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Resumo

A lama vermelha ¢ um residuo alcalino do processo Bayer, sendo descartada pela industria
e oferecendo riscos ambientais. Ela ¢ rica em 6xidos de Al, Ca, Si, Fe e Ti e por suas
caracteristicas tem sido estudada em diferentes areas. Recentemente, alguns estudos
apontaram seu uso como revestimento de metais. A oxidagao eletrolitica assistida por plasma
(PEO) vem se destacando por ser empregado industrialmente, uma vez que essa técnica
permite o revestimento de pecas de qualquer geometria, podendo revestir pecas externa e
internamente, além de ndo utilizar compostos nocivos ao meio ambiente. Assim, por suas
propriedades, neste estudo a lama vermelha foi utilizada para a fabricacao de revestimentos
em liga de aluminio 5052 através de PEO, visando a protecdo contra desgaste mecénico e
também a valorizacio deste residuo. O planejamento de experimentos seguiu o fatorial 27,
onde foram variados os parametros de frequéncia (200 e 300 Hz), tempo de deposicao (10 e
20 minutos) e concentra¢do da solucdo eletrolitica composta por lama vermelha (1 e 5 g/L).
A voltagem foi mantida constante e com valor de 600 V para todas as deposicdes, o ciclo de
trabalho foi de 60% também para todas as deposi¢des. Reusos da solugdo também foram
estudados. A lama vermelha foi analisada por Microscopia Eletronica de Varredura e
Espectroscopia de Dispersao de Energia (MEV/EDS), Difratometria de Raios-X (DRX) e
Espectroscopia no Infravermelho (FTIR). Os revestimentos foram analisados por
MEV/EDS, DRX, FTIR, rugosidade, molhabilidade, energia de superficie, corrente parasita
e ensaio de desgaste por pino-sobre-disco. A lama vermelha apresentou ser composta por C,
O, Na, Al, Si, Ca, Ti, Fe, S e P, nas fases de rutilo, hematita, magnetita, goetita, gibbsita,
quartzo, oOxido de silicio, alumina, caolinita, sodalita e calcita. Os revestimentos
apresentaram O, Mg, Na, Al, Si, Ca, Ti, Fe, S e P. As fases de aluminio metélico, alumina,
espinélio, titanio, ferro e ferro titanio foram identificadas nos revestimentos, sendo que em
duas séries, os picos de alumina podem ser atribuidos a alumina alfa. A analise de FTIR
mostrou a presenca das ligacdes de Al-O, Si-O, Si-Al-O, O-H e Fe-O. Os revestimentos
tiveram maior rugosidade que o aluminio, variando de 0,33 a 1,35 um. A espessura variou
de 4,18 a 23,13 um. Os revestimentos sdo hidrofilicos, predominado a energia dispersiva.

Alguns revestimentos melhoram em 100% a resisténcia ao desgaste mecanico do aluminio.

Palavras-chave: lama vermelha; residuo do processo Bayer; plasma eletrolitico;

revestimento ceramico; aluminio 5052.
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Abstract

Red mud is an alkaline residue of Bayer process, being discarded by industry, which can
contaminate groundwater and surface water, beyond the risk of containment burst. It
contains Al, Ca, Si, Fe and Ti oxides and for its characteristics has been studied in different
areas. Recently, some studies have reported its use as a metal coating. Plasma Electrolytic
Oxidation (PEO) is an emerging tecnique highly employed in industry for external and
internal recovery, once this technique allows the recovey of any geometry and being no
environmental harmful. Thus, for its characteristics, red mud was studied as 5052 aluminum
alloy coating through the plasma electrolytic deposition technique, to protect against wear,
and also to add value to this residue. The design of experiments followed the factorial 23,
where the following parameters were varied: frequency (200 and 300 Hz), deposition time
(10 and 20 minutes) and concentration of the electrolyte solution, composed of red mud (1
and 5 g/L). The voltage was kept constant at 600 V for all depositions, the duty cycle was
60% for all depositions as well. Red mud was analyzed by Scanning Electron Microscopy
and Spectroscopy Energy Dispersive (SEM/EDS), X -Ray Diffraction (XRD) and Infrared
Spectroscopy (FTIR). The coatings were analyzed by SEM/EDS, XRD, FTIR, roughness,
wettability, surface energy, eddy current and wear testing with pin-on-disk. Red mud
consists of C, O, Na, Al, Si, Ca, Ti, Fe, S and P, in rutile, hematite, magnetite, goethite,
gibbsite, quartz, silicon oxide, alumina, kaolinite, sodalite and calcite phases. The coatings
are composed of O, Mg, Na, Al, Si, Ca, Ti, Fe, S and P. The phases of metallic aluminum,
alumina, iron, titanium, spinel and iron titanium were identified. Although, in two series,
alpha alumina may have occurred. The FTIR analysis showed presence of Al-O, Si-O, Si-
Al-O, O-H and Fe-O bondings. The coatings increased the roughness of the substrate,
ranging from 0.33 to 1.35 um. The thickness ranged from 4.18 to 23.13 pm. The coatings
are hydrophilic and dominated by the energy dispersive. Some coatings improved 100% of

aluminum’s resistance to mechanical wear.

Keywords: red mud; residue of bayer process; plasma electrolytic; ceramic coating;

aluminum 5052.
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1 INTRODUCAO

As atividades humanas sempre geraram residuos que, pela baixa quantidade
produzida, eram incorporados novamente a natureza, nao havendo, portanto, preocupacao
com sua destinacao. A partir da Revolucao Industrial, aliada ao aumento populacional ¢ da
demanda por produtos, houve o crescente aumento de processos industriais € busca por
novos materiais e tecnologias a fim de ganhar competitividade e gerar lucros. Porém, como
consequéncia, a geragao de residuos foi além da capacidade de absor¢do pela natureza, que
continuavam a ser descartados indiscriminadamente, causando a polui¢ao de rios, solos, ar

e degradando a paisagem (MODESTO et al., 2003).

Nas ultimas décadas, a preocupacao com a poluicdo e a diminuicdo dos recursos
naturais, fez com que autoridades e populacdo refletissem sobre a preservacdo da natureza e
a utilizacdo de seus recursos de forma sustentavel. O Brasil, no sentido de direcionar um
desenvolvimento mais sustentavel, criou a Politica Nacional de Residuos Solidos, que preve,
entre outras metas, a reducdo e prevencdo de residuos, bem como a responsabilidade dos
geradores. Além do atendimento a legislagdo, produtos gerados de forma ambientalmente
correta ou que agregam residuos, ganham vantagem na competitividade (BRASIL, 2010;

MODESTO et al., 2003).

Empresas de mineragdo e de transformagdo produzem grande impacto ambiental,
modificando a paisagem e gerando subprodutos. O Brasil ¢ um importante produtor mineral,
sendo o terceiro maior na produgdo de bauxita (MDIC, 2014). A bauxita ¢ um minério de
onde se extrai a alumina, que sera utilizada principalmente para a producdo de aluminio.
Este metal ¢ empregado amplamente na sociedade desde embalagens até aeronaves, devido

a suas boas propriedades fisicas e quimicas de suas ligas.

Na obtencao da alumina, ¢ gerado um residuo altamente alcalino denominado lama
vermelha, um passivo ambiental que ocupa extensas areas para o seu descarte. Milhdes de

toneladas de lama vermelha estdo estocadas no mundo, e outros milhdes sdo acrescidos a



cada ano, ja que para uma tonelada de alumina obtida, de 1 a 1,5 toneladas de lama vermelha
¢ gerada (POWER et al., 2011; RATH et al., 2013). A lama vermelha pode causar a
contaminagdo do solo, de dguas subterraneas e superficiais, acarretando danos a flora e a
fauna, além do risco do rompimento dos diques de disposicio (GELENCSER et al., 2011;
SILVA FILHO et al., 2008). Ainda ndo héa producdo em escala industrial que utilize este
residuo, mas ja existem projetos-piloto (RED MUD, 2014).

Buscando uma utilizagdo para a lama vermelha, varios estudos em diferentes areas e
paises tém sido feitos, como na construcdo civil, tratamento de dgua e captura e carbono
(LIU, NAIDU, 2014). E nos ultimos anos tem sido estudada como filme cerdmico para
protecao de metais (ANTUNES et al., 2014; COLLAZO et al.; 2012a; JAYASANKAR et
al., 2012; RATH et al., 2013; SATAPAH et al.; 2013; SOTTOVIA et al., 2014; SUTAR et
al., 2012), ja que o tratamento de superficies pode aumentar a resisténcia a corrosdo e ao

desgaste de superficies metalicas (GU et al., 2007).

Dentre os varios sistemas tecnoldgicos para tratamento de superficie, a oxidacdo
eletrolitica assistida por plasma (Plasma Electrolytic Oxidation — PEQO), € um processo onde
uma alta voltagem ¢ aplicada em um sistema de eletrolise, promovendo modificagdo em
superficies metalicas. Esta técnica tem sido utilizada industrialmente para limpeza e
producdo de filmes (GUPTA et al., 2007). A amostra metalica a ser tratada ¢ fixada a um
dos eletrodos e imersa em uma solugdo eletrolitica com o material de interesse, podendo-se
assim, tratar superficies externas e internas, além de nao utilizar ou gerar, em seu processo,

produtos toxicos (ALUMINUM NOW, 2006 apud ANTONIO, 2011).

A lama vermelha, por sua composi¢do quimica e elevado teor de NaOH (ANTUNES
etal., 2012), demonstra ser um promissor material para contribuir na melhoria da resisténcia
mecanica e corrosdo de substrato metalico. Assim, este trabalho visa uma utilizacdo e
valorizagdo da lama vermelha, através da deposicdo desse residuo em liga de aluminio 5052
pela técnica de Oxidagao Eletrolitica Assistida por Plasma, a fim de obter revestimentos

cerdmicos que confiram prote¢do ao substrato.



2 OBIJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo estudar e caracterizar o processo de formagdo de
revestimentos a partir da deposi¢do de lama vermelha sobre liga de aluminio, através da
técnica de oxidagao eletrolitica assistida por plasma, de modo a verificar a influéncia dos
parametros nas suas caracteristicas de protecao contra o desgaste mecanico, propondo o uso

desse residuo de forma mais nobre, € uma nova tecnologia de utilizagao desse material.

2.1 Objetivos especificos

- Caracterizar a lama vermelha quanto sua composi¢ao quimica e mineralogica;

- Verificar a viabilidade de se depositar lama vermelha em substrato de aluminio da

liga 5052 através da técnica de oxidagdo eletrolitica assistida;

- Analisar como os parametros de concentracao, tempo e frequéncia, de acordo com
o planejamento fatorial 2°, influenciam na deposi¢io de lama vermelha em substrato de

aluminio através da técnica de oxidagao eletrolitica assistida;

- Caracterizar quimicamente os revestimentos obtidos, através das técnicas de
Infravermelho, Difragdao de Raios-X e Espectrometria de Dispersao de Energia, verificando

quais elementos da lama vermelha foram incorporados;
- Estudar a morfologia das amostras por Microscopia Eletronica de Varredura;
- Verificar a rugosidade das amostras através do Perfilometro;

- Acompanhar a molhabilidade dos revestimentos e energia de superficie em fungao

do tempo (envelhecimento das amostras);
- Verificar a espessura das amostras através de medidas por Corrente Parasita;

- Estudar a resisténcia mecanica das amostras através do ensaio de desgaste por pino-

sobre-disco.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A bauxita

A principal fonte mineral de aluminio ¢ a bauxita. Esta ¢ uma rocha descoberta em
Les Baux, na Franca, por Pierre Berthier em 1821. A coloragdao dessa rocha pode ser
avermelhada, dependendo da porcentagem de ferro em sua composi¢do, assim, quanto mais

vermelha, maior a quantidade de 6xido de ferro (SAMPAIO, 2008).

A grande maioria dos depositos de bauxita esta sobre rochas alcalinas, que sofreram
a acdo do intemperismo, causando mudangas estruturais e lixiviagdo de materiais
(MASSOLA, 2008). A bauxita encontra-se principalmente no clima Tropical (57%), € no
continente americano (33%), seguido do continente africano (27%) (INTERNATIONAL
ALUMINUM INSTITUTE apud MARTIRES, 2009; MASSOLA, 2008).

Para a obteng¢do do aluminio € preciso inicialmente se obter alumina. A obten¢ao da
alumina consiste na extragdo do minério (bauxita), beneficiamento, transporte e secagem,
seguindo para as industrias de refinaria. A extragdo ¢ feita a céu aberto, ja que o minério ndo
se encontra profundo, cerca de 4,5 metros da superficie (ALCOA, 2010 apud GARCIA,
2012).

O mineral principal, constituinte de aluminio, d4& nome a bauxita, podendo ser
gibbsita (Al(OH)3), bohemita (AIO(OH)) e diasporo (AIO(OH)) (GARCIA, 2012;
MASSOLA, 2008; SAMPAIO, 2008). Os depdsitos geoldgicos do leste europeu, Asia e
Mediterraneo sdo mais antigos, ocorrendo a bauxita na forma predominante de didsporo
(MASSOLA, 2008). Ja no Brasil, ocorre predominantemente a gibbsita (GARCIA,2012).
Segundo Massola (2008), a diferenca do minério interfere producao de alumina e também
no custo, sendo o minério de gibbsita o de mais facil extracdo. Para ser viavel
comercialmente, a bauxita precisa ter no minimo 30% de alumina (ABAL, 2014). A maior
parte das rochas de bauxita tem qualidade baixa, menos de 40% de alumina disponivel e
possuem ainda constituintes organicos (HIND et al., 1999; KIRKE, 1982 apud HIND et al.,
1998).

A bauxita possui impurezas como caulinita (Al>Si2Os5(OH)4), quartzo (SiO»),
hematita (Fe>O3), goetita (FeO(OH)), rutilo (TiO2) e anatasio (TiO2) (SAMPAIO, 2008).

Outras impurezas também podem ser encontradas, porém em pequenas quantidades e de



acordo com sua regido de extracdo. A bauxita brasileira pode conter 6xido de calcio (CaO),
oxido de cromo (III) (Cr203), 6xido cuprico (CuO), 6xido de potassio (K20), 6xido de litio
(Li2O), oxido de magnésio (MgO), 6xido de manganés (II) (MnO), 6xido de molibdénio
(Mo0023), 6xido de sodio (Na,0), 6xido de chumbo (II) (PbO), pentoxido de fosforo (P20s),
pentoxido de vanadio (P20s), 6xido de zinco (ZnO) e didxido de zirconio (ZrO»)

(JAMIALAHMADI & MULLER-STEINHAGEN, 1998).

O Brasil tem se destacado na produgdo mineral, principalmente na exploragdo de
niobio, minério de ferro, manganés e bauxita (BRASIL, 2012), sendo neste ultimo o quarto
maior produtor mundial (ABAL, 2014). As reservas mundiais de bauxita somam 29 bilhdes
de toneladas, o Brasil possui 3,6 bilhdes de toneladas, sendo a terceira maior reserva de
bauxita metalurgica, atrds de Guiné e Australia (IBRAM, 2014a). A producdo de bauxita foi
responsavel por 2% do PIB da mineragdo (US$ 16,31 bilhdes), em 2013, e a produgio
mineral total representou 0,73% do PIB nacional no mesmo periodo. Foram produzidas 32,9
Mt, tendo um saldo de US$ 336 milhdes (MME, 2014). O pais também se apresenta como o
oitavo maior na producdo de aluminio (1,3 Mt), terceiro maior produtor de alumina e
segundo exportador mundial de bauxita, correspondendo a 0,84% das exportagdes nacionais

em dolares (ABAL, 2014; MME, 2014).

A Figura 1 mostra a localizagdo das principais minas e refinarias de bauxita e alumina

no Brasil, apenas os estados do Pard e Minas Gerais apresentam as duas modalidades.

Figura 1: Mapa das localizagdes das minas e refinarias de bauxita no Brasil.
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*
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A MINA DE BAUXITA

Fonte: Adaptado de IBRAM, 2014c e ABAL, 2014.



Cerca de 98% da bauxita produzida no Brasil ¢ utilizada na fabrica¢do de alumina,
sendo o restante utilizado pelas industrias de refratarios e de produtos quimicos (IBRAM,

2014b). O processo predominante de extragdao de alumina € o Processo Bayer.

3.2 O processo Bayer

Em 1888, na Russia, Karl Josef Bayer desenvolveu um processo para a obtencao de
alumina a partir da bauxita que se tornou o mais utilizado pela industria até hoje
(CONSTANTINO et al., 2002; HIND et al., 1999). Esse processo envolve a dissolugdo das

fontes de aluminio da bauxita em soda caustica.

As condigdes do sistema e a quantidade de soda caustica a ser empregada, dependem
dos constituintes presentes na bauxita, sendo que se houver presenca dos trés compostos
(gibbsita, boehmita e didsporo), tais condi¢cdes dependem do menos soluvel, sendo a
gibbsita, o material mais solavel (CONSTANTINO et al., 2002). Os insumos utilizados para

a produgao de 1 tonelada de alumina sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Principais consumos para a produgdo de uma tonelada de alumina.

Bauxita 1.,8a34t/t
Cal 10 a 50 kg/t
Soda Caustica 40 a 140 kg/t
Oleo combustivel (na etapa de 80 a 130 kg/t
calcinacio)
Energia Elétrica 150 a 400 kW/t
Agua 0,5a2,0 m’/t

Fonte: Adaptado de ABAL, 2007 apud MARTIRES, 2009.

A Figura 2 mostra etapas prévias ao processo Bayer (extracdo e moagem), € as quatro
etapas principais: digestao, clarificagcdo, precipitacdo e calcinagdo, e que sdo explicados a

seguir.



Figura 2: Diagrama das etapas iniciais do beneficiamento da bauxita e do processo Bayer.
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Fonte: Adaptado de CONSTANTINO et al., 2002; GARCIA, 2012; HIND et al., 1999.

a) Digestao

Antes de se dirigir ao processo de digestao, uma solugdo de soda cau stica, a 75°C, ¢
adicionada a bauxita que ¢ moida para que a area de contato com o reagente aumente. A
pasta resultante da moagem segue para a digestdo, que requer temperaturas maiores que
270°C (GARCIA, 2012). Mais NaOH ¢ adicionado, dando origem a um licor rico em
hidréxidos (GARCIA, 2012; HOLLITT, 2001). As reagdes acontecem de acordo com as
Equacdes de 1, 2 e 3 (GARCIA, 2012; MASSOLA, 2008), para a gibbsita, bohemita e

diasporo, respectivamente:

Al,05.3H,0 + 2NaOH - 2NaAlO; + 4H,0 Equacdo 1
Al,05.H,0 + 2NaOH - 2NaAlO; + 2H,0 Equacdo 2
Al203.H20 + 2NaOH - 2NaAl03 + 4'H20 Equa(;ﬁ.o 3

Oxido de célcio também ¢ adicionado para precipitar os ions carbonato e fosfato

presentes na bauxita, que sdo soliveis na solugdo alcalina (CONSTANTINO et al., 2002).



Ferro e titanio sdo insoltveis (HOLLITT, 2001) e irdo formar um composto insoluvel,

chamado lama vermelha.

b) Clarificagao

Na clarificagdo, ocorre a separa¢do da lama vermelha (residuo do processo), por
sedimentacdo, da solugdo de aluminato de sodio, Na(Al[OH]4). Ocorre o resfriamento ¢ a
adicao de floculantes organicos para espessar essa solucdo. A lama vermelha ¢ entdo
espessada e filtrada para retirar NaOH remanescente que retorna ao processo de digestdo

(CONSTANTINO et al., 2002; MASSOLA, 2008).

c) Precipitacao
A alumina ¢ separada do licor através da precipitacdo por germes de cristalizagdo de

hidroxido de aluminio, descrita pela Equacao 4 (MASSOLA, 2008):

2NaAlO, + 4H,0 — Al,05.3H,0 + 2NaOH Equacio 4

d) Calcinacao

O hidroxido de aluminio obtido da precipitacao ¢ lavado e calcinado, de acordo com
a Equagdo 5, obtendo-se 6xido de aluminio, a alumina (CONSTANTINO et al., 1999;
MASSOLA, 2008).

24l,(0H)3 N Al, 05 + H,0 Equacio 5

3.3 O aluminio

O aluminio ¢ um dos metais mais usados mundialmente por suas varias propriedades
como impermeabilidade, opacidade, leveza, maleabilidade, durabilidade, soldabilidade,
resisténcia a corrosdo, além de poder ser reciclado infinitamente sem perder suas

propriedades. O aluminio faz parte do cotidiano das pessoas, sendo empregado em



embalagens, transportes, cosméticos, medicamentos, refratarios, pigmentos, utensilios

domésticos, eletronicos, na construcdo civil, e na condugdo de energia (ABAL, 2014).

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de aluminio, atras de China, Russia, Canada,
Estados Unidos, Australia, Emirados Arabes e India (ABAL, 2014). Tal posi¢o reflete na

industria nacional, seu perfil ¢ apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Perfil da industria de aluminio no ano de 2012.

Empregos Diretos 117.607

Faturamento (US$ bilhdes) 19,5
Participacao no PIB (%) 0,9
Participacdo PIB industrial (%) 3,9

Producao de aluminio primario (1000 t) 1.436
Consumo Per Capita (kg/hab./ano) 7,4
Exportacio (1000 t — peso aluminio) 646
Importagao (1000 t — peso aluminio) 326

Fonte: Adaptado de ABAL, 2014.

Apesar de ser o terceiro elemento em maior abundancia na terra, o aluminio ndo ¢
encontrado na forma metalica na natureza (CONSTANTINO et al., 2002). A obtengao deste
metal parte da eletrdlise da alumina, processo desenvolvido por Charles M. Hall, nos Estados
Unidos da América e Paul L. T. Héroult na Franga, em 1886. A alumina que era utilizada na
industria téxtil, foi sendo utilizada para a producdo de aluminio metalico. Tal processo ficou

conhecido como Hall-Héroult (MASSOLA, 2008; SAMPAIO, 2008).

O processo baseia-se na dissolu¢do da alumina em criolita (Na3[AlFs]) a 1010°C
(SAMAPALIO, 2008). A criolita ¢ utilizada por conseguir conter o ponto de fusdo da alumina
nas cé¢lulas eletroliticas de modo viavel industrialmente. Nas células eletroliticas, a passagem

de corrente no sistema provoca a reducao do aluminio na parte catdédica (COLOMBO, 2014).

A faixa de temperatura da eletrolise fica entre 935 e 975°C (SAMPAIO, 2008). O
aluminio formado no anodo, por estar a uma temperatura maior que a de seu ponto de fusao,

vai para o fundo, sendo entdo retirado (CANTO, 2004).
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Como o aluminio tem uma resisténcia mecanica muito baixa, ao adicionar certos
componentes, estes podem conferir maior resisténcia a liga, tornando possivel seu uso em
diversas aplicagcdes (MILAN apud OLIVEIRA, 2010). A classificagdo e as principais

aplicagoes de cada liga estdo apresentadas no Apéndice A.

