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Resumo

O caulim ¢ um mineral largamente explorado no mercado nacional e
internacional para diversos fins industriais em especial para clareamento e carga de papel.
O processo de beneficiamento do caulim gera 500 mil toneladas de residuos anuais. O
residuo normalmente ¢ disposto em pilhas a céu aberto podendo acarretar danos ambientais
como a contaminagdo da dgua e do solo, além de mudanga da paisagem natural. Sendo esse
residuo rico em silicio e visando sua valorizagdo, este trabalho propde seu uso na produgao
de camada protetora em liga de aluminio pela técnica de oxidagado eletrolitica assistida por
plasma (do inglés: PEO - Plasma Electrolytic Oxidation) e avaliagdo das caracteristicas
dos revestimentos obtidos. Neste trabalho foram produzidos e caracterizados revestimentos
obtidos em substratos de liga de aluminio 5052 pela técnica de PEO usando solugao
eletrolitica nas concentragdes de 5 e 10 g/L de residuo de caulim. Uma fonte forneceu a
tensdo de 650V e as deposigdes foram feitas em 3 diferentes tempos: 300, 600 e 900s para
cada concentragdo. Foram feitas analises de caracterizacdo do residuo de caulim, do
substrato de liga de aluminio e dos revestimentos produzidos utilizando: Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS), Difragao de
Raios X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), Perfilometria ¢ Molhabilidade.
Também foi feita uma avaliacdo do desgaste mecanico dos revestimentos através do teste
de pino sobre disco. O tratamento em substrato de aluminio por PEO utilizando solucao
eletrolitica de caulim produz um revestimento rugoso, hidrofébico para a concentragao de
5 g/L e hidrofilico para a concentragdo de 10 g/L, cuja morfologia se caracteriza por
apresentar poros e regides de coalescéncia. A composi¢do quimica elementar desses
revestimentos apresenta Al, Si, O e Mg, elementos presentes na liga de aluminio e na
solucdao eletrolitica. Esses revestimentos sao compostos por material ceramico e
apresentam estrutura cristalina correspondente a alumina. Para a concentracao de 5 g/L de
residuo de caulim e tempo de deposicdo de 900 s também se forma estrutura cristalina
correspondente a mulita, enquanto que para a concentragdo de 10 g/L residuo de caulim e
tempo de deposicao de 600 s e 900 s se forma estrutura cristalina correspondente a
antigorita e hidroxido de aluminio-magnésio hidratado. Os revestimentos caracterizam-se
por boa estabilidade quimica, alta refratariedade, capacidade de suportar altas temperaturas
e maior resisténcia ao desgaste mecanico, possibilitando o seu uso no desenvolvimento de
novas tecnologias de materiais.
Palavras-chave: residuo de caulim, oxidagdo eletrolitica assistida por plasma,

revestimento ceramico, aluminio 5052.



Abstract

Kaolin is a mineral widely exploited in the national and international market
for various industrial purposes especially for bleaching and paper loading. The kaolin
processing process generates 500 thousand tons of annual waste. Waste is usually disposed
of in open piles and can cause environmental damage such as water and soil
contamination, as well as changes in the natural landscape. This work proposes its use in
the production of protective layer in aluminum alloy by the technique of electrolytic
oxidation assisted by plasma (known as PEO of Plasma Electrolytic Oxidation) and
evaluation of the characteristics of the coatings obtained. In this work, coatings obtained
on 5052 aluminum alloy substrates were produced and characterized by PEO using
electrolytic solution at concentrations of 5 and 10 g / L of kaolin residue. One source
provided the voltage of 650V and the depositions were made in 3 different times: 300, 600
and 900s for each concentration. The analysis of the kaolin residue, the aluminum alloy
substrate and the coatings produced using: Scanning Electron Microscopy (SEM),
Dispersive Energy Spectrometry (EDS), X-ray Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy
FTIR), Profilometry and Wettability. An evaluation of the mechanical wear of the coatings
was also made through the Pin to Disk Test. The treatment in aluminum substrate by PEO
using electrolytic kaolin solution produces a rough, hydrophobic coating at the
concentration of 5 g / L and hydrophilic at the concentration of 10 g / L, whose
morphology is characterized by presenting pores and regions of coalescence. The
elemental chemical composition of these coatings shows Al, Si, O and Mg, elements
present in the aluminum alloy and in the electrolytic solution. This coating is composed of
ceramic material and has crystalline structure corresponding to alumina. For the
concentration of 5 g / | of kaolin residue and time of deposition of 900 s also forms a
crystalline structure corresponding to mullite, whereas for the concentration of 10 g / L
kaolin residue and deposition time of 600 if 900 s crystalline structure corresponding to
antigorite and hydrated magnesium aluminum hydroxide is formed. The coating are
characterized by good chemical stability, high refractoriness, ability to withstand high
temperatures and greater resistance to mechanical wear, allowing their use in the
development of new materials technologies.

Key words: kaolin residue, ceramic coating, plasma electrolytic, aluminum 5052.
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1 INTRODUCAO

O caulim ¢ um argilo-mineral branco, constituido por caulinita. Sua composi¢ao
quimica apresenta 39,54% de o6xido de aluminio (Al203), 46,54% de didxido de silicio
(S102) e 13,96% de agua (CETEM/MCT 2005). O principal uso do caulim no mercado
internacional esta na industria de papel (alvura e fixagdo de impressdo) enquanto que no
mercado nacional a maior parte ¢ usada na induastria ceramica (DNPM, 2015). Anualmente
sao produzidas 40 milhoes de toneladas de caulim. O Brasil ¢ o 6° maior produtor mundial e
suas principais reservas estdo localizadas nas regides norte, nordeste e sul do pais. O estado
do Para ¢ responsavel pela producdo de 80% do total produzido no Brasil (DNPM, 2014).

Durante seu processamento o caulim passa por etapas de centrifugagao,
separacao magnética, branqueamento quimico e filtragem (BARATA e ANGELICA, 2012).
Esse processo de beneficiamento gera um residuo de cor branca, granulometria muito fina,
estéril e sem uso comercial. No estado do Pard existem trés grandes empresas de
beneficiamento de caulim e estas estocam os residuos em pilhas a céu aberto e diques de
sedimentacao (MME, 2009). O Brasil exporta o caulim ja beneficiado, portanto absorve o
residuo gerado (DNPM, 2009). Anualmente sdo dispostas 500 mil toneladas de residuo de
caulim. Em 2012 um estudo estimou que o volume de rejeitos j& ultrapassava 10 milhdes de
toneladas (BARATA E ANGELICA, 2012).

Na Europa existe uma regulamentacao que incentiva a reducao da geragao do
residuo. A ideia € investir em opg¢des de reciclagem ao invés de investir em controle dos
depositos de residuos. O conceito que se chama "from cradle to grave" ¢ conhecido aqui no
Brasil como "do ber¢o a sepultura" e objetiva buscar opcdes de reciclagem do residuo
durante sua producdo, para um destino mais nobre, portanto o conceito incentiva pesquisas
que buscam solugdes para agregar valor ao residuo (TORGAL, 2013).

Muitas pesquisas foram realizadas buscando utilizagdo do residuo de caulim
para fins como matéria prima para producio de pozolanas (BARATA E ANGELICA, 2012),
tijolos de solo-cal (ANJOS, 2011), argamassas de multiplo uso (NOBREGA, 2007), porém
o residuo de caulim se mantém sem uso.

Assim como o caulim, o residuo de caulim também ¢ constituido por caulinita

(BARATA E ANGELICA, 2012), a caulinita é um material cerdmico, sugerindo que este
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material pode ser utilizado no tratamento de superficies para aumentar a resisténcia de
metais ao desgaste e a corrosao.

Uma técnica utilizada para a producao de camadas protetoras em metais como
aluminio, titdnio e magnésio ¢ a oxidacao eletrolitica assistida por plasma, conhecida como
PEO (do inglés: Plasma Eletrolytic Oxidation) (MARTIN et al, 2017). Esta ¢ uma técnica
semelhante a anodizag¢do onde se utiliza uma solug¢do eletrolitica, dois eletrodos e € aplicado
uma tensdo, porém na anodizacgdo a tensdo ¢ de dezenas de volts enquanto que no PEO a
tensdo ¢ de centenas de volts e a solucdo eletrolitica ¢ alcalina. No PEO, o metal (substrato)
a ser tratado ¢ conectado a um dos eletrodos (anodo) imersos em solugdo eletrolitica e €
aplicada uma tensao capaz de ionizar os gases gerando plasma (luminescéncia e micro-arcos
entorno do substrato), produzindo uma camada oxida protetora (TIMOTEO JR., 2007).

Pesquisas (SOTTOVIA et. al., 2014; SOUZA, et. al., 2015) foram desenvolvidas
considerando a producdo da camada protetora sobre superficies de ligas de aluminio 5052
pela técnica de oxidacdo eletrolitica assistida por plasma (PEO) usando residuos ricos em
silicato na solugao eletrolitica.

Em continuidade a essa linha de pesquisa, este trabalho propde avaliar a
viabilidade de se utilizar na solugdo eletrolitica, outro residuo rico em silicio, o residuo de
caulim. Sendo assim, este trabalho apresenta a caracterizacdo desse residuo, avaliando a
possibilidade do seu uso como fonte de silicatos para a solugao eletrolitica, além de avaliar a
influéncia da concentragdo e do tempo de deposicdo na camada obtida através da oxidagao

eletrolitica assistida por plasma (PEO) em liga de aluminio 5052.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo produzir revestimentos sobre placas de liga de
aluminio 5052, obtidos por oxidacdo eletrolitica assistida por plasma (PEO) utilizando
solucao eletrolitica contendo residuo de caulim como fonte de silicatos, e, analisar a
influéncia da concentracdo de residuo na solugdo eletrolitica bem como o tempo de

deposi¢ao sobre os revestimentos produzidos.

