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Resumo

A geracdo de residuos de mineragdo, sempre foi considerada um potencial risco ao meio
ambiente, sendo de suma importancia encontrar solugdes alternativas de aproveitamento e
valorizagcdo dos mesmos, com o objetivo de minimizar a disponibilidade no meio ambiente e
atribuir novas fungdes para este tipo de material. O Brasil é um grande produtor de bauxita,
sendo classificado entre os primeiros produtores desse mineral no mundo, porém 0 seu
processamento gera um residuo bastante alcalino denominado lama vermelha. Neste trabalho,
foram determinadas propriedades fisicas e quimicas da lama vermelha total e de sua fragdo
areia, obtida por peneiramento. Para isso foram feitas analises por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS), Fluorescéncia de Raios-X
(FRX) e massa especifica pela técnica de picnometria. Através desses resultados pode-se
concluir que é possivel através de uma técnica simples, segregar diferentes composicdes
quimicas elementares desse residuo, como Si, Fe, Na e Ca. Atrelados a separagdo
granulométrica, os resultados de massa especifica mostram que a fracdo areia é mais densa e
destaca-se também que cerca de 96% da massa da lama vermelha aqui estudada encontra-se
nessa fragdo granulométrica. Também foi possivel verificar a viabilidade de se utilizar esse
residuo e sua fracdo areia para produzir revestimentos em ligas de aluminio 1200, através de
oxidacdo eletrolitica assistida por plasma (PEO). Dependendo das condicbes de deposi¢des,
como concentracdo (5 g/L e 10 g/L) e tempo de deposicdo(300, 600 e 900 segundos), 0s
revestimentos propiciam caracteristicas fisicas e quimicas diferentes, podendo proporcionar
diferentes aplicabilidades para essas superficies. Os resultados das analises por EDS permite
concluir que os revestimentos obtidos utilizando-se lama vermelha total com menor
concentracdo apresentam menos elementos quimicos incorporados, ja em relacdo aos
revestimentos da lama vermelha fracdo areia hd mais elementos incorporados, devido a
uniformidade do tamanho das particulas. A andlise cristalografica dos revestimentos mostra que
a fase alumina alfa é encontrada com maior presenca nos revestimentos obtidos utilizando a
fracdo areia da lama vermelha. Elementos como Ti e Si encontram-se também em algumas
formas cristalinas nas deposi¢fes. A molhabilidade para os revestimentos obtidos com lama
total apresentaram comportamento hidrofobico, enquanto que com sua fracdo areia um
comportamento hidrofilico. No teste de desgaste mecanico do pino sobre disco constatou-se que
todos os revestimentos obtidos apresentaram melhorias na resisténcia mecanica, porém com

melhor desempenho para os obtidos com lama vermelha total.

Palavras-chave: lama vermelha, oxidag&o eletrolitica assistida por plasma, liga aluminio 1200,

residuos soélidos.



Abstract

The generation of mining waste has always been conducted as a potential risk to the
environment, and the amount of residual resources is the option of utilization and
valorization, with the aim of minimizing the environment and new functions for this
type of material. Brazil is a major producer of bauxite, being classified among the first
producers of this mineral in the world, but its processing generates a rather alkaline
residue called red mud. In this work, the physical and chemical properties of the total
red mud and its sand fraction obtained by sieving were determined. For this, analyzes
were performed by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersion
Spectroscopy (EDS), X-Ray Fluorescence (FRX) and specific mass by the technique of
pycnometry. Through these results it can be concluded that it is possible through a
simple technique to segregate different elementary chemical compositions of this
residue, such as Si, Fe, Na and Ca. The results show that the sand fraction is denser and
that 96% of the mass of the red mud studied here is in this granulometric fraction. In
this work, it was also possible to verify the viability of using this residue and its sand
fraction to produce coatings in aluminum alloys 1200, through plasma assisted
electrolytic oxidation (PEO). Depending on the deposition conditions, such as
concentration (5¢/ L and 10 g/L) and deposition time (300, 600 and 900 seconds), the
coatings provide different physical and chemical characteristics and may provide
different applicabilities for these surfaces. The results of the analyzes by ESD allow to
conclude that the coatings obtained using total red mud with lower concentration have
less incorporated chemical elements, already in relation to the coatings of the red mud
sand fraction there are more incorporated elements, due to the uniformity of the particle
size. The crystallographic analysis of the coatings shows that the alumina alpha phase is
found with greater presence in the coatings obtained using the sand fraction of the red
mud. Elements such as Ti and Si are also found in some crystalline forms in the
depositions. The wettability for the coatings obtained with total mud presented a
hydrophobic behavior, while with its sand fraction a hydrophilic behavior. In the test of
mechanical wear of the pin on the disc, all the coatings must be respected in the
mechanical resistance, but with better performance for the results with the total red
mud.

Keywords: red mud, plasma-assisted electrolytic oxidation, aluminum alloy 1200, solid

waste.
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1. Introdugéo

A geracdo e o acumulo de residuos da inddstria de mineracdo sempre foram
considerados um potencial risco no tocante a interferéncias negativas ao meio ambiente,
solo, ar e agua, de maneira geral. E de suma importancia que solucdes alternativas de
aproveitamento e/ou valorizagdo destes residuos sejam modernizadas e implementadas,
com o objetivo de minimizar a disponibilidade no meio ambiente atribuindo novas

funcBes para este tipo de material.

O Brasil se destaca por ser um grande produtor mundial de diferentes minérios,
destacando-se em especial na classe dos metalicos como ferro, aluminio, cobre, nidbio
entre outros (DNPM, 2018). Associado a grande producdo mineral tem-se sempre a
geracdo de residuo. Dentre os diversos tipos de residuos gerados pela mineragdo
brasileira, vale destacar a lama vermelha, residuo gerado no processo de beneficiamento

da bauxita para a producédo de alumina empregada para a obtencao do aluminio.

Segundo a Associacdo Brasileira de Aluminio, o Brasil é o terceiro produtor
mundial de bauxita, sendo precedido pela Australia e China (ABAL, 2017), fato que
promove a transformacdo geogréfica da regido onde ocorre a exploracdo acarretando em
grande impacto ambiental, sendo gerados subprodutos da producdo mineral. Este
mineral, depois de beneficiado gera a alumina, que é utilizada para a producdo do
aluminio, metal largamente utilizado em diversas esferas da sociedade e tecnologia,

desde obras civis, embalagens, industria naval e aeronautica, etc. (WALSH et al., 2009).

A composicdo quimica da lama vermelha é bastante dependente da bauxita
processada, que é caracteristica da regido que esta foi explorada, porém de maneira
geral, é rico em oxidos de aluminio, ferro, silicio, titdnio além de conter terras raras
(BORRA et al., 2015). Estudos recentes com esse residuo tém procurado recuperar e
separar 0S seus componentes, principalmente os metais e terras raras (DAVRIS, et.al.,
2016 e BORRA et al., 2015), de forma a aproveita-lo e atribuir um maior valor
agregado. Estes estudos mostram que a recuperacdo de seus constituintes pode ser
obtida de forma quimica (através da lixiviagdo) ou através das propriedades fisicas
(separacdo magnética e centrifugacdo) (PEPPER, COUPERTQHITE e MILLAR, 2016).