3.4 A Lama Vermelha

3.4.1 Caracteristicas fisico-quimicas

No processo Bayer, a dissolug¢do da bauxita gera um composto insoluvel,
denominado genericamente de lama vermelha, que ¢ separado do aluminato de sodio da
clarificagdo, lavado e segue entdo para sua disposicdo final (HIND et al., 1999;
CONSTANTINO et al.,2002). Esse residuo apresenta alta alcalinidade, pH de 10 a 12,5,
quando lavado (HIND et al., 1999; SAMOUHOS et al., 2013), podendo chegar a 13 (SI et
al., 2013). A lama vermelha apresenta uma area de superficie dos graos que variade 13 a 16
m?/g, podendo chegar a 22 m?/g, com uma densidade de 3,30 g/cm® (HIND et al., 1999;
SAMAL et al., 2013).

A lama vermelha contém 6xidos metalicos de ferro, silicio, titdnio, s6dio, aluminio
(DE RESENDE et al., 2013; SAMAL et al., 2013), e 6xidos de elementos traco como
vanadio, cromo, cddmio, niquel, zinco, chumbo, bario, entre outros (ABIHILASH et al.,
2013; LIU et al., 2007; SUSHIL & BATRA, 2008 apud LIU et al., 2011; WANG et al, 2009
apud LIU et al., 2011; ZHANG, 2001 apud LIU et al., 2011). A lama vermelha pode conter
ainda volateis resultantes do processamento, como dioxina, furanos, cloreto de hidrogénio e

gases de cloro (PASCUCCI et al., 2012).

Os elementos presentes na lama vermelha podem estar combinados entre 15 e 20
fases minerais diferentes, (SAMAL et al., 2013), sendo as mais tipicas: hematita, didsporo,
boehmita, gibbisita, calcita, rutilo, anatésio, quartzo, e fases de aluminio silicato e aluminio
sodio silicato (SAMOUHOS et al.,, 2013). A composi¢do e as fases mineralogicas

encontradas em varios paises sdo mostradas na Tabela 3 e Quadro 1, respectivamente.

Oxido de ferro e 6xido de aluminio foram detectados por todos os autores, 6xidos

de silicio, titanio, célcio e sodio apareceram em quase todos os estudos. Apesar desses
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compostos serem frequentes, a porcentagem e o restante da composi¢cdo da lama vermelha
varia bastante, ainda que no mesmo pais, ja que a composi¢ao deste residuo depende da fonte
e qualidade da bauxita e o método empregado para a obtenc¢ao de alumina (SILVA FILHO
et al., 2007; JANCOVIC et al., 2013).

A tnica fase que apareceu em todos os estudos, aqui analisados, foi a hematita. A
gibbsita apareceu em segundo lugar. Quartzo, cancrinita, goetita e calcita também tiveram

grande participagao.



Tabela 3: Composicdo quimica da lama vermelha em diferentes paises.
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Referéncia Local Composigao (%)
F6203 Aleg T102 5102 NaZO CaO MgO K20 P205 MnO SO3 COz ZI‘OZ CI‘203 V205 NaOH ZnO NaAlOz
SAPUTRA et Austrélia 60,00 15,00 5,00 5,00 16,00 - - - - - - - - - - - - -
al., 2012
KUMAR et al, Australia 31,50 15,20 - 29,20 1,10 4,50 0,20 - - - - - - - - 2,00 - -
2013
SMILJANIC et Bosnia 44,35 18,33 4,70 12,37 7,76 3,01 - - - - - - - - - _ _ _
al, 2010
SMICIKLAS et | Bosnia 42,42 18,08 4,63 12,62 892 | 2.86 - - - - - - N - - B N N
al, 2013
COSTA et al, Brasil 20,00 22,00 3,00 11,00 6,00 5,00 - - - 0,40 - - - - - - - -
2010
ANTUNES et Brasil 27,04 22,87 2,98 19,19 8,01 2,17 0,04 - - 0,16 - - - - - - - -
al, 2012
RIBEIRO et al, Brasil 19,85 19,87 2,66 14,34 7,35 4,61 - 1,87 - 0,21 - - - - - - - -
2012
MANFROI et Brasil 27,50 30,35 3,98 16,62 10,80 4,12 - 2,84 0,40 0,58 0,06 - 1,60 0,03 0,50 - 0,02 -
al, 2013'
SOUZA et al, Brasil 27,40 22,80 3,00 19,20 7,90 2,20 0,40 0,80 0,40 0,20 - - - - - - - -
2013a
TEIXEIRA et Brasil 27,00 22,00 3,00 11,00 6,00 5,00 - - - 0,4 - - - - - - - -
al, 2014
QIN et al, 2011 China 31,26 18,49 6,18 8,35 3,23 18,05 | 0,72 0,20 - - - - - - - - - -
HE et al, 2012 China 30,11 | 2397 | 248 | 2636 | 1450 | 2,58 N N - - - - - - 5 - - -
YU et al, 2012 China 17,60 | 22,30 5,80 16,80 930 | 23,40 - - - - - - - - - N N _
ZHAO et al, China 15,44 15,80 4,04 24,86 8,70 28,32 | 2,34 0,25 - - 0,24 - - - - - - -
2012
CAOetal, 2013 | China 8,60 25,00 4,40 18,90 780 | 16,20 - - - - - - - - - N N -
CHEN et al, China 10,47 21,76 4,10 20,53 12,06 17,23 | 1,04 1,76 0,16 0,01 - - - - - - - -
2013
YAO et al, 2013 China 12,55 7,11 - 18,92 - 38,33 | 1,19 - - - 0,49 - - - - - - -
CAO etal, China 15,05 | 23,25 427 1694 | 3,72 | 16,94 | 1,93 1,82 N N - - - - N - - -
2014"
GUOetal, 2014 | China 2736 | 2649 1,53 21,03 | 10,02 | 227 - - - - - - - N - - - -
PENG et al, China 15,00 7,00 1,00 19,00 2,00 37,00 | 1,00 1,00 - - - - - - - - - -
2014
YE etal, 2014 China 9,48 24,50 2,92 20,38 11,46 12,86 | 1,00 0,88 - - - - - - - - - -




SNEFF et al, Espanha 51,80 18,80 11,20 5,54 6,84 3,27 - 0,08 - 0,04 0,23 - - - -
2014
HE, 2013 EUA 30,90 14,00 4,50 1,20 2,50 - - - 1,70 - - - 20,2 23,00
ZHANG, L. et EUA 17,34 15,06 3,43 22,82 4,37 12,24 | 0,27 1,19 2,43 0,36 - - - - -
al, 2014
HAJJAJI et al, Franca 51,8 18,8 0,23 5,54 6,84 3,27 - 0,08 - 0,04 11,2 - - - -
2013
AGATIZINI- Grécia 41,30 21,20 7,10 5,35 2,15 11,02 | 0,25 0,15 - - 0,65 - 0,31 - -
LEONARDOU
et al, 2008
SAMOUHOS et Grécia 43,19 14,63 6,05 7,37 2,14 12,03 | 0,31 0,07 - - - - 0,28 - -
al., 2013
SAHU et al, India 54,26 12,20 3,04 8,45 5,79 0,23 0,18 - - - - 7,23 - - -
2010b
YADAV et al, India 31,88 20,10 21,20 8,50 6,00 2,99 - - - - - - - - -
2010
ABHILASH et India 37,03 19,87 11,98 10,23 - - - - - - - - - - -
al, 2013
SAHU et al, India 54,00 13,00 3,50 7,00 8,00 - - - - - - - - - -
2013
CHOUDHARY India 48,50 14,14 5,42 11,53 7,50 3,96 0,04 0,058 0,297 0,17 - - - - -
et al, 2014B 9
BERTOCCHI Italia 30,45 17,91 8,61 9,58 12,06 7,77 - 0,30 0,20 - - - - - -
et al, 2006
HAMMOND et Jamaica 60,70 14,70 7,20 2,60 1,60 8,80 - - - - - - - - -
al, 2013V
AKINCI et al, Turquia 37,48 19,31 5,07 16,37 9,83 2,28 - - 0,013 - - 2,27 - - -
2008V!
GEYIKCI et al, Turquia 36,24 20,10 4,76 15,64 9,99 2,68 - - 0,023 - 0,056 2,93 - - -
2012
KALKAN et al, Turquia 35,04 20,20 4,00 17,29 9,40 5,30 0,33 - - - - - - - -
2013
KIRICHENKO Ucrania 53,20 20,34 4,81 7,03 2,90 8,30 2,56 - - 1,35 - - 6,47 - -
et al, 2012

Os autores também encontraram em menores quantidade: ' NBo, Cl, SrO, As,03, CuO, Sn0O>, CdO, Rb,0; " Ca0, NiO; "' Cl; V'V, La, Ce; ¥ Cu, Pb, Aas, Zn, Zr, V, Ba, Cd, Cr, Hg; V' P, Ss, Cr, Mn, Hg, Pb, Zn, Cd, Mn; V' S.




Quadro 1: Fases Mineraldgicas encontradas por diferentes autores.
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Fase mineralogica

AGATZINI-
LEONARDOU (2008)

ANTUNES (2012)
BERTOCHI (2005)

BURKE (2012)

CAO (2014)

CHEN (2013)

HAJJAJI (2013)

HE (2012)

KALKAN (2013)

KUMAR (2013)

LIU, W. (2014) *

LIU, W. (2014) **

LOPEZ (1998)

MANFROI (2013)

SAMOUHOS (2013)

SMICIKLAS (2013)

YADAYV (2010)

YAO (2013)

NasAlzCSiz015

Alumogoetita
(Feo.75Al0.25)OOH

Anatasio
(TiO2)

Bayerita
a-Al(OH)3 / B-
Al(OH);

Boehmita
y-AlO(OH)

Calcita
CaCOs3

Cancrinita
(Na,Ca,K)s-s
Al6S16024(C03,S04,
CDi-2.15 H2O

Caulinita
AleSi202(0OH)4

Chantalite
CaAl2Si04(OH)s

Corindon
ALOs

Devitrite
NaxCazSicO16

Diasporo
AlO(OH)

Gibbsita
Al(OH)3

Goetita
FeO(OH)

Hematita
Fe203

Hydrogarnet
Ca3AlFeSiO4(OH)s

Ilmenite
FeTiO3

Katoite
Ca3AlSiO4(OH)s

Magnetita
Fe304

Natrodavyna
3NaAlSiOa.
(HNaCO3;NaOH)

Perovskita
CaTiO3

Quartzo
SiO2

Rutilo
TiO2

Sodalita
NaAlSi4012Cl1

(e - presenga da fase; - auséncia da fase); * Amostra com maior numero de ferro; ** Amostra com menor nimero

de ferro, ambas pelo processo Bayer.




15

3.4.2 Toxicidade da lama vermelha

Segundo o Environmental Protecy Agency, EPA (EPA, 2005 apud SILVA FILHO et
al., 2007), a lama vermelha nao ¢ considerada um residuo perigoso, entretanto, pela norma
ABNT NBR 10004, compostos com chumbo, cadmio, cromo e niquel podem conferir
periculosidade dependo de sua concentragdo. A norma também aponta que substancias com
pH > 12,5 sdo corrosivas. Por possuir elevado teor de célcio (CaCOs/ 3 CaO-Al,03-H>0), a

lama vermelha pode ser relativamente toxica (HIND et al., 1999).

Outra preocupacao € o particulado fino presente no residuo que pode ser liberado na
atmosfera pela acao do vento. Particulas do tamanho de 4 a 5 um ndo chegam aos pulmoes,
parando na passagem nasal. Entretanto particulas menores que 0,1 pm depositariam nos

alvéolos (GELENCSER et al., 2011).

As particulas s3o muito finas, cerca de 95% ¢ menor que 44 um (SILVA FILHO et
al., 2007). Segundo Gelencsér et al. (2011), as particulas de aluminio, silicio, célcio, titanio
e ferro possuem didmetro entre 4 ¢ 5 pm. A lama de uma indtstria dos Estados Unidos,
mostrou que 33% dela é composta por particulas <2 pum; 43% corresponde a faixa entre 2 e

75 pm e 24% da fracdo maior que 75 um (HE et al., 2013).

Em seu estudo, Gelencsér et al. (2011) ndo identificaram efeitos toxicos significantes
apods a neutralizagdo da lama vermelha. Um estudo feito com empregados de industrias de
alumina, mostrou que estes apresentaram casos de rinite € asma, mas nenhum dano ao
pulmdo (FRITSCHI, 2001 apud GELENCSER et al., 2011). A concentragdo de NaOH
encontrada na lama vermelha também foi bem abaixo da recomendada pela European
Chemicals Bureau, ja que o recomendado é de PMjo 50 ug'm™ e o encontrado foi de 0,001
pg'm> (EUROPEAN CHEMICALS BUREAU, 2007 apud GELENCSER et al., 2011;
FRITSCHI, 2001 apud GELENCSER et al., 2011). Gelencsér et al. (2011) ainda citam que
foi relatada irritag@o nos olhos pela populagdo apds o desastre da Hungria. Segundo Lawler
(1985 apud GELENCSER et al., 2011), a inalagdo de hematita também néo apresentou riscos

a saude, entretanto a cancrinite e hydrogarnet estao associadas a efeitos carcinogéneos.

A lama vermelha pode conter elementos radioativos e seus componentes de
decaimento (EPA, 2014). Akinci et al. (2008) calcularam uma radioatividade de 15200

GBg/kg na lama vermelha de uma planta industrial na Turquia, chegando ao valor de 70 g
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de UzOgs por tonelada de lama vermelha. A radioatividade por torio também foi encontrada
na Australia, sendo esta mais alta que a recomendada pela Organizacdo para Cooperagdo ¢
Desenvolvimento Econdmico, OCDE (BERETKA &MATHHEW, 1985 apud AKINCI et
al., 2008).

3.43 Producao e disposicao

A quantidade de lama produzida depende da qualidade da bauxita e da planta
industrial onde foi gerada. Samal et al. (2013) estimam que de 1,5 a 2,5 toneladas de lama
vermelha sejam produzidas por tonelada de alumina produzida, porém, esses niimeros
variam. Para Komnitsas et al. (2004), a quantidade seria de 0,3 a 2,5; ja para Nunn (1998
apud SILVA FILHO et al, 2007) seria de 0,5 a 2 de lama vermelha seca; para Jones et al.
(2012) a quantidade seria de 1 a 2 toneladas; Brunoni et al. (2005) e Yadav et al. (2010)
apresentam o mesmo valor, de 1 a 1,5, e Abhilash et al. (2013) citam um valor bastante
proximo a este, de 1 a 1,6 toneladas. Assim, em um cendrio otimista, a produgdo de lama
vermelha no Brasil seria de 3.096.180 toneladas por ano. J4 em um cenario com a maxima
producao de lama vermelha, seriam geradas 25.801.500 toneladas, sendo o ano de referéncia
para os calculos de 2012. Segundo a ABAL (2014), a bauxita brasileira possui boa

qualidade, assim, a produg¢do de lama vermelha ficaria em torno de 3 milhdes de toneladas.

Power et al. (2011) estimam que a quantidade mundial de lama vermelha acumulada
seja de 2,7 bilhdes de toneladas, com acréscimo anual de 120 milhdes de toneladas. O
aumento da producdo de lama vermelha esta entre 3 e 4% (KIRICHENKO et al., 2012).
Estima-se que em 2015, o estoque do residuo seja de 4 bilhdes de toneladas (WANG et al.,
2013). O acréscimo anual de lama vermelha também varia, de acordo com Liu, Y. et al.
(2013) o valor seria mais baixo, de 90 milhdes de toneladas produzidas anualmente; Rai et
al. (2012) apresentam um valor mais baixo ainda, de 70 milhdes de tonelada; e Costa et al.
(2010), estimam um valor proéximo, porém abaixo desse, de 66 milhdes de toneladas. Ja o
Instituto Internacional de Aluminio (2012 apud SOUZA et al., 2013a) estima que a
quantidade de lama vermelha gerada no mundo, no ano de 2011, foi de 42 milhdes de
toneladas. Entretanto, s6 a produgdo chinesa, no ano de 2012, foi estimada em 50 milhdes

de toneladas (CAO et al., 2013).
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Essa quantidade gerada de lama vermelha deve ser disposta, e existem trés formas de
disposi¢do: umidas, semi-umidas e off-shore. A escolha do método de disposicao depende
de varios fatores como a quantidade de solidos na lama, caracteristicas reoldgicas,
localizagdo geografica e distancia da industria de alumina, topografia e condi¢des climaticas
(TAMOTIA, 2000). Segundo Hind et al.(1999) e Samouhos et al. (2013), a porcentagem de
solidos na lama vermelha varia de 15 a 30%, Rai et al. (2012) apresentam um valor maior
de soélidos, sendo entre 30 ¢ 60%, Souza et al. (2013a) fornecem um valor nessa faixa, sendo
de 55% a porcentagem de solidos. Tais valores estdo associados a forma de disposi¢ao

empregada em cada planta industrial.

Pode-se neutralizar parcial ou completamente a lama vermelha, antes de sua
disposi¢do, diminuindo sua periculosidade, podendo-se injetar gas carbonico ou adicionar
acido sulfurico, acido cloridrico, didoxido de enxofre, agua do mar ou salmouras (COLLING,
2002 apud SILVA FILHO et al., 2007; FAHEY, 2002 apud SILVA FILHO et al., 2007;
HIND et al., 1999; Mc CONCHIE, 2002 apud SILVA FILHO et al., 2007).

a) Método imido

No método umido convencional, a lama ¢ bombeada em uma forma mais diluida, de
15 a30%, ou ainda 18 a 22% de so6lidos, até uma lagoa de decantagdo, onde a lama sedimenta
ficando um sobrenadante cdustico que ¢ recirculado na fabrica. A area da lagoa varia de 100
a 200 acres. Esse método de disposi¢ao tem algumas desvantagens, como a poluicao de
aguas subterraneas e superficiais pela agua alcalina; necessidade de grandes areas, sendo
necessaria a impermeabiliza¢do do solo antes da disposi¢cdo, com membranas impermeaveis
de plastico ou geomembranas; além do risco de rompimento dos diques e derramamento da
solucdo alcalina, prejudicando a fauna e a flora; e necessidade de reabilitagdao da area (HIND
et al., 1999; POWER et al., 2011; SILVA FILHO et al., 2007; TAMOTIA, 2000). Segundo
Hind et al. (1999), o custo da alumina aumenta em 2% quando h4 a necessidade de
recobrimento dos diques com membranas poliméricas. As vantagens dessa disposi¢do sao:

baixo custo; sem necessidade de pré-tratamento; reducao da possibilidade de poeira alcalina.

b) Métodos semi-secos
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Os métodos semi-secos tém maior facilidade de manuseio, menor area utilizada e
menor volume de lama, sendo, portanto, os mais utilizados (NGUYEN &BOGER, 1998),
onde a concentragdo de solidos varia de 48 a 55% (POWER et al., 2011).

No sistema de lama espessada, a lama vermelha € concentrada e enviada a disposigao,
podendo ser estocada em camadas finas ou grossas (TAMOTIA, 2000). No método de
camadas grossas, a lama forma um cone a partir do ponto de despejo. Segundo Silva Filho
et al. (2007), a geometria dispensa a necessidade de contencao como diques. No método de
camadas finas, a lama ¢ disposta em vdrias lagoas de baixa espessura, onde ocorre a
evaporagdo natural (TAMOTIA, 2000). Pelo método espessado, a melhor forma do
transporte lama até a lagoa ¢ por tratores e vagodes (SILVA FILHO et al., 2007).

As principais vantagens dos métodos dry stacking sdo: redugdo de areas requeridas
para disposicao; recirculacao de soda caustica e alumina; menor potencial para contaminagao
de dguas subterraneas. As desvantagens desse método sdo: maior custo com a preparagdo da
lama para disposicao; possivel ocorréncia de poeira alcalina; esta ligada ao clima da regido

(POWER et al., 2011).

No método de disposi¢ao filter cake ou dry cake, a lama ¢ filtrada, chegando a uma
concentracdo de 50 a 60% de solidos, podendo ser maior que 65%. Como o resultado da
filtragdo ndo € bombeavel, deve-se ser levado por transportadores ou caminhdes (POWER
et al,, 2011; TAMOTIA, 2000). As principais vantagens e desvantagens sdo bastante

parecidas com as de dry stacking.

A lama vermelha na forma pastosa ¢ um fluido ndo-newtoniano, fortemente
tixotropico e pseudoplastica, assim, estudos sobre o transporte de lama vermelha até a
disposi¢do devem ser feitos, ja que em algumas plantas, essa disposi¢ao esta de 3 a 6 km de
distancia da industria produtora (NUGYEN & BOGER, 1998; OEBERG
&STEINLECHNER apud SILVA FILHO et al., 2007; PURNELL, 2004 apud SILVA
FILHO et al., 2007; SILVA FILHO et al., 2007; SOFRA & BOGER, 2002).

¢) Meétodo seco
No método seco, ocorre a parcial retirada da agua, chegando a 80%. O produto ¢
transportado por caminhdo até o local de disposi¢do por caminhdo e ¢ entdo espalhado e

compactado. As vantagens dessa forma de disposicao ¢ a diminui¢ao no risco de rompimento
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de diques, mais facil reabilitacdo da area e a recuperacdo de produtos quimicos. As
desvantagens desse método sdo a necessidade da gestdo das dguas pluviais, a geracdo de

poeira e o alto custo adicional do processo (TAILINGS.INFO, 2014).

d) Método de disposicao off-shore

O método off-shore envolve a disposi¢ao em recursos hidricos, principalmente em
mar (SILVA FILHO et al., 2007). A disposi¢ao no oceano € mais simples, ja que o rejeito €
despejado diretamente nele através de dutos em aguas profundas (POWER et al., 2011). A
Organizacao Internacional Maritima previu o desuso do oceano como disposi¢do até 2015.
O Japao possui problemas de disposicao em solo, devido a disponibilidade de area para esse
fim, assim, os rejeitos eram despejados nos oceanos, mas deve parar até o ano estabelecido.
Nao foram relatados impactos nas regides de despejo, entretanto, o solo ocednico foi
modificado (POWER et al., 2011). A Franca também terd que cessar seus despejos até 2015,
em determinagdao da Comunidade Européia e da Convengdo de Barcelona. A influéncia do
despejo chega até 50 km, entretanto, ndo houve intoxicacao relatada, embora tenha ocorrido
a extingdo da macrofauna na regido de desdgue (DAUVIN, 2010). As vantagens desse
método sao: nao ha necessidade de terra para disposi¢do, assim nao precisa reabilitacao de
areas; menor custo de manuten¢do. As principais desvantagens sdo: cobrimento de solos
oceanicos e consequente destruicdo do ecossistema; liberacdo de materiais toxicos podendo

atingir humanos (POWER et al., 2011).