2.1 Objetivos Especificos

e Caracterizar o residuo de caulim quanto a sua composicao quimica elementar,
mineralogia e morfologia;

e C(aracterizar o substrato de liga de aluminio 5052 puro quanto a sua
morfologia, composi¢do quimica elementar, estrutura cristalina, arranjo
molecular, molhabilidade, rugosidade, resisténcia a corrosdo e ao desgaste.

e Produzir revestimentos em liga de aluminio 5052, pela técnica de oxidagdo
eletrolitica assistida por plasma (PEO) a partir de solugdo eletrolitica
contendo residuo de caulim como fonte de silicatos em duas concentragdes
diferentes de residuo de caulim (5 g/L e 10 g/L) e para trés diferentes tempos
de deposic¢do (300 s, 600 s e 900 s).

e Avaliar como a concentracao do residuo de caulim na solucao eletrolitica e o
tempo de deposi¢cdo podem influenciar nas caracteristicas dos revestimentos
obtidos por PEO analisando a diferenca de: rugosidade, espessura,
composi¢do quimica elementar, estrutura cristalina, arranjo molecular,
molhabilidade e resisténcia ao desgaste e comparar com os resultados obtidos

com o substrato de liga de aluminio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais Ceramicos
Os materiais cerdmicos sdo materiais com densidade relativa inferior a de outros
metais, boa resisténcia ao calor, boa resisténcia ao desgaste, atrito reduzido. Devido a sua
caracteristica de bom isolante, os materiais ceramicos sdo usados em compositos de matriz
metalica, como por exemplo, o composito de matriz de aluminio e cerdmica alumina,
materiais que substituiram os metais em varios componentes navais, aeroespaciais, a€reos,

automotivos, da constru¢ao civil e de materiais esportivos (SMITH e HASHEMI, 2012).

3.2 O Caulim

O nome caulim tem origem chinesa e ¢ popularmente conhecido como "China
Clay", pois ha muitos séculos atras era utilizado pelos chineses para a producao de porcelana
e artigos ceramicos (LUZ e DAMASCENO, 1993).

O caulim ¢ um mineral argiloso branco, ndo inflamével, ndo téxico e ndo
apresenta reatividade quimica. E composto basicamente por caulinita e a cor branca ¢ devida
ao baixo teor de ferro. E um dos seis minerais mais encontrados no planeta e sua distribui¢io
geografica ¢ ampla, sendo encontrado em varios continentes (IMERYS NO PARA, 2016).

O caulim ¢ composto por silicatos de aluminio hidratado, cuja formula unitaria ¢
expressa por Als(Si4O10)(OH)s (CETEM, 2008), resultantes da alteracdo de silicatos de
aluminio como os feldspatos. Pode se apresentar com estrutura cristalina correspondente a
caulinita, haloisita, metaloisita, alofano, nacrita ou diquita. Algumas impurezas como areia,
quartzo, palhetas de mica, graos de feldspato, oxidos de ferro e titanio podem ser
encontradas no caulim (LUZ e DAMASCENO, 1993).

A diversidade de aplicagdes industriais do caulim, devido a suas caracteristicas
fisicas e quimicas, o tornaram um dos mais sofisticados minerais de uso industrial (LUZ e
DAMASCENO, 1993).

A aplicagdo industrial do caulim teve inicio com a fabricacdo de artigos
ceramicos e porcelana. Apos 1920 o caulim comegou a ser aplicado na industria de papel e
apods isso seu uso industrial foi aumentando gradativamente sendo posteriormente usado na
industria de borracha, plastico, pesticida, racdo, produto alimenticio, farmacéutico,
fertilizante, tinta, cosmético, material de higiene como pasta de dente, conversor catalitico

para controle de poluicdo em automoéveis, adesivo, cimento, absorvente, gesso e detergente

(DNPM, 2009).
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O Caulim ¢ quimicamente inerte em meio com pH entre 3 a 9, tem cor branca, ¢
macio e pouco abrasivo, possui baixa condutividade de calor e eletricidade, custo baixo em
relagdo a materiais concorrentes € ¢ compativel com adesivos (ANJOS, 2011).

O caulim esta entre os seis minérios com maior exportacdo mineral do Para, que
tem como destinos 19 paises, sendo os principais consumidores os Estados Unidos, Canada
e Europa (CETEM/MCT, 2005).

No Brasil, existem cinco grupos de caulins: sedimentares, oriundos de
pegmatitos, de rochas graniticas, de rochas vulcanicas e os derivados de anortosito
(CETEM/MCT, 2008).

Apenas quatro paises detém 95% da reserva total de caulim que ¢ estimada em
15 bilhdes de toneladas. Da reserva mundial, os Estados Unidos possuem 53% de
participagdo, o Brasil possui 28%, a Ucrania e India possuem 7% cada. A reserva brasileira
possui 24,5 bilhdes de toneladas. O Para possui a maior reserva com 56% do total brasileiro
seguido pelo Amazonas com 41%, Amapéa com 2% e com 1% possuem juntos os estados de
Sao Paulo, Goids, Santa Catarina e Parana. Os trés estados com maior porcentagem possuem
depositos de caulim do tipo sedimentar que sdo grandes reservas com caracteristicas mais
usadas na industria de papel (coaching). Os quatro ultimos estados com menor porcentagem
das reservas brasileiras de caulim possuem depositos predominancia de caulim primario com
origem da alteragdo de pegmatitos como pela acdo do intemperismo de granito (DNPM,
2009).

As grandes reservas brasileiras de caulim, de excelente qualidade, tém
estimulado o continuo investimento no aumento da capacidade produtiva, com melhorias na
infraestrutura e na logistica (DNPM, 2007).

As minas de grande porte da Regido Norte possuem lavra a céu aberto e suas
operacdes sao feitas no sistema de bancadas, definidas conforme as caracteristicas de cada
mina, dependendo do relevo, espessura da camada de cobertura e da camada de caulim. A
extragdo inicia-se pelo desmatamento, seguido do decapeamento e deposicao protegida do
solo vegetal removido. Na sequéncia ocorre o desmonte da camada de estéril, esta ¢
depositada em local provisorio até a finalizagao dos trabalhos de mineracdo na cava, sendo
entdo inserida no imenso buraco, objetivando o aterramento do terreno. Posteriormente ao
desmonte do material estéril ¢ feito o desmonte do mineral, geralmente com a utilizagdo de
moto-scraper € ou escavadeiras, tratores de esteira, motoniveladoras e caminhdes

basculantes (MME, 2009).
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Em minas a céu aberto a extracdo também pode ser feita por desmonte
hidraulico (jato de agua), seguido por dragagem e encaminhamento para a planta de
beneficiamento, processo comum no estado de Sao Paulo (MME, 2009).

Normalmente o beneficiamento ¢ iniciado na estagdo de pré-beneficiamento
proxima a mina e o transporte ¢ feito por caminhdes, depois o minério pré-beneficiado vai
para a usina de beneficiamento para remog¢do de impurezas e separacdo granulométrica. O
beneficiamento pode ser feito por via seca ou umida. O processo por via seca € simples e
indicado quando o caulim ja possui alvura e granulometria com o padrao do mercado de
destino. O processo por via umida possui etapas de dispersdo, fracionamento em
hidrociclone ou centrifuga, separagdo magnética, floculacdo seletiva, alvejamento quimico,

filtragem e secagem (MME, 2009).

3.2 A Caulinita
A caulinita é a principal componente do caulim. E o tipo de argila mais comum
encontrado. O nome “caulinita” originou-se de uma cidade chinesa chamada Gaolim, onde
existe um grande deposito de caulinita. A caulinita forma apenas cristais microscopicos,
com dureza Mohs entre 1,5 ¢ 2,0 (NEWELL, 2010).

A caulinita ¢ um aluminossilicato hidratado (AIQSizOS(OH)4), sua estrutura ¢

tipica dos silicatos em folha. Ela ¢ baseada na rede de bravais triclinica com duas moléculas
de caulinita por célula unitiria, 0 que proporciona aos minerais a aparéncia tipo placa
(SHACKELFORD, 2008).

O mineral caulinita em sua forma pura consiste de placas planas muito pequenas,
de formato quase hexagonal, com tamanho médio de 0,7 um de didmetro ¢ 0,05 um de
espessura, as placas cristalinas sdo feitas de série com até 50 folhas paralelas unidas por
ligagdes secundarias fracas.

A caulinita ¢ formada pelo empilhamento regular de camadas, sendo sua
estrutura cristalina composta de duas folhas superpostas: uma tetraédrica de silicio e
oxigénio SiO4 e outra formada por octaedros composta de aluminio, oxigénio e hidroxilas

Al>(OH)s como mostra a figura 1 (HILDEBRANDO, 2012).
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Figura 1 - Representacdo espacial da folha de tetraedros SiO4 e folha de octaedros

Al2(OH)s da caulinita.

Fonte: HILDEBRANDO, 2012.
Durante a queima do caulim sob temperaturas superiores a 1000°C, a caulinita
(Al2S1205(OH)s4) se converte em mulita (Al203.2S10,), formando fase vitrea que, pela
estrutura, aumenta a resisténcia mecanica e reduz a deformacdo piroplastica durante o

processo de queima (LUZ et al, 2008).

3.3 O Residuo de Caulim

O Residuo de caulim ¢ gerado durante o processo de beneficiamento do caulim,
nele, dois tipos de rejeitos sdo gerados: residuo grosso e residuo fino.

Cerca de 10% da producao bruta do caulim ¢ descartada como residuo grosso,
composto principalmente por quartzo sob a forma de areia, este residuo ¢ gerado durante a
etapa de desareiamento e possui particulas maiores de 0,25 mm. Este residuo volta para a
cava na etapa de aterramento apos conclusdo da mineragao.

Aproximadamente 26% da producdo bruta do caulim é descartada como residuo
fino. O residuo fino possui particulas menores de 0,25mm, este residuo ¢ gerado na etapa de
centrifugacao, separacgao magnética e branqueamento do caulim.
E composto por uma solu¢do aquosa de caulinita, contendo particulas empilhadas que ndo
foram totalmente dispersas durante o processo de beneficiamento. Este tipo de residuo ¢
armazenado em enormes diques de sedimentagdo que sdo construidos proximos as usinas. A
constru¢do dos diques gera grande area de degradacdo paisagistica devido aos

desmatamentos (MARTELLI, 2006), como mostra a figura 2.
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Figura 2 - Diques de sedimentagdo de residuo de caulim descartado as margens do Rio Jari,

no Para.

Fonte: BARATA, 2007.

Anualmente s3o dispostas 500 mil toneladas de residuo de caulim gerados no
processo de centrifugacdo e em 2012 a estimativa era que o volume depositado de residuo de
caulim era superior a 10 milhdes de toneladas (BARATA ¢ ANGELICA, 2012).

Muitas pesquisas foram realizadas buscando utilizagdo do residuo de caulim
para fins como o uso como matéria prima para producdo de pozolanas (BARATA e
ANGELICA, 2012), tijolos de solo-cal (ANJOS, 2011), argamassas de multiplo uso
(NOBREGA, 2007), porém nio ha produgio em escala industrial e os residuos de caulim se

mantém sem qualquer uso e com possibilidade de contamina¢do de mananciais.