Uma das aplicagdes que se tem estudado na UNESP Sorocaba para o

aproveitamento da lama vermelha € o seu uso para producdo de revestimentos



ceramicos em metais de modo a protegé-los contra corroséo e desgaste (SOTTOVIA et
al., 2014). Uma técnica promissora utilizada para a obtencéo dessas camadas protetivas
é a chamada Oxidacdo eletrolitica assistida por plasma (do inglés Plasma Electrolytic
Oxidation — PEO) (YEROKHIN et al.,, 1999). Esta ¢ uma tecnica semelhante a
anodizacao, porém onde se utilizam tensdo da ordem de centenas de volts e solucdes
eletroliticas contendo em geral silicio. A ideia de explorar a separa¢do de compostos de
silicio da lama vermelha para essa aplicacdo pode ser promissora. Sendo assim, este
trabalho visa dar continuidade nesta linha de pesquisa, desenvolvendo e caracterizando
revestimentos obtidos com residuos (SOUZA et al., 2015 e PALINKAS, 2017) em ligas
metalicas de aluminio, por PEO.

Para este trabalho, foi separada a fracdo granulométrica areia da lama vermelha,
através de peneiramento, para que assim fosse possivel caracterizar a fracdo total da
lama vermelha e essa fracdo do residuo fisica e quimicamente de modo a identificar
potenciais usos para esse material e também estudar a sua utilizacdo na producdo de

revestimentos protetivos em liga de aluminio pela técnica de PEO.

Foi avaliada a influéncia do tipo de residuos utilizado na solucéo eletrolitica (lama
vermelha em sua composicgéo total e a fracdo areia desse material), a concentragcéo da
solugdo eletrolitica (5 g/L e 10 g/L) e a influéncia do tempo de tratamento dessas

superficies de liga de aluminio por PEO, nas caracteristicas dos revestimentos obtidos.



2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral
Este estudo tem o objetivo de avaliar e comparar as deposi¢des obtidas por oxidacéo

eletrolitica assistida por plasma (PEO) da lama vermelha total e lama vermelha fracéo

areia em liga de aluminio 1200, verificando a influéncia do tipo de residuo utilizado na

solucdo eletrolitica, a concentracdo da solucdo e o tempo de tratamento, nas

caracteristicas fisico quimicas dos revestimentos.

2.2. Objetivos Especificos

Separar a fracdo granulométrica areia da lama vermelha e caracteriza-la,
quanto a sua morfologia, composi¢do quimica e densidade.

Comparar as caracteristicas fisicas e quimicas da fracdo areia da lama
vermelha com as caracteristicas da lama vermelha total.

Obter revestimentos em liga de aluminio 1200, através da técnica de PEO,
utilizando-se: lama total e a fracdo areia da lama vermelha na solucdo
eletrolitica, com diferentes concentracbes (5 g/L e 10 g/L) e diferentes
tempos de deposicdo (300 s, 600 s e 900 s).

Caracterizar os revestimentos obtidos quanto a sua: morfologia (por
Microscopia eletrébnica de Varredura - MEV), composi¢cdo quimica
(Espectroscopia por energia dispersiva — EDS e Espectroscopia de
Infravermelho com Transformacdes de Fourier - FTIR), cristalinidade (por
Difracdo de Raios X - DRX), rugosidade (por perfilometria), molhabilidade
(através de medida de angulo de contato), espessura (corrente parasita) e

desgaste mecanico (pela técnica de pino sobre disco).



3. Revisdo Bibliografica

3.1. Lama Vermelha

O residuo proveniente do processo do refino da bauxita através do Processo Bayer é
a lama vermelha. Este residuo além da toxicidade é um problema devido aos grandes
volumes gerados e armazenados em barragens de vasta area territorial, e a falta de
destinacao final que comporte este montante. (SILVA FILHO, ALVES e DA MOTTA,
2007).

Além da questdo do grande volume armazenados de rejeitos, o impacto ambiental e
risco associado a este armazenamento representam grande preocupacao para sociedade
local e geral, 6rgdos fiscalizadores e responsaveis pelo empreendimento (POWER,
GRAFE e KLAUBER, 2011). Os riscos locais podem ser relacionados com a
alcalinidade e seus potenciais impactos nas aguas subterraneas e superficiais. Com o
constante aumento da producdo de aluminio e consequente maior geracdo de lama
vermelha, os desafios para o gerenciamento e manejo adequado deste residuo sao itens
de muito interesse da industria de aluminio, e as alternativas para este fim ndo vém

sendo tratadas com a importancia devida (LIU et al., 2014).

Atualmente, a taxa de geracdo mundial deste subproduto gira em torno de 150
milhdes de toneladas por ano. Porém, o que estad armazenado em escala mundial gira em
torno dos 3 bilhGes de toneladas (EVANS, NORDHEIM e TSESMELIS, 2012).
Segundo Ujaczki et al., (2018), menos de 2% deste residuo sdo aproveitados, sendo o

restante armazenado em depdsitos ou lagoas de acumulacéo.

Segundo Power, Grafe e Klauber (2011) antes da década de 70, a destinacdo da lama
vermelha era realizada via bombeamento por emissarios que descarregavam em alto
mar. Aplicacdes recentes mostram que a destinacdo vem sendo realizada por disposi¢do
em lagoas e empilhamento seco, que é um método de compressdo da lama vermelha
utilizando um filtro prensa ou um tipo de filtracdo a vacuo antes de serem espalhadas
em camadas. As desvantagens de ambas as técnicas € que ocupam grande area territorial
e 0 terreno torna-se inadequado para uso futuro. Outro método utilizado segundo Evans,
Nordheim e Tsesmelis (2012), dependendo do tipo de lama vermelha utilizada, seria a
separacgdo em duas granulometrias diferentes, uma fragdo mais fina (menor que 100 pum)
e outra mais grossa (maior que 150 um) (JONES, HAYNES e PHILLIPS, 2012).



Segundo Binnemans et al. (2013), ha aplicacGes praticas relacionadas a valorizacao
deste residuo, como material cerdmico e produgdo de material da construcdo civil,
poréem em questdes de escalas industriais ainda é insuficiente para sanar estas
pendéncias (KINNARINEN et al., 2018). Além das referidas aplicacGes, podem ser
aproveitadas na metalurgia (YANG et al., 2015 e BORRA et al., 2015), agricultura
(SCHWARZ e LALIK, 2012) e pigmentacéo e catalisadores (FEIGL et al 2012).