3.4.4 Usos da lama vermelha

Buscando uma utiliza¢do para a lama vermelha, vérios estudos em diferentes areas

tém sido feitos e os mais recentes sao listados abaixo:

. Degradagao de compostos organicos como amonia (CAO et al., 2014), fibras
farmacéuticas como bezafibrato (LI et al., 2014), antinflamatérios (MORUZZI et al., 2014),
corantes (OLIVEIRA et al., 2014; SHIRZAD-SIBONI et al., 2014; SOUZA et al., 2013a;
SOUZA et al., 2013b; ZHANG et al., 2014), quinolina e dibenzotiofeno (OLIVEIRA et al.,
2014);

. Oxidagdo de compostos sulfurosos (OLIVEIRA et al., 2015);
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. Catalisador foto-Fenton (ZHANG et al., 2014); na pirdlise (VESES et al.,
2015), na produgdo de biodiesel (LIU et al., 2013); para pirolise de biomassa (KELKAR et
al., 2015) e bio-6leos (KARIMI et al., 2014; VESES et al., 2014);

. Recuperacao de elementos da propria lama vermelha, como V, Si, Al, As, Mo
e Ga (KOBYA et al,, 2014); La e Ce (ABHILASH et al., 2013), recuperacao de ferro por
plasma térmico (JAYASANKAR et al., 2012; RATH et al., 2013) e de terras raras (BORRA
etal., 2015);

. Remocgdo de compostos contaminantes da agua ou solo como: fltior (LIANG
etal., 2014, LV et al., 2013), cadmio (KALKAN et al., 2013; KHAN et al., 2015), sulfetos
(ARDAU et al., 2013), niquel (SMICIKLAS et al., 2013), uranio (VI) e torio (IV)
(ZHIRONG et al., 2013), arsénio (PENG et al., 2013; YAN et al., 2013), fosforo, zinco e
cobre (NI et al., 2015; PENG et al., 2013), chumbo (SAHU et al., 2013), cromo (LI et al.,
2015);

. Coagulante para tratamento de esgotos oleosos (WANG et al., 2015);

. Captador de carbono na forma de metano de petréleo (TEIXEIRA et al.,
2014); sequestrador de carbono (CHEN et al., 2015; SI et al., 2013);

. Na construgdo civil, em argamassa (SENFF et al., 2014), em geopolimeros
(BADANOIU et al., 2015a; BADANOIU et al., 2015b; HAJJAJI et al., 2013; HE et al.,
2013; KE et al., 2015; KUMAR & KUMAR, 2013; YE et al.,2014; ZHANG et al., 2014),
em cimentos (LIU et al., 2013; MANFROI et al., 2013; YAO et al., 2013);

. Sinterizacao com cinzas (SAMAL et al., 2015);

. Material magnético (OLIVEIRA et al., 2011), sintese de zeolitas magnéticas
(BELVISO et al., 2015);

. Catalisador de magnetita (KASTNER et al., 2015);

. Composto polimérico (RACHCHH et al., 2015).

Nos ultimos anos, a lama vermelha vem sendo usada para a obtengdo de
revestimentos. O trabalho mais recente foi publicado por ANTUNES et al. (2014) pelo
método de sputtering e de implantagdo i6nica e deposi¢dao por imersao em plasmas, ambos
em aco. Foram encontrados Si, Fe e Al nos filmes depositados; os angulos de contato foram
de 88° e ~100°, respectivamente. A espessura dos filmes foi da ordem de nandmetros, sendo

34 + 10 nm para o sputtering € 520 £ 150 nm para o plasma de imersao.
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Anteriormente, Collazo et al. (2012a; 2012b) realizaram dois trabalhos envolvendo
o método sol-gel em aluminio AA 2024-T3, que mostraram uma composic¢do de C, Si, O,

Zr, e mostraram melhora na resisténcia mecanica.

Satapathy et al. (2013) utilizaram plasma spraying para depositar a lama vermelha
em varios substratos: aco inoxidavel, cobre, aluminio e ago macio, sendo que a eficiéncia de
deposicao variou de 7 a 24%, dependo da poténcia e do tipo do substrato, bem como a
espessura dos filmes, variando de 155 a 205 pm. Para o aluminio, a espessura variou de 185

a 195 pm. A andlise feita por DRX mostrou SiO., TiOz, Fe302 e MgFe>O4.

Sutar e equipe realizaram trés estudos envolvendo o revestimento de substratos com
lama vermelha e cinzas: um preliminar em 2012 (SUTAR et al., 2012), e dois
complementares em 2014 e 2015. Os autores utilizaram plasma spraying para deposicao de
lama vermelha e cinzas em aco, obtendo um revestimento com Fe, Ti, Si, Al, Cr e Ca, uma
espessura que variou de 601,9 a 840,4 um com boa resisténcia mecanica. No trabalho
seguinte, os autores fizeram uma andlise morfologica desses filmes, mostrando que a
poténcia influenciava nas deposigdes, obtendo espessuras que variavam de 180 a 208,4 um,
288,3 a321,7 um, 351,7a421,7 um e 855 a 895 um com as poténcias de 6, 9, 12 e 15 kW,

respectivamente.

Os primeiros passos deste trabalho foram publicados por SOTTOVIA et al. (2014),
onde as condi¢des de 5 minutos, 5 g/L e 200 Hz foram testadas. Elementos da lama vermelha

como Si, Ca e Fe foram depositados, e a espessura obtida por ultrassom foi medida em 8,9

(+3,3) pum.

3.5 Oxidacao eletrolitica assistida por plasma

A eletroquimica estuda processos que envolvem reacdes de oxirreducgdo, seja para
geragdo de trabalho util elétrico, denominado processo galvanico, ou a utilizagdo desse
trabalho para que ocorram as reagdes de oxirredugdo, denominada de eletrolise
(TICIANELLI & GONZALEZ, 2013), ou seja, envolve o estudo de reagdes espontineas e
ndo-espontaneas, respectivamente. Um sistema eletrolitico deve ser composto de dois
eletrodos (um catodo e um anodo) imersos em uma solucdo eletrolitica. As equagdes de

oxirredu¢do envolvem duas semi-reagdes: a de redugdo, onde a espécie reduzida recebe
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elétrons e a de oxidacdo, em que a espécie oxidada perde elétrons, formando o par redox

(ATKINS & JONES, 2001).

A eletrolise € o processo eletroquimico das reagdes ndo espontaneas, pela passagem
de corrente elétrica em uma célula eletrolitica, a oxidagdo ocorre no eletrodo anddico ¢ a
reducdo no eletrodo catédico (ATKINS & JONES, 2001). A eletrodeposicao consiste em
revestir um metal com um filme fino, provocando sua reducao; podendo ser dividida em
galvanica e potenciostatica. Na eletrodeposicdo galvanostatica, a corrente elétrica, ou a
densidade de corrente ¢ mantida constante durante a eletrolise. Esse processo necessita de
uma fonte simples de corrente. J4 na eletrodeposi¢do potenciostatica, a diferenca de
potencial ¢ mantida constante durante o processo, sendo mais precisa que a anterior, pois
pode-se aplicar o potencial exato das reagdes (ATKINS & JONES, 2001; GAMBOA et al.,
1998; LIMA, 2010; PERES, 1989).

Outro tipo de uso da eletrolise € pela anodizagdo, que consiste na oxidacao de metais
para evitar sua corrosao. Os metais chamados de valvula, como o aluminio, titanio, vanadio,
cromo, zircdnio, nidbio, hafnio, etc., quando submetidos a uma eletrélise na parte catodica,
deixam a corrente fluir facilmente, enquanto que, se colocados na parte anddica fazem com
que a corrente se estabilize. Tal qual a eletrodeposi¢do, pode-se operar a anodizagdo nos

modos potenciostatico e galvanostatico (SIKORA, 2011; PERUZZO & CANTO, 2006).

A oxidagdo eletrolitica assistada por plasma (PEO), tal como a eletrolise
convencional, conta com dois eletrodos (um anodo € um catodo), um eletrélito, e uma fonte
de tensdo. O plasma ¢ constituido por ions que se movem livremente, podendo conduzir
eletricidade, além de ser capaz de produzir particulas capazes de reagir quimicamente
(FRIDMAN & KENNEDY, 2004). Inicialmente, o plasma modifica a eletrolise devido a
mudangas fisico-quimicas e processos na superficie da amostra, introduzindo processos
térmicos, de difusdo, novas reagdes e transporte de macroparticulas (YEROKHIN et al.,
1999). Em baixos valores de tensao, um filme passivo ¢ formado. Quando essa diferenca de
potencial aumenta, esse filme ¢ dissolvido dando lugar a um mais poroso. Se o campo
elétrico for intenso o suficiente, ocorre o rompimento da rigidez dielétrica, aparecendo
pequenas centelhas que, com uma diferenga de potencial mais elevada, transformam-se em
micro-arcos. Esta técnica diferencia-se da anodizacao por utilizar uma voltagem maior, além
de nao utilizar, em seu processo, substancias nocivas como acido sulfarico e hidroxido de

sédio (GIANELLI, 2014).
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Enquanto a eletrdlise convencional tem duas fases (eletrélito e metal), a eletrolise a
plasma tem quatro fases (eletrélito, metal, dielétrico e gés, sendo essas duas tltimas de baixa
condutividade elétrica). Em uma solugdo aquosa, pode ocorrer a liberagao do gas hidrogénio
na parte catodica, e na parte anddica, além da liberacao de oxigénio, a oxidagdo pode levar
a dissolucao do metal. Ha varias aplicagdes para a eletrdlise a plasma como no tratamento
térmico, fusdo, soldagem, limpeza, etching, polimento, deplecdo e deposi¢do. O método de
deposicao (PED — Plasma Eletrolitico de Deposi¢ao) pode ser divido em oxidagao (PEO,
também conhecido como oxidagdo por micro-arcos) e saturagdo — PES - (que engloba os
processos de carbonetacdo, nitretacdo e de boretacdo). A Figura 3 ilustra os processos que
podem ser feitos por PEO e as relagdes com os processos de eletrdlise convencional

(YEROKHIN et al, 1999).

Figura 3: Processos de PEO e sua relagdo com processos de eletrolise convencional.

Eletrolise a Plasma

| Processos fisico-quimicos realgados |

| Cataforese | | Reagdes Quimicas do Plasma | | Difusdo | | Aquecimento |

-

Limpeza Polimento | [ NUDEPOSICAONIN  h iz Soldagem
e -

| Oxidagéio | | Saturagio |Fu3§0 ‘

| Tratamento Térmico ‘

Dissolugdo anddica | | Solugdo eletrolitica | | Reducdo Catodica ‘

| e | . oqn
; Processos Anddicos < Processos Catodicos |

| Processos Basicos da Eletrolise |

Eletrélise Classica

Fonte: Adaptado de YEROKHIN et al., 1999.

Yerokhin et al. (1999) descreveram as caracteristicas da liberagdo de gas (Processo
A da Figura 4) e da formacao do filme 6xido (Processo B da Figura 4), de acordo com a
variacdo da voltagem e corrente. Segundo Gupta et al. (2007), fatores como potencial,
temperatura, geometria, natureza e propriedades do eletrdlito influenciam na formacao do

processo de eletrdlise.



24

Figura 4: Comportamento da corrente na formagéo de gas proxima ao eletrolito (Processo A) e na
formacdo do filme 6xido na superficie do substrato (Processo B).

I(A)

|

Processo A

Envelope continuo de plasma

Iznigdo de Faiscas

Regifo de Arcos

Liberagio de Gas

Bepido de Arcos

=

Regido de faisces Eegido de Micro-arcos

Processo B

Filme poroso de dxidos

0 Filme passivo LIRLY)]

Fonte: Adaptado de YEROKHIN et al., 1999.

Com baixa voltagem, o sistema funciona de acordo com a Lei de Faraday e a corrente
varia de acordo com a lei de Ohm. Naregido de 0 a U no Processo A, e de 0 a Us no Processo
B, 0 aumento da tensdo produz um aumento proporcional na corrente. Porém, a partir de um
certo valor de tensdo, comegam a ocorrer mudangas significativas no processo, nao valendo

a lei de Faraday (YEROKHIN et al., 1999).

Para o Processo A, na regido de U; a Uz, o aumento da tensdo leva a uma
luminescéncia da superficie da amostra, enquanto que o aumento da corrente ¢ limitado pelo
aparecimento de gases nos eletrodos, como Oz e Hz. A solug@o em volta do eletrodo entra
em ebuli¢do. No ponto Uz, o eletrodo ¢ envolto por um vapor de baixa condutividade elétrica.
Com a estabilizagdo do vapor, de Uz a Uz, a corrente cai, comegando arcos elétricos

acompanhados de um ruido caracteristico (YEROKHIN et al., 1999).

No processo B, inicialmente, ocorre a passivacdo da superficie em Us, que € o
potencial de corrosdo do material. Na regido de U4 a Us, comega a ocorrer o filme poroso
até atingir Us em que o campo elétrico chega a um valor critico, rompendo o filme. A partir

dai, arcos e luminescéncia sao observados em toda a superficie do filme. No ponto Us, 0
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mecanismo de ionizacdo por impacto ¢ mantido pela ionizacdo térmica. De Us a U7, a
espessura do filme diminui a ocorréncia de microarcos, ¢ a partir de U7, os microarcos

penetram no filme podendo causar fraturas térmicas no filme (YEROKHIN et al., 1999).

A temperatura na area dos microarcos pode chegar a 20.000 K, dependendo das
estruturas de descarga, os intervalos foram relatados de 1800 a 3000 K (VAN, 1977 apud
YEROKHIN et al., 1999), de 3000 a 6000 K e de 10000 a 20000 K (KHARITONOV, 1988
apud YEROKHIN et al., 1999). Um estudo espectral feito relatou uma temperatura de 6800
a 9500 K na parte quente e de 1600 a 2000 K na parte ao redor das descargas
(KHARITONOV, 1988 apud YEROKHIN et al., 1999). O envelopamento gasoso de
eletrodo continuo ou descontinuo, depende das condi¢des de formacdo das bolhas, como
troca de calor entre a superficie do eletrodo e o eletrolito e a descarga eletronica

(YEROKHIN et al., 1999).

A difusao nos processos PED ocorre pela diferenga de composicao quimica entre o
eletrodo e o vapor. A saturagdo da superficie ocorre na parte anddica ou catodica. Na parte
anddica, o eletrolito deve ser escolhido de forma que os ions fiquem negativos e
bombardeiem a superficie do eletrodo. O fator limitante da difusdo € a concentracdo do vapor
ao redor do eletrodo. Pode-se formar ainda uma camada de 6xidos na superficie do filme,

para evita-la deve-se polarizar o catodo (YEROKHIN et al., 1999).

Virias estruturas podem ser formadas durante a eletrdlise devido as reacdes
termoquimicas do plasma, como fases metaestaveis de alta temperatura, solugdes fora do
equilibrio, compostos complexos, fases vitreas, etc., podendo ocorrer na regido de vapor,

proxima do eletrodo ou no proprio eletrodo (YEROKHIN et al., 1999).

O PEO ¢ dividido em duas fases: ionizacdo e condensa¢do. No primeiro, com o
campo elétrico intenso, ocorre a ionizagao do material, que pode ser térmica ou por impacto
na area de descarga, ocorrendo reagdes exotérmicas. O campo elétrico separa as particulas
carregadas no plasma. No segundo passo, a temperatura cai rapidamente e os compostos sao
condensados dentro das descargas. Como o resfriamento ¢ muito rapido, solidos fora do
equilibrio podem ser incorporados a temperatura ambiente. A composicao da fase dita as

propriedades mecanicas e tribologicas da superficie (YEROKHIN et al., 1999).

Efeitos cataforicos, como a transferéncia de macroparticulas para dentro ou fora de
eletrodos, podem ser explicados pelas descargas na superficie que levam a hidratagdo e

carregamento de macroparticulas e efeitos hidrodinamicos pelo calor. Assim, solugdes
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coloidais podem ser usadas para aprimoramento de revestimentos (YEROKHIN et al.,

1999).
Os regimes elétricos no plasma sao trés, sendo eles (YEROKHIN et al., 1999):

e Regimes que promovem a sublimagdo de macroparticulas na descarga ao
redor do eletrodo;

e Sinterizacdo de macroparticulas na superficie do eletrodo, e;

e Fusdo de macroparticulas dentro do filme dando origem a estruturas

complexas.

A densidade de corrente ¢ o principal parametro a ser monitorado no PEO e deve
estar entre 0,01 a 0,3 A/cm?, pois define o crescimento do filme, segundo a lei de Faraday,
sendo rapido no comego ¢ lenta quando as condi¢des forem estabelecidas. No PES, o
principal parametro a ser monitorado ¢ a voltagem, que consiste em um rapido aumento da
voltagem e posteriormente manutengdo do processo potenciostatico para estabilizagcdo da

temperatura (YEROKHIN et al., 1999).

Os eletrélitos que podem ser utilizados no PEO, para tratamento de aluminio, sdo

aqueles que promovem a (YEROKHIN et al., 1999):

e Dissolucdo do aluminio como NaCl, NaClOs3, NaOH, HCl e NaNOs;

e Lenta dissolucdo do metal: H2SO4, (NH4)2S205, NaxSOy;

e Passiva¢ao do metal como acetato de sodio, acido fosforico, acido borico, sais
de carbono, polimeros inorganicos (como silicatos, aluminatos, tungstatos e
molibdatos), fosfatos de metais alcalinos.

e E também, eletrolitos com flaor: KF e NaF.

Para o PES, a selecdo do eletrolito ¢ mais simples, compostos com carbono e
nitrogénio podem ser utilizados como: HCONH>, HoN(CH2),OH ¢ CO(NH2), (YEROKHIN
et al., 1999).

Os eletrolitos podem ser classificados ainda em quatro grupos (YEROKHIN et al.,
1999):

e Solugdes que incorporam apenas oxigénio;
e Eletrolitos que contenham compostos anddicos ou catddicos que incorporam

outros elementos, ¢;
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e Suspensdes que promovam o transporte cataforico de particulas que

melhorem o revestimento.

A condutividade da solu¢ao pode ser melhorada incorporando compostos como

NaOH ou KOH ou aqueles que promovam a oxidagao do metal (YEROKHIN et al., 1999).

O PEO promove a oxidagdo de metais valvula como titdnio, aluminio, magnésio,
niobio e zirconio formando um revestimento ceramico resistente a corrosao (GU et al., 2006;
MARTIN et al., 2013), sendo que o processo se da na parte anddica (Figura 5). Podendo
tratar economicamente pecas de varios tamanhos, formas, tanto interna como externamente
(CURRAN et al., 2005). E usado em industrias téxteis, de gas, de oOleo, eletronica,

biomédica, acroespaco e metalurgica (HUSSEIN et al., 2010).

Figura 5: Desenho esquematico dos componentes de um sistema de plasma eletrolitico de oxidacao
e o plasma na parte anddica.

PLASMA

CATODO
ANODO

ELETROLITO

Fonte: Adaptado de ANTONIO, 2010.

Segundo Hussein et al. (2010), as descargas mais fortes formam os poros do
revestimento. Segundo Curran et al. (2006), a formagao de poros se da pela presenca de
oxigénio, pois como as descargas elétricas sdo muito rapidas, o oxigénio fica preso no metal
fundido que ¢ rapidamente resfriado. Os processos de fusdo, derretimento, solidificacao,
sinteriza¢do e densificacdo do 6xido sdo partes do PEO. Como consequéncia das descargas
elétricas, 6xido ou metal derretido ¢ ejetado do filme ou substrato indo para a superficie onde
¢ resfriado rapidamente ocorrendo sua solidificagao e cristalizagdo (HUSSEIN et al.; 2013;

JOVOVIC et al., 2012).
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O PEO, quando aplicado em aluminio, ¢ capaz de produzir revestimentos espessos,
aderentes e duros de alumina. E essas caracteristicas sdo determinadas por parametros como
composi¢ao do eletrélito, substrato, corrente ¢ densidade de corrente e também pelas
descargas elétricas (CAKMAK, 2010 apud HUSSEIN et al., 2010). Ha trés modelos de
formag¢ao de micro-arcos. A condigdo comum aos modelos, ¢ que todos se iniciam na fase
gasosa do eletrodlito, ao invés da ruptura dielétrica. Os elétrons livres aparecem na interface
do metal e do eletrolito, independente do vapor. Esses elétrons livres também participam de

reagdes com a agua formando gas hidrogénio e oxigénio (YEROKHIN et al., 2003).

No primeiro modelo (Figura 6 — (A)), os micro-arcos aparecem como resultado da
ruptura da rigidez dielétrica do filme 6xido em um campo elétrico intenso (YEROKHIN et
al., 2003). Tal ruptura ocorre quando a tensdo aplicada ultrapassa a tensdo critica do filme
passivo do substrato (KUMAR et al., 2014). Ainda, segundo Kumar et al. (2014), essa
ruptura da rigidez dielétrica depende do 6xido do substrato a ser utilizado, da condutividade
e do pH da solugdo e ions presentes. Wang et al. (2014) complementa dizendo que a tensdo
de ruptura depende da concentracdo de ions OH. A ruptura se dd em defeitos e dopantes do
filme, formando uma avalanche de elétrons. Isso ocorre quando a tensdo cresce
proporcionalmente a espessura do filme. No segundo modelo (Figura 6 — (B)), cada micro-
arco ¢ uma formagao gasosa induzida pela ruptura da rigidez dielétrica no topo do microporo

(YEROKHIN et al., 2003).

Figura 6: Modelos de formacao de microarcos.

(A) (B)

Fonte: Adaptado de YEROKHIN et al., 2003.
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Ha ainda um terceiro modelo observado por Hickling & Ingram (1964 apud
YEROKHIN et al., 2003). Neste modelo, ocorrem pequenos arcos na interface do eletrélito

e formagao de bolhas acompanhada de oxidagdo (Figura 7).

Figura 7: Terceiro modelo de formag@o dos microarcos.

AR LT

CAMADA DE 0XIDO

Fonte: Adaptado de YEROKHIN et al., 2003.