3.3.1 O Residuo de Caulim da Regido do Para

A amostra de residuo de caulim usada neste trabalho ¢ proveniente de empresa
localizada no estado do Pard, onde existem empresas que fazem parte de um grupo
multinacional de origem francesa e estd presente nos cinco continentes, atuando na
fabricacdo de bases minerais para usos industriais. A principal empresa de extracdo do
estado do Pard se chama Imerys do Para. Sua unidade fica nas proximidades do Rio Capim e
existe desde 1996. Em 2010, a empresa adquiriu a Pard Pigmentos S.A. (PPSA), que
pertencia ao Grupo Vale e duplicou sua estrutura passando a ter a maior planta de

beneficiamento de caulim do mundo e 71% de participag¢ao na producdo de caulim no Brasil.



22

A Imerys do Pard tem capacidade para produzir até 2 milhdes de toneladas por ano e € a
maior beneficiadora de caulim do mundo (IMERYS NO PARA, 2016).

Nas operagdes da Imerys o minério ¢ extraido de duas minas localizadas em
Ipixuna do Para que fica as margens do Rio Capim (Figura 3). O caulim ¢ transportado por
dois minerodutos um de 160 e outro de 180 km que passam por Tomé-Acu, Acard, Moju,
Abaetetuba até chegar em Barcarena, onde o caulim ¢ beneficiado e embarcado no porto
privado da Imerys. Durante o trajeto os dutos atravessam o rio Acard Mirim, Acard e o rio
Moju. A maior parte do minério tem como destino o mercado internacional (IMERYS NO

PARA, 2006).

Figura 3 - Jazida de Caulim em Mina PPSA, em Ipixuna do Para.

Fonte: IMERYS NO PARA, 2006.

Em 2015, os paises para os quais a Imerys mais exportou caulim foram EUA,
Canada, Italia, Bélgica e Alemanha. A Produgdo de Caulim em 2015 foi de 1.424 milhdes de
toneladas de caulim beneficiado (IMERYS NO PARA, 2016).

3.4 O Aluminio

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de compostos de aluminio do mundo,
produzindo no ano de 2013 cerca de 10,5 milhdoes de toneladas (DEPARTAMENTO
NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL, 2014).

A massa especifica do aluminio ¢ de 2,6989 g/cm® (SHACKELFORD, 2008),
representando cerca de um terco da massa especifica do ago, portanto a razdo entre
resisténcia e o peso do aluminio ¢ uma caracteristica excepcional e, por isso, o aluminio ¢
muito usado na industria naval, aeroespacial, automobilistica e de latas e embalagens de
alimentos (NEWELL, 2010), porém seu uso ¢ limitado pela baixa resisténcia ao desgaste e

corrosdo (GU et al, 2007).
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O aluminio possui limite de resisténcia de 45 MPa, temperatura de fusdo de
660,37°C e condutividade térmica de 210 W/m.K (SHACKELFORD, 2008).

O aluminio é um material ndo ferroso. Em termos de estrutura atomica, o
aluminio puro forma uma rede cubica de face centrada - CFC (NEWELL, 2010). O fator de
empacotamento atomico ¢ 0,74, o que significa que o aluminio possui estrutura cubica

compacta (SHACKELFORD, 2008).

3.4.1 As ligas de aluminio e a liga 5052

E muito comum unir o aluminio puro a outros metais formando ligas. O objetivo
¢ melhorar as caracteristicas dos aluminios como resisténcia mecanica e resisténcia a
corrosdo. Uma vantagem importante das ligas de aluminio ¢ a alta ductilidade que permite
sua laminagdo em folhas extremamente finas (NEWELL, 2010). Entre as ligas de aluminio
mais usuais destacam-se as composi¢des com magnésio, cobre, litio, silicio, estanho,
manganés e zinco (NEWELL, 2010).

Para este trabalho foi usada a liga de aluminio 5052. E uma liga de forjamento
que contém especialmente magnésio indicando que o objetivo da liga era desenvolver um
material com maior dureza e resisténcia a corrosdao. Esta liga ndo passou por tratamento
quimico nem foi endurecida por deformagdo, portanto ¢ uma liga que ndo sofreu
modificacdes em sua estrutura original. E a mais leve das ligas de aluminio e ¢ utilizada na
industria naval e aeronautica (NEWELL, 2010).

A composi¢ao quimica em massa da liga de aluminio 5052 ¢ apresentada na
Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢do Quimica em massa da liga de aluminio 5052.

s Participagao
(%)
Cu 0,10
Mn 0,10
Zn 0,10
Cr 0,15a0,35
Si 0,25
Fe 0,40
Mg 22a28
Al 96 a 99

Fonte: ABNT (2006).
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A tabela 2 apresenta as principais caracteristicas da liga de aluminio 5052.

Tabela 2 - Principais caracteristicas da liga de aluminio 5052.

Caracteristica Valor
Massa especifica 2,68 g/cm3
Dureza Brinnel 47 MPa
Limite de resisténcia 193 MPa
Limite de escoamento 89,6 MPa
Moédulo de elasticidade 70,3 GPa
Condutividade térmica 138 W/mK
Capacidade soldabilidade Maior
Resisténcia a corrosao Maior
Resisténcia ao desgaste Baixa

Fonte: (SHACKELFORD, 2008).

Como forma de prevenir ou reduzir a corrosao nos metais, aumentar a resisténcia
ao desgaste entre outras melhorias, além da unido de dois ou mais metais que formam as
ligas, também s3o usadas técnicas de produgdo de revestimentos protetivos. Os
revestimentos podem ser metalicos, de materiais inorganicos e organicos (SMITH e
HASHEMI, 2012).

Os revestimentos inorganicos de ceramica sao aplicados sobre metais quando se
deseja um acabamento suave e duravel (SMITH e HASHEMI, 2012).

Uma das técnicas existentes para a producdo de revestimentos protetivos sobre

superficies metdlicas ¢ a oxidagdo eletrolitica assistida por plasma (BARATI et al, 2015).

3.5 Oxidacao eletrolitica assistida por plasma

A oxidagao eletrolitica assistida por plasma (do inglés: Plasma Electrolytic
Oxidation — PEO — sigla que serd utilizada neste trabalho para se referir a esta técnica) ¢ um
tipo de tratamento de superficies metdlicas semelhante a processos de eletrolise
convencionais como a anodiza¢do. Em ambas as técnicas, anodizacao ¢ PEO, dois eletrodos
(um catodo e um anodo) sdo imersos em solucdo eletrolitica. A amostra a ser tratada ¢
posicionada no anodo e aplicando-se uma tensdo e produzindo-se oxidacdo na superficie
metalica formando um revestimento (Figura 4).

Uma das diferengas basicas entre anodizacdo ¢ o PEO ¢ a tensdo aplicada. Enquanto na
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anodizacdo convencional a tensdo varia entre 15 e 160 V, no PEO a tensdo pode variar entre
300 e 1000 V (MATYKINA, 2017).

Durante o PEO ¢ observada luminescéncia envolta da amostra, efeito
proveniente da formagao de micro-arcos caracteristicos da geracao de plasma. O plasma ¢
resultado da ionizacdo dos gases que sdo excessivamente gerados durante a aplicacdo de
tensdo em processo de eletrolise convencional (ANTONIO, 2011).

Figura 4 - Representacao esquematica de uma célula para o processo de oxidagao

eletrolitica assistida por plasma.
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Fonte: (ANTONIO, 2011).

O PEO possui vantagens em relacdo aos tratamentos convencionais em
superficies metélicas como o acesso a locais dificeis de uma pega (furos, cantos, superficies
internas e externas) e a aderéncia do revestimento a superficie metalica. Com tratamento por
PEO o revestimento produzido ¢ fundido a superficie metalica alterando suas caracteristicas
enquanto que nos processos convencionais como a anodiza¢do a camada de tratamento ¢é
superficial (ANTONIO, 2011).

Durante a deposicdo por PEO, alguns fatores podem influenciar nas
caracteristicas dos revestimentos, como a tensao aplicada, a temperatura, as dimensdes da
peca metalica que esta sendo tratada e a composicao da solugdo eletrolitica (YEROKHIN e.
al., 1999).

A composi¢ao das solugdes eletroliticas influencia diretamente na qualidade do
revestimento produzido por PEO, portanto essas merecem especial atengdo. Um fator
importante ¢ que a presenca de polimeros inorgénicos, silicatos, aluminatos e fosfatos na
solucdo eletrolitica para tratamento por PEO produzem revestimentos que apresentam

melhores resultados e aplicagdes (YEROKHIN et. al., 1998; SNIZHKO et. al., 2007).
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Através do tratamento de superficies metalicas pela técnica de oxidagdo
eletrolitica assistida por plasma pode-se produzir revestimentos 6xidos como alumina,
titania e silica (YEROKHIN et. al., 2004).

Tais revestimentos 6xidos melhoram as caracteristicas da superficie metalica
aumentando sua resisténcia ao desgaste e corrosdo, refratariedade e aderéncia de outros
materiais, aumentando as possibilidades de usos industriais (ANTONIO, 2011).

E comum o uso da técnica de PEO em ligas de aluminio para a produgio de
revestimentos protetivos, pois os resultados do tratamento por PEO em ligas de aluminio
apresentam vantagens em relacdo ao mesmo tratamento sobre outros compostos metalicos,
como a melhora da resisténcia mecanica (BARATI et al, 2015).

Normalmente a producao de revestimentos em ligas de aluminio pela técnica de
PEO utiliza na solucao eletrolitica os silicatos puros, assim como o trabalho desenvolvido
por Yerokhin et. al. (1998) onde foi adicionado silicato de s6dio puro na solugdo eletrolitica
produzindo importantes resultados.

Na literatura, existem trabalhos que utilizam, na solucdo eletrolitica, residuos
ricos em silicio para a produgdo de revestimentos protetivos sobre liga de aluminio, como o
de SOTTOVIA et. al. (2014) que utilizou lama vermelha e o de SOUZA, et. al. (2015) que
utilizou areia de fundi¢do. Os trabalhos apresentaram revestimentos caracterizados por
elevada resisténcia ao desgaste mecanico em comparacdo com o substrato de liga de

aluminio sem o tratamento.
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4 MATERIAIS E METODO

A figura 5 apresenta,

de forma simplificada,

0 organograma para o

desenvolvimento deste trabalho e cada etapa sera detalhada nos itens posteriores.