A bauxita é um residuo caracterizado como altamente alcalino e composto por uma
diversidade de metais e minerais (POWER, GRAFE e KLAUBER, 2011). Os perigos
relacionados ao grande armazenamento destes residuos seriam as formacdes de poeiras.
Basicamente a lama vermelha € constituida por 6xidos de aluminio, silicio, titanio e
ferro, com algumas composi¢des de metais pesados. A propor¢do destes minerais varia
de acordo com a natureza da lama vermelha, especificamente em que regido ela é
gerada (EVANS, NORDHEIM e TSESMELIS (2012),. Pela normatizacdo brasileira, a
ABNT NBR10004, substancias que contenham elementos como chumbo, cromo, niquel
e cadmio, dependendo da concentracdo possam ser classificados como residuos
perigosos. Outro detalhe apontado na norma, além da composic¢éo, o pH sendo maior ou

igual a 12,5 tornam-se substancias corrosivas.

Outro ponto a ser considerado devido a periculosidade deste residuo é quando
estocada em grandes quantidades, pois no processo de obtencdo de aluminio (Processo
Bayer), é utilizada soda caustica para dissolver o silicato de aluminio (LIU e NAIDU,
2014).

Um ponto que deve ser mais bem explorado é o aproveitamento de metais que sdo
matérias primas para muitas inddstrias. Outros estudos como materiais adsorventes para
remocdo de poluentes, agregado de artefatos de construcdo civil (tijolo, cimentos,
concretos, e como base de fundacdes rodoviarias), coagulantes, catalisadores e como
agentes neutralizadores de residuos acidos, por terem uma caracteristica alcalina (RAI et
al., 2013).

Segundo Evans, Nordheim e Tsesmelis (2012), a propor¢édo relativa ao peso da
composigdo da lama vermelha é de 5 a 30% de Oxido de aluminio, 5 a 60% oOxido de
ferro e 0,3 a 15% de 6xido de titdnio. Com isto torna-se um residuo interessante quando

0 quesito for recuperacgéo e aproveitamento de metais.



Na Tabela 1 sdo resumidos os elementos principais e secundarios com maior

ocorréncia nos estudos de caracterizagdo da lama vermelha (L1U, 2014).

Tabela 1. Elementos encontrados na Lama VVermelha.

Elementos contidos na lama vermelha

Elementos Concentracoes Elementos Concentracoes
principais (%) secundarios (mg/kg)
Fe 4,52 - 50,6 U 50 - 60
Al 4,42 - 16,06 Ga 60 - 80
Si 2,16 - 14,86 \ 730
Na 0,98 -7,79 Zr 1230
Ca 0,39 - 16,72 Sc 54
Ti 0,98 - 5,34 Cr 497
Mn 85
Y 68
Ni 31
Zn 20
Lantanideos 0,1-1
Th 20-30

Fonte: Adaptado Liu (2014)

Para a industria de producdo de aluminio a lama vermelha é um tema relevante na
questdo de responsabilidade ambiental e econbmica, em questdes de matéria-prima
desperdicada (PEPPER, COUPERTQHITE e MILLAR, 2016).

Estes elementos sdo recursos em potencial para a industria de tecnologia, de maneira
mais ambientalmente correta. Estados Unidos e Europa adotaram estes materiais como
criticos em relacdo a disponibilidade de oferta por relevancia econdmica financeira
(DAVRIS, et.al., 2016.)

Além dos d6xidos de ferro, aluminio e titanio, metais valiosos como vanadio, galio,
escandio e lantanideos foram identificados segundo Liu e Naidu (2014 apud Samouhos

etal., 2017). Portanto torna-se um residuo com alta capacidade de valorizacao.

Segundo Samouhos et al (2017), estudos em carater de experimentos, mostram que a
recuperacdo de metais de determinados minerais é possivel. Mas, devido ao alto custo
proveniente dos grandes volumes gerados de residuos solidos e/ou liquidos torna-se um
processo de alto custo econdémico pensando em uma escala industrial. Além disso, a
recuperacdo dos metais presentes na lama vermelha torna-se complicada devido a

maneira como estes metais estdo compostos, na maioria das vezes em 6xidos.



Na Tabela 2 s8o demonstradas as concentraces do ferro e dos outros principais
elementos encontrados na lama vermelha, conforme descrito anteriormente. Em sua

totalidade, ultrapassam mais de 300 formas minerais para o elemento ferro (LIU, 2014).

Tabela 2. Principais elementos encontrados na lama vermelha

Minerais principais e secundarios encontrados na lama
vermelha
Elementos | Mineral Formula Quimica
Hematita a-Fe;03
Geothite a -FeOOH
Magnetita Fes04
Fe IImenite FeO.TiO,
Ferryhydrite Fe,030.5H,0
Maghemite y - Fe;03
Gibsita a -Al,033H20
Al Bohemite a-Al,03 H20
Diaspore B-Al,03 H20
Anatase TiO,
i Rutile TiO,
Perovskite CaTiOs
IImenite FeO.TiO,
Quiartzo SiO,
Caolinita Al,Si;,05(0H),
) Sillimanite Al,SiOs
Sl Halloysite Al,S1,05(0H)s
Sodalite Nag(A|68i6024)C|2
Cancrinite | NagCay[(CO3),|AlSigO24].2H,0
Monazite (Ce, La, Pr, Nd, Th, Y)PO,
'Ezrr;e;s Xenotime YPO,
Synchysite CaCe(CO0Os),F

Fonte: (LIU, 2014).

3.1.1. Tipos de Disposicdo do Residuo Lama vermelha
Segundo Tamotia (2000) existem basicamente trés técnicas de disposicdes para o
residuo lama vermelha: Umida, semi-Umida e offshore. Cada método é inteiramente
dependente das caracteristicas de cada lama, como por exemplo, geologia, regido
geogréfica, localizacdo em relacdo a industria de alumina e condigdes climéticas. A

seguir sdo descritos as principais metodologias para disposicdo da lama vermelha.



Disposicdo Umida

O método Umido seria 0 método convencional onde o rejeito (lama vermelha) é
bombeado até uma lagoa de decantacdo. Esse efluente pode chegar até a 30% de
solidos. Nesta etapa a lama é sedimentada, e ha um sobrenadante que é reaproveitado
pela inddstria de aluminio. As vantagens deste método podem ser consideradas as de
menor custo de implantacdo, auséncia da necessidade de pré-tratamento e reducdo da
possibilidade de ocorréncia de poeira alcalina. As desvantagens deste método sdo que
h& maiores riscos de contaminagdes de aguas subterraneas, modificacdo na paisagem
devido a necessidade de grandes areas, alterando fauna e flora local, rompimento de
diques de barragens, podendo contaminar com despejo de solugdo alcalina (POWER,
GRAFE e KLAUBER, 2011; SILVA FILHO, ALVES e DA MOTTA, 2007)..