Hussein et al. (2010 apud CHENG et al., 2013) propuseram trés modelos de descarga
elétrica em aluminio. No Tipo A, as descargas t€ém origem na regido de gas proxima ao
revestimento ou no proprio revestimento. No Tipo B, seriam originadas na interface entre o
revestimento e o substrato e no Tipo C, seriam originadas nos poros ou trincas. Dehnavi et
al. (2014) explicam melhor a proposta de Hussein: as descargas A e C provém das descargas
de gas nos microporos dos revestimentos e o Tipo B da ruptura dielétrica da camada 6xida.
Cheng et al. (2013) propuseram ainda um outro modelo, que chamou de Tipo D, em que as
descargas ocorrem na interface entre a camada mais interna e a mais externa, o que levaria
ao crescimento de camadas internas. Assim, existem correspondéncias entre os modelos,
mas ainda hé necessidade de maior conhecimento dos mecanismos de descargas e do

processamento a oxidacao eletrolitica assistida por plasmas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo da lama vermelha

A lama vermelha, que foi utilizada para as deposi¢des, foi coletada da lagoa de
disposi¢do em uma planta industrial de processamento de bauxita, localizada na cidade de
Aluminio-SP. As amostras foram secas em estufa Nova Etica, no Nacleo de Automacéo e
Tecnologias Limpas, NATEL, da UNESP de Sorocaba, a 50°C durante 24 horas, maceradas,
secas novamente durante 48 horas, e entdo armazenada. A Figura 8 (A) mostra a lama que
foi coletada na lagoa e a Figura 8 (B), a lama pronta para sua utilizacdo. Além da secagem,

nenhum tratamento quimico ou térmico foi feito.

Figura 8: (A) lama vermelha na forma pastosa e (B) lama vermelha apos secagem e moagem.
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A

(B)

Fonte: O autor (2015).

4.2 Preparo dos substratos para deposicao

O substrato ¢ uma liga de aluminio 5052 com a composi¢do em massa apresentada

na Tabela 4, e tem seu ponto de fusdo em 605°C (AALCO, 2015).
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Tabela 4: Porcentagem da liga de aluminio 5052 segundo o fabricante, sendo a porcentagem restante de

aluminio.
Elemento Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn | Outros
(%) 0,25 | 0,40 | 0,10 | 0,10 | 2,2-28 | 0,15-0,35 | 0,10 0,15

Fonte: ABNT, 2006.

Os substratos, como ilustrados na Figura 9 possuem a dimensao de 25 x 25 x 1,3 mm,

um apéndice para a fixagdo dos mesmos no sistema eletrolitico e sdo providos de um furo

central (didmetro de 4 mm) para o ensaio resisténcia mecanica.

Figura 9: Geometria dos substratos utilizados para as deposi¢des (unidades em mm).

2
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Fonte: O autor (2015).

As amostras foram polidas apenas no lado das andlises para garantir uma maior

uniformidade e menor rugosidade. Assim, foram utilizadas lixas de 220, 320, 400, 600 e

1200 mesh, obtendo-se o polimento final com o auxilio de uma micro retifica, agente polidor

e pano de algodao, até que ficassem espelhadas. As bordas dos substratos foram lixadas com

apenas a lixa de 100 micras.

Apds o polimento, os substratos foram limpos, a fim de retirar os residuos do

processo, em um banho de ultrassom (Crist6foli Bioseguranca, do Laboratério de Plasmas

Tecnologicos, LaPTec) com detergente especial (Det Limp S32) por 600 segundos, € em

seguida com acetona, agua deionizada e alcool isopropilico, duas vezes e durante 480

segundos cada. Os substratos foram secos com um soprador térmico (Black & Decker®

Profissional - do Laboratorio de Plasmas Tecnoldgicos, LaPTec) e armazenados.
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4.3 Processo para deposicao de lama vermelha

43.1 Processamento a plasma

O sistema para processamento a plasma foi constituido por uma fonte de tensdo
MAO-30 da Plasma Technology Ltd. - Figura 10 - (as principais especificagdes técnicas da
fonte sdo mostradas na Tabela 5), e um sistema de eletrodos montado pelo Mestre César
Augusto Antonio e pelo Professor Doutor Nilson Cristino Cruz, e estd no Laboratério de

Plasmas Tecnologicos LaPTec da UNESP de Sorocaba.

Figura 10: Sistema do plasma eletrolitico. A esquerda da foto, a fonte de tensdo e a direita, na mesa da
frente, o sistema de eletrélise.

Fonte: O autor (2015).
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Tabela 5: Principais especificagdes da fonte de tensdo.

Tensao Polo positivo: 80 — 800 V
Polo negativo: 20 — 200 V

Frequéncia 30 -3000 Hz
Corrente de saida 3-30A
Ciclo de trabalho 10-80 %

Fonte: PLASMA TECHNOLOGY, [s.d].

Por definigdo, tensdo ¢ a diferenca de potencial que ¢ aplicada entre os eletrodos do
sistema; a frequéncia ¢ o numero de repeti¢des do pulso em um periodo de tempo; sendo
esse periodo dividido pelo ciclo de trabalho (duty circle) que foi descrito por Dehnavi e

equipe (2013) pela Equacao 6:

Dt = (t"—") x 100 Equagédo 6
tont tofs

Onde (ton + torf) € a duragdo do pulso, t,, € o tempo ligado € t,rr € 0 tempo
desligado do pulso. A corrente pulsada possui vantagens sobre a continua, pois evita-se o

carregamento em determinardas areas, melhorando a densidade de corrente, além de

melhorar a eletrodeposi¢cao (SOUZA, 2006).

O sistema de eletrdlise € constituido pelos eletrodos, onde no anodo ¢ fixada a
amostra a ser tratada, por um catodo retangular curvo de ago inoxidavel, de dimensodes de
15,6 x 6 cm, e pela solucao eletrolitica que foi colocada em um béquer de 500 mL. A fim de
garantir a homogeneidade da solugdo, utilizou-se um agitador mecanico acoplado ao sistema.

A Figura 11 mostra em detalhes os eletrodos e o agitador.
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Figura 11: Sistema eletrolitico provido dos eletrodos e agitador mecanico.
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Fonte: Adaptado de ANTONIO, 2011.

4.3.2 Preparo da solucao eletrolitica

A solugdo eletrolitica foi constituida de lama vermelha, agua deionizada e pastilhas
de KOH (ECIBRA®), que aumentam a condutividade e corrigem o pH, que foi obtido em
torno de 11. Pela definicdao, a lama vermelha ¢ um residuo insoluvel, formando-se uma
suspensdo ao ser adicionada a 4gua deionizada, porém, neste trabalho serd mantido o termo
de solugdo. Alguns fatores de deposicdo (tratamento da superficie) foram fixados: tensao,
ciclo de trabalho e concentracao de KOH na solugdo eletrolitica. A tensdo foi fixada naquela
em que se acendia o plasma em todas as condigdes do planejamento, bem como a

concentracdo de KOH e ciclo de trabalho. Assim, os parametros fixos foram (Tabela 6):

Tabela 6: Pardmetros fixos nas deposigoes:

Tensao (V) 600
Ciclo de trabalho (%) 60
Concentracio de KOH (g/L) 0,2052 (£0,0001)

Fonte: O autor (2015).
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Aproximadamente 400 mL da solucdo foram colocados em um béquer. A
temperatura da soluc¢do foi medida antes do inicio das deposigdes e depois das deposigoes,
sendo em torno de 22 °C e 85 °C, respectivamente. O resultado do tratamento do aluminio

com lama vermelha é chamado de revestimento.

Outros parametros do sistema eletrolitico foram variados na forma de planejamento
fatorial para analisar sua influéncia nos revestimentos, e estes estdo descritos no item 4.5.
Além disso, o reuso da mesma solucdo também foi estudado, obtendo assim, trés
planejamentos fatoriais: primeiro uso da solu¢do, primeiro reuso e segundo reuso da mesma
solugdo. A solucao eletrolitica era reposta durante o processamento, pois ocorria evaporagao

de 4gua.

4.4 Planejamento de experimentos

Quando se quer investigar varios parametros de um experimento, o planejamento
fatorial ¢ o mais eficiente, pois todas as combinagdes possiveis podem ser estudadas.
Segundo Montgomery (2001), esse tipo de planejamento possui varias vantagens, pois ao
testar varios niveis, evita-se a conclusao precipitada dos efeitos dos fatores, além de se
analisar a relevancia de fatores combinados. Sdo necessarios pelo menos dois valores
quantitativos em niveis de maximo e minimo ou a auséncia de um fator, um experimento
dessa forma ¢ dito 2¥, em que k é o nimero de fatores a serem analisados. Esse experimento
caracteriza-se pela predominancia de um ou mais fatores. Quando trés fatores sao relevantes,

o experimento ¢ dito fatorial 2*> (MONTGOMERY, 2001).

Assim, trés fatores foram estudos para verificar a influéncia nas deposigdes de lama
vermelha, em dois niveis, um méaximo ¢ um minimo, fornecendo um planejamento fatorial
23, obtendo-se assim oito séries. Os pardmetros variados foram: concentra¢io da solugio
eletrolitica, frequéncia e tempo de deposi¢do. A Tabela 7 mostra os valores de cada fator e

a Tabela 8 mostra a distribuicao nas séries.
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Tabela 7: Pardmetros e valores de maximo e minimo utilizados no planejamento fatorial.

Fatores - +

Concentracao (g/L) 1 5
Frequéncia (Hz) 200 300
Tempo (minutos) 10 20

Fonte: O autor (2015).

Tabela 8: Distribuicdo dos valores dentro das séries.

Numero da Série Concentracio Frequéncia Tempo

1 - + +
2 - + -
3 - - +
4 + - -
5 - + -
6 - + +
7 - - -
8 + - +

Fonte: O autor (2015).

Os valores dos parametros foram obtidos experimentalmente. O valor de frequéncia
foi obtido a partir do momento em que se acendeu o plasma na solugdo, porém percebeu-se
que com frequéncias de 400 Hz e maiores, ocorria intensa evaporacdo da agua,
inviabilizando o estudo de reuso de solug¢des. A concentracdao de 5 g/L ja havia sido estuda
anteriormente e foi mantida no presente estudo. A partir dela foram verificadas
concentracdes menores, sendo que a de 1 g/L apresentou diferengas das de maiores
concentragoes, e também foi capaz de acender o plasma nas duas condi¢des de frequéncia
estabelecidas. Foram feitos testes de tempo de 5, 10, 15, 20 e 30 minutos, sendo que esse
ultimo e o primeiro foram excluidos, pois perder-se-ia fatores intermedidrios; a de 15
minutos mostrou-se bastante parecida morfologicamente e quimicamente com a de 10

minutos, ndo sendo escolhida também.
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4.5 Técnicas de caracterizagao

A lama vermelha utilizada para o tratamento dos substratos foi analisada e
caracterizada pelas técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectrometria de Dispersdo de Energia (EDS), Difracdo de raios-X (DRX) e por
Espectrometria de Infravermelho (FTIR). Os revestimentos obtidos da deposi¢dao de lama
vermelha por plasma eletrolitico foram analisados pelas mesmas técnicas utilizadas para a
lama vermelha e também foram feitas as analises quanto a sua rugosidade (pela técnica de
Perfilometria), angulo de contato, energia de superficie, corrente parasita e desgaste
mecanico através da Técnica de- Pino-sobre-disco. A descricdo de todas essas técnicas €

apresentada no Apéndice B deste trabalho.

45.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectrometria de
Dispersao de Energia (EDS)

O estudo morfoldgico da lama vermelha e dos revestimentos foi feito através de um
Microscopio Eletronico de Varredura (JEOL JSM-6010LA) — Figura 12 — obtendo-se
micrografias por elétrons secundarios, do Laboratorio Multiusuario de Caracterizacdo de
Materiais (LMCMat) da UNESP de Sorocaba, sendo que quatro regides diferentes das
amostras foram analisadas, com os aumentos de 950, 2500, 5000 e 9500 vezes. A analise
elementar da lama vermelha e dos revestimentos foi feita pelo mapeamento de quatro regides
diferentes através de um Espectrometro de Dispersao de Energia acoplado ao MEV, sendo
o0 spot size de aproximadamente 4 nm de didmetro. Além disso, trés regides distintas foram
analisadas por pontos, cada uma com seis pontos, dando um total de 18 pontos, por amostra.
As amostras, tanto de lama vermelha como dos revestimentos, foram fixadas no suporte com

0 auxilio de uma fita de carbono.
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Figura 12: Microscopio Eletronico de Varredura do LMCMat.

Fonte: O autor (2015).

Para evitar o carregamento de algumas amostras e perda da qualidade da imagem,
estas foram recobertas por um filme fino de ouro e platina através do equipamento Denton
Vacuum Desk V, do Laboratério Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais (LMCMat)
da UNESP de Sorocaba.

45.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

A andlise da cristalografia da lama vermelha e dos revestimentos foi feita por um
equipamento de Difragdo de Raios-X, (PANalytical X Pert Pro) — Figura 13(A), que usa
radiagdo de Cu-K, (A= 1,54 nm), localizado no Laboratério Multiusuario de Caracteriza¢ao
de Materiais (LMCMat) da UNESP de Sorocaba. As analises foram feitas no modo 2Theta-
Theta, nas condigdes de 45 kV, 40 mA, fenda divergente fixa de 1° a 2° e varredura dos
angulos de 10° a 80°. Uma amostra de lama vermelha foi compactada em um suporte para a
analise (Figura 13(B)), sendo utilizado um passo de 0,01 e tempo por passo de 35 segundos;

para os revestimentos, foi utilizado um passo de 0,03 e o tempo por passo foi de 1 segundo.
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Figura 13: (A) amostra tratada acoplada ao equipamento ¢ (B) amostra da lama vermelha na forma de pé no

suporte para analise.

A

(B)

45.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Fonte: O autor (2015).

Os grupos quimicos da lama vermelha, do substrato polido e dos filmes depositados

foram analisados por Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho, no modo de

transmitancia, através do equipamento Jasco FTIR-410, no Laboratério de Plasmas

Tecnologicos LaPTec da UNESP de Sorocaba. As amostras foram submetidas a 128

varreduras, na faixa de numero de onda de 4000 cm™ a 400 cm™', com resolucdo de 4 cm™.

45.4 Rugosidade dos revestimentos

A rugosidade dos revestimentos obtidos e do substrato sem tratamento foi medida

com o perfilometro Veeco DekTak ISO (Figura 14) no Laboratério de Plasmas Tecnologicos

LaPTec da UNESP de Sorocaba. Cada amostra foi medida 20 vezes, horizontalmente e

perpendicularmente, em diferentes regides, obtendo-se assim uma média aritmética. O

equipamento foi operado com os parametros de anélise da Tabela 9.
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Tabela 9: Parametros utilizados para a analise das amostras.

Raio da Ponta 12,5 pym

Duracio da Medida 15 segundos
Forca aplicada 3 mg
Comprimento de analise 2000 pm
Resolucao 0,444 pm/amostra

Fonte: O autor (2015).

Figura 14: Perfilometro utilizado para as analises de rugosidade.

Fonte: O autor (2015).

455 Molhabilidade e Energia de Superficie

A molhabilidade e a energia de superficie foram medidas utilizando-se um
gonidmetro Ramé-Hart 100-00, do Laboratorio de Plasmas Tecnologicos (LaPTec), da
UNESP de Sorocaba, como mostra a Figura 15. O equipamento consiste de uma fonte
luminosa, uma camera de captura de imagem, uma plataforma ajustavel e uma micro seringa
que pode produzir gotas de 0,2 pL. As imagens sdo enviadas ao programa de computador

Droplmage que calcula os angulos.



41

Figura 15: Goniometro Ramé-Hart 100-00 utilizado para analises de molhabilidade e energia de superficie.

Fonte: O autor (2015).

A molhabilidade ¢ medida através do angulo de contato da gota de dgua deionizada
(produzida pela micro-seringa) com a superficie da amostra. Foram aplicadas trés gotas em
areas diferentes da amostra, cada gota sendo medida dez vezes, perfazendo um total de 30

medidas.

A energia de superficie foi obtida através da média geométrica calculada a partir de
um liquido polar, agua e de um liquido apolar, diiodometano. O diiodometano foi aplicado

na superficie da mesma forma que a agua, tendo seus angulos também medidos.

45.6 Espessura dos revestimentos pela medicao de corrente parasita

A espessura dos revestimentos obtidos por PEO foi medida por corrente parasita, um
método ndo destrutivo, que ¢ capaz de medir camadas ndo condutoras. O equipamento
utilizado para a medi¢do foi o QNIX® 7500 (Figura 16), que € provido de uma sonda que
pode ser colocada diretamente sobre a amostra. Foram feitas seis medidas em cada amostra,

obtendo-se entdo, a média aritmética.
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Figura 16: Equipamento utilizado para a medigdo de corrente parasita.

Fonte: QNIX®, [s.d].

Afim de verificar as medicdes feitas por corrente parasita, a espessura dos
revestimentos da primeira série foi verificada através da Microscopia Eletronica de
Varredura e de Espectrometria de Dispersdo de Energia. Para isso, foi feito um corte
transversal dos substratos tratados por PEO em uma serra cut off Teclago CM40, embutidos
em uma resina de poliéster Teclago, lixados por uma politriz Teclago PVV, com as lixas de
320, 420, 800 e 1200 mesh, polidos com o auxilio de um agente polidor de alumina e feltro,
sendo entdo metalizados e analisados por MEV/EDS. A Figura 17 mostra a amostra

preparada para a metalizagao e analise por MEV/EDS.

Figura 17: Amostra de trés deposigdes diferentes embutidas e lixadas, prontas para a analise por MEV/EDS.

Fonte: o autor (2015).

Trés regides diferentes foram analisadas para cada deposi¢do, no modo de elétrons

retroespalhados, sendo que cada regido foi medida dez vezes, obtendo-se uma média
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aritmética de um total de 30 medidas por amostra. Além disso, foi feito o mapeamento das

regides por EDS que auxiliaram na medi¢ao da espessura.

45.7 Resisténcia mecanica dos revestimentos através do ensaio de

desgaste por pino-sobre-disco

A resisténcia mecanica dos revestimentos foi verificada através do ensaio de desgaste
por pino-sobre-disco. O equipamento de desgaste foi desenvolvido pelo Mestre César
Augusto Antonio e pelo Professor Doutor Nilson Cristino da Cruz e estd localizado no
Laboratério de Plasmas Tecnologicos (LaPTec) da UNESP de Sorocaba. O equipamento
(Figura 18) conta com um plano circular ligado a um motor, ajuste de rotagao, um brago com

suporte para pino e carga.

Figura 18: Equipamento de desgaste.

Fonte: O autor (2015).

Os testes foram feitos de acordo com os pardmetros da Tabela 10. Para a mesma
condi¢do de deposi¢do foram realizados trés ensaios, obtendo-se uma média a partir dos
valores de massa, ja que a densidade das amostras ¢ desconhecida, inviabilizando o estudo
por perda de volume. As massas, tanto do pino como da amostra, foram medidas antes e
depois do ensaio, com o auxilio de uma balanga Quimis®, com precisdo de 0,1 mg. A trilha

de desgaste foi analisada também por microscopia eletronica de varredura.



Tabela 10: Parametros do ensaio de desgaste por pino-sobre-disco.

Velocidade (m/s) 0,0631
Distancia percorrida (m) 56,79
Diametro da trilha (mm) 18
Tempo de ensaio (minutos) 15
Didmetro do pino (mm) 4
Pressao da amostra (Mpa) 0,106
Temperatura (°C) 23

Fonte: O autor (2015).
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O pino de aco utilizado foi 9861 HSS M2, com a seguinte composi¢do em

porcentagem de massa (Tabela 11).

Tabela 11: Composi¢do quimica do pino utilizado para o desgaste.

Elemento

C

Mn

P

S

Si

Cr

A%

W

Mo

(%)

0,78 - 0,88

0,15— 0,40

0,03

0,03

0,20 -0,45

3,75 -4,50

1,75 -2,20

5,50 -6,75

4,50 - 5,50

Fonte: ABNT, 2005.

A porcentagem de melhoria na resisténcia ao desgate foi calculada a partir da

Equacdo 7, sendo a perda de massa uma fracdo da variacdo da massa do desgaste do

revestimento e da variacdo da massa de desgaste do aluminio.

(1= (

AMa

A"”)) X100

Equacao 7

Onde, AMr ¢ avariacao da massa de desgaste do revestimento, AMa ¢ a variagao da

massa de desgaste da amostra sem tratamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao da lama vermelha

5.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectrometria de

Dispersao de Energia

A andlise morfologica por MEV (Figura 19(A)) mostra a variedade granular e
heterogeneidade da lama vermelha, contento particulas desde 5 um até particulas de fragdes

de micrometros.

Figura 19: (A) Micrografia do p6 de lama vermelha e (B) pontos de analise de EDS.

SEl 3KV % WD11mmsSS25° —.  x4,500 5um =
LaPTec 03 Apr 07,2015

(A)
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002 -
SEI 10kV WD11mmS$30,_ X500  5um
LaPTecly - e

Mar 18, 2014

(B)
Fonte: O autor (2015).

Os resultados da andlise de seis pontos por EDS (Figura 19 (B)) s@o apresentados na
Tabela 12, que apresenta as porcentagens dos elementos encontrados para cada ponto. Esse
resultado mostrou que as particulas menores sdo constituidas por ferro e as particulas
maiores sdo atribuidas a silicio e aluminio. Também foi observada a presenca de titanio,
calcio, enxofre, que pode ser um subproduto do composto organico ou de compostos mais
complexos (conforme Quadro 1), fésforo, que corresponde a impureza presente na bauxita,

e sodio, que sddio provém do processo Bayer.

Tabela 12: Porcentagem dos elementos encontrados, por pontos, pelo EDS.

Ponto Elemento (% em massa)

C (0] Na Al Si Ca Ti Fe S P
1 3,19 36,50 1,87 14,67 7,97 2,51 3,3 30 - -
2 6,73 44,79 7,68 16,23 13,29 0,87 - 9,77 0,54 -
3 3,01 47,19 2,04 43,36 3,85 - 0,55 - - -
4 7,51 37,69 4,20 11,18 7,71 7,20 1,01 20,1 0,57 2,22
5 23,55 34,92 1,23 20,82 1,03 - 0,67 17,78 - -
6 3,36 40,29 3,35 11,15 3,52 0,54 1,48 36,30 - -

Fonte: O autor (2015).
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A grande porcentagem de oxigénio mostra a presenc¢a dos 0xidos caracteristicos da
lama vermelha. J& o carbono pode ser da lama vermelha, como foi reportada por alguns
autores na literatura (AKINCI et al., 2008; GEYKCI et al., 2012; SAHU et al., 2010a),
podendo ser atribuida a material organico remanescente, ou de compostos complexos

(conforme Quadro 1) e também pode ser atribuida a fita de carbono de fixagao.

5.1.2 Difratometria de Raios-X

A Figura 20 mostra os resultados obtidos por DRX para a andlise do p6 de lama
vermelha. O DRX identificou as fases de rutilo, hematita, magnetita, goetita, gibbisita,
quartzo e 6xido de silicio. Segundo Antunes et al. (2012), os picos proximos de 18, 24 ¢ 33°
seriam de sodalita, os picos de 21 e 27° de caolinita e o pico 41° seria de calcita. Os resultados

conferem com as cristalografias encontradas na literatura do Quadro 1.
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Fonte: O autor (2015).
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5.1.3 Espectroscopia de Infravermelho

A lama vermelha foi analisada quanto a suas ligagcdes quimicas por espectroscopia

de infravermelho, e o espectro obtido ¢ mostrado na Figura 21.