Figura 5 - Estrutura Simplificada das Etapas deste Trabalho.
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Fonte: O autor (2017).
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4.1 Coleta do residuo de caulim
O residuo de caulim, utilizado neste trabalho, foi fornecido por uma mineradora
e beneficiadora de caulim localizada no estado do Paré (Brasil), no distrito caulinitico do rio
Capim. O material foi recebido seco, em p6 e ndo foi necessario qualquer tipo de preparagao
prévia. A Figura 6 mostra uma fotografia do residuo de caulim, na forma de pd, conforme

recebido pela mineradora.

Figura 6 - Residuo de Caulim, na forma de po.

Fonte: O autor (2017).
O residuo de caulim foi caracterizado segundo sua composi¢do quimica
elementar, estrutura cristalina, ligacdes moleculares e morfologia. Ensaios que serdo

detalhados no item 4.4 deste trabalho.

4.2 Preparacao dos substratos de aluminio

Os substratos utilizados neste trabalho foram confeccionados a partir de chapa
de 1,3 mm de espessura, de liga de aluminio 5052, cuja composi¢do esta apresentada na
Tabela 1 deste trabalho.

O corte dos substratos foi feito a laser para uma perfeita padronizagdo de
tamanho e formato, nas dimensdes de 2,5 cm x 2,5 cm. A geometria dos cortes das placas ¢
apresentada, na Figura 7, observa-se uma pequena aba de 2 mm de largura por 7 mm de
comprimento, para facilitar a conexdo com o sistema que fornece tensdo ao anodo. Também
foi feito um furo central com diametro de 4 mm, visando sua fixa¢do no equipamento de
teste de pino sobre disco, para avaliacdo da resisténcia ao desgaste mecanico dos

revestimentos.
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Figura 7 - Geometria do substrato de liga de aluminio 5052.

Fonte: O autor (2017).

Todos os substratos foram polidos utilizando-se uma sequéncia de lixas de
granulagdo 220, 320, 400, 600 e 1200 micras respectivamente, para isso, utilizou-se uma
lixadeira. Apds a finalizagdo do polimento, foram limpas com um produto polidor e lavadas
em agua corrente, seguido de um banho com acetona utilizando ultrassom, e finalizado com

um enxague em agua destilada.

4.3 Producio dos Revestimentos por PEO

As deposicoes por oxidagdo eletrolitica assistida por plasma foram feitas no
Laboratorio de Plasmas Tecnologicos LapTec da UNESP Sorocaba. A alta tensao aplicada
aos eletrodos foi fornecida por uma fonte de corrente alternada MAO-30 Power Supply.

A fonte de alta tensdo foi configurada com a tensdo de 650 V, frequéncia de 200
Hz e ciclo de trabalho de 60%, as deposi¢des foram feitas em trés tempos de deposi¢do
diferentes: 300 s, 600 s e 900 s. As solugdes eletroliticas foram preparadas nas
concentracoes de 5 e 10g/L de residuo de caulim em agua destilada. Para manter a solug¢ao
eletrolitica alcalina (pH entre 11 ou 12) foi adicionado 0,3 gramas de hidréxido de potassio.
As configuragdes escolhidas neste trabalho sdo semelhantes as adotadas nos trabalhos de
SOTTOVIA et. al. (2014) e SOUZA et. al. (2015), que utilizaram residuos como
fornecedores de silicatos nas solugdes eletrolitica para a produgdo de revestimentos
protetivos por PEO, de forma a permitir a comparagao entre os revestimentos obtidos.

Cada solugdo eletrolitica foi utilizada para apenas uma unica deposicdo e as

solucdes eletroliticas apos as deposi¢des foram armazenadas para estudo.
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A figura 8 mostra o arranjo experimental com as conexdes dos eletrodos a fonte.

Vale destacar que o catodo utilizado ¢ constituido de uma placa curva de ago inoxidavel.

Figura 8 - Esquema de montagem do equipamento de deposicao.

(+)

Suporte de Fixagdo

do substrato

(-)

Bécker

Substrato
(Anodo)

Placa curva inox

(Catodo)

O ooao

0OoDooo o

Fonte

Solugtio

Suporte de fixagdo do bécker

Fonte: O autor (2017).

Assim que a tensdao € aplicada aos eletrodos, em poucos segundos € possivel

enxergar pontos luminosos espalhados sobre toda a superficie do substrato (anodo) pela

formagdo dos micro-arcos, caracteristico da técnica de PEO, como mostra a Figura 9.

Figura 9 - No centro da cuba eletrolitica observa-se uma regiao luminosa, correspondente

aos micro-arcos espalhados sobre o substrato de aluminio.

Fonte: O autor (2017).
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Durante a producdo dos revestimentos por PEO, foi anotada a corrente elétrica
apresentada no painel da fonte a cada minuto de deposi¢do e também a temperatura da

solugao eletroliticas foi medida com um termometro de vidro.

4.4 Caracterizacdo do residuo de caulim, substrato de liga de aluminio e dos
revestimentos
A Tabela 3 apresenta, resumidamente, as analises realizadas, equipamentos € 0s
materiais analisados que sdo posteriormente descritos nos itens sequenciais.
Tabela 3 - Tipos de andlises realizadas em cada material, técnicas e equipamentos utilizados

nas analises.

Tabela de Analises Realizadas
Tipo Material Analisado Técnica Equipamento
Morfologia Residuo de Caulim | MEV - Microscopia o
) Microscopio
Eletronica de .
Espessura Revestimento Eletronico de
Varredura
Varredura
Residuo de Caulim, EDS -
Composi¢ao ‘ JOEL JSM-
Substrato e Espectrometria de
elementar , o _ 6010LA
Revestimento Energia Dispersiva
Residuo de Caulim, ‘ Difratometro
Identificacao fases DRX - Difragao de '
Substrato e . PANalytical
minerais , Raios X
Revestimento X'Pert Pro
Identificaciao Residuo de Caulim, FTIR - Espectrometro de
ligacoes Substrato e Espectroscopia por Infravermelho
moleculares Revestimento Infravermelho Jasco FTIR-40
Substrato e ‘ Perfilometro
Rugosidade _ Perfilometria
Revestimento Veeco Dek Tak
Gonidmetro
Substrato ¢ R
Molhabilidade _ Angulo de Contato | Ramé-Hart inc.
Revestimento
modelo 100-000
Substrato e Desgaste de pino | Desgaste de pino
Desgaste Mecanico , ) )
Revestimento sobre disco sobre disco

Fonte: O autor (2017).
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4.4.1 Morfologia e composig¢do elementar

Tanto a microscopia eletronica de varredura (MEV) quanto a espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) foram feitas no LMCMat - Laboratéorio Multiusuario de
Caracterizagdo de Materiais da UNESP de Sorocaba, ambas utilizando um Microscopio
eletronico de varredura JEOL JSM — 6010LA. A técnica de caracterizagdo de amostras por
MEV permite a visualizag@o tridimensional da superficie de amostras e a microanalise de
elementos quimicos presentes na amostra (MANNHEIMER, 2002).

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada para
conhecimento do tamanho e morfologia do residuo de caulim, para conhecimento da
morfologia da superficie do substrato de liga de aluminio 5052 e dos revestimentos
produzidos por PEO, e também para medir a espessura dos revestimentos produzidos por
PEO.

A técnica de EDS foi utilizada para conhecimento da composi¢do quimica
elementar do residuo de caulim, do substrato de liga de aluminio 5052, dos revestimentos
produzidos por PEO e da solucao eletrolitica apos deposicoes.

As amostras para analise do residuo de caulim por MEV e EDS, foram
preparadas colocando-se uma pequena quantidade do material sobre fita de carbono adesiva
presa porta amostra. Foram feitas anélise por EDS de pontos especificos e mapeamento da
amostra.

Para a analise do substrato de liga de aluminio por MEV e EDS, este foi fixado
diretamente no suporte do microscopio.

Para a andlise de MEV dos revestimentos obtidos por PEO foi configurado spot
size de 4 nm de diametro e as micrografias foram ampliadas conforme a necessidade de
visualizacao da estrutura. O EDS dos revestimentos foi realizado em mapa, ou seja, da area
da amostra visualizada na micrografia.

Para a medida de espessura dos revestimentos, as amostras foram embutidas em
resina de poliéster Teclago e cortadas em serra cut off Teclago CM40 que trabalha sob a
refrigeragdo com agua. Depois do corte, as amostras foram polidas com as lixas de
granulagcdo 220, 320, 400, 600 e 1200 micras, respectivamente, ¢ papel com superficie

polidora utilizando lixadeira de palma Skil de 200 W (Figura 10).
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Figura 10 - Amostra embutida em resina para medida de espessura por MEV.

Fonte: O autor (2017).
Cada amostra foi fixada no suporte do microscopio utilizando fita de carbono.
Por EDS foi possivel definir a camada correspondente ao revestimento para medida de
espessura. As amostras foram cobertas por ouro/paladio, material condutivo para evitar a
acumulagdo de carga na amostra durante a analise e melhorar o contraste das imagens. As
medidas de espessura foram feitas em 20 pontos da amostra e a partir dessas informagdes foi

calculado uma média da espessura para o revestimento.

4.4.2 Estrutura cristalina

A andlise da estrutura cristalina para a identificagdo das fases mineraldgicas
presentes nas amostras foi avaliada pela técnica de difracdo de raios X (DRX).

O ensaio por DRX ¢ um método analitico que utiliza o espalhamento ou
dispersdo de um feixe de raios X pelos atomos que constituem a rede cristalina dos
materiais. Como cada material possui um padrao difratométrico, como se fosse sua
identidade ou impressdo digital, que ¢ uma caracteristica unica e especifica, ¢ possivel
identifica-lo por comparacdo dessas caracteristicas (ALVES JR., 2008).

O Difratometro PANalytical X'Pert Pro (Cu-Ka; A=1,54nm), do LaPTec, foi
utilizado nesses ensaios. Para isso foi utilizado um colimador de abertura de 1 a 2°, a tensdo
aplicada foi de 45 kV e a intensidade de corrente de 40 mA.

Foi feito o ensaio de DRX para o residuo de caulim, substrato de aluminio e
revestimentos produzidos por PEO.