Disposicao semi-umida

Neste método a facilidade de manejo é mais controlada, ocupando uma menor area
de ocupacgéo, menor volume de rejeitos, sendo assim o mais utilizado ultimamente. O
teor de solidos é bem diferente do método Umido, chegando a até 55% de sélidos
(POWER, GRAFE e KLAUBER, 2011). Devido a maneira de disposi¢do que sdo em
formatos de montes, € dispensado o uso de diques de contencdo de grandes proporcdes
(SILVA FILHO, ALVES e DA MOTTA, 2007). As vantagens destes métodos sdo as
menores areas requeridas, menor potencial de contaminacdo devido ao teor de sélidos e
o0 acondicionamento. As desvantagens que podem ser mencionadas sdo a possibilidade
de poeira alcalina e maior custo de implantacdo (POWER, GRAFE e KLAUBER,
2011).

Disposicao offshore

A disposicdo offshore € ocorrida em meios hidricos, na maioria das vezes em alto
mar (SILVA FILHO, ALVES e DA MOTTA, 2007)., as vantagens deste método seria
que com disposicdo em aguas profundas, este método torna-se fundamental para locais
de dificil topografia e disponibilidade de area, ocorrendo consequentemente um menor
custo de manutencdo. As desvantagens do método seria o preenchimento do fundo
oceanico com o material sedimentavel podendo ocorrer a morte do ecossistema no local
do despejo (DAUVIN, 2010; POWER, GRAFE e KLAUBER, 2011).



3.2. Oxidacao de Plasma Eletrolitico

A técnica de Oxidacdo eletrolitica assistida por plasma (do inglés: Plasma
Electrolytic Oxidation — PEO) é largamente utilizada para a producdo de materiais
ceramicos aplicados em ligas metalicas, como por exemplo, o aluminio (YEROKHIN et
al., 1999; XUE et al., 1998; CURRAN e CLYNE 2006). O processo em que estes
metais sdo submetidos h4 uma ocorréncia de faiscas na superficie da liga de aluminio
(ZHU et al., 2017).

No processo de PEO, o material metalico sofre um processo eletroquimico que age
sobre o aluminio, contribuindo para melhorias na resisténcia da camada depositada, em
comparacdo com o processo de anodizacdo (VENUGOPAL et al., 2011). Qutras
melhorias que podem ser mencionadas € a resisténcia a corrosao, ao choque térmico e
também uma solucdo para a adesdo ao substrato (liga metélica) (YEROKHIN et al.,
1999)

As duas técnicas (anodizacdo e PEO) apresentam semelhanca, nas quais sdo imersos
na solucdo eletrolitica dois eletrodos (catodo e anodo), cuja amostra que recebera o
tratamento € colocada juntamente com o anodo, sendo aplicada assim uma tensdo que
formard um revestimento metalico, produzida pela oxidagdo do processo
(MATYNKINA et al., 2017). E exemplificado o sistema através da Figura 1.

Figura 1. Representacdo esquematica de uma célula para o processo de oxidacdo

ONTE

Fonte: Adaptado de Antonio, 2011



10

A anodizacao por sua vez € um processo que atinge uma voltagem entre 10-80V,
sendo aplicado a um céatodo inerte. Sdo empregados em certos metais como Aluminio,
Magnésio e Titanio, devido a presenca de éxidos € formado uma pelicula sobre a
superficie, sendo por muitas vezes muito finas e altamente porosas. Outras
caracteristicas da anodizacéo é que sdo utilizadas para a producéo de microestruturas em
escalas de nanoparticulas. (CLYNE e TROUGHTON, 2018). J& no processo de PEO as
tensdes sdo em escalas bem maiores (250V — 750V) do que em comparagdo que a
anodizacao. A oxidacdo ndo ocorre por meio de transporte de ions através do eletrolito e
sobre uma camada fina de 6xido, mas sim por uma combinacdo de atomos de metais e
oxigénio atraves de ions no plasma de descarga. Este processo colabora para a produgédo
de camadas mais espessas, resultando por muitas vezes em estruturas cristalinas mais
complexas, devido a liberacdo de altas temperaturas. Apesar de possuirem estruturas
porosas, 0s metais que sofrem o processo de PEO sdo mais resistentes que as estruturas
submetidas ao processo de anodizacdo (CLYNE e TROUGHTON, 2018). A formagéo
da camada de revestimento € um processo combinado de oxidacdo da liga metélica,

deposicdo no eletrolito e descarga elétrica em solucdo (ZHU, 2017).

Para ocorrer o tratamento adequado, a voltagem deve permanecer constante para que
0 revestimento torne-se espesso o suficiente, caso contrario as faiscas serdo cada vez
mais fracas, ndo sendo realizada a aplicacdo necessaria (HUSSEIN et al., 2010). Esta
geracdo de faiscas ¢ efeito da formacdo de micro arcos, devido a geracdo do plasma, que
é resultante do processo de ionizacdo dos gases gerados durante o processo de eletrolise
(MATYKINA et al., 2017).

No quesito da tratativa ambiental, a vantagem da aplicacdo do PEO, mostra-se uma
opcao, por ndo exigir processos que envolvam o tratamento com metais pesados,
cromatos, acidos, etc. (PAIVA et al., 2015). Além disto, outro ponto interessante seria o
baixo investimento do processo, operacdo simplificada, facil acessibilidade, por isso o
método do PEO tem atraido muitas frentes para tratamento de superficies (MATYKINA
etal., 2017).

Segundo Walsh et al (2009) ha varias aplicacdes industriais através do processo de

PEO em ligas metalicas, como por exemplo:
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e Ligas de Aluminio
v’ Fabricacédo de ferramentas com uma espessura de 30-80 pum;
v Engenharia espacial, com espessuras de 50-100 pm;
v Processamento téxtil em rotores, com revestimentos de 100-150 pum;
v' Componentes Eletronicos (dissipador de calor), com espessuras de 30-50
pm;
e Ligas de Aluminio-Silicio
v' Motores Automotivos, aplicados em pistdes e camisas de cilindro com
espessuras de 100-150 pm;
e Ligas de Magnésio
v’ Lazer e produtos esportivos (quadros de bicicleta), com espessuras de
40-80 pm;
e Ligas de Aluminio-Magnésio
v’ Extracdo de gases e 6leos (selos e anéis), com espessuras de 60-120 pum;
e Ligas de Titanio
v" Engenharia Biomédica (fixacdo cirtrgica), com espessuras de 4-10 pum;
e Ligas de Aco Inoxidavel
v" Engenharia de vacuo (rotores e valvulas de bomba), com espessuras de
40-50 pm;

3.3. Liga de Aluminio 1200

O aluminio por sua versatilidade em possuir propriedades como impermeabilidade,
opacidade, leveza, maleabilidade, durabilidade, soldabilidade, resisténcia a corrosao é
um dos metais mais utilizados em escala mundial. E um metal que esta presente no
cotidiano da sociedade podendo também ser empregado em embalagens, transportes,
cosméticos, medicamentos, refratarios, pigmentos, utensilios domesticos, eletronicos,

construcdo civil e como condutor elétrico (ABAL, 2018).