Figura 21: Espectro do infravermelho obtido para a lama vermelha no modo de transmitancia.
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Fonte: O autor (2015).

O espectro foi analisado segundo o Quadro B.1 do Apéndice B apresentado neste
trabalho, e estdo de acordo com os estudos sobre lama vermelha. As ligacdes de Al-OH em
3609 cm™ podem estar associadas a gibbisita (UNICAMP, 2015). As ligagdes de O-H em
3520 podem estar associadas a umidade atmosférica, j4 as ligacdes em 1130 cm™ e 1080 cm”
! podem estar associados a bohemita (KLOPROGGE et al., 2002). As ligagdes de Si-O, em

1080 cm™! podem ser referentes ao quartzo (UNIVERSITY OF TARTU, 2015). As ligacdes
de Fe-O podem ser atribuidas a hematita (ANDRADE et al., 2009).
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5.2 Caracterizacao do substrato de aluminio

5.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectrometria de

Dispersao de Energia

A Figura 22 mostra a superficie do aluminio antes do tratamento a plasma, apds ser
polida e limpa. A superficie € lisa, porém, pode-se notar que ainda ha pequenas imperfei¢des

e marcas do polimento.

Figura 22: Micrografia do substrato de aluminio polido e Tabela 13: Analise elementar do substrato
limpo. por EDS.

Elemento Porcentagem
em massa
Al 96,09
Mg 2,28
[8) 1,63

Fonte: O autor (2015).

SElI 10kV WD9mm SS30 x5,000 5um e
LaPTec ] Feb 25, 2014

O autor (2015).

A analise de EDS obtida por mapeamento (Tabelal3) mostra a predominancia de
aluminio, e a presenca de oxigénio ¢ magnésio, sendo os valores encontrados bem proximos
aqueles apresentados pela ABNT, na Tabela 4. Nao foram identificados os demais elementos
da liga, com excecdo de silicio, que mostrou uma pequena porcentagem na andlise feita por

pontos. O oxigénio identificado por EDS vem da oxidagdo natural do aluminio.
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5.2.2 Difratometria de Raios-X

O substrato de aluminio foi analisado quanto a sua cristalografia, através da difracao
de raios-X, sendo encontrado apenas o padrao de aluminio metalico nos angulos

aproximados de 38, 44 65 e 78°, como ilustra a Figura 23.

Figura 23: Difratograma do substrato de aluminio polido e sem tratamento a plasma, onde M corresponde ao
padrdo de aluminio metalico.
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Fonte: O autor (2015).

5.3 Processamento a plasma e caracterizacao dos revestimentos

5.3.1 O processo a plasma

As deposi¢des foram acompanhadas quanto a sua densidade de corrente, de um em
um minuto, sendo obtida a média de trés deposicdes. Segundo Yerokhin et al.(1999), a
densidade de corrente do processo PEO deve estar entre 0,01 e 0,3 A cm?, sendo que todas
as deposigoes estudadas estao nesse intervalo. A Figura 24 mostra a densidade de corrente

da Série 1 para a deposi¢do usando pela primeira vez solu¢ao (1° Uso), a deposicao
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reutilizando a solucdo (2° Uso) e o 3° Uso ¢ referente a deposi¢ao ao reuso da solucdo pela

segunda vez. As demais séries podem ser visualizadas no Apéndice C.

Figura 24: Densidade de corrente da Série 1 para as trés deposigdes.
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0,00

0 5 10 15 20
Tempo (minutos)

Fonte: O autor (2015).

Nos primeiros segundos de deposi¢do, a corrente atingiu valores proximos a 3,0 A,
caindo logo em seguida para valores proximos a 1,0 A. Segundo Yerokhin ef al. (1999), isso
acontece em processos onde a voltagem ¢ constante para a manutengdo de temperatura. A
tensao real foi medida por um voltimetro Mimipo MDM-8145, obtendo-se uma voltagem de
366 V, menor que a tensdo nominal de 600 V apresentada pela fonte, pois a corrente deve

vencer a resisténcia do sistema de eletrdlise.

As deposicdes de maior concentragdo e as de terceiro uso da solugdo foram as que
apresentaram maior densidade de corrente. Observou-se que, nesses casos, 0S mMicroarcos
eram intensos e cobriram toda a superficie da amostra e também ocorrendo aumento do
ruido. Com uma concentragao maior, hd maior quantidade de compostos ionizados, tendo
uma maior condutividade que favorece a ocorréncia dos microarcos. Como no terceiro uso

da solugdo, ocorre evaporacdo de agua, e reposicdo da solugdo contendo lama, a
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concentragdo no processo aumenta, explicando a maior densidade de corrente para os

terceiros usos.

Nas deposicoes de menor concentragao, observou-se que inicialmente, os microarcos
ficam mais nas bordas e depois de alguns minutos migram para a superficie, porém com
arcos pequenos. Como a concentragdo ¢ menor, hd menor quantidade de ions presentes,

deixando a solu¢ao menos condutiva.

5.3.2 Caracterizacao dos revestimentos de lama vermelha

5.3.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectrometria de Dispersdo de

Energia

A morfologia da superficie dos revestimentos foi analisada por microscopia
eletronica de varredura, sendo que serdo aqui apresentadas as micrografias da série 1 nos
aumentos de 950 e 500 vezes. As micrografias das outras séries podem ser verificadas no
Apéndice D. A Figura 25 mostra as micrografias da série 1, para os trés usos da solucao,
com as estruturas encontradas no revestimento. Todos os revestimentos foram analisados
utilizando a nomenclatura da Figura 25, e as principais caracteristicas encontradas para cada

série estdo apresentadas no Quadro 2.
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Figura 25: Micrografias dos revestimentos da Série 1 com aumentos de 5000 e 950 vezes. O niimero 1
indica um poro; 2 indica parte granular; 3, parte lisa; 4 indica um esferoide; 5, estrutura de coalescéncia, 6,
rachadura; 7, microporos ¢ 8, panqueca.

Primeira Deposicio

Segunda Deposicao

Terceira Deposicao

‘\O\

Fonte: O autor (2015).
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Quadro 2: Principais caracteristicas encontradas a parte da analise de MEV e EDS das séries.

Série Uso da

solucao

Caracteristicas

1 1°

- Estruturas que lembram felpas (Figura 26); poros; esferoides;
coalescéncia; granulos; microporos; panquecas; rachaduras.

- Poros com diametro <5 pum.

- Parte granular composto por Mg, Na, Si, Ca, Fe, Ti e K.

- Poros com granulos.

- Parte lisa: O, Al, Mg, Si e Na.

-Estruturas de poros; granulos; rachaduras; microporos; coalescéncia;
esferoides, panquecas.

- Poros com diametro <5 um.

-Parte granular: Mg, Na, Si, Ca, Fe, Tie K.

- Poros com granulos.

- Parte lisa: O, Al e Mg.

- Estruturas: poros; microporos, rachaduras, esferoides, coalescéncia,
granulos e estruturas estriadas (Figura 27).

- Estrutura estriada: Al, Si, Fe e O.

- Poros com didmetro < Spm.

- Parte granular: Mg, Na, Si, Ca, Fe, Ti, K e P.

- Poros com granulos.

- Parte lisa: O, Al, Mg, Si, Ca, Fe e P.

- Estruturas: felpas, poros, rachaduras, granulos, esferoides,
coalescéncia, microporos.

- Poros com diametro < 6 pm.

- Parte granular: O, Al, Mg, Na, Si, Ca, Fe, Ti e K.

- Poros com granulos.

- Parte lisa: O, Al e Mg.

- Estruturas: poros; rachaduras; microporos; granulos; coalescéncia;
esferoides; panquecas.

-Poros com didmetro proximos a 2 um.

- Parte granular: O, Al, Mg, Na, Si, Ca, Fe, Tie K.

- Poros com granulos.




56

- Parte lisa: O, Al, Mg, com alguns pontos de Si, Fe e Na.

3° - Estruturas: poros; microporos; rachaduras; granulos; esferoides,
panquecas.
- Poros com diametro <5 um.
- Parte granular: O, Al, Mg, Na, Si, Ca, Fe, Ti, K e P.
- Poros com granulos.
- Parte lisa: O, Al, Mg, Si, Ca, Ti e Fe.
1° - Estruturas: poros; rachaduras; microporos; granulos; coalescéncia;
esferoides; felpas.
- Poros com didmetro < 5 pm, sendo a maioria menor que 2 pm.
- Parte granular: O, Al, Mg, Na, Si, Ca, Fe e K.
- Poros compostos basicamente por Al e pequena quantidade de O.
- Parte lisa: O, Al e Mg.
2° - Estruturas: poros; rachaduras; microporos; granulos; coalescéncia;
panquecas; esferoides.
- Poros com didametro <5 um.
- Parte granular: O, Al, Mg, Si, Ca e Fe.
- Poros compostos por Al.
- Parte lisa: O, Al, Mg, Si.
3° - Estruturas: poros; rachaduras; microporos; granulos; coalescéncia;
esferoides; panquecas.
- Poros com diametro < 6 pum.
- Parte granular: O, Al, Mg, Si, Ca, Ti.
- Poros com granulos.
- Parte lisa: O, Al, Mg e Si em um ponto.
1° -Estruturas: poros; rachaduras; granulos; microporos; esferoides;

panquecas; coalescéncia.

- Parte granular: O, Al, Mg, Na, Si, Ca, Fe, Tie K.

- Poros com diametro < 6 pm.

- Parte lisa: O, Al e Mg.

- Poros: maior parte de Al, porém O e Mg aparegam. Em alguns poros

aparecem granulos.
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20

- Estruturas: poros; coalescéncia, granulos, esferoides; microporos;
rachaduras.

- Parte granular: O, Al, Mg, Na, Si, Ca ¢ Fe.

- Poros: maioria com didmetro < 5 um, porém alguns poros com 10
pum.

- Parte lisa: O, Al, Mg e Si.

- Poros com granulos.

30

- Estruturas: poros; microporos; granulos; rachaduras; esferoides;
coalescéncia.

- Parte granular: O, Al, Mg, Na, Si, Ca, Fe, Ti, K e P.

- Poros com didmetro < 15 pm.

- Parte lisa: grande porcentagem de Al e menor de O e Mg.

- Poros com granulos.

10

- Estruturas: felpas; poros; rachaduras; microporos; panquecas;
granulos; coalescéncia.

- Parte granular: O, Al, Mg e Si.

-Poros com didmetro <2 pm.

- Parte lisa: O, Al e Mg.

- Poros com granulos.

20

- Estruturas: poros; microporos; coalescéncia; rachaduras; granulos.
- Parte granular: O, Al, Mg, Si, Ca, Fe, Tie K.

- Poros com diametro <2pm

Parte lisa: O, Al e Mg.

- Superficie praticamente coberta por graos.

- Poros com granulos.

30

- Estruturas: poros; microporos; granulos; rachaduras; panqueca;
coalescéncia.

- Parte granular: Na, Si, e Fe.

- Poros com diametro <2 pm.

- Parte lisa: O, Al e Mg.

- Poros com granulos.

10

- Estruturas: felpas; microporos; granulos; panquecas; rachaduras;

coalescéncia; esferoides.
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- Parte granular: O, Al, Mg, Na, Si, Ca, Fe eTi.

- Poros com diametro <2 um.

- Parte lisa: O, Al, Mg e Si em um ponto.

- Poucos poros; maior parte da superficie ¢ granular.

- Poros com granulos.

20

- Estruturas: microporos; poros; rachaduras; panquecas; granulos.
- Partes granulares: O, Al, Mg, Na, Si, Ca, Fe ¢ K.

- Poros com diametro < 6,5 pm

- Parte lisa: O, Al e Mg.

- Poros com granulos.

30

- Estruturas: poros; microporos; granulos; rachaduras, coalescéncia,
esferoides, panqueca.

- Parte granular: O, Al, Mg, Na, Si, Fe e K.

- Poros com diametro <5 um.

- Parte lisa: O, Al, Mg e Si.

- Poros com granulos.

10

- Estruturas: felpas; poros; microporos; rachaduras; esferoides.
- Parte granular: O, Al, Mg, Si, Ca e Fe.

- Poros com diametro < 2,5 pm.

- Parte lisa: O, Al, Mg, Si e Ca.

- Poros com granulos.

20

- Estruturas: poros; microporos; granulos; coalescéncia; panqueca;
rachaduras.

- Parte granular: Na, Si, Ca, Fe, Ti, K e P.

- Poros com diametro < 3,5 um.

- Parte lisa: O, Al e Mg.

- Poros com granulos.

30

- Estruturas: poros; microporos; rachaduras; granulos; coalescéncia;
panquecas; esferoides.

- Parte granular: Si, Ca, Fe e K.

- Poros com didmetro < 8 pm, porém a maioria ¢ < 3 pm.

- Parte lisa: O, Al, Mg.

- Poros com granulos.
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1° - Estruturas: poros; microporos; granulos; rachaduras; esferoides;
panquecas; coalescéncia; estruturas estriadas (Figura 27).
- Estruturas estriadas: O, Al, Mg, Si e Fe.
- Parte granular: O, Al, Mg, Na, Si, Ca, Fe e K.
- Poros com didametro <5 um.
- Parte lisa: O, Al e Mg.
- Poros com granulos.
2° - Estruturas: Poros; microporos; granulos; rachaduras; esferéides;
coalescéncia.
- Parte granular: O, Al, Mg, Na, Si, Ca, Fe, Tie K.
- Poros com didmetros < 5 pm.
- Parte lisa: O, Al, Mg, Si, Ca e Fe.
- Poros com granulos.
3° - Estruturas: Poros, microporos, granulos, granulos, coalescéncia;

esferoides,

- Parte granular: O; Al; Mg; Na, Si; Ca, Fe, Tie K.

- Poros com didmetros < 5 pm, e alguns poros com 20 um.
- Parte lisa: O, Al, Mg, Fe e Si.

- Poros com granulos.

Fonte: O autor (2015).

Figura 26: Estruturas de “felpas” encontradas em algumas deposi¢des.
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Fonte: O autor (2015).
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Figura 27: Estruturas estriadas encontradas na terceira deposig¢do da Série 1 e na primeira deposicao da Série
8, como mostra a indica¢do na micrografia.

/

Fonte: O autor (2015).

Para todas deposi¢des foram verificadas a presenga de rachaduras, poros,
microporos, coalescéncia e partes granulares nos revestimentos. A coalescéncia ¢ um
fenomeno da alumina que s6 ocorre a altas temperaturas (SANTOS et al., 2000), como o
PEO pode chegar a temperaturas muito elevadas, tais estruturas podem ocorrer. Estas

estruturas encontradas sdo bastante parecidas aquelas encontradas por Souza et al. (2014).

As rachaduras sdo atribuidas ao estresse térmico do rdpido resfriamento do metal
(LIU et al., 2014; YEROKHIN et al., 1999). Esferoides, microporos (GUPTA et al., 2007)
e poros sao tipicos de PEO (RYU et al., 2013). Segundo Gupta et al. (2007), os esferoides
sdo provenientes do derretimento e rapido resfriamento do metal. Os poros sdo provenientes
de descargas elétricas (HUSSEIN et al., 2010). Estruturas denominadas de panquecas foram
encontradas por Hussein et al. (2013), e sdo provenientes do derretimento e rapido

resfriamento do aluminio.

As estruturas de “felpas”, como mostra a Figura 26, podem ser atribuidas as
estruturas de alumina (PAKHOMOV et al., 2011), a andlise de EDS mostra os elementos Al
e O para essa area. Estruturas proximas as descargas, como as da Figura 27, podem ter se

formado devido a alta temperatura podendo sofrer mudancas estruturais termoquimicas.

Em varias deposicoes, foram observados poros com particulas encrustadas dentro dos
poros, segundo Sarbishei et al. (2014), essas particulas dentro dos canais de descarga,

provam a teoria do efeito cataférico com a igni¢ao por faiscas.
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A analise morfologica da série 1, para as trés deposi¢des, mostrou que ha
consolidacdo do coalescéncia, com aumento de partes granulares para o segundo e terceiro
uso da solucao, podendo ser explicado pela evaporagdo da agua e consequente concentracao
da solugdo, fazendo que, com o derretimento, o metal tivesse maior contato com essas
particulas. Na série 2, o revestimento obtido com o primeiro uso da solugdo ¢ o mais poroso
dos trés, para os dois reusos, observou-se que a coalescéncia e as particulas recobriram o

revestimento, deixando os poros menos visiveis.

Nas séries 3 e 4 houve aumento sucessivo de coalescéncia e didmetro dos poros com
o reuso da solu¢do, na série 4 também houve aumento das partes granulares do primeiro uso
para o segundo.A explicacdo para esse aumento, pode ser do aumento da concentracdo da
solucao, fazendo que a possibilidade de incorporagdo aumentasse, € com isso, a espessura
do resvestimento aumentasse, concentrando a energia das descargas, aumentando os poros e
consequentemente a temperatura. Sarbishei et al. (2014) presenciou o mesmo fato para

experimentos com tempo maior.

O revestimento obtido a partir do terceiro uso da solugdo da série 5, € o mais poroso
dos trés, que também apresentou maior coalescéncia que o primeiro, ja que este apresentou
inicio de coalescéncia, o segundo apresentou mais partes granulares, possivelmente
recobrindo poros e coalescéncia tal qual para a série 2. Na série 6, para os trés revestimentos,

houve maior quantidade de partes granulares, sendo o segundo, mais poroso que os demais.

A série 7 também apresentou aumento de partes granulares. Na série 8, o primeiro
revestimento obtido € o mais poroso apesar de ocorrer aumento do didmetro dos poros com

OS UusSos.

Para a combinagdo 1 g/L e 200 Hz, o aumento do tempo levou a uma maior
coalescéncia e maior porosidade. A baixa concentracao pode ter levado a uma formacao
mais lenta do revestimento, e aparecimento de microporos, que podem ter sido cobertos pelas
partes granulares. Para a combinagdo de 1 g/L e 300 Hz, a de menor tempo apresentou maior

porosidade para a primeira e terceira, sendo a primeira com maior parte granular.

Nas combinagdes, 5 g/L € 200 Hz, ¢ 5 g/L e 300 Hz, as amostras mais porosas foram
conseguidas com a de menor tempo, entretando, a de maior tempo teve poros com maior
diametro, para esses casos, 0 maior tempo pode ter possibilitado o aumento da temperatura
no substrato, favorecendo jun¢ao de estruturas, deixando poros com diametros maiores,

porém em menor quantidade.
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Para a combinacdo 1 g/L e 10 minutos, a porosidade aumenta com o aumento da
frequéncia, com diminuicdo da coalescéncia no segundo uso da solucdo. Para as
combinagdes 1 g/L e 20 minutos, 5 g/L e 10 minutos e 5 g/L e 20 minutos, ocorre 0 oposto
que na anterior, ha maior porosidade nas amostras de menor frequéncia, porém ha mais
particulas encrustadas para o primeiro caso, € mais espagos vazios na de maior frequéncia

para o terceiro caso.

Comparando-se as combinagdes, o aumento da concentracdo influenciou a
morfologia dos revestimentos principalmente quanto as estruturas de coalescéncia. Tal
motivo pode ser explicado pelo aumento da intensidade de microarcos com o aumento da
concentragdo, que podem levar a uma maior temperatura do substrato. Segundo Yerokhin et
al. (1999), a concentragdo determina a quantidade de vapor ao redor do anodo, determinando

o bombardeamento da superficie.

Pelo Quadro 2, em todas as deposigdes realizadas, a parte lisa ¢ composta por Al, O
e Mg. Ja os elementos Si, Fe, Ca, S, P, Ti e Na s3o provenientes da lama vermelha e
compdem principalmente a parte granular sendo agregados durante o derretimento e
resfriamento do metal, como explicado também por Sarbishei et al. (2014). A Figura 28
mostra particulas compostas principalmente por 6xido de ferro encrutadas no substrato,

reforgando a teoria de Sarbishei et al. (2014).

Figura 28: Particulas de 6xido de ferro encrustadas no revestimento (indicado na micrografia pelas setas).
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Fonte: O autor (2014).
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A Tabela 14 mostra a composi¢do elementar encontrada por EDS para os

revestimentos através dos mapeamentos, € sua propor¢ao para cada deposicao feita, obtida

a partir da média dos valores encontrados em cada regido da amostra, para cada elemento.

Tabela 14: Composicao elementar, em porcentagem, obtida por EDS pela andlise de quatro regides por
deposi¢do. (*) indica a presenga desse elemento na analise por pontos; e os quadrinhos em cinza indicam
onde houve a maior ocorréncia do elemento.

Composicao (%)

Série  Uso (0] Na Mg Al Si K Ca Ti Fe

1 1° 52,5875 0,055 1,L1175 43,5625 0,71 0* 0* 0* 1,97

1 2° 53,555 0,35 1,27 39,845 1,4275 0,1625 0,35 0* 3,045
1 3° 50,6225 0,3525 09675 38,6425 23725 0,13  0,5625 0,2775 6,07

2 1° 58,755 0* 1,015 39,29 0,13 0* 0* 0* 0,815
2 2° 53,55 0* 1,0225 43,0375 0,47 0* 0* 0* 1,9175
2 3° 52,4975 0,61 1,3575 37,7425 1,85  0,1225 10,2825 0,285  5,4025
3 1° 58,3 0* 1,045 39,8975 0,3 0* 0 0 0,4575
3 2° 57,6925 0 1,3825 39,06 0,855 0 0 0 1,0125
3 3° 57,165 0 1,6775 38,7975 0,91 0 0 0 1,4475
4 1° 56,9775 0,335 1,02 38,2425 0,975 0,0475 0,1325  0,0575 2,21

4 2° 57,04 0,3525  1,0975 37,27 1,145 0 0,325  0,0425 2,725
4 3° 50,6975 0,7 1,14 37,6825 2,5 0,1975 0,6475 0,33672 6,2225
5 1° 54,75 0 1,72 42,9175 0,23 0 0 0 0,3775
5 2° 55,5975 0* 1,6125 41,605 0,76 0* 0* 0* 0,4275
5 3° 58,165 0* 1,115 39,5075 0,575 0* 0 0,6375
6 1° 53,68 0,03 1,795 42,3275 1,28 0,07 0* 0,8175
6 2° 53,115 0,0525 2,17 40,9025 1,725 0* 0,4175  0,1525 11,4675
6 3° 54,1625 0* 2,2625 39,91 2,1925 0,0525 10,3375 0 1,085
7 1° 54,3125 0 1,5825 42,73 0,5375 0 0 0 0,84

7 2° 54,8975 0* 1,7825 40,97 1,26 0* 0 0* 1,0875
7 3° 54,29 0 1,435 42,46 0,9775 0* 0 0 0,8325
8 1° 52,9575 0,37 1,145 42,5525 1,015 0* 0,275 0 1,9675
8 2° 52,5875 0,435 1,4 40,9675  1,4875 0* 0,275 0,065  3,0025
8 3° 51,7875 0,85333 1,21 34,8875 3,33 0,24 09175 0,3 6,68

Fonte: O autor (2015).