Para o DRX do residuo de caulim, o suporte de amostragem passou por assepsia
com alcool isopropilico; uma lamina de vidro foi presa ao suporte metalico do equipamento
através de fita adesiva e a amostra em p6 ¢ aderida ao suporte. Foram feitas varreduras entre
os angulos de 10 e 80° e foi utilizado passos de 0,01° com tempo entre os passos de 35

segundos.
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Para o DRX do substrato de liga de aluminio e dos revestimentos produzidos por
PEO, a amostra foi acoplada diretamente no porta amostra do espectrometro. Foram feitas
varreduras entre os angulos de 10 e 80° e foram configurados passos de 0,03 com tempo

entre os passos de 1 segundo.

4.4.3 Estrutura molecular

A andlise por espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (do
inglés: Fourier transform infrared spectroscopy — FTIR) apresenta um espectro com as
bandas caracteristicas de ligagdes moleculares presentes nas amostras, permitindo se analisar
a estrutura molecular de uma vasta gama de materiais, de forma nao destrutiva.

Esta analise foi feita no residuo de caulim, substrato de liga de aluminio e nos
revestimentos produzidos por PEO.

O equipamento usado para as analises por FTIR foi o Espectrometro de
Infravermelho Jasco FTIR-410 do LaPTec. Foi configurada a regido de comprimento de
ondas entre 4000 e 400 cm™' e executadas 128 varreduras.

Para essa analise o residuo de caulim, foi inserido no médulo metalico para
amostras em p6. O moddulo € composto por dois portas amostra, sendo um preenchido com
KBr e outro com 10% de residuo de caulim e 90% de KBr. O KBr funciona como um
parametro de comparacdo com a amostra para a emissdo do Espectro de numero de ondas
por transmitancia. O modulo metalico ¢ encaixado num suporte e colocado no espectrometro
junto com silica para remog¢ao de umidade.

J& para a caracterizagdo da estrutura molecular do substrato de liga de aluminio
sem tratamento e dos revestimentos produzidos por PEO, as amostras foram inseridas
diretamente no porta amostra do equipamento de FTIR junto com um becker contendo silica
para remocao de umidade (Figura 11).

Figura 11 - Amostra de revestimento posicionada no porta amostra com a silica ao fundo.

Fonte: O autor (2016).
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4.4.4 Molhabilidade
O ensaio de angulo de contato foi feito no substrato de liga de aluminio e nos
revestimentos produzidos por PEO.
Foi utilizado um Gonidémetro Ramé-Hart, inc. modelo n°100-000 da Figura 12,
do LaPTec e as informagdes foram processadas utilizando o software Droplmage no
computador para a obtenc¢do dos angulos.

Figura 12 - Gonidmetro durante o teste de molhabilidade.

Fonte: O autor (2017).

A amostra foi colocada sobre uma base metalica onde se faz o nivelamento da
superficie a analisar. O equipamento possui ilumina¢do sobre a amostra € uma camera que
registra as imagens. Através de uma micro seringa contendo agua deionizada ¢ possivel
produzir gotas de 0,2 pL sobre a superficie da amostra. E possivel mensurar o angulo
formado entre a extremidade da gota aplicada e a superficie da amostra. Em cada amostra
foram aplicadas 3 gotas dispostas como apresentado na Figura 13 e para cada gota foram
feitas 30 leituras de angulo de contato.

Figura 13 - Disposicao de aplicagcdo das gotas no ensaio de angulo de contato.

(

O1
.
@

Fonte: O autor (2017).
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Quando o angulo formado entre a superficie da gota e da amostra ¢ menor que
90° entende-se que o liquido molha a superficie do sélido, portanto ¢ hidrofilico, enquanto
que quando o angulo esta entre 90° e 180° considera-se que o liquido ndo molha a superficie

do solido, portanto trata-se de hidrofobico (KARMANOV, 2000).

4.4.5 Rugosidade

A andlise da rugosidade das superficies por perfilometria foi feita na amostra do
substrato de liga de aluminio e nos revestimentos obtidos por PEO. O Perfilometro Veeco
DekTak do LaPTec da Unesp Sorocaba foi usado para fazer essas andlises.

O perfilometro ¢ um equipamento com sistema mecanico que controla uma
agulha movel com pressdo suficiente para se deslocar em linha sobre uma superficie e sentir
as suas irregularidades convertendo em sinais elétricos que sao traduzidos por um grafico de
altura em fun¢ao do deslocamento (IZUMI, 2012).

As medi¢des de rugosidade foram feitas em posi¢des diferentes da amostra,
sendo 10 medidas por amostra. Foi utilizada agulha com raio de ponta de 12,5um. A agulha
deslizou sobre as amostras numa distancia 2000pum durante 15 segundos com carga de 3mg.

Para cada medicao foi anotado o valor de Ra que representa a média aritmética
dos desvios de altura medidos pelo equipamento.

As andlises de rugosidade foram feitas no substrato e nos revestimentos obtidos

por PEO para efeito comparativo.

4.4.6 Desgaste Mecdnico

A andlise de resisténcia ao desgaste mecanico foi feita através do ensaio de
desgaste por pino sobre disco do laboratdrio de multiusudrio de caracterizacdo de materiais
(LMCMat) da Unesp Sorocaba.

Antes e apOs o desgaste provocado pelo pino, foi determinada a massa das
amostras ¢ do pino para analise da perda de massa. Para as medidas de massa foi utilizada
uma balan¢a Quimis® com precisdo de 0,1 mg.

O equipamento ¢ constituido por um disco metalico conectado a um motor
elétrico que permitiu o controle de giro, sendo a amostra a ser avaliada colocada sobre esse
disco. Preso a uma haste foi fixado o pino de ago e sobre ele foi aplicada uma carga de teste

(FIGURA 14). Os parametros utilizados neste ensaio podem ser vistos na tabela 4.
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Figura 14 - Esquema do ensaio de desgaste de pino sobre disco.

Carga

% i Haste de Fixagdo

Pino

Amostra

~ 7

Disco giratério

Fonte: O autor (2017).

Tabela 4 - Parametros utilizados no ensaio de desgaste por pino sobre disco.

Pressdo (Mpa)

Distancia percorrida (m)

Diametro da trilha (mm)

Diametro do pino (mm)

Tempo de ensaio por amostra (s)

Velocidade (m/s)

Temperatura média (° C)

Numero de ensaios por amostra

0,11

56,8

18

900

0,06

24

Fonte: O autor (2017).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacio do residuo de caulim

5.1.1 Anadlise da morfologia e composi¢cao elementar
A micrografia do p6 de residuo de caulim obtida por MEV ¢ apresentada na
Figura 15 e observam-se particulas de diferentes tamanhos com predominéncia de particulas
menores de 1 pm.
As particulas apresentam morfologia correspondente a cristais lamelares pseudo-
hexagonais compativeis com caulinita (BARATA e ANGELICA, 2012).
Figura 15 - Micrografia do p6 de residuo de caulim por MEV.

SEl 3kV  WD10mmSS30 x17,000 1pm —
Sample 0 Dec 20, 2016

Fonte: O autor (2016)
O espectro de EDS feito em 5 pontos marcados na micrografia do residuo de
caulim, apresentaram uma composicado padrao contendo oxigé€nio, aluminio, silicio e
carbono (Figura 16).
Figura 16 - Micrografia do p6 de residuo de caulim por MEV e espectro de EDS com

analise quimica dos 5 pontos marcados na micrografia.
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Fonte: O autor (2016).
As porcentagens, dos elementos quimicos apresentados no espectro de EDS dos 5 pontos

analisados podem ser vistas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Propor¢ao atdmica dos elementos quimicos apresentados no espectro de EDS do
residuo de caulim.
o Al Si C
50% 20% 20% 10%
Fonte: O autor (2016)

Os resultados de EDS apresentaram mais de cinquenta por cento de oxigénio,
seguido por aluminio, silicio e carbono em menor quantidade. O carbono presente nesses
resultados pode estar relacionado a fita adesiva de carbono utilizada no preparo da amostra
para esse ensaio, ja os demais elementos apresentados: aluminio, silicio e oxigénio
condizem com a férmula quimica da caulinita, Al,Si2Os(OH)a.

A presenca de oxigénio, aluminio e silicio s3o compativeis com a composi¢do da

caulinita (BARATA e ANGELICA, 2012).

5.1.2 Estrutura cristalina

Pelo difratograma obtido por DRX para o residuo de caulim, da Figura 17, sdo
identificados picos correspondentes apenas a estrutura cristalina compativel com caulinita
(AL2S1205 (OH)a).

Em consonancia com os resultados obtidos por MEV que identificaram a
morfologia compativel com caulinita e os resultados obtidos por EDS que identificou
elementos quimicos constituintes da caulinita, os resultados do DRX apresentaram todos os
picos correspondentes a caulinita, mostrando que o residuo de caulim tem alta pureza,
conforme o que foi reportado em 2012 por BARATA ¢ ANGELICA.

Figura 17 - Difratograma de residuo de caulim.
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Fonte: O autor (2016).
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5.1.3 Estrutura molecular
As ligagcdes quimicas foram apresentadas através de bandas de vibragdo
caracteristicas representadas no espectro na regiao do infravermelho do residuo de caulim
(Figura 18).
Figura 18 - A) Espectro na regido do infravermelho do residuo de caulim; B) Ampliacdo da
regido correspondente as bandas de O-H; C) Ampliagdo da regido correspondente as bandas

de O-H, AI-OH, O-AIl-OH e Si-O.
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Fonte: O autor (2017).
A Figura 18B apresenta quatro bandas de vibracao bem definidas O-H entre os

comprimentos de onda de 3692 e 3619 cm™! e a Figura 19C apresenta um pico de O-H no
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comprimento de onda de 1113 cm! e duas bandas de deformagdo Al-OH em 914 cm™! e 937
cm’!. As bandas de vibragio apresentadas, segundo BARATA e ANGELICA (2012)
correspondem a caulinita com baixo grau de defeitos. O pico na regido de 1030 cm™! indica
vibragdo de O-Al-OH e o na regido de 1010 cm™! indica vibragdo de Si-O, confirmando a
presenca de caulinita (MARTINELLI et a/, 2014).

O espectro de FTIR ainda apresentou picos correspondentes a carbono (Figura
18A), assim como o que foi identificado no espectro de EDS, estando relacionado a

preparagao da amostra em fita de carbono ou a impurezas.
5.2 Caracterizagdo dos Substratos de liga de aluminio

5.2.1 Anadlise da morfologia
A micrografia, obtida por MEV, do substrato de liga aluminio sem tratamento ¢
apresentada na Figura 19, onde se observa superficie com imperfeigoes.

Figura 19 - Micrografia do substrato de liga de aluminio 5052 sem tratamento.