Para a realizacdo das deposicOes das fragdes da lama vermelha foram utilizadas
placas de aluminio de liga 1200, que segundo ABNT (2006) sua composi¢cdo em massa

¢ descrita como na Tabela 3.
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Tabela 3. Percentagem em massa da liga de aluminio 1200

Elementos Percentagem massa (%0)
Aluminio 98,75
Silicio + Ferro 1,00
Titanio 0,05
Manganés 0,05
Cobre 0,05
Zinco 0,10

Fonte: ABNT, 2006

Em relacdo as caracteristicas fisicas da liga de aluminio 1200, pode-se citar 0s

parametros descritos na Tabela 4.

Tabela 4. Propriedades Fisicas da liga de aluminio 1200

Parametros Valores
Condutibilidade Elétrica 56% I.A.C.S
Condutibilidade Térmica 0,52 — 0,54 cal/cm.s°C

Densidade 2,70 g/lcm3
Expans&o Térmica 24x10°x1/°C
Mddulo de Elasticidade 64000 - 69000 Mpa

Ponto de Fuséo 658°C

Fonte: ABAL, 2018
Através da Tabela 5 sdo citados os parametros mecanicos da liga de aluminio 1200.

Tabela 5. Caracteristicas mecéanicas da liga de aluminio 1200

Parametros Valores
Limite de resisténcia 128 - 172 Mpa
Limite de escoamento 152 Mpa

Alongamento 3-9%
Dureza 41 Brinell
Témpera 3/4D

Fonte: ABAL, 2018
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4. Materiais e Métodos
De maneira resumida é apresentado o fluxograma (Figura 2) de toda a metodologia
aplicada neste estudo para obtencdo dos resultados de caracterizagdes.

Figura 2. Fluxograma da Metodologia do estudo

COLETA E PREPARO DAS
AMOSTRSA DE LAMA
VERMELHA

Fornecimento do
residuo (alta umidade) —
CBA, Aluminio/SP

Estufa (50°C - 48 horas)

Separagdo
Granulométrica por
peneira ABNT 200 -
0,075 mm (material

retido)

l

Determinacéo de
concentragdo entre as
duas fragdes

CARACTERIZAGAO DO
RESIDUOS LAMA
VERMELHA

Massa Especifica
(Picnometria)

Composicdo Quimica
por Fluorescéncia de
Raios X (FRX)

Estrutura Molecular por
Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR)

Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) e
Espectroscopia
Dispersiva de Energia
(EDS)

PRODUGAQ DOS
REVESTIMENTOS
ASSISTIDO POR PEO

Preparo dos Substratos
de Liga de Aluminio
1200

Obtengdo dos
revestimentos por PEO

CARACTERIZAGAO DO
SUBSTRATO E
REVESTIMENTOS OBTIDOS
POR PEO EM LIGA DE
ALUMINIO 1200
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Infravermelho (FTIR)

Microscopia Eletrdnica
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L

Difragdo de Raios X
(DRX)
L

Espessura por Corrente
parasita - ANOVA
»

Angulo Contato

Perfilometria - ANOVA

Pino Sobre Disco

Fonte: O Autor, 2019

4.1. Coleta e Separacdo granulométrica das amostras de lama vermelha

Neste trabalho o residuo utilizado para a preparacdo da solucdo eletrolitica
empregada no sistema PEO ¢é a lama vermelha. Esse material foi adquirido junto & uma
empresa de beneficiamento da bauxita, localizada no municipio de Aluminio/SP. A

amostra foi coletada da lagoa de disposicdo de lama vermelha, e foi recebida na forma
pastosa.

Devido a umidade presente neste residuo, foi feito um processo de secagem. Para
isso foi utilizada uma estufa (marca Nova Etica), mantida a temperatura de 50°C,
durante 48 horas.

Como este estudo também propde trabalhar com a fracdo granulométrica da lama
vermelha correspondente a areia, foi realizado o peneiramento do material apos a

secagem. Foi utilizada com uma peneira de abertura 0,075 mm (ABNT 200). O material
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retido na peneira foi separado, sendo denominado neste trabalho de fracdo areia da lama

vermelha.

Foi medida a massa total (LVT) apds a secagem, e com 0 peneiramento foi
novamente pesada a parte retida na peneira (LVVA), determinando assim relagéo entre as
duas fracOes. Esta analise foi realizada para determinar a porcentagem da fracdo areia
correspondente na lama vermelha total. Foram medidas duas amostras para esta

determinacdo, tirando a média entre elas.

4.2. Caracterizacao do Residuo Lama vermelha
Neste trabalho foi feita uma caracterizag&o fisico quimica da lama vermelha total e
da fracdo areia desse residuo. A seguir sdo descritas as técnicas e analises realizadas

para isso.
4.2.1. Determinacdo da Massa Especifica

A massa especifica da lama vermelha total e da fracdo areia desse residuo foi
determinada utilizando-se a técnica da Picnometria (CAPUTO, 1988) e utilizando-se a

Equacéo 1.

D = (Ps * Da)/(Ps + P2 — P1) (1)
Onde:

e D éa Massa especifica em (g/cm?3)

e Psé a Massasecaem (Q)

e Da é a Densidade da &gua em (g/cm3)

e P2 ¢ aMassado picndmetro com agua em (g)

e P1éaMassado picndmetro + lama + dgua em (g)

4.2.2. Determinacdo da Composi¢do Quimica por Fluorescéncia de Raios X
(FRX)

A técnica de fluorescéncia de Raios X (FRX) utiliza-se da radiacdo X para excitar 0s
atomos constituintes de uma amostra, identificando assim a sua composi¢ao quimica de

forma quantitativa.
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O equipamento utilizado para a analise foi o0 modelo X-Supreme, do fabricante
Oxford. Para o preparo da amostra a prensa utilizada é do modelo Carver 3853-0, do
fabricante Carver, sendo utilizada a carga de prensagem de 12 toneladas. Essas medidas
foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo e Processamento de Materiais da EE

da Universidade Preshiteriana Mackenzie.

4.2.3. Determinacdo da Estrutura Molecular por Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR)

A técnica FTIR (do inglés: Fourier Transform Infrared Spectroscopy), consiste em
analisar a estrutura molecular das amostras, através do espectro das bandas de ligagdes

moleculares presentes no material.

Através do equipamento Jasco FTIR-410, localizado no LaPTec da UNESP
Sorocaba, foram analisados: o residuo bruto (p6 da lama vermelha total) e o p6 da lama
vermelha fracdo areia, os substratos polidos (sem deposi¢cdo) e os substratos com o0s
revestimentos depositados por PEO. Para as analises dos grupos quimicos presentes nas
amostras, foram realizadas 128 varreduras na faixa de nimero de onda de 4000 cm™ a

400 cm™, com a resolugdo de 4 cm™.