Pela Tabela 14, pode-se observar que oxigénio tem a maior porcentagem em todas

as deposicdes estudadas e em segundo lugar o aluminio, provenientes do processo oxidativo

do substrato, respectivamente. Silicio e ferro sdo os mais eletronegativos dos elementos e
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em maior quantidade que os demais, podendo ser essa a explicagdo por aparecerem em todas

as deposigdes feitas.

Fosforo foi encontrado na analise por pontos, no revestimento obtido no terceiro uso
da solucdo da série 1, e no primeiro e segundo uso da solucao da série 7. Fosforo ¢ bastante
eletronegativo, podendo ser depositado nos intervalos em que o pulso de corrente ndo ¢é
enviado, sendo consumido primeiro nas deposi¢des da série 7. Ja na série 1, a possibilidade
¢ que as concentragdes iniciais sejam pequenas, ndo ocorrendo incorporagdo, se nao no

terceiro uso, com uma concentracao maior, hd maior possibilidade.

No caso de Na, para as combinacdes de 300 Hz, 5 g/L e 200 Hz, 5 g/L, o aumento do
tempo acarretou no aumento da incorporagdo desse elemento, o aumento da frequéncia
influenciou negativamente para a deposi¢do. Com um tempo maior, ha maior probabilidade
de que o elemento seja incorporado, j& com uma frequéncia maior, o nimero de pulsos
enviados aumento, diminuindo o tempo off em que ocorre a transferéncia natural de elétrons.

Na ¢ mais eletronegativo que K, sendo incorporado antes, nas primeiras deposic¢oes.

A maior deposi¢ao de K ocorreu nas terceiras deposigoes, sendo o elemento com
menor eletronegatividade, todos os elementos seriam incorporados antes dele. No caso da
série 4, a concentragdo era maior, podendo ser incoporado com os demais no primeiro uso
da solugdo, sendo que no terceiro uso houve acréscimo de solucdo, aumentando sua
concentragcdo novamente. Para o caso da série 1, a deposi¢@o nos dois reusos, pode ser devido

ao fato de maior adi¢do de solugdo nesses experimentos.

Titanio geralmente aparece na terceira deposi¢do, uma possibilidade ¢ sua pequena
quantidade, com o aumento da concentragdo, a probabilidade de ser incorporado aumenta.
A combinacao de 5 g/L, 200 Hz e 10 minutos, junta fatores de maior concentragdo € menores
frequéncia e tempo, a concentragdo e a frequéncia ja foram explicadas anteriormente, para
este caso, talvez um tempo maior acarretaria no desprendimento das particulas de titanio, ja
que estas foram encontradas apenas nas partes granulares. Uma hipdtese para a incorporagao
no revestimento do segundo uso da solucdo ¢ que no primeiro uso ndo havia concentracao
suficiente para a incorporacao, que foi atingido e na segunda e consumido, nao aparecendo

no terceiro uso.

A combinagdo 1 g/L, 300 Hz e 20 minutos possibilitou a deposi¢ao de Ca nos trés
usos da solugdo, uma possibilitadade ¢ sua alta eletronegatividade. Para as séries 4 ¢ 8, a

hipotese segue a de Na, Ti e K.
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A série 6 ¢ bastante particular, diferindo das outras de menor concentragdo. Como o
pulso de corrente € enviado com mais vezes, pode ter levado a polarizagdo de particulas que

com o tempo maior puderam ser depositadas.

5.3.2.2 Difratometria de Raios-X

Para todas as deposicoes, foram encontrados picos referentes a aluminio metalico e
alumina. Os difratogramas da série 1, para os trés usos da solugdo, sdo apresentados na
Figura 29, sendo que os difratogramas das demais séries estdo apresentados no Apéndice E,

e o Quadro 3 mostra as fases encontradas para cada série e as possiveis fases de alumina.

Figura 29: Difratograma da série 1 para os revestimentos dos trés usos da solugao
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Fonte: O autor (2015).
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Quadro 3: Fases encontradas nas séries analisadas por DRX.

Série Fases encontradas Aluminas mais provaveis

1 Aluminio, Alumina, Espinélio Alfa
((Mgo,4Alos)Al1 804); Ferro

No terceiro uso: Titanio

2 Aluminio; Alumina; Ferro. Theta e gama

No terceiro uso: Titanio

3 Aluminio, Alumina; Ferro. Theta e gama

4 Aluminio; Alumina; Ferro. Theta e gama

No terceiro uso: Titanio.

5 Aluminio; Alumina; Ferro. Theta

6 Aluminio; Alumina; Ferro. Theta e gama

7 Aluminio; Alumina; Ferro. -

8 Aluminio; Alumina; Ferro; Espinélio; Ferro Titanio Alfa
(Feo,64Ti0,36)

No terceiro uso: Titanio

Fonte: O autor (2015).

Como mostra o Quadro 3, todas deposi¢des apresentam as fases de alumina, aluminio
e ferro. Quase todos os terceiros usos mostram titanio. Na série 1 e na série 8, foi encontrado
ainda o padrao de espinélio. A série 8 apresenta também o composto metaestavel Feo ¢4Tio 36.
Segundo Dehnavi et al. (2014) e Santos et al. (2000), os picos em 19, 31, 37, 39, 60 e 66°
podem ser atribuidos a alumina theta; os picos em 31, 37, 39 e 57° podem ser atribuidos a
alumina kappa; os picos em 37, 60 e 66° a alumina eta; 37, 45, 60 e 66 a alumina gama; e os
picos em 31, 37,57, 60 e 66° a alumina alfa. Segundo Santos et al. (2000), os picos de maior
intensidade para a alumina alfa sdo os de 57, 67 e 41°, sendo que estes picos apareceram
para as deposi¢des das séries 1 e 8.

A alumina alfa ¢ a mais resistente das aluminas e precisa de maior temperatura para
sua formacao. Segundo Hussein et al. (2010), a temperatura atingida no processo de plasma
eletrolitico € suficiente para a formagao da estrutura, além de que o PEO ¢ bastante utilizado
para a obtenco desse tipo de revestimento (DEHNAVI et al., 2014). E muito provéavel que
as demais deposicdes ndo tenham atingido a temperatura necessaria para a formagao de

alumina alfa, apresentando aluminas de transigao.
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O espinélio foi encontrado para as combinagdes de 5 g/L, 20 minutos, independente
da frequéncia. Segundo Li et al. (2000), a temperatura de fusdo do espinélio ¢ 2135°C, sendo
que tal temperatura pode ter sido atingida nessas duas combinagdes. Observou-se grandes
descargas elétricas nessas deposi¢des, que implicam em uma maior temperatura no local de
descarga e nas regides proximas. Li et al. (2000) afirma também que o espinélio apresenta

ainda alta resisténcia a corrosao e ao desgaste mecanico.

5.3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de FTIR obtidos dos revestimentos foram analisados de acordo com o
Quadro B.1 do Apéndie B. Aqui sera apresentado apenas o espectro da série 1 (Figura 30),

os demais, por serem semelhantes, podem ser visualizados no Apéndice F.

Figura 30: Grafico dos espectros obtidos por FTIR para as trés deposigdes da série 1.
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Todas as deposigdes apresentaram as bandas de O-H, Al-O, C=0, Si-Al-O e Si-O. A
série 5 apresentou ainda a banda de Fe-O (~460 cm™), que também coincide com a banda
referente a Al2O3. Apesar de nenhuma estrutura composta por Si-Al-O e Si-O nao aparecer

no DRX, estas podem ter ocorrido, mas ndo em sua forma critalina.

As ligagdes de C=0O podem ser atribuidas a CO> do ambiente. As bandas entre 1640
e 1620 cm’! podem ser atribuidas a vapor de d4gua proveniente da umidade do ar. A banda
da regidio de 3600 cm™! ¢ atribuida 4 hidroxila ligada ao aluminio. Picos da regido de 680 cm
! s3o0 associados a AlOs, enquanto que os proximos a 780 cm™ sdo associados a AlO4,

confirmando a preseng¢a de alumina nos revestimentos.

5.3.2.4 Rugosidade dos revestimentos

A rugosidade dos revestimentos foi calculada a partir da média dos valores de Ra
(que ¢ a média aritmética dos devios de medicao em relacao uma linha base, ver Apéndice
B) encontrados pelo perfilometro, e seus valores sdo mostrados na Figura 31. Uma amostra
de aluminio sem tratamento a plasma e polida foi analisada, obtendo-se um valor médio de
0,25 (£0,13) um. Para todas as deposi¢des ocorreu aumento da rugosidade em comparagao

com o aluminio.
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Figura 31: Rugosidade obtida para os revestimentos de lama vermelha.
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Pelo grafico da Figura 31, os aumentos sucessivos de rugosidade dentro de uma série,
foram apenas para as séries 1, 2, 3 e 8, sendo que trés delas apresentam maior concentragao.
Para a série 4, na segunda deposi¢do, a coalescéncia € um pouco maior que para as demais.
Para a série 5, na segunda deposi¢do ¢ mais uniforme, por conter maior parte granular que
as demais. Na série 7, ocorreu maior deposicdo de particulas nos dois primeiros

revestimentos primeiras € como houve pouca evaporagdo, poucas particulas foram
acrescentadas novamente a solugao.
Com exce¢ao da combinagdo de 300 Hz e 20 minutos (séries 1 e 6), o aumento da

concentragdo, diminuiu a rugosidade para os dois primeiros usos. Para a combinagdo de 1

g/L e 10 minutos (séries 5 e 7), os dois primeiros usos também nao tiveram aumento de
rugosidade.

Ja o tempo causou aumento de rugosidade nos revestimentos de terceiro uso da
solugdo, e diminui¢do nos primeiros usos da solucdo. Para os primeiros usos, a quantidade

de microarcos era pequena para as duas condi¢des, o aumento do tempo pode ter levado ao
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desprendimento de particulas ao invés da sinterizagdo. Ainda, houve diminui¢do da
rugosidade no segundo uso apenas para a combinacao 1 g/L e 200 Hz (séries 3 ¢ 7). Com
excecao da combinagdo 5 g/L e 300 Hz (série 1 e 2), em que ocorreu aumento da rugosidade
em todos os revestimentos. Rozic et al. (2013) também nao obtive aumento linear com o

aumento do tempo de deposicao.

Os aumentos da concentragdo e da frequéncia foram os que mais influenciaram no
aumento da rugosidade. Segundo Gordienko (2001 apud Matykina et al., 2007), os
compoenentes do eletrolito podem influenciar a morfologia dos revestimentos, como a
rugosidade e densidade de poros. Antonio (2011) afirma ainda que o aumento dos
microarcos gera aumento da temperatura no local de descarga, podendo aumentar a
rugosidade. Wang et al. (2009) observou que com o aumento da frequéncia a rugosidade
diminuia, porém, o experimento foi feito na parte catédica. Srinivasan et al. (2009) verificou
que aumentando a densidade de corrente, ocorria aumento na rugosidade. Isso foi verficado

aqui para as séries 1, 2 e 8, como mostra a Figura 32.

Figura 32: Comparagdo entre a rugosidade e a densidade de corrente das séries.
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Fonte: O autor (2015).



71

5.3.2.5 Molhabilidade e energia de superficie

Os revestimentos obtidos por PEO foram analisados quanto sua molhabilidade
através da analise do angulo de contato da dgua. O substrato de aluminio polido e limpo foi
analisado também, obtendo-se um angulo de contato de (64,147,7)°, sendo hidrofilico e uma
energia de superficie de (51,1£1,7) Dyn/cm (componente polar: 9,8° e 41,3° a componente
dispersiva). A Figura 33 mostra os angulos calculados para os trés usos da solucao

acompanhados durante 20 semanas. As demais séries podem ser verificadas no Apéndice G.

Figura 33: Angulo de contato dos revestimentos da série 1, obtidos com os trés usos da solugdo, medido
durante 20 semanas.
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Fonte: O autor (2015).

Com excecao do revestimento obtido pelo primeiro uso da solucao da série 4 que
teve angulo médio maior que 90°, todos os outros revestimentos ficaram abaixo desse angulo
ao final de 20 semanas de acompanhamento, sendo, portanto hidrofilicos. Todas as
deposicdes tiveram angulo inicial de zero que aumentou com o envelhecimento da amostra,
tal fato pode ser devido a grande quantidade de 4gua retida nos poros, apesar da secagem
das amostras, prevalescendo a atracdo eletrostatica entre a agua e os grupos O-H,
encontrados por FTIR. Isso também pode explicar o aumento do angulo de contato das

amostras, ocorrendo diminui¢do dos grupos O-H, com a evaporagdo, e consequente mudanga
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do angulo, podendo ser verificado ainda na diminui¢@o da energia polar (Figura 35) ao longo
do tempo. Ao final de 20 semanas, foi constatado que os revestimentos ficam entre o angulo
de contato do aluminio e o angulo de contato da alumina, de 80° em uma superficie lisa
(BUIINSTERS et al., 2011). Porém, os outros elementos presentes e a porosidade podem
interferir para a molhabilidade estar entre os dois valores. A rugosidade ndo apresentou ser
a causa da modificacdo dos valores de molhabilidade, como mostra a Figura 34, mas sim a

composi¢ao quimica da amostra.

Figura 34: Comparagdo entre a angulo de contato e rugosidade das séries.
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Fonte: O autor (2015).

Figura 35: Energia de superficie total, dispersiva e polar para os tré€s usos da solugdo da série 1.
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Fonte: O autor (2015).

Pela Figura 35, e pela andlise das demais energias de superficies, pode-se observar
que a energia dispersiva ¢ praticamente constante para os revestimentos, sendo que a

diminuicdo da energia de superficie vem da diminui¢do da energia polar.

5.3.2.6 Espessura dos revestimentos

Os revestimentos de lama vermelha foram caracterizados quanto sua espessura
através da medicdo da corrente parasita, sendo que a média das medidas sdo mostradas na

Figura 36.
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Figura 36: Espessura dos revestimentos obtidos por corrente parasita.
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A concentragdo influenciou na espessura dos revestimentos, principalmente para a
condi¢do de 200 Hz e 20 minutos (séries 6 e 1), ja que o aumento da concentragdo levou a
aumentos maiores que 100%. Segundo Gu et al. (2007), o crescimento do revestimento
resulta da oxidacdo do aluminio derretido que sai através dos canais de descargas. Ainda,
segundo Yerokhin et al. (1999), a concentracdo do eletrdlito também influencia no
crescimento do revestimento, o que foi verificado para as deposicoes realizadas, sendo que
apenas para trés situacdes isso ndo foi verificado: o primeiro e segundo uso da solugdo para
a condi¢do de 300 Hz e 10 minutos (séries 5 e 2) e para o primeiro uso da condi¢do de 200

Hz e 10 minutos (séries 7 e 4), porém, a diferenca ¢ pequena, ficando dentro do erro.

O aumento do tempo também acarretou em aumento nas espessuras dos
revestimentos, principalmente para a condi¢do de 5 g/L e 300 Hz, que chegou a aumentar
470% no terceiro uso da solugdo. Antonio (2011) também observou o aumento da espessura

com o tempo, e sugere que tal fato pode estar relacionado ao aumento da alumina e deposicao



75

de elementos. Para a combinagdo de 1 g/L e 20 minutos, independente da frequéncia, ocorreu

diminui¢ao da espessura no primeiro uso da solugdo, porém essa diminui¢ao foi pequena.

Ja aumentando a frequéncia, houve diminui¢ao da espessura dos revestimentos, com
excessdo das Séries 1 e 8 (5 g/L e 20 minutos) para o segundo e terceiro uso da solugao.
Como o pulso ¢ enviado mais vezes, a camada oxidada pode crescer mais rapido. Segundo
Gu et al. (2007), a medida que o revestimento fica mais grosso, fica mais dificil a chegada
de faiscas a superficie do substrato, diminuindo a taxa de crescimento. J4 a excessdao das
séries pode ser devido a maior quantidade de particulas na solucdo e que associado ao maior

tempo de contato com a solugdo, continuaram a se depositar.

Dehnavi et al. (2015) verificou que com o aumento da densidade de corrente, houve
aumento da espessura do revestimento. A fim de verificar essa informagdo, a média da

densidade de corrente foi analisada junto a espessura, como mostra o grafico da Figura 37.

Figura 37: Comparagdo entre espessuras obtidas por corrente parasita ¢ densidade de corrente.
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Fonte: O autor (2015).

Analisando-se dentro de cada série, no geral, o aumento da densidade de corrente,
levou a um aumento de espessura, ainda que nao seja apenas este o fator de aumento da

espessura, ja que densidade de corrente parecidas acarretaram em espessuras menores, COmo
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por exemplo, na série 2, comparando-se com a série 1. Com o aumento da densidade de
corrente, ocorre maior quantidade de microarcos que levam a maior formag¢ao de alumina e

deposicao de elementos da solugao.

Os revestimentos da série 1 foram cortados transversalmente para andlise por
Microscopia Eletronica de Varredura e Espectrometria de Dispersdao de Energia. Foram
analisadas trés regides diferentes com dez medi¢des cada, através dos elétrons
retroespalhados. A Figura 38(A) mostra uma das micrografias analisadas, a Figura 38(B)
mostra a composi¢ao feita por mapeamento de EDS, comprovando que as medidas coletadas
sdo referentes a camada 6xida e Figura 38 (C), (D) e (E) mostram as imagens de composi¢ao,
onde (C) é o mapa do carbono, sendo parte da resina, (D) ¢ o mapa de oxigénio, sendo sua
maior presenca na faixa da camada do revestimento e (E) o mapa de aluminio, que integra o
substrato e a camada 6xida. As demais micrografias da série sdo apresentadas no Apéndice
H. A média das espessuras ¢ mostrada na Tabela 15 e a comparacao dessas espessuras com

as obtidas por corrente parasita ¢ apresentada na Figura 39.

Figura 38: Espessura do revestimento do primeiro uso da solug@o obtido por corte transversal e analisado
por microscopia eletronica de varredura.
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Fonte: O autor (2015).
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Tabela 15: Espessura dos revestimentos da série 1 obtida através da analise de MEV por elétrons
retroespalhados.

Revestimento Espessura (um)
1°Uso 7,015 (£2,514)
2°Uso 13,223 (£2,907)
3°Uso 17,159 (£3,474)

Fonte: O autor (2015).

Figura 39: Comparagdo entre as espessuras da Série 1 obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
(corte transversal) e Corrente parasita.
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Fonte: O autor (2015).

Os valores encontrados por corrente parasita foram bastante proximos aos
encontrados por microscopia eletronica. A maior diferenca foi para o revestimento de
terceiro uso da solug¢do. Segundo a norma ASTM E 376 — 96 (1997), a rugosidade pode
interferir na medi¢do da corrente parasita, pois a sonda pode ndo tocar igualmente a

superficie; e o terceiro revestimento coincide com a maior rugosidade da série.
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5.3.2.7 Ensaio de Desgaste por Pino-sobre-Disco
Os revestimentos foram submetidos ao desgaste de pino-sobre-disco para verificagao
da resisténcia mecanica. A Tabela 16 mostra o desgaste do substrato de aluminio sem

tratamento e polido, medido em termos de ganho de massa.

Tabela 16: Perda de massa do aluminio sem tratamento e de pino utilizado.

Aluminio sem -0,0018 ¢ 0,0004) g
tratamento
Pino -0,0001 (+£0,0001) g

Fonte: O autor (2015).

Observou-se que particulas do revestimento foram desprendidas durante todo o
ensaio, apesar da fina camada 6xida natural do substrato, esta ndo ¢ suficiente para a protecao

do aluminio, causando seu desgaste.

Os revestimentos foram submetidos ao desgaste e sua massa foi medida antes e apos
o ensaio, sendo que o ganho de massa ¢ representado na Figura 40. A comparagdo da

resisténcia do aluminio com os revestimentos € apresentada na Tabela 17.

Figura 40: Desgaste obtidos pelo ensaio de pino-sobre-disco para os revestimentos e pinos utilizados.
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Tabela 17: Comparagdo entre a resisténcia mecanica do aluminio e dos revestimentos, em termos de
porcentagem, a partir da Equagdo 7, como uma fragdo da variag@o de perda de massa entre o revestimento e o
aluminio sem tratamento. Os valores grifados em cinza, sdo os maiores para cada série.

Série Resisténcia em relacido ao aluminio (%)
1° Uso 2° Uso 3° Uso
1 75 100 87
2 100 100 92
3 91 97 98
4 96 83 93
5 0 0 0
6 85 0 89
7 83 0 89
8 94 89 100

Fonte: O autor (2015).

Com algumas excegoes, o tratamento da superficie com lama vermelha melhorou a
resisténcia ao desgaste mecanico dos substratos de aluminio. O segundo uso da série 1, o
primeiro e segundo uso da série 2 e o terceiro uso da série 8§ ndo apresentaram desgaste,
porém a série 1 possui vantagem sobre as demais pois ndo houve desgaste do pino. Apesar
da série 1 apresentar maior espessura em relagao ao da série 2, esse aumento do revestimento
pode ter provocado enfraquecimento da camada, tornando-a mais quebradica e propenca ao

desgaste.

O terceiro revestimento da série 8§ teve a maior quantidade de elementos
incorporados, além da presenca de espinélio e a provavel presenca de alumina alfa,

apresentando melhorias para o revestimento.

A primeira deposi¢do da série 2 teve ganho de massa no revestimento que vem do
desgaste do pino; esta série apresentou ainda maior resisténcia mecanica nos dois primeiros

usos.

As maiores resisténcias foram obtidas com a concentragao maior (séries 1, 2 e 8).
Metade das séries apresentaram a maior resisténcia no terceiro uso da solucao (séries 3, 6, 7
e 8), sendo que trés delas possuem menor concentra¢do inicial. A melhora nesses
revestimentos pode ser devido ao aumento da concentragdao da solucao final em relagdo a
inicial. As séries de menor concentragado (5, 6 € 7, com excessao da série 3) também tiveram
menor resisténcia no segundo uso da solucdo, podendo estar relacionada a menor

concentragdo dessas deposi¢des em relagdo ao primeiro uso da solugao.



81

O tratatamento da série 5 ndo melhorou a resisténcia mecanica do aluminio,
ocorrendo desgaste. Esta série teve as menores espessuras encontradas e também
praticamente ndo depositou lama vermelha no revestimento, tendo muitas partes granulares

em seu revestimento.