L

SElI 3kVv  WD10mmSS30 x950 20pm  —
Sample 0 Dec 19, 2016

Fonte: O autor (2016).

5.2.2 Estrutura cristalina
A cristalografia do substrato de liga de aluminio polido e limpo foi obtida pela
técnica de difracdo de raios X, conforme o difratograma apresentado na Figura 20.
Nos angulos de aproximadamente 38°, 44° 65°, 78° e 84° sdo observados os

picos correspondentes somente ao aluminio metalico.
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Figura 20 - Difratograma do substrato de aluminio polido e limpo.
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Fonte: O autor (2016).

5.2.3 Estrutura molecular
As ligagdes quimicas foram apresentadas através de bandas de vibragao
caracteristicas representadas no espectro na regido do infravermelho da liga de aluminio
5052 da Figura 21, onde a presenca de aluminio ¢ observada através da vibragdo de
estiramento de grupos Al1=0 em 1025 cm™ e 1010 cm™ (NIELSEN e RANGEL, 2011).
Figura 21 - FTIR do substrato de liga de aluminio 5052.
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Fonte: O autor (2017).
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5.2.4 Molhabilidade

O ensaio de molhabilidade realizado através da leitura do angulo de contato de
uma gota de 4gua com a placa da liga de aluminio polida e limpa, apresentou o angulo de
contato médio de (68,7 + 3,2°), indicando que a superficie € hidrofilica ou molhavel, pois o
angulo ¢ menor de 90° (MYERS, 1990).

O comportamento quanto a molhabilidade de um sélido por um liquido, pode ser
afetado pela rugosidade, heterogeneidade superficial, rea¢des entre o liquido usado e o
solido, atmosfera de ensaio, tempo e a temperatura. A molhabilidade pode acelerar a
desgaste por corrosdo e deterioracdo de um material, portanto a reducdo da molhabilidade
pode reduzir a corrosdo e aumentar a vida util de metais (LUZ et al, 2008), caracteristicas

importantes na industria naval e aeronautica.

5.2.5 Rugosidade
O ensaio de rugosidade, por perfilometria, do substrato de aluminio polido e
limpo apresentou valor médio de:
Ra=(0,11£0,02) pm.
Como o substrato foi polido até obter o aspecto de espelho, a rugosidade obtida
foi baixa. Como a molhabilidade ¢ afetada também pela rugosidade, a baixa rugosidade do
material pode ser importante para o aumento no angulo de contato e consequentemente o

aumento da resisténcia a corrosao e ao desgaste (LUZ et al, 2008).

5.3 Caracterizacio dos revestimentos obtidos por PEO
Através da medida de corrente feita a cada minuto de deposicao, foi calculada a
densidade de corrente apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 - Média de densidade de corrente durante as deposi¢des por PEO.

Tempo de Densidade de
Concentracao
deposicao Corrente
(g/L) ;
(s) (A/ecm?)
300 0,05
5 600 0,04
900 0,02
300 0,06
10 600 0,03
900 0,02

Fonte: O autor (2016).
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Como se pode observar nesses resultados, os valores de densidade de corrente se
encontram entre o intervalo definido pela literatura (YEROKHIN et al., 1999) para que
ocorra a formagdo dos micro-arcos caracteristicos do PEO, ou seja, entre 0,01 A/cm? e 0,3
Alem?.

A temperatura maxima obtida nas solugdes eletroliticas durante as deposi¢des
por PEO foi de 87°C.

A Figura 22 apresenta o substrato de liga de aluminio antes e depois da
deposi¢ao, onde pode ser observado que apos a deposi¢do a placa perdeu o aspecto brilhoso
que havia no substrato de liga de aluminio antes da deposi¢do (Figura 22A), adquirindo
aspecto fosco e esbranqui¢ado apos a deposicao por PEO contendo residuo de caulim na
solucao eletrolitica (Figura 22B).

Figura 22 - Substrato de aluminio: (A) antes da deposi¢ado; (B) depois da deposigao por
PEO.

(B) i

Fonte: O autor (2017).

5.3.1 Morfologia e composicio elementar

As microscopias dos revestimentos produzidos por PEO utilizando residuo de
caulim na concentracao de 5 g/L sdo apresentadas na Figura 23 e na concentragdo de 10 g/L
sdo apresentadas na Figura 24, para os diferentes tempos de deposicao.

As micrografias dos revestimentos apresentaram poros, estruturas de
coalescéncia, esferoides, regides lisas e granulares. Os poros sdo causados por descargas
elétricas (HUSSEIN et al., 2010), sendo que, poros e esferoides sdo caracteristicos de
tratamento por PEO (GUPTA et al., 2007). As estruturas de coalescéncia encontradas sdao
semelhantes as encontradas por Sottovia et. al. (2014) e SOUZA, et. al. (2015), que também
utilizaram residuos em seus trabalhos na solugao eletrolitica. Segundo Santos et al. (2000), a
coalescéncia ¢ um fendmeno da alumina que ocorre quando submetida a elevadas
temperaturas, porém este trabalho produziu estruturas de coalescéncia em substrato de liga

de aluminio por PEO usando residuo de caulim, com solugdes eletroliticas apresentando
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temperaturas menores de 100°C. Nao foram observadas rachaduras nas micrografias dos
revestimentos produzidos por PEO.

Para a concentracdo de 5 g/L de residuo de caulim (Figura 23), foram
observados, para os trés tempos de deposi¢ao, a presenga de pequenos poros, com tamanho
de aproximadamente 1 pm. Para o revestimento com 600 s de deposi¢do (Figura 23C e 23D)
foi observado maior nimero de poros do que os outros revestimentos e também a
apresentacao de poros de tamanhos maiores, com 5 um ou mais, sugerindo que o numero de
poros e o tamanho deles aumentou com o tempo de deposi¢dao. Nas deposicdes com 300 s
(Figura 23A e 23B) e 600 s (23C e 23D) ha um maior nimero de estruturas de coalescéncia
do que nos demais revestimentos produzidos. Nos revestimentos com tempo de deposi¢ao de
900 s (Figura 23E e 23F) ha maior propor¢dao granular e morfologia mais uniforme do
revestimento, sugerindo que as estruturas de coalescéncia € os poros estdo recobertos pelo
material granular.

Para a concentracdo de 10 g/ de residuo de caulim (Figura 24), foram
observados para os tempos de deposi¢ao de 300 s, 600 s e 900 s maior propor¢ao granular e
menor numero de estruturas de coalescéncia e poros em relagdo aos revestimentos
depositados na concentracdo de 5 g/L (Figura 23), sugerindo que as estruturas de
coalescéncia e os poros foram recobertos por material granular. Para o revestimento com
tempo de deposi¢ao de 900 s ha um acréscimo da propor¢ao granular em relagdo a todos os
outros revestimentos, sugerindo que estas aumentam com a concentragdo ¢ o tempo de
deposicao.

As micrografias obtidas neste trabalho usando residuo de caulim para a producao
de revestimentos por PEO na concentragao de 5 g/ e nos tempos de deposicao de 300 s
(Figura 23A e 23B) e 600 s (Figura 23C e 23D) sao muito parecidas com as obtidas por
Yang et. al. (2015), Yerokhin et. al. (2004) e Moura (2017) que usaram para a producdo do
revestimento os silicatos puros, porém as demais micrografias contém maior propor¢ao
granular sobrepondo as estruturas coalescentes e poros, semelhante as obtidas por SOUZA,
et. al. (2015). Aumentando o tempo de deposicdo, o processo de descarga de plasma ¢
aumentado gradualmente e por consequéncia maior quantidade de material ¢ fundida através
dos canais de desagregacdo, preenchendo os poros (YAO et.al, 2016). As micrografias
mostram que usando o residuo de caulim como fonte de silicatos para a solugdo eletrolitica
por PEO foi possivel obter revestimentos sobre substrato de liga de aluminio com

caracteristicas semelhantes aos obtidos com o uso de silicatos puros.
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Figura 23 - Micrografias dos revestimentos produzidos por PEO utilizando residuo de

caulim na concentragdo de 5 g/L, frequéncia de 200 Hz e variagdo de tempo.
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Figura 24 - Micrografias dos revestimentos produzidos por PEO utilizando residuo de

caulim na concentragdo de 10 g/L, frequéncia de 200 Hz e variacdo de tempo.
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Os elementos quimicos obtidos por EDS feitos nas micrografias dos

revestimentos estdo apresentados na Tabela 7.

Pela Tabela 7 ¢ possivel observar a presencga de elementos presentes no substrato

de liga de aluminio e na solugdo eletrolitica contendo residuo de caulim, sugerindo que o

revestimento foi fundido ao substrato de liga de aluminio.

A presenca de carbono pode estar associada a uma pequena propor¢do de impurezas da

amostra ou a fita adesiva de carbono utilizada na preparagao da amostra.

Tabela 7 - Elementos quimicos encontrados por EDS dos revestimentos.

Concentragao Tempo de Elementos
(g/L) deposicao (s) Quimicos
300 C, O, Mg, Al Si
5 600 C, O, Mg, Al Si
900 C, O, Mg, Al Si
300 C, 0, AL Si
10 600 C, O, Mg, Al Si
900 C, 0, AL Si

Fonte: O autor (2016).

A Tabela 8 apresenta a participagdo em porcentagem de

composicao dos revestimentos.

cada elemento na

Tabela 8 - Participacdo em porcentagem atomica (%) dos elementos quimicos dos

revestimentos feitas por EDS.

Elemento 5¢g/L 10 g/L
Quimico | 300s | 600s | 900s | 300s | 600s | 900s
C 5 3 4 3 3 9
0] 44 45 44 44 45 44
Mg 1 1 1 0 1 0
Al 44 40 40 44 35 30
Si 6 11 11 9 16 17

Fonte: O autor (2016).

A Tabela 8 e a Figura 25 mostram que o oxigénio e o aluminio apresentam-se

em maior porcentagem na composicao dos revestimentos, demonstrando a formagdo de um

oxido de aluminio. A forte participacdo do aluminio em todas as deposi¢cdes, com

porcentagens acima de 44% pode ser atribuida a oxidacdo do substrato de liga de aluminio
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ou até mesmo a ejecao do aluminio fundido pela acdo dos microarcos, pois nao foi avaliada
a profundidade de deteccao do ensaio. A presenca de carbono na amostra pode estar
associada a impurezas. Nao houve variagdo significativa das porcentagens de aluminio entre
os revestimentos de diferentes concentragdes, porém ha uma diminui¢ao da propor¢ao do
aluminio com o aumento do tempo de deposi¢do, mostrando que a quantidade de aluminio
do revestimento ndo ¢ influenciada pela concentragcdo, mas ¢ influenciada pelo tempo de
deposigao.