4.2.4. Avaliacdo por Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia

por energia dispersiva

A morfologia das particulas constituintes do residuo foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). A composi¢do guimica elementar dessas amostras foi
avaliada por Espectroscopia por energia dispersiva (EDS), técnica que se encontra

anexa ao microscopio eletronico de varredura utilizado.

Estas analises foram realizadas utilizando um Microscopio de Eletrénico de
Varredura, JEOL JSM-6010LA do Laboratério Multiusuario de Caracterizacdo de
Materiais (LMCMat), localizado na UNESP Sorocaba.

Para a preparacdo das amostras, o residuo da lama vermelha total e de sua fracdo
areia foi diluido em agua destilada e uma pequena gota foi depositada diretamente sobre
uma lamina de vidro e sobre fita de carbono (Figura 3). Esperou-se evaporar a agua

durante um dia, de forma a obter as particulas bem dispersas para analise.
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Figura 3. Amostras para analise no MEV na placa de vidro.

Fonte: O Autor, 2018.

Essas amostras foram metalizadas por ouro e paladdio para melhorar a sua
condutividade e a assim melhorar a qualidade da imagem. Para os recobrimentos foi
utilizado o equipamento Denton Vacuum Desk V, do LMCMat da UNESP/Sorocaba.

4.3. Producédo dos revestimentos por oxidacao eletrolitica assistida por plasma
(PEO)

Utilizando-se as amostras de residuo estudadas anteriormente (lama vermelha e
fracdo areia da lama vermelha), foi possivel obter os revestimentos pela técnica de
oxidacdo eletrolitica assistida por plasma (PEO). Para essa técnica foram utilizados
substratos de liga de aluminio, no qual o residuo foi depositado, em diferentes

condigdes de deposicao que sdo descritas nos itens a seguir.
4.3.1. Preparo dos substratos de liga de aluminio 1200

Os substratos deste trabalho séo feitos de ligas de aluminio 1200, apresentando a
seguinte composic¢do: 0,05% de Cobre, 0,05% de Manganés, 0,10% de Zinco, 1,0% de
Silicio mais Ferro, 0,05% de Titanio, sendo o restante, cerca de 98,75% em aluminio
(ABNT, 2006).

Os substratos foram cortados nas dimensdes de 25 mm de largura, 25 mm de
comprimento e 1,2 mm de espessura, seguindo a geometria utilizada em estudos do
grupo de pesquisa realizados com outros residuos (SOTTOVIA, 2015; SOUZA et al.,
2015, PALINKAS, 2017). Como se Vvé na Figura 4, a geometria dos substratos apresenta

uma extensdo de dimensfes 10 mm de largura e 2 mm de comprimento, que tem a



17

funcdo de fixagcdo no sistema eletrolitico e possuem um furo central de didmetro 4mm

para ensaios de resisténcia mecanica.

Figura 4. Layout da configuracdo do substrato de aluminio.

J

|
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Fonte: O Autor, 2018.

Todos os substratos foram polidos antes da realizacdo do tratamento do PEO,
utilizando uma lixadeira e lixas de 220, 320, 400, 600 e 1200 micras. Para 0 acabamento
final dessas pecas, utilizou-se um produto especifico de polimentos para metais (Kaol).
Apobs este processo os substratos foram limpos com detergente (Det Limp S32),
acetona, agua destilada, alcool isopropilico em ultrassom, por um periodo de 600s. Em

seguida foram secos por secador térmico (marca Black & Decker® Profissional).
4.3.2. Obtencéo dos revestimentos por PEO

A producdo dos revestimentos, foi realizada pelo processo de oxidacdo eletrolitica
assistido por plasma (PEO), no Laboratério de Plasma Tecnologico (LaPTec) da
UNESP Sorocaba. Para atingir a alta tensdo aplicada, foi utilizada uma fonte de corrente
alternada MAO-30 Power Supply, da empresa Plasma Technology Ltda. Na Tabela 6
sdo apresentadas as especificacbes em que o aparelho foi configurado para as
deposicbes. O sistema eletrolitico possui os eletrodos (catodo e anodo), que sdo
responsaveis pela aplicacdo de diferenca de potencial na solucdo. Na Figura 5 é
demonstrada uma representacdo esquematica do arranjo, onde é possivel identificar seus

respectivos componentes.

Tabela 6. Pardmetros utilizados na fonte de energia.

Parametros Condicoes aplicadas
Voltagem 600 V
Frequéncia 200 Hz

Ciclo de Trabalho 20% - 60%
Tempo de Deposicao 300 s, 600 s, 900 s

Fonte: O Autor, 2018.
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Figura 5. Croqui com sistema eletrolitico.
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Fonte: O Autor, 2018.

Na Figura 6 é possivel perceber o sistema em operacdo, com a solucdo eletrolitica
sendo depositada no substrato de aluminio. Nota-se que o substrato possui uma

luminescéncia caracteristica da presenca de plasma.

Figura 6. Foto do sistema eletrolitico em operacéo.

Fonte: O Autor, 2018.

Neste trabalho, foram utilizadas duas formas de preparacdo das solucbes
eletroliticas, sendo uma preparada com a lama vermelha total e a outra com a fracéo
areia da lama vermelha. Essas solucdes foram preparadas nas concentracdes de 5 g/L e
10 g/L, utilizando-se agua destilada e 1g de hidroxido de potassio para melhora na
condutividade elétrica. Foram medidos o pH antes e depois de acrescentar o hidréxido
de potéssio, tanto para a lama vermelha total e sua fracdo areia. Os valores obtidos antes
da adicdo do KOH foi de pH 9 (nove) para ambas as solucdes (LVT e LVA) e o valor
de pH 12 (doze) apds acrescentar o KOH.
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A utilizacdo destas concentragdes tem como fundamento a continuidade dos
trabalhos do grupo de estudos da Unesp Sorocaba, utilizando como referéncia
comparativa estudos de Sottovia (2015), Souza (2015) e Palinkas (2017).

A Tabela 7 apresenta um resumo das deposicOes realizadas e a nomenclatura que

sera utilizada para identificar cada amostra.

Tabela 7. Nomenclatura utilizada nos revestimentos.

Residuo Concentracéo Tempo |;lume_ro~de Nomenclatura
eposicdes
300s 7 LVT5 (300)
5g/L 600s 7 LVT5 (600)
Lama Vermelha 900s 7 LVT5 (900)
Total 300s 7 LVT10 (300)
10 g/L 600s 7 LVT10 (600)
900s 7 LVT10 (900)
300s 7 LVAS5 (300)
5g/L 600s 7 LVADS (600)
Lama Vermelha 900s 7 LVA5 (900)
Fracdo Areia 300s 7 LVA10 (300)
10 g/L 600s 7 LVA10 (600)
900s 7 LVA10 (900)

Fonte: O Autor, 2018.