O segundo revestimento da série 7 também ndo apresentou melhora em relagdo ao
aluminio, que, tal como na série 5, apresentou bastante granulos que podem ser se
desprendido do revestimento durante o ensaio de desgaste. Entretanto, a série 7, para o
primeiro e terceiro revestimentos, além de apresentar melhora no revestimento, nao

desgastando o pino.

O segundo e terceiro revestimento da série 6, bem como o terceiro da série 2,
apresentaram aumento da massa do pino, que das particulas desprendidas durante o desgaste.
O desgaste do pino pode estar associado a presenca de aluminas no revestimento que

dependendo do grau e quantidade podem conferir maior resisténcia as amostras.

O aumento da concentragdo aumentou a resisténcia mecanica, porém em alguns casos
1SS0 ndo ocorreu como no primeiro e terceiro revestimentos da condicao de 300 Hz e 20
minutos (séries 6 e 1); no segundo caso, o aumento da rugosidade pode explicar a diminui¢ao
da resisténcia, j4 que uma rugosidade maior aumentaria o atrito do pino com o revestimento.
Porém, a diminui¢do da rugosidade e aumento da espessura no primeiro revestimento, nao
aumentaram a resisténcia da amostra, podendo estar ligado a adesdo das particulas na
mesma. O segundo revestimento da condi¢do 200 Hz e 20 minutos também apresentou

diminui¢do da resisténcia e esta pode ser atribuida ao aumento da rugosidade.

A frequéncia foi o pardmetro que mais afetou a resisténcia dos revestimentos,
acarretando na diminuicdo da resisténcia quando do aumento da frequéncia. A maior
quantidade de pulsos enviados pode levar a quebra do revestimento diminuindo sua
resisténcia ao desgaste mecanico. Entretanto, trés condigdes tiveram melhora de 100% no
revestimento: segundo revestimento da condi¢do 5 g/L e 20 minutos e o primeiro e segundo
revestimento da condi¢do 5 g/L e 10 minutos, no primeiro caso, a melhora na resisténcia

coincide com aumento da espessura € nos segundo e terceiro casos, as estruturas de

coalescéncia foram mariores para os de maior frequéncia.

A maior ou menor resisténcia ao desgaste pode estar ligado a fatores ndo estudados

aqui como a dureza do revestimento.
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5.4 Quadro de Comparacao Geral

A fim de dar uma visao geral de todas as condi¢des estudadas neste trabalho,
elaborou-se um quadro geral de comparacdo (Quadro 4) com os principais resultados em
termos de porcentagem, calculados a partir da Equacao 8, quando possivel, mostrando o que
ocorre nas condicoes se fixarmos dois fatores e variarmos o terceiro, verificando a redugao
ou acréscimo de cada caracteristica em cada condi¢cdo. A analise do quadro esta detalhada
dentro de cada caracteristica respectiva. A comparacao entre os dados de DRX consiste nas
fases diferentes encontradas na de maior pardmetro; a barra (/) pode indicar a mesma
composi¢dao; quando ausentes, representam as novas fases do revestimento de maior
parametro; e quando entre fases, o lado esquerdo da “/” representa o que apareceu no
revestimento de menor pardmetro e o lado direito da “/”, representa o que apareceu no de

maior parametro.
Vep -
[1 - (—)] x 100 Equagdo 8
Vop

Onde:
Vp : Valor médio do menor pardmetro;

Vp : Valor médio do maior pardmetro.



83

Quadro 4: Quadro de comparagdo das analises feitas. Os dados sdo dados em porcentagem, com excegdo da analise de DRX, e sdo referentes a cada condigdo, levando
sempre em considerag@o o que ocorria com o aumento de um dos parametros. D: ocorreu deposi¢do que ndo havia na menor condi¢do; SD: ndo ocorreu deposigdo, sendo que
havia na de menor condi¢do; /: sem mudanga.

Caracteristica
— Angulo de | Energia de
Parametros Usos da Na Si K Ca Ti Fe contato superficie DRX Rugosidade | Espessura | Resisténcia
Fixos | solugio | | (%) | (%) | () | (%) | (%) | (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1° Uso D | 814 | D D D 163,1 32 -15,3 Theta,Gama -18 -11 78
2° Uso D |-91 / D D 150,6 274 -1,4 Theta,Gama 32 49,1 96
200 Hz e 10 155, Theta,Gama,
minutos 3° Uso D 8 D D D 647,5 12 -3,1 Titanio 27,3 88 35
238, Espinélio,
1° Uso D 3 / D / 330,1 -3,2 -4,8 Ferro Titanio 21,1 70 41
] Espinélio,
o 2° Uso D 74 / D D 196,5 -3,6 0,7 Ferro Titanio 182,6 73,4 -300
*E Espinélio,
gl 200Hze 20 Ferro Titanio,
§ minutos 3° Uso D |332]| D D D 361,5 -14,5 16,6 Titanio 175,2 104 100
S 1° Uso /[ |-43,5] / / / 115,9 -8,8 4,6 Gama 86 -18 100
*E 2° Uso / |-36,6| / / / 348,5 9,8 5,1 Gama 314,7 39,5 100
£| 300Hze10 221,
2 minutos 3° Uso D 7 D D D 747,5 24,4 -85 Gama, Titanio 382,8 -11 100
Theta / Alfa,
1° Uso 83 |-44,5] / SD / 141 -27,8 8,1 Espinélio -5,9 111 -33
566, Theta / Alfa,
2° Uso 7 |-173] D | -16,2 SD 108 -29,6 22,1 Espinélio -13,3 208 /
Theta / Alfa,
300 Hz e 20 147, Espinélio,
minutos 3° Uso D 82 | 62 66,7 D 459,5 -17,9 2,9 Titanio 15 227 -13
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Caracteristica
— Angulo de | Energia de
Parametros Usos da Na Si K Ca Ti Fe contato superficie Rugosidade | Espessura | Resisténcia
Fixos | solucio | (%) | () | (%) | (%) | (%) | (%) (%) (%) DRX (%) (%) (%)
1° Uso / 572/ / / -55,1 19,7 -14 Theta -29,3 -33 -90,2
1g/Lel0 2° Uso / -36,7| / / / -60,7 13,2 -4,9 Theta -46,6 -28 -85,5
minutos 3° Uso / 412 / / / -23.4 14,2 6,1 Theta -27 -11 -95.,5
326,
'§ 1° Uso D 7 / D / 78,7 19,2 -13,8 / 2,4 -43 -58
) 101,
g 2° Uso D 8 / D D 44,9 32,8 -13,5 / 45,4 -28 -98,3
= 1g/Le20 140,
'g minutos 3° Uso / 9 D D / -25 21,4 -9,2 / 8 -4,5 -83,5
i 1° Uso SD |-86,7| SD SD SD -63,1 -17,3 6,2 / 61,1 -38 100
= °
<: 5g/Le10 2° Uso SD -59 / SD SD -29,6 -2,5 1,5 / 67,6 -33 100
minutos 3° Uso -129 | -26 | -38 | -56,4 | -154 | -13,2 2,7 0,2 Titanio 176,8 -58 -15
1° Uso -85,1 [-30,1] / SD / 0,1 -11,1 -2,1 Ferro Titénio -20,4 -30 -12,5
5g/L e 20 2° Uso -19,1 -4 D | 27,27 SD 1,1 -3 4,9 Ferro Titanio -50,5 27 100
minutos 3° Uso -58,7 |-28,8|-45,8|-38,69 | -7,5 9,1 -14,5 -19,8 Ferro Titanio -54,7 57 100
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Caracteristica
— Angulo de | Energia de
Parametros Usos da Na Si K Ca Ti Fe contato superficie Rugosidade | Espessura | Resisténcia
Fixos | solucio | ) | (%) | (D) | () | (%) | (%) (%) (%) DRX (%) (%) (%)
1° Uso / 4421/ / / -45,5 5 -2,7 Theta, Gama -37,7 -6,1 433
1¢g/L e 200 2° Uso / -32,1 / / / -6,9 / 10,6 Theta, Gama -23,7 14,3 99,4
Hz 3° Uso / -6,9 / / / 73,9 4,1 -0,1 Theta, Gama 5,4 45,6 85
426,
1° Uso D 5 / D / 116,6 4,5 -2,4 Gama -9,7 -20 91,1
2° Uso D 127 / D D 2433 17,3 0,6 Gama 88,8 14,1 94,8
1g/L e300 281,
Hz 3° Uso / 3 D D / 70,2 44,36 -14,4 Gama 56 5,5 99,5
Theta, Gama /
Alfa,
g Espinélio, Ferro
§ 1° Uso 10,5 | 41 | SD | 107,6 | SD -11 -23 9.4 Titanio 7,97 80,2 -33
= Theta, Gama /
< Alfa,
é’ Espinélio, Ferro
o 2° Uso 234 1299 / |-1538] 13,04 | 9,1 -24,4 13 Titanio 63,2 32,8 -33,3
g
= Theta, Gama /
< Alfa,
5g/Le200 21,5 Espinélio, Ferro
Hz 3° Uso 21,9 [332] 2 41,7 | -10,9 7,3 -20,5 20,2 Titanio, Titdnio 128 57 100
Theta, Gama /
446, Alfa,
1° Uso D 2 / / / 141,7 -17,3 0,9 Espinélio -54,3 105 -100
Theta, Gama /
203, Alfa,
2° Uso D 7 D D / 58,8 -24,7 16,8 Espinélio -60,5 155 -100
Theta, Gama /
5¢g/L e300 Alfa,
Hz 3° Uso -42,2 1282 6,1 D -2,6 12,4 -4,5 -3,8 Espinélio -62,7 474 53
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6 CONCLUSOES

O presente estudo mostra que ¢ possivel a utilizagdo de lama vermelha como
revestimento de aluminio através da oxidacdo eletrolitica assistida por plasma. Esse
revestimento, aumenta a resisténcia ao desgaste mecanico do aluminio, conferindo uma
melhora na propriedade do material ¢ dando um uso mais nobre para a lama vermelha,

podendo ainda ser aplicado industrialmente.

Pela analise feita por Microscopia Eletronica de Varredura e por Espectroscopia de
Dispersao de Energia, pode-se verificar que os elementos da lama vermelha como Ca, Si,
Fe, Na e Ti foram incorporados, apesar do revestimento ser constituido principalmente por
Al, O e Mg. Aumentando-se a concentragao da solucao eletrolitica, hd maior quantidade de
elementos presentes na lama vermelha que podem ser depositados. A concentragdo também
foi a maior responsavel pelo aumento da porosidade das amostras, sendo que os parametros
de 5 g/L, 300 Hz, 10 minutos e 5 g/L, 200 Hz e 10 minutos apresentaram revestimentos mais
porosos. As amostras de condigdes de 1 g/L, 300 Hz, 10 minutos e de 1 g/L, 300 Hz, 20
minutos sdo pouco porosas € com muitas partes granulares. A condi¢do de 5 g/L, 200 Hz e
20 minutos ¢ a que apresenta revestimentos com poros mais uniformes, e a que teve maior

quantidade de elementos depositada.

A andlise da lama vermelha por Difratometria de Raios-X permitiu a identificagao
de rutilo, hematita, magnetita, goetita, gibbista, quartzo e 6xido de silicio. Alumina, sodalita,
caolinita e calcita foram identificados no difratograma com o auxilio da literatura. Os
revestimentos de lama vermelha apresentaram aluminas que podem ser de transi¢ao, € nos
parametros de 5 g/L, 300 Hz, 20 minutos e 5 g/L, 200 Hz e 20 minutos, podem-se atribuir
alguns padrdes a alumina alfa. Também foram encontrados padrdes de aluminio metélico,
espinélio (condigdes de 5 g/L, 300 Hz, 20 minutos e 5 g/L, 200 Hz e 20 minutos), titdnio e

o composto ferro titanio (condigao de 5 g/L, 200 Hz e 20 minutos).
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As ligagdes quimicas de Fe-O, Al-O, Si-O, Si-Al-O e O-H foram encontradas pela
analise de Espectroscopia de Infravermelho. Esses elementos conferem com os encontrados

pela analise de EDS, sendo Al-O referente a alumina e O-H a agua ligada aos poros.

Os revestimentos de lama vermelha tiveram maior rugosidade que o aluminio polido,
sendo que a mais rugosa ¢ a terceira deposicao das condi¢des de 5 g/L, 300Hz, 20 minutos
€ a menos rugosa ¢ a primeira deposicao das condi¢des de 5 g/L, 300 Hz, 10 minutos. O
aumento da frequéncia e da concentragcdo acarretou no aumento da rugosidade para as

deposigoes.

Todas as amostras sdo hidrofilicas, com exce¢do daquelas da condi¢ao de 5 g/L, 300
Hz, 10 minutos, com angulo de contato proximo ao da alumina pura. Na energia de superficie

dos revestimentos, prevalesce a interagao dispersiva.

A concentracao e o tempo influenciaram positivamente no aumento da espessura dos
revestimentos, sendo a maior espessura obtida foi para o terceiro revestimento dos
parametros de 5 g/L, 300 Hz, 20 minutos. O aumento da frequéncia influenciou
negativamente na espessura. Comparando-se as medidas de corrente parasita da condi¢@o 5
g/L, 300 Hz, 20 minutos com as obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura, foi
possivel verificar que as medidas sdo bastante proximas para o primeiro e segundo
revestimento da série 1, mas ndo para o terceiro revestimento ja que o aumento da rugosidade

influencia na medigao por corrente parasita.

O ensaio de pino sobre disco mostrou que quase todas as condigdes melhoram a
resisténcia ao desgaste mecanico, sendo que os revestimentos da condi¢do de 5 g/L, 300 Hz
e 10 minutos apresentaram 100% de melhora nos dois primeiros usos da solu¢do. Com o
terceiro uso da solugdo, revestimentos com menor concentragao inicial, também mostraram

melhora na resisténcia.



88

7 TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas sugestdes para trabalhos futuros:

- Estudo dos revestimentos utilizando-se concentracdes maiores de lama vermelha

na solugao eletrolitica.
- Estudo da corrosao dos revestimentos.
- Estudo da dureza dos revestimentos.
- Utilizar um sistema de refrigeracao para a produ¢ao dos revestimentos.
- Elaborar um sistema de reuso da solugao.

- Variac¢do do ciclo de trabalho.
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9 APENDICE A: Ligas de aluminio

Os numeros das ligas, definidos pela Aluminum Association, designam seus

constituintes e variagdes, sendo sempre compostos por quatro digitos.

Para as ligas trabalhaveis, o primeiro digito informa o principal constituinte da liga;
o segundo, variacdes da liga inicial, no caso das ligas 1xxx, deve indicar impurezas ou
elementos da liga. O nimero 0 indica que o aluminio ndo ¢ ligado, € os numeros de 1 a 9

indicam que ocorreram mudancas da liga original.

O terceiro e o quarto indicam especificacdes do componente da liga (ABNT, 2006;
ALUMINUM ASSOCIATION, 1998; OLIVEIRA, 2010). Para as ligas fundidas, o quarto
digito ¢ separado dos demais nimeros por um ponto ¢ varia de 0 a 2, sendo, xxx.0 de pegas

fundidas, xxx.1, de lingotes e xxx.2, de lingotes a partir de aluminio primario (ABNT, 2006).

A classifica¢do das ligas ¢ listada abaixo, junto os principais elementos de liga e

aplicagdes (ABNT,2006; ALUMINUM ASSOCIATION, 1998):

. Série 1xxx: o principal elemento da liga ¢ aluminio, sendo aplicada
quimica e eletricamente;

. Séries 2xxx e 2xx.x: o principal elemento da liga é cobre, sendo
aplicadas em aeronaves e transportes;

. Séries 3xxx e 3xx.x: o principal elemento da liga ¢ manganés, sendo,
a série 3xxx, aplicada em condutividade térmica e embalagens; e a série 3xx.X,
aplicada em automoveis, pistdes, bombas;

o Séries 4xxx e 4xx.x: o principal elemento da liga ¢ silicio, sendo, a
série 4xxx aplicada em pistdes de aeronaves; e a série 4xx.x tendo aplicagdo
maritima, odontoldgica e arquitetonica;

. Séries 5xxx e 5xx.x: o principal elemento da liga ¢ magnésio, sendo,
a série 5xxx aplicada em construcdo, automoveis e induastria naval; e a série 5xx.x
em utensilios de cozinha, aeronaves e rodovias;

. Série 6xxx: os principais elementos da liga sdo magnésio e silicio,
sendo aplicada em construgdo, automoveis e aplicagdes maritimas;

. Séries 7xxx e 7xx.X: o principal elemento da liga € zinco; sendo, a
série 7xxx, aplicada em aeronaves e automoveis; e a série 7xx.x, aplicada em moveis,

equipamentos de mineragao, escritdrio e jardinagem;
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. Séries 8xxx e 8xx.X: outros elementos principais, sendo aplicada em

rolamentos, aplicagdes elétricas e aeronaves.
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10 APENDICE B: Técnicas de caracterizacdo

10.1. Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectrometria de

Dispersao de Energia

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ utilizada para a analise da
morfologia de superficies e a espectrometria de dispersao de energia (EDS), acoplada ao
MEV, ¢ utilizada para a analise elementar da amostra, fornecendo dados semi-quantitativos.
O MEV tem a capacidade de ampliacdo de 10 a 1000000 de vezes, muito maior que a
ampliacao de um microscopio Optico que tem sua resolucao comprometida devido ao efeito
da difracdo ser da mesma grandeza que o comprimento de onda da luz. O MEV se baseia na
dualidade onda-particula, em que o elétron pode se comportar ora de forma corpuscular e
ora de forma ondulatdria, como uma onda possui comprimento de onda muito menor que a
da luz, resolvendo o problema de difragdo. Assim, o MEV possui maior profundidade de

foco e maior resolugcdo que um microscopio optico (JEOL, [s.d]; SKOOG et al., 2002).

O funcionamento de um microscépio eletronico de varredura se baseia na interagao
de um feixe de elétrons incidentes em uma amostra. O feixe de elétrons que sai do canhdo,
¢ produzido por um filamento de tungsténio (catodo) e acelerado por um anodo. Esse feixe
passa pelas lentes condensadoras, que regulam o volume de elétrons que seguem para a lente
objetiva, onde a dimensdo do feixe que chega a amostra ¢ regulada. Quando um feixe de
elétrons incide sobre uma superficie, os elétrons podem ser transmitidos, absorvidos ou
sofrer varias interagdes com esta, gerando raios-X, catodoluminescéncia, forga eletromotriz,
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e elétrons Auger, dependendo do local que ¢
atingido (Figura B.1), e cada sinal da interacdo € utilizado para obter um tipo de informagao

(JEOL, [s.d]).
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Figura B.1: Locais onde os sinais sdo emitidos.
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Fonte: Adaptado de ANTONIO, 2010; JEOL, [s.d].

Os elétrons secundarios provém da interacdo dos elétrons do feixe com elétrons da
camada incompleta do atomo que estdo fracamente ligados, ocorrendo a eje¢do deste. A
energia dos elétrons secundarios ¢ muito baixa, penetrando pouco na amostra (de 50 a 500
A), por isso ¢ o sinal que melhor fornece informagio sobre a topografia da amostra. Os
elétrons retroespalhados sofrem varias colisdes para entdo sairem da amostra, chegando a
uma profundidade maior que 1,5 um. Esses elétrons possuem energia muito mais alta que a
dos secundarios, conseguindo caracteristicas mais profundas da amostra. Os elétrons
transmitidos permitem a anélise de uma parte interna e fina da amostra, ja que areas menos
densas tendem a ter um sinal maior. A catodoluminescéncia de alguns elementos € utilizada

para a identificacdo de impurezas na amostra (JEOL, [s.d]; SKOOG et al.,2002).

Os raios-X caracteristicos fornecem informagdes sobre a composi¢do quimica da
amostra e sdo usados na Espectrometria de Dispersdo para analise qualitativa das espécies
ali presentes, podendo-se analisar pequenas areas (EDS). Quando o feixe de elétrons incide
sobre um elétron interno de um atomo, este provoca a eje¢ao deste elétron, deixando um
espaco vazio na camada, que serd preenchido por um elétron de uma camada mais externa.
Ao passar para a camada mais interna, esse elétron emite energia na forma de raios-X
caracteristicos ou elétron Auger (LENG, 2008). A Figura B.2 ilustra o mecanismo de

emissdo do raios-X caracterisiticos.
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Figura B.2: Representacdo esquematica da emissao de raios-X caracteristico.
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Fonte: Adaptado de LENG, 2008.

10.2. Difratometria de Raios-X

A difracao de raios-X ¢ uma técnica de analise utilizada para o conhecimento de
estruturas cristalinas das moléculas. E amplamente utilizada pelas areas cientifica e
industrial, fornecendo informagdes sobre propriedades metalicas, poliméricas e de

substancias naturais (SKOOG et al., 2002).

Os raios-X sao parte da radiacao eletromagnética que compreendem o intervalo de
10°Aa 100 A (SKOOG et al., 2002). O funcionamento de um difratdmetro de raios-X parte
do aquecimento de um céatodo ocasionando a emissdo de elétrons, que sdo acelerados em
direcdo a um anodo. A colisdo com o alvo faz com que a energia cinética dos elétrons seja
transformada em radiacdo de raios-X (Radiacdo de Bremsstrahlung), que comecam com
comprimento de onda pequeno, chamados de raios-X continuos. Quando ocorre a maior

intensidade, os raios-X sao chamados de caracteristicos (LENG, 2008; SKOOG et al., 2002).

A difragdo do raios-X € baseada na sobreposicao e anulagao de ondas, assim quando
as ondas estdo em fase, multiplos inteiros de A, ocorre a interferéncia construtiva das ondas,
e quando estdo fora de fase, sdo multiplos de fragcdes de A, ocorrendo interferéncia destrutiva
destas. Ao atingir a superficie de um cristal, parte ¢ refletida e parte passa para camada
seguinte e assim sucessivamente, como mostra a Figura B.3, sendo a difracdo dos raios-X a
somatoria desses raios refletidos, que depende do espacamento entre as camadas do cristal e

da regularidade deste (LENG, 2008; SKOOG, 2002).

M
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Figura B.3: Raios-X incidentes em uma superficie.

Feixe incidente Feixe difratado
o\ O
O
@ O @

Fonte: Adaptado de LENG, 2008.

Segundo a Equacdo de Bragg, os raios-X sao refletidos de forma construtiva pelo
cristal se obedecer a relagao da Equagao B.1, onde n ¢ um numero inteiro e d ¢ a distancia

interplanar do cristal (LENG, 2008; SKOOG et al., 2002).

senf = % Equacao B.1

Apos sair do tubo de raios-X, o feixe passa por uma fenda colimadora seguindo entao
para a amostra, onde ¢ difratada em um feixe convergente seguindo para uma fenda e
detector. O difratograma ¢ dado em termos de intensidade de difracdo na ordenada e a
abscissa em 20 crescente, que ¢ dado entre a proje¢ao do raio incidente e o raio da difracao

(LENG, 2008).