Pela Figura 25 ¢ possivel notar que a proporcao de silicio aumenta com o tempo
de deposicdo e também com a concentragdo. Sendo assim, a incorpora¢do dos silicatos do
residuo de caulim ao revestimento, parece ser influenciada pelo tempo de deposicdo e o
aumento da concentracao de residuo de caulim na solucao eletrolitica leva a um aumento na
incorporagao do Si nela contida.

A constatacdo do aumento da propor¢do de silicio no revestimento ¢ importante,
pois mostra que os silicatos do residuo de caulim contidos na solucdo eletrolitica foram
realmente depositados por PEO e, conforme a literatura podem aumentar a resisténcia a
corrosdo e ao desgaste mecanico da superficie de aluminio (ANTONIO, 2011).

Figura 25 - Propor¢ao atdmica dos elementos quimicos que compde os revestimentos,

obtida através da técnica de EDS.
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Fonte: O autor (2016).

5.3.2 Estrutura cristalina
As estruturas cristalinas identificadas por DRX, dos componentes dos

revestimentos produzidos por PEO usando a concentragdo de residuo de caulim de 5 g/L
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estdo apresentadas nos difratogramas da Figura 26 e usando a concentragdo de residuo de
caulim de 10 g/L estdo apresentadas nos difratogramas da Figura 27. Os dados obtidos pela
técnica de DRX para a estrutura cristalina dos revestimentos sdo apresentados na Tabela 10.

Figura 26 - Difratogramas obtidos por DRX dos revestimentos com concentragdo de 5 g/L,

substrato de aluminio e residuo de caulim.
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Figura 27 - Difratogramas obtidos por DRX dos revestimentos com concentragao de 10 g/L,

substrato de aluminio e residuo de caulim.
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Os difratogramas dos revestimentos com concentracdo de 5 g/L. e tempos de
deposicao de 300 e 600 s permitiram identificar fases de aluminio (Al) e alumina (ALO3).

Para o tempo de deposicdo de 900 s foram identificadas fases de mulita (3A1203.25102). A
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presenca de alumina e mulita confirmam que foram produzidos revestimentos ceramicos
sobre o substrato de liga de aluminio.

Alumina e mulita possuem caracteristicas importantes como alta refratariedade,
alta resisténcia ao desgaste e a corrosdao, isolamento elétrico e, portanto, podem conferir
essas caracteristicas aos revestimentos (DEHNAVI et al., 2013).

As estruturas cristalinas identificadas nos diferentes revestimentos estdo
apresentadas na tabela 9.

Tabela 9 - Estrutura cristalina apresentada nos revestimentos por DRX.

Concentragdo| Tempo de
@L) deposicio (s) Estrutura Cristalina Apresentada
300 Aluminio (Al) e Alumina (AL2O3).
> 600 Aluminio (Al) e Alumina (AL2O3).
Aluminio (Al), Alumina (Al,O3) e Mulita
700 (3(AI203).2(8102)).
Caulinita, (Al»Si1p05 (OH)4), Alumina
300 (A2O3) e Aluminio-magnésio
(Al3,16Mg1.84)-
Aluminio (Al), Alumina (ALLO3) e
10 0| Antigorita (Mg3. [Si2051(OH)4-25).
Aluminio (Al), Alumina (A2O3),
Antigorita (Mg3_x [S12O05](OH)4.2x) €
200 Hidroxido de Aluminio Magnésio
Hidratado (MggAly (OH)18-4.5H50).

Fonte: O autor (2017).
A mulita ¢ um mineral produzido em temperaturas proximas a 1000° C nos
processos convencionais, mostrando que o tratamento por PEO permite obter materiais
ceramicos de altas temperaturas em um sistema cuja temperatura da solucao eletrolitica ¢

inferior a 100° C, efeito causado pela acdo dos micro-arcos na superficie do substrato

(PEREPELITSYN, 2005).
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O difratograma dos revestimentos com concentragdo de 10 g/L, da Figura 26,
com os tempos de deposicao de 300 e 600 s permitiram identificar fases de aluminio (Al) e
alumina (Al2O3), assim como o que foi identificado para a concentracao de 5 g/LL e mesmos

tempos. Ainda para o tempo de deposicdo de 600 s foi identificada Antigorita (Mg3_x
(S1p05)(OH)4.2x). Além do aluminio, alumina e antigorita, para o tempo de deposi¢do de
900s ainda foram identificadas fases de hidroxido de aluminio-magnésio hidratado (MggAly
(OH)18°4.5H»0). Também para o caso dos revestimentos obtidos com a concentracdo de 10

g/L, a presenca de alumina e da antigorita confirmam que foram produzidos revestimentos
ceramicos sobre o substrato de liga de aluminio.

A antigorita ¢ um mineral da familia dos filosilicatos e sua estrutura cristalina ¢
similar ao encontrado no grupo caulinita (ROCCA, 2008).

Comparando-se os resultados obtidos por DRX com os resultados obtidos por
EDS, ¢ possivel perceber compatibilidade. No ensaio de EDS, para ambas as concentragdes,
foi observada a presenca do silicio. No ensaio de DRX, para a concentragdo de 5 g/L, apenas
no tempo de deposicao de 900 s, foi identificada a presenga de estrutura cristalina
compativel com mulita, que possui silicio em sua composi¢ao quimica. Por DRX no tempo
de deposicao de 900s na concentragdo de 5 g/L ¢ apresentado Si, enquanto que, para os
outros tempos de deposicdo, o Si € apresentado pela técnica de EDS. Observa-se que, os
revestimentos com concentracdo de 10 g/L, por EDS, apresentaram silicio para os trés
tempos de deposi¢do, presenca ratificada pelo DRX com a apresentacdo de caulinita para o
tempo de deposicdo de 300 s e antigorita para as deposi¢des com tempo de deposi¢cdo de 600
e 900 s, ressaltando que, tanto a caulinita quanto a antigorita possuem silicio em suas
composigoes.

Comparando-se os resultados obtidos no ensaio de EDS com os obtidos nos
ensaios de DRX, observa-se que alguns elementos apresentados por EDS nao sao
apresentados em DRX e vice-versa, como por exemplo o Mg que, para os revestimentos
produzidos com a concentracao de 5 g/L, sdo apresentados por EDS e ndo por DRX. O
motivo dessa diferenca entre os elementos apresentados nos dois ensaios, pode ser atribuido
ao fato de que as andlises podem ter detectado pontos distintos da amostra, obtendo

resultados diferentes.

5.3.3 Estrutura molecular
A Figura 28 apresenta os espectros de FTIR dos revestimentos para as 2

concentracdes € para os trés tempos de deposicao.
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Figura 28 - Espectros obtidos por FTIR para os revestimentos.
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A Tabela 10 apresenta a identificacdo das bandas caracteristicas observadas na

analise dos revestimentos.

Tabela 10 - Identificagdo das bandas de vibracdo na regido do infravermelho para os

revestimentos.
Numero de Identifica¢do das
Referéncias
Onda (cm-l) bandas
3685 O-H BARATA e ANGELICA (2012)
1667 O-H, C=0 SOTTOVIA et. al. (2014)
SOTTOVIA et. al. (2014) e SOUZA et.
1529 O-H
al. (2015)
1395 O-H SOTTOVIA et. al. (2014)
KLOPROGGE et al. (2002) e
1089 O-H, Si-O
UNIVERSITY OF TARTU (2015)
SOTTOVIA et. al. 2014) e
973 Al-O, Si-O, Si-Al-O
HAANAPPEL (1995)

Fonte: O autor (2017).
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As bandas apresentadas na Tabela 10 foram observadas em todos os
revestimentos. As bandas de Al-O e Si-Al-O apresentam maior intensidade nos
revestimenos depositados na concentragao de 5 g/L ratificando os resultados do ensaio de
DRX que apresentaram oxidos de alumina e mulita. Para os revestimentos depositados na
concentragdo de 10 g/L a presenca de C=0 e O-H tiveram maior intensidade nas bandas de
1667 e 1529 cm’!, nesta concentragdo para o tempo de deposicdo de 900 s. As bandas de
vibragdo O-H, que aparecem nos revestimentos, podem ser atribuidas a solucdo aquosa
utilizada nas deposi¢des ou a adsor¢ao de umidade na superficie do revestimento (MOURA,
2017).

A banda apresentada no nimero de onda de 973 cm™ ¢ caracteristica de Al-O/ Si-O/

Si-Al-O (SOTTOVIA et. al., 2014).

5.3.4 Molhabilidade

As Figuras 29 e 30 apresentam a média dos angulos de contato obtidos no
gonidmetro usando adgua sobre a superficie metalica.

O angulo de contato dos revestimentos foi aumentando gradativamente com o
envelhecimento dos revestimentos. Nota-se pelas figuras 29 e 30, que apos 90 dias do
periodo de deposi¢cdo, o angulo de contato de todos os revestimentos apresentam valor
superior ao do substrato de liga de aluminio sem tratamento (68,7 + 3,2 ©).

A média das medidas de angulo de contato dos revestimentos apds 250 dias sdo
apresentados na Figura 31. Observa-se que os que os valores para o angulo de contato dos
revestimentos obtidos com concentracao de 5g/L, apos os 250 dias de envelhecimento sao
todos superiores a 90°, podendo ser classificados como revestimentos hidrofobicos. J& para
os revestimentos obticos com a concentracdo de 10g/L, nota-se o comportamento
hidrofilico.

Menores angulos de contato obtidos para os revestimentos produzidos com a
concentracao de 10 g/L podem ser relacionados com o aumento de poros recobertos por
material granular, vistos nas micrografias dos revestimentos obtidas por MEV, que provoca
uma maior rugosidade (LUZ et al, 2008).

Superficies ndo molhaveis reduzem o desgaste a corrosdo, portanto os
revestimentos produzidos com a concentracao de 5 g/L de residuo de caulim possuem uma
vantagem muito interessante sobre a liga de aluminio 5052, sobretudo para serem utilizados
em situagdes onde o metal estd exposto a ambientes corrosivos, como ¢ o caso dos cascos de

embarcagdes maritimas.