4.4. Técnicas de Caracterizacdo do substrato de aluminio e dos revestimentos
em liga aluminio 1200
Os substratos utilizados no tratamento por PEO, bem como os filmes depositados

foram caracterizadas quanto a sua estrutura molecular, cristalinidade, morfologia e
composicdo quimica elementar, espessura, molhabilidade, rugosidade e resisténcia

mecanica ao desgaste como descrito a sequir.

4.4.1. Determinagdo da Estrutura Molecular por Espectroscopia por

Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para a andlise das estruturas moleculares presente no substrato de aluminio 1200
puro e também nos revestimentos, foi utilizada a técnica de espectroscopia por
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Através do equipamento Jasco
FTIR-410, localizado no LaPTec da UNESP Sorocaba, foram analisados todos o0s

revestimentos.
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A andlise foi feita através da espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho,
no modo de transmiténcia. Foram realizadas 128 varreduras na faixa de numero de

onda de 4.000 cm™ a 400 cm™, com a resolucéo de 4 cm™,

4.4.2. Avaliagdo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e

Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

A morfologia do substrato de liga de aluminio 1200 puro e dos revestimentos que
foram incorporados com a deposicao por PEO, foi analisada por microscopia eletronica
de varredura (MEV), sendo tambéem analisada a composi¢éo quimica elementar presente

nos revestimentos realizado por espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

Para a andlise do MEV foi considerado diferentes aumentos da imagem, sendo
computados aumentos de 500, 950, 5.000 e 10.000 vezes. A andlise do EDS foi
realizada de forma qualitativa e quantitativa para conhecimento de quais elementos

estdo presentes e a concentracao de cada elemento.

Com o objetivo de ndo ocorrer perda de material e piora na qualidade da imagem, 0s
substratos com revestimentos depositados foram submetidos & metalizacdo de ouro e
paladio. Esta operacdo foi auxiliada pelo equipamento Denton Vaccum Desk V, do
LMCMat da Unesp Sorocaba.

4.4.3. Andlise dos revestimentos por técnica de difracédo de raios X (DRX)

A andlise para verificar a estrutura cristalina do substrato de aluminio puro e dos
revestimentos foi realizada através do equipamento de Difracdo de Raios X
SHIMADZU XRD-6100, localizado na UFSCar, campus de Sorocaba. As condi¢fes de
trabalho do equipamento foram: radiagéo de Cu-Ka (A= 1,54 nm), modo Theta-2Theta,
nas condicdes de 40 kV, 30 mA, com velocidade de 2°/min, de 10 a 80°. De forma a
auxiliar na caracterizacdo dos difratogramas, estes foram submetidos a analise do

software Crystallographica Search-Match v. 2.1.1.1.
4.4.4. Espessura medida por Corrente Parasita

Este método é utilizado para medir a espessura de camadas ndo condutoras,
sendo realizado de maneira ndo destrutiva. Foi utilizado o equipamento MINIPA®
MCT-401, que possui uma sonda que é posicionada diretamente na superficie da

amostra.
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Foram realizadas 20 medidas para cada amostra, sendo posteriormente obtida a
média aritmética e o desvio padrdo dos resultados. Antes de cada medic¢do nas amostras,
o aparelho era calibrado utilizando-se um substrato de liga de aluminio ainda néo

depositado.
4.4.5. Medida do angulo de contato

Para a determinacdo da molhabilidade (caracteristica hidrofilica e hidrofébica das
amostras) e energia de superficie do substrato de liga de aluminio puro 1200 e das
deposicoes, foi utilizado um goniémetro (marca Ramé Hart 100-00), pertencente ao
LapTec, da Unesp Sorocaba. O equipamento € composto por uma fonte luminosa, uma
camera, um suporte ajustavel (apoio da amostra) e uma micro seringa, produzindo gotas
de 0,2 pL. As imagens da camera sdo enviadas para o computador para serem
processadas pelo software Droplmage, calculando assim os angulos de contato entre a
gota e a superficie da amostra. Foram aplicadas gotas de dgua deionizada (liquido polar)
para as medidas de angulo de contato e gotas de diiodometano (liquido apolar) para a

realizacdo das medidas de energia de superficie.

Para cada medida foram aplicadas trés gotas em trés diferentes regides da superficie

da amostra, sendo cada gota medida por 10 vezes, totalizando 30 medicGes por placas.

Estas andlises foram realizadas durante 24 semanas para avaliar 0 comportamento e
o envelhecimento da amostra no tocante a medida de angulo de contato para determinar

a caracteristica quanto a molhabilidade das amostras.
4.4.6. Perfilometria

O Perfildmetro é um equipamento que permite através de uma agulha com pressao
controlada aplicar um rastro na amostra, tendo como objetivo a verificagdo da
rugosidade da superficie. Dessa maneira, é gerado um grafico de altura em funcéo do

deslocamento.

O Perfilédmetro Veeco DekTak do LaPTec, da UNESP Sorocaba foi utilizado para
medir a rugosidade do substrato de liga de aluminio 1200 e dos revestimentos
depositados pelo PEO. Cada amostra foi medida 10 vezes, em diferentes regides da
superficie, obtendo-se uma média das leituras. Com estas medic¢des foram calculados as

rugosidades a partir da média aritmética dos desvios de medicdo em relacéo a linha de
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base de cada substrato (Ra = média aritmética dos desvios de medicdo em relacdo a uma

linha base encontrados pelo Perfilometro).

Na Tabela 8 s&o apresentados os parametros do Perfilometro utilizados para a
realizacdo das medidas.

Tabela 8. Pardmetros utilizados para o Perfilometro.

Parametros Limites
Raio de Ponta 12,5 pm
Duracéo de Medida 15 segundos
Forca Aplicada 3 mg
Comprimento da Analise 2000 pm
Resolucéo 0,44 pm/amostra

Fonte: O Autor, 2018.

4.4.7. Desgaste Mecanico — Pino Sobre Disco

Para analisar a resisténcia mecéanica dos revestimentos obtidos em liga de aluminio e
também do substrato de aluminio sem revestimento, foi realizado o ensaio de
caracterizacdo do desgaste do pino sobre disco. O equipamento desta analise pertence
ao LaPTec, localizado na Unesp Sorocaba. Este equipamento é composto por um plano
circular acoplado em um motor, com ajuste de rotacdo, um suporte para o pino e carga

para promover a pressdo deste pino.

Os parametros utilizados estdo contidos na Tabela 9. Foram realizados trés testes
para cada série, onde foi obtida a média e desvio padrdo destes valores. Estes testes
consistem na medida da massa das amostras (substratos) e pinos antes e depois da
aplicagéo destes ensaios. Estas medidas foram realizadas por uma balanga Quimis® de

precisdo 0,1 mg.

Tabela 9. Parametros do ensaio do Pino sobre Disco.