Para filmes, o angulo incidente deve ser pequeno para que ndo atinja o substrato. A
analise por 20 ndo ¢ continua, e sim em passos progressivos, portanto o passo nao deve ser
muito pequeno, pois causaria mudanga na posi¢ao dos picos e, nem muito grandes, pois

acarretaria na omissao de picos (LENG, 2008).

10.3. Espectroscopia de infravermelho
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A espectrometria no infravermelho se baseia na absor¢do da radiacdo dessa faixa do
espectro eletromagnético pelas moléculas, fornecendo informagdes sobre grupos quimicos

funcionais presentes em um composto. Pode-se analisar amostras gasosas, liquidas e sélidas.

A radiagdo do infravermelho compreende a faixa de 12800 a 10 cm™, sendo que a
faixa mais utilizada para analises corresponde a de 4000 a 670 cm™ (SKOOG, 2002). O
efeito da incidéncia da radiacdao eletromagnética em uma superficie depende da energia

associada a essa onda.

A absor¢ao da energia pela molécula ¢ dada quando ocorre a transi¢ao de elétrons de
uma camada menos energética para uma mais energética, porém a energia associada a regido
do infravermelho ndo ¢ suficiente para causar transacdes eletronicas, mas ¢ suficiente para
causar vibragdes e rotacdes nas moléculas (BARBOSA, 2007). Assim, a absor¢do no
infravermelho ocorre quando ha mudanga no momento dipolo e também quando a frequéncia
da radiagdo coincide com a frequéncia natural da molécula (BARBOSA, 2007; SKOOG,
2002). Por isso, moléculas homonucleares ndo podem ser analisadas por infravermelho ja

que nao sofrem mudanga no momento dipolo (SKOOG,2002).

A forma de vibra¢do depende da massa dos 4tomos e da forca de ligacdo entre eles
(BARBOSA, 2007), pode ser de estiramento (simétrico e assimétrico), ou de deformagao
angular (balango, tesoura, sacudida e tor¢ao), podendo ocorrer no plano ou fora dele, como

mostra a Figura B.4 (SKOOG, 2002).
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Figura B.4: Formas de vibragdes de moléculas no infravermelho.
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Fonte: Adaptado de RANGEL, 2008.

O espectro do infravermelho ¢ apresentado na abscissa como porcentagem da
transmitancia ou absorbancia, sendo que essas medidas sdo opostas. A absorbancia pode ser

descrita pela Equagdo B.2 (SMITH, 2011).

A =log (17") Equacgao B.2

Onde A ¢ a absorbancia, I, ¢ a intensidade do background e 1 ¢ a intensidade da
amostra. A absorbancia ¢ proporcional a concentragdo, podendo ser usada para analises

quantitativas.
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O método de transmissdo € o mais utilizado, onde o feixe atravessa a amostra. Parte
dessa radiagdo serd absorvida e outra transmitida. A transmitincia pode ser descrita pela
Equagao B.3, onde %T ¢ a transmitancia, I ¢ a intensidade da amostra e I, ¢ a intensidade do
background. Porém, ela ndo ¢ proporcional a concentragdao, podendo ser utilizada apenas

qualitativamente (SMITH, 2011).

%T = 100 - (Ii) Equacio B.3

Ha também a possibilidade de se analisar a amostra por refletdncia, que se baseia na
passagem do feixe de um meio mais denso para outro menos denso. A ordenada ¢ dada pelo
ntimero de onda (cm™), que é uma unidade proporcional a frequéncia e energia (BARBOSA,

2007).

Instrumentos que usam a transformada de Fourier fornecem dados qualitativos e
quantitativos, além de serem mais velozes e confidveis que os outros tipos; isto porque
possuem menos sistemas Opticos e nenhuma fenda, obtendo-se relagdes de sinal-ruido
melhores (PAVIA ef al., 2001; SKOOG, 2002). A transformada de Fourier ¢ um modelo
baseado na interpretacdo matematica da soma de ondas senoidais. Um espectrometro com
transformada de Fourier ¢ capaz de produzir varios interferogramas, separando as varias
frequéncias obtidas, e juntd-los a fim de obter um melhor sinal-ruido, e pode ser descrito
como uma fun¢do do tempo e sua frequéncia correspondente, como mostra a Equagao B.4

(LENG, 2008).

Flw) = \/%—n fjooof(t)e_iwt dt Equacio B.4

O equipamento faz antes uma leitura de background para remogao de contaminantes
como CO> e vapor de dgua, que podem aparecer no espectro e em seguida faz a leitura da
amostra, sendo o espectro final a subtracdo do background da amostra (PAVIA et al., 2001;

SKOOG, 2002).

Algumas bandas de absor¢ao do infravermelho sdo mostradas no Quadro A.1, como

bandas encontradas para a lama vermelha (CAO et al., 2014; JANKOVIC et al., 2013;
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SAHU et al., 2010a; SAHU et al., 2010b; YADAV et al., 2010), que sdo os compostos de
Al Si e Fe; contaminagdes que podem ocorrer na analise por infravermelho (BARBOSA,
2007); e também bandas correspondentes a alumina, o6xido de zinco e oxido de titanio
(ADRAIDER et al., 2013; CHRYSSOU et al., 1997; DJELLOUL et al., 2010; FENG et al.,
2010; KHATIBANI et al.,, 2014; NYQUIST & KAGEL, 2012; OLIVEIRA, 2010;
PIETRZYK et al., 2013; SANINGER et al., 1995; SHOKRI, [s.d]; TARTE, 1967;
VASCONCELOS et al.,, 2012; VRUBLEVSKY et al, 2012). As bandas de C=0O
correspondem a CO» da atmosfera, e as bandas de O-H correspondem ao vapor da atmosfera

(BARBOSA, 2007).

Quadro B.1: Algumas bandas de absor¢do no infravermelho e possiveis contaminagdes no espectro de

infravermelho.
Ntmero de Onda (cm™) Ligacao Quimica ou Composto
3700 - 3100* 0-H*
3650 - 3000 Al-OH

Segundo Pietrzyk (2013), as bandas em 3292 ¢ 3080 cm'! estdo
associadas ao O-H da Bohemita.

3140 O-H*
H-O-H*
2300-1600 C=0
2000-1280 O-H
1640* O-H
1630* Fe-O*
1500 - 300 ALLO3
1490-1470, 1450 e 1410* C=0%*
1420% C-O0
A banda em 1425 cm™! pode ser ligada a CaCO;
1350 Al=0
1085 Si-O
1070-1065 Si-0
Si-Al-O
1010 - 990* Si-O*
Si-Al-O
1000 - 500 Al-O

A banda em 1000 cm’!, entre 800 e 700 cm™, e entre 500 e 400 cm’!
correspondem a AlOj4 tetraédrica, e as bandas entre 680 e 500 c¢cm’!
correspondem a AlOs octaédrica; as duas faixas de bandas estariam associadas
a alumina gama 49, Segundo Djelloul (2010), as bandas em 640,590 e 455
cm’! sdo associadas a 0-Al>O3; a banda em 720 cm’! € associado a alumina
gama e encontrada na lama vermelha®.

870* C-O
850 Al-O-Al
840 AlO4

AlOg
800+ C=0
O-Si-O*

Si-O*
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750* FeO(OH)*
700 TiO;
680 e 620* Al-O
680 — 600* Si-O-Al
Al04
Al Os
560-450* Fe-O*
550 MgO
550 — 540* Si-O-Al*
490 AlO4
AlOg
480 — 460* Fe-O *
Si-O-Al
Si-O
450-300 Zn-0O
445 Al-O-Al

3@ YADAV et al., 2010; * CAO et al., 2014; ¢ VASCONCELOS et al., 2012; ¢ TARTE, 1967; ¢
SANINGER, 1995; f VRUBLEVSKY, 2012. * bandas ou compostos encontrados na lama vermelha.

10.4. Perfilometria

O perfilometro ¢ um equipamento que permite a analise da rugosidade de uma
superficie. Uma ponta de diamante toca e varre a amostra (Figura B.5), sendo que a variagdo
das alturas é captada por um sensor junto a ponta do equipamento. Os sinais sao
transformados e enviados ao computador, e sdo proporcionais a diferenca entre as alturas

(OLIVEIRA, 20010).

Figura B.5: Representacdo esquematica de uma ponta varrendo a amostra.

—

Ponta de diamante

Fonte: O autor (2015).
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A média aritmética (Ra) é o método mais reconhecido de medida de rugosidade, que
consiste no desvio aritmético de uma linha média base dentro da faixa de analise escolhida

(L). O célculo de Ra ¢ ilustrado pela Equagdo B.5 (VEECO, 2007).

1 (x=L ~
Ra =~ ;=o ly| dx Equagdo B.5

Onde, y ¢ a altura em cada ponto x. O calculo ¢ feito pelo programa vinculado ao

perfildometro.

10.5. Angulo de contato e Energia de superficie

A molhabilidade de uma superficie por um liquido pode ser estuda através de
medidas de angulo de contato. O dngulo ¢ medido entre o plano da superficie e a tangente
da gota do liquido. O angulo de contato (0) depende que as tensdes superficiais entre as
interfaces solido-liquido (ys;), liquido-ar (y;4) e solido-ar (ys,) entrem em equilibrio

(Figura B.6) (BURKARTER, 2006; CASSIE, 1948; NUNES, 2008; RANGEL, 2008).

Figura B.6: Tensdes atuantes entre um plano e um liquido.

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, 2008 ¢ RANGEL, 2008.

Assim, segundo a equacao de Young, o angulo de contato ¢ o balanco das forgas de
interacdes, representada pela Equagdo B.6, supondo uma superficie homogénea, lisa, plana

e ndo deformavel (CASSIE, 1948; NUNES, 2008).



120

Yia " €0SO = Ysq — Vs Equacao B.6

Se € maior que teremos que o angulo de contato € menor que 90° e se ocorrer
SA SL»

0 oposto, o cosseno fica negativo e portanto o angulo ¢ maior que 90° (NUNES, 2008).

Quando ocorre o espalhamento completo, ha maxima afinidade com o liquido, no
caso da agua, diz-se que a superficie ¢ superhidrofilica. A condigdo para o espalhamento
completo ¢ que a energia de interface entre o liquido e o s6lido devam ser maiores que a
energia de interface entre o liquido e o ar (CASSIE, 1948). Para a 4gua, angulos menores
que 90° sdo ditos hidrofilicos e maiores que 90° sdo ditos hidrofébicos, ocorrendo
molhamento parcial. No angulo de 180°, ndo ocorre molhamento, ndo tendo afinidade com

o liquido (NUNES, 2008). A Figura B.7 mostra os tipos de molhamentos.

Figura B.7: Interagdes de molhamento que ocorrem entre o sélido e o liquido.

Alta molhabilidade Molhamento parcial Molhamento parcial Sem molhamento

a=0° 0°< 0O < 90° 90° < O < 180° O = 180°

Fonte: Adaptado de BURKARTER, 2006 e OLIVEIRA, 2008.

Atomos e moléculas de um liquido sofrem atragdo e repulsdo entre si, atingindo o
equilibrio em uma posi¢ao de menor energia potencial. A energia de superficie foi discutida
por Fowkes como a soma de interagdes polares ou ndo-dispersivas e apolares ou dispersivas,

que mais tarde foram relacionadas através da média geométrica (RANGEL, 2008).
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10.6. Corrente parasita

Supondo-se um campo magnético varidvel, ao colocar uma superficie plana
perpendicular a ele, ocorrerd indugdo eletromagnética, que ird provocar correntes elétrias
circulares perpendiculares a indugdo magnética. Essas correntes sdo chamadas parasitas ou
de Foucault, em homenagem ao fisico e astronomo Jean Bernard Léon Foucault, que estudou
esse fenomeno (E-FISICA, 2015; SO FISICA, 2015). A corrente parasita induz um segundo
campo magnético, oposto ao primeiro, que afeta a impedancia da bobina (SURAGUS, 2015;
INNOSPECTION, 2015). Segundo Antonio (2011), qualquer variagdo no fluxo dessas
correntes serd percebida pela bobina devido a a modificacdo na sua impedancia. A Figura

B.8 ilustra os campos gerados por uma bobina préxima a um metal.

Figura B.8: Campo magnético gerado por uma bobina, provida de corrente alternada, em uma superficie
metalica.

Primeiro campo

\

Segundo campo

Corrente parasita

Fonte: Adaptado de INNPSPECTION, 2015; SUGARUS, 2015 ¢ VICTOR AVIATION, 2015.

A impedancia fornece informagdo sobre a capacitancia e resistividade da amostra,
sendo que a penetragdo da corrente depende da frequéncia da corrente alternada,
condutividade elétrica e permeabilidade magnética da amostra (SUGARUS, 2015).

Segundo a norma ABNT NBR 12610:2010, a sonda do aparelho de medigao gera um
campo eletromagnético de alta frequéncia, produzindo correntes parasitas no metal, cuja

amplitude e fase sdo funcdes da espessura da camada ndo condutora presente entre o
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aluminio e suas ligas e a sonda. O fluxo magnético ¢ limitado a area do indutor do campo
magnético (INNOSPECTION, 2015).

Quanto mais alta a condutividade do aluminio e suas ligas, menor ¢ a espessura
critica. Superficies rugosas podem acarretar tanto & erros sistematicos como aleatorios. Os
erros aleatorios podem ser minimizados se feitas varias analises no corpo de prova (ABNT,

2010).

10.7. Ensaio de desgaste mecanico por pino sobre disco

A resisténcia mecanica pode ser determinada através do ensaio de pino sobre disco.
Neste método um pino € posicionado em um plano circular, sendo que um ou outro deve ser
giratorios. O pino € geralmente pressionado por uma carga. O desgaste ¢ dado em milimetros
cubicos, podendo-se medir o desgaste através de dimensdes lineares ou pela perda de massa,
quando a mudang¢a nas dimensdes ¢ muito pequena para a medigdo com precisdo. Para a
medicao em milimetros cubicos precisa-se conhecer a densidade da amostra, e para a perda
de massa, deve-se verificar a massa do pino e da amostra. O desgaste depende de uma série
de fatores como a velocidade de rotacao, carga aplicada, temperatura ambiente, etc. (ASTM,

2010). A Figura B.9 ilustra o método de desgaste.

Figura B.9: Desenho esquematico do método de desgaste por pino-sobre-disco.

Pmo

Amostra

Eixo de rotagio

Fonte: Adaptado de ANTONIO, 2011 e ASTM, 2010.
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O equipamento geralmente ¢ constituido de uma base giratoria acoplada a um motor
que deva ser capaz de manter sua velocidade em pelo menos 61% da velocidade nominal do
motor, sendo as velocidades entre 60 e 600 rotagcdes por minuto. O equipamento também
contém um brago que suporta o pino ¢ a carga. No caso de medi¢ao por perda de massa, a
balancga deve ter precisdo de 0,1 mg ou maior. E o pino deve ter de 2 a 10 mm (ASTM,

2010).
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11. APENDICE C: Densidade de corrente

Figura C.1: Densidade de corrente da Série 2 para os trés usos da solugao.

Série 2
0,10 —a— 1° Uso
—@— 2°Uso
—A— 3° Uso
0,08

o

o

&
1
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o o
) o
N )
1 1

0,00

0 2 4 6 8 10

Tempo (minutos)

Fonte: O autor (2015).

Figura C.2: Densidade de corrente da Série 3 para os trés usos da solugdo.

Série 3
0,06
—— 1° Uso
—@— 2° Uso
0,05 - —A— 3° Uso
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o (=] o (=] o
o = = = °©
o [ N w N
1 1 1 1 1

-0,01
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0 5 10 15 20
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Fonte: O autor (2015).
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Figura C.3: Densidade de corrente da Série 4 para os trés usos da solugao.

Série 4

—&— 1°Uso
—@— 2° Uso
—A—3° Uso

Densidade de corrente (A/cm?)

-0,02 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Tempo (minutos)

Fonte: O autor (2015).

Figura C.4: Densidade de corrente da Série 5 para os trés usos da solugao.
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Fonte: O autor (2015).
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Figura C.5: Densidade de corrente da Série 6 para os trés usos da solugao.
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Fonte: O autor (2015).

Figura C.6: Densidade de corrente da Série 7 para os trés usos da solugao.
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Fonte: O autor (2015).



Figura C.7: Densidade de corrente da Série 8 para os trés usos da solugao.
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Fonte: O autor (2015).
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12. APENDICE D: Micrografias dos revestimentos

Figura D.1: Micrografias da Série 2 com aumentos de 5000 e 950 vezes.

Primeiro Uso da Solucao

SEl '10kV WD10mmSS iy X5 = SEl “10kv WD10mmSS30
LaPTec 2T ; 2 ) LaPTec

SEI' 0kV 'WD9mm ssao : : sEl 10kvf‘wo9mm ¥ ;
LaPTec | \ 5 \ "Sép 11, “LaPTech & $

Fonte: O autor (2015).
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Figura D.2: Micrografias da Série 3 com aumentos de 5000 e 950 vezes.

SElI 10kV WD6mm SS30
LaPTec

SEI 10kV
LaPTec

Primeiro Uso da Solucao

S‘B. A0kV Wl;}mm SSBU
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Fonte. O autor (2015).
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Figura D.3: Micrografias da Série 4 com aumentos de 5000 e 950 vezes.

Primeiro Uso da Solugio

ser 40KV WD7mm
LaPTec

-

SEI 10kV WD7mm SS30 x5,000 SElM0kV  WD9mm" SS30
LaPTec ! _LaPTec

Fonte: O autor (2015).
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Figura D.4: Micrografias da Série 5 com aumentos de 5000 e 950 vezes.
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Figura D.5: Micrografias da Série 6 com aumentos de 5000 e 950 vezes.
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Fonte: O autor (2015).
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Figura D.6: Micrografias da Série 7 com aumentos de 5000 e 950 vezes.
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Fonte: O autor (2015).
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Figura D.7: Micrografias da Série 8 com aumentos de 5000 e 950 vezes.
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Fonte: O autor (2015).




13. APENDICE E: Difratogramas dos revestimentos

Intensidade

Intensidade

Figura E.1: Difratogramas da Série 2 para os trés usos da solugéo.

Série 2
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GEi< Qi<
L =
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e
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Fonte: O autor (2015).

Figura E.2: Difratogramas da Série 3 para os trés usos da solugao.

10 20 30 40 50 60 70 80

M: Aluminio
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Fe: Ferro
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Fonte: O autor (2015).
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Figura E.3: Difratogramas da Série 4 para os trés usos da solugao.
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Fonte: O autor (2015).

Figura E.4: Difratogramas da Série 5 para os trés usos da solug@o.

Série 5

3° Uso
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M: Aluminio
A: Alumina
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Fonte: O autor (2015).
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Figura E.5: Difratogramas da Série 6 para os trés usos da solugao.
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Fonte: O autor (2015).

Figura E.6: Difratogramas da Série 7 para os trés usos da solucdo.
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Fonte: O autor (2015).
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Figura E.7: Difratogramas da Série 8 para os trés usos da solugéo.
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Fonte: O autor (2015).
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14. APENDICE F: Espectros de Infravermelho

Figura F.1: Grafico dos espectros obtidos por FTIR para os trés revestimentos obtidos da série 2.
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Fonte: O autor (2015).

Figura F.2: Grafico dos espectros obtidos por FTIR para os trés revestimentos obtidos da série 3.
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Figura F.3: Grafico dos espectros obtidos por FTIR para os trés revestimentos obtidos da série 4.
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Figura F.4: Grafico dos espectros obtidos por FTIR para os trés revestimentos obtidos da série 5.
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Figura F.S: Grafico dos espectros obtidos por FTIR para os trés revestimentos obtidos da série 6.
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Figura F.6: Grafico dos espectros obtidos por FTIR para os trés revestimentos obtidos da série 7.
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Figura F.7: Grafico dos espectros obtidos por FTIR para os trés revestimentos obtidos da série 8.
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15. APENDICE G: Graficos de molhabilidade
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Figura G.1: Angulo de contato dos revestimentos da Série 2, obtidos com os trés usos da solugio, medido
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Fonte: O autor (2015).

Figura G.2: Angulo de contato dos revestimentos da Série 3, obtidos com os trés usos da solugdo, medido
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Figura G.3: Angulo de contato dos revestimentos da Série 4, obtidos com os trés usos da solugdo, medido
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Figura G.4: Angulo de contato dos revestimentos da Série 5, obtidos com os trés usos da solugdo, medido
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Figura G.5: Angulo de contato dos revestimentos da Série 6, obtidos com os trés usos da solugdo, medido
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Fonte: O autor (2015).

Figura G.6: Angulo de contato dos revestimentos da Série 7, obtidos com os trés usos da solugdo, medido
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Figura G.7: Angulo de contato dos revestimentos da Série 8, obtidos com os trés usos da solugio, medido
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16. APENDICE H: Graficos de energia de superficie

Figura H.1: Energia de superficie total, dispersiva e polar para os trés usos da solu¢éo da Série 2.
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Figura H.2: Energia de superficie total, dispersiva e polar para os trés usos da solu¢do da Série 3.
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Figura H.3: Energia de superficie total, dispersiva e polar para os trés usos da solu¢do da Série 4.
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Figura H.4: Energia de superficie total, dispersiva e polar para os trés usos da solu¢do da Série 5.
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Figura H.5: Energia de superficie total, dispersiva e polar para os trés usos da solugdo da Série 6.
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Figura H.6: Energia de superficie total, dispersiva e polar para os trés usos da solu¢do da Série 7.

Energia de superficie (Dyn/cm)

Série 7 - 1° Uso

80

60

40

20

Série 7 - 2° Uso

Total
—@— Dispersiva

Polar 801

60

40

20

Energia de superficie (Dyn/cm)

Tempo (semanas)

Total
Dispersiva
Polar

Tempo (semanas)

Série 7 - 3° Uso

80

70

60

50

40

30

20

10

Energia de superficie (Dyn/cm)

Total
Dispersiva
Polar

Tempo (semanas)

Fonte: O autor (2015).



153

Figura H.7: Energia de superficie total, dispersiva e polar para os trés usos da solugdo da Série 8.
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17. APENDICE I: Micrografias de espessura da Série 1

Figura H.1: Micrografia do corte transversal do revestimento do segundo uso da solug@o analisado por
microscopia eletronica de varredura.
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Fonte: O autor (2015).

Figura H.2: Micrografia do corte transversal do revestimento do terceiro uso da solugdo analisado por
microscopia eletronica de varredura.
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Fonte: O autor (2015).