Figura 29 - Medidas dos dngulos de contato do substrato e dos revestimentos obtidos com a concentragao de 5 g/L.
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Figura 30 - Medidas dos angulos de contato do substrato e dos revestimentos obtidos com a concentragdo de 10 g/L.
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Figura 31 - Médias das medidas dos angulos de contato dos revestimentos, obtidas apos

90 dias das deposi¢des por PEO.
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Fonte: O autor (2017).
Nota-se também na Figura 30 que o angulo de contato diminui com o aumento
da concentragao de residuo de caulim na solugdo eletrolitica e que, praticamente o angulo

de contato ndo ¢ influenciado pelo aumento no tempo de deposi¢do das amostras por PEO.

5.3.5 Rugosidade

A Figura 32 apresenta o grafico com os resultados do ensaio de rugosidade do
substrato de aluminio e revestimentos.

A andlise de rugosidade, feita por perfilometria, dos revestimentos produzidos
por PEO, obtiveram valores de rugosidade maiores que o substrato de liga de aluminio sem
tratamento. Os resultados apresentados na Figura 32 mostram que a rugosidade dos
revestimentos aumenta com o aumento da concentragcdo de residuo de caulim na solucao
eletrolitica, ja o tempo de deposicdo ndo parece influenciar nessa propriedade.

Através da comparagdo dos resultados de rugosidade dos revestimentos com os
resultados obtidos nos ensaios de molhabilidade, ¢ possivel constatar que o angulo de
contato da dgua com a superficie dos revestimentos ¢ menor para os revestimentos que

possuem maior rugosidade, mostrando que os revestimentos mais rugosos proporcionam
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superficies hidrofilicas e os revestimentos menos rugosos proporcionam superficies
hidrofobicas.

Figura 32 - Rugosidade (Ra) do substrato de liga de aluminio e revestimentos.
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Fonte: O autor (2017).

5.3.6 Espessuras dos revestimentos

A determinagdo das espessuras dos revestimentos, foram obtidas a partir de
micrografias como apresentadas na Figura 33.

As médias das espessuras obtidas para os diferentes revestimentos produzidos
em diferentes tempos de deposicao e concentracdo estdo expressas na Figura 34.

E possivel observar que a espessura do revestimento aumenta com o tempo de
deposicao entre 300 e 600 s. Entre 600 e 900 s ndo é observado aumento expressivo da
espessura, indicando saturagdo. A espessura ¢ muito influenciada pela concentragdo de
residuo de caulim na solucao eletrolitica, sendo que a espessura dos revestimento aumenta
com o aumento da concentragdo de residuo de caulim na solugdo eletrolitica de 5 para 10
g/L. Esses resultados estdo de acordo com a literatura, uma vez que a espessura do
revestimento pode aumentar pela oxidacdo do aluminio que sai através dos canais de
descarga (GU et al., 2007) e pela concentracao na solucao eletrolitica (YEROKHIN et. al.,
1999).
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Figura 33 - Micrografias apresentando a espessura dos revestimentos produzidos com a

concentracdo de 5 g/L e 10 g/L de residuo de caulim, destacando a regido do revestimento.
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Fonte: O autor (2016).

Figura 34 - Espessura dos revestimentos.
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Os resultados dos valores da taxa de deposicdo podem ser observados na
Figura 35. Observa-se que a taxa de deposi¢do diminui com o aumento do tempo de
deposicao, indicando haver uma saturacao para a deposicdo com o tempo. Porém nota-se
que o aumento da concentragao do residuo na solugdo eletrolitica leva um aumento na taxa
de deposicdo. A reducdo da taxa de deposi¢do ¢ mais significativa para os revestimentos
com concentracao de 10 g/L.

Figura 35 - Taxa de Deposi¢ao dos revestimentos.
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Fonte: O autor (2017).

Pelo trabalho de Dehnavi et al., (2013), foi observado que a espessura do
revestimento aumentou com o aumento da densidade de corrente, portanto nas Figuras 36 e
37 sao apresentados graficos com as médias de densidade de corrente e espessura dos
revestimentos para verificar se o trabalho obteve resultado semelhante.

Figura 36 - Comparagao entre as espessuras dos revestimentos e a densidade de corrente

durante as deposi¢des por PEO com a concentracao de 5 g/L.
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Figura 37 - Comparagao entre as espessuras dos revestimentos e a densidade de corrente

durante as deposi¢des por PEO com a concentracdo de 10 g/L.
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As Figuras 36 e 37 mostram que este trabalho obteve resultados opostos aos
obtidos por Dehnavi ef al (2013), pois as espessuras dos revestimentos aumentaram com a

queda na densidade de corrente.

5.3.7 Resisténcia ao Desgaste Mecdnico
A Figura 38 apresenta os valores de perda de massa dos revestimentos, da
superficie de aluminio sem tratamento e do pino de ago utilizado no ensaio.
Figura 38 - Diferencas de massa entre as amostras antes do ensaio de desgaste por pino
sobre disco e depois do ensaio.
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Os resultados mostram que os revestimentos obtidos com 5g/L a perda de
massa ¢ zero e para os revestimentos obtidos com concentragdo de 10g/L a perda de massa
¢ inferior ao que se observa para o aluminio sem tratamento. Desta forma podemos afirmar
que os revestimentos produzidos por PEO, contendo residuo de caulim na solucao
eletrolitica, s3o mais resistentes ao desgaste mecanico do que o substrato de liga de
aluminio sem tratamento.

Vale destacar os resultados obtidos com o revestimento produzido com a
concentracdo de 5 g/LL e tempo de deposi¢ao de 900 s. O ensaio mostra que o pino € o
revestimento ndo sofreram perda e nem ganho de massa, mostrando sua resisténcia ao
desgaste superior aos demais revestimentos produzidos e ndo demonstrando ser uma
superficie abrasiva.

A Tabela 11 apresenta as medidas das larguras dos desgastes apds o ensaio de
desgaste por pino sobre disco e a Figura 39 apresenta as micrografias do substrato de liga
de aluminio e dos revestimentos.

O substrato sem tratamento obteve desgaste maior do que os revestimentos. O
revestimento com a concentracao de 5 g/L e 300 s de deposi¢cdo ndo apresentou desgaste na
micrografia. Os outros revestimentos apresentaram ranhura inferior a 480 pm enquanto o
substrato de aluminio sem tratamento apresentou ranhura com largura de 1,333 mm.

Tabela 11 - Espessura do desgaste provocado pelo ensaio de pino sobre disco.

Substrato sem tratamento 1,333 mm
5g300s 0
5 g 600s 435 um
52900s 440 pm
10 2300 s 346 pm
10 g 600 s 18 um
10 2900 s 473 um

Fonte: O autor (2017).
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Figura 39 - Micrografias do (A) substrato de liga de aluminio, e revestimentos: (B) 5 g/L e
300s; (C)5g/Le600s; (D)5 g/Led00s; (E) 10 g/L e 300s; (F) 10 g/L e 600 s; (G) 10
g/L e 900 s.
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6 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

O residuo de caulim ¢ composto por particulas de formatos pseudo-hexagonais
e granulometria muito fina, sua composi¢do ¢ compativel com a do caulim original,
demonstrando que o residuo de caulim possui alta pureza, confirmado pelo EDS e DRX.

A presenga de silicio no residuo de caulim demostra que esse residuo pode ser
adicionado quando se quer utilizar solug¢des eletroliticas ricas em Si para tratamentos por
PEO.

Nos processos de tratamento superficial por PEO utilizando residuo de caulim
na solugdo eletrolitica nas concentracdes de 5 g/L e 10 g/L, o aumento do tempo de
deposicao provoca a redugao de poros, aumento das estruturas de coalescéncia, aumento da
rugosidade, aumento da espessura de 300s para 600s, redu¢do da taxa de deposicdo,
redu¢do de densidade de corrente. A redu¢do na densidade de corrente durante as
deposic¢des por PEO provoca o aumento da espessura dos revestimentos.

Para o ensaio de molhabilidade analisando-se os resultados apos 90 dias das
deposicdes, € possivel concluir que o tempo de deposi¢ao nao influencia nos resultados. A
concentragdo de residuo de caulim na solucdo eletrolitica sim influencia nos resultados. Os
revestimentos depositados com concentragdo de 5 g/L apresentaram comportamento
hidrofébico com angulos de contato acima de 90° apds 250 dias, enquanto que os
revestimentos depositados com concentracdo de 10 g/l apresentaram comportamento
hidrofilico com angulos de contato menores de 90°, porém ainda assim podem ser
considerados menos hidrofilicos que o substrato de liga de aluminio sem tratamento.

O tratamento em substrato de aluminio por PEO utilizando solugao eletrolitica
de caulim produz um revestimento rugoso, cuja morfologia se caracteriza por apresentar
poros e regides de coalescéncia. A composicdo quimica elementar desses revestimentos
apresenta Al, Si, O e Mg, elementos presentes na liga de aluminio e na solucao eletrolitica.
Esses revestimentos sdo compostos por material cerdmico e apresenta estrutura cristalina
correspondente a alumina. Para a concentracao de 5 g/LL de residuo de caulim e tempo de
deposicao de 900 s também se forma estrutura cristalina correspondente a mulita, enquanto
que para a concentracdo de 10 g/L residuo de caulim e tempo de deposi¢ao de 600 s e 900
s se forma estrutura cristalina correspondente a antigorita e hidroxido de aluminio-
magnésio hidratado. Os compostos caracterizam-se por boa estabilidade quimica, alta
refratariedade, capacidade de suportar altas temperaturas e maior resisténcia ao desgaste

mecanico, possibilitando o seu uso no desenvolvimento de novas tecnologias de materiais.
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Considerando-se as analises realizadas nos revestimentos, os melhores
resultados foram obtidos no revestimento produzido com a concentragdo de 5 g/L de
residuo de caulim na solugdo eletrolitica e tempo de deposicdo de 900 s. Trata-se de um
revestimento rugoso, hidrofobico, com elevada resisténcia ao desgaste mecanico e
capacidade de refratariedade devido estrutura cristalina compativel com mulita, portanto
possui importantes vantagens em relagdo a liga de aluminio sem tratamento, podendo ser
utilizado na composi¢do de produtos que trabalham em ambientes agressivos como na

industria naval e aeronautica.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Fazer testes de corrosdo nos revestimentos e outros testes direcionados para
usos especificos desse material.

Avaliar a deposi¢ao usando residuo de caulim em outras concentragdes.

Caracterizar a solucdo eletrolitica ap6s a deposicdo por PEO utilizando as
técnicas de MEV, EDS E DRX para identificar se ha alguma alteragao no residuo de

caulim da solucdo apos o tratamento.
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