Velocidade (m/s) 0,063
Distancia Percorrida (m) 56,8
Diametro do traco (mm) 18

Tempo de Ensaio (minutos) 15

Diametro do Pino (mm) 4
Presséo sobre o substrato 0,11

Temperatura (°C) 23

Fonte: O Autor, 2018.
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4.4.8. Andlise de variancia (ANOVA)

Para as andlises dos resultados obtidos para a rugosidade e espessura foi utilizada a
analise estatistica ANOVA (Andlise de Variancia). Este estudo foi desenvolvido pelo
biodlogo Ronald Fisher, para determinar se as médias populacionais de varios grupos sao
iguais. No caso deste estudo foi realizado para analisar as diferencas entre as médias das
analises das caracterizacdes de rugosidade e espessura. Teoricamente é semelhante a
varios testes de duas amostras, sendo mais conservador, apresenta menos erros, sendo
assim mais adequado para o entendimento de problemas praticos (ANSCOMBE, 1948).
Neste trabalho a anélise de variancia foi realizada pelo software EXCEL, com nivel de

significancia de 5%.

Os dados para realizacdo dos calculos para ANOVA foram os dados de: soma dos
quadrados (SS), graus de liberdade (DF) e quadrados meédios (MS), que foram
utilizados para o calculo do F estatistico, sendo comparado com valor tabelado, o F

critico para assim determinar a significancia do resultado.
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5. Resultados e Discussoes

5.1. Caracterizacfes do residuo da Lama Vermelha Total e Lama Vermelha
Fragdo Areia

A partir da andlise granulométrica foi possivel avaliar que 96% da massa do residuo

lama vermelha aqui utilizada apresenta granulometria correspondente a fracdo areia. O

pH da lama vermelha total e de sua fracdo areia apresenta valor correspondente a 9.

5.1.1. Determinacdo de Massa Especifica
A massa especifica da lama vermelha total e lama vermelha fracdo areia foram
determinadas através da Equacdo A, onde se teve como resultados os seguintes valores,

observados na Tabela 10.

Tabela 10. Valores de massa especifica para Lama vermelha total e Lama vermelha
fracdo areia.

) Lama Vermelha Lama Vermelha
Massa especifica . _
s Total Fracdo Areia
(9/cm?)
2,83+0,17 4,02+0,21

Fonte: O Autor, 2018.

A massa especifica da lama vermelha fracdo areia € maior que a lama vermelha
total. Isso mostra que na fracdo areia, além de se encontrarem particulas de maior

dimensao estas também devem apresentar uma maior massa.

Portanto faz sentido na massa especifica a fracdo areia ser mais densa que a lama

vermelha total, devido a presenca de particulas maiores.

5.1.2. Fluorescéncias de Raios-X (FRX)
Foi realizada a anélise de fluorescéncia de Raios-X (FRX) para a identificacdo da
composi¢do quimica das amostras para se obter resultados quantitativos. Na Tabela 11
sdo apresentados esses resultados para a amostra de lama vermelha total e de sua fragéo

areia.
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Tabela 11. Concentracdes de 0xidos nas fracdes da lama vermelha.

Lama Vermelha Total Lama Vermelha Diferenca de
Elementos
(Wt%) Fracdo Areia (Wt%o) Concentracao (Wt%o)

Fe 03 30,87 30,91 0,04
Al,O3 30,53 30,05 -0,48
SiO, 19,82 20,06 0,24
Na,O 8,31 8,67 0,36
CaO 4,74 4,85 0,11
TiO; 2,99 2,85 -0,14
K;0O 0,19 0,21 0,02
MgO 0,98 1,01 0,03
P,0s 0,87 0,78 -0,09
SO; 0,29 0,33 0,04
Cl 0,10 0,12 0,02

Cr,04 0,05 0,05 0
Mn,03 0,14 0,16 0,02
ZnO 90,56 mg/kg 92,14 mg/kg 1,58
Sro 385,02 mg/kg 377,95 mg/kg -7,07

Fonte: O Autor, 2018

Pelos resultados da Tabela 11, nota-se que mais de 97% da lama vermelha total é
composta por 6xidos de Fe, Al, Si, Na, Ca e Ti, resultado coerente com os apresentados
por Liu (2014) e exposto na Tabela 1 deste trabalho. Observa-se também, que os
resultados da amostra fracéo areia, para os elementos predominantes na composi¢éo da
lama, a separacdo granulométrica leva a uma pequena reducdo dos 6xidos de Al e Ti, e
pequeno aumento dos Oxidos de Si, Fe, Mg, Na e Ca. Nota-se, que através do

peneiramento € possivel um leve enriquecimento desses 6xidos.

Pela analise de composicdo da fracdo areia em relacdo a lama vermelha total, que
corresponde a 96% do total, a separacdo realizada pelo peneiramento é favoravel
quando se quer separar de maneira simples elementos como silicio, ferro e magnesio por

exemplo.
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5.1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
energia dispersiva (EDS)

As Figuras 7A e 7B mostram as micrografias obtidas por MEV das amostras de
lama vermelha total. E possivel observar que a amostra é composta de particulas de
diferentes tamanhos (dimensdes inferior a Ium a de até superiores a 10um). E possivel
perceber algumas particulas menores aglomeradas em torno de particulas maiores

(Figura 7A) e particulas maiores isoladas, como observado na Figura 7B.

Figura 7. Micrografia de pé da lama vermelha total 1500X(A) e 3000X(B).

SElI 3kV. WD10mSS30 x1,500 10pm SEl 3kV. WD10m&S30 x3,000 5pm
LaPTec 0 § LaPTec

(A) (B)
Fonte: O Autor, 2018.

Através da analise por EDS pode-se analisar a composi¢do quimica elementar das
particulas identificadas pelos ndmeros 1, 2 3 e 4. A particula 1, tem ferro em sua
composi¢do quimica. Ja as particulas 2 e 4 apresentam em sua composicao silicio e
aluminio. A particula 3 apresenta uma mistura de elementos como aluminio, silicio e

ferro.

As Figuras 8A e 8B, apresentam micrografias da amostra de lama vermelha fragdo
areia. Predomina nas imagens particulas com maiores dimensdes, uma vez que a sele¢do

através da granulometria proporciona essa condicao.



27

Figura 8. Micrografias do p6 da fracdo areia da lama vermelha 1500X(A) e 3000X(B).

B}

Y o B -
o - . \
SEl 3kV. WD10m8S30 x1,500 10pm SEl 3kV. WD10m&S30 x3,000 S5pm
LaPTec 0 A LaPTec

(A) (B)
Fonte: O Autor, 2018.

As particulas identificadas pelos nimeros de 1 a 4 foram analisadas por EDS, para
avaliacdo de suas composicBes. Foi possivel verificar que a particula 1, tem em sua
composicdo a presenca de ferro como elemento de maior concentracdo, e aluminio
como segundo elemento mais presente. Conforme descrito para a lama vermelha fragéo
areia sdo particulas maiores (5 pum a 10 pm). A particula 2 apresenta maiores
concentracdes de calcio e seguido de aluminio. Ja para a particula identificada com o
nimero 3 observa-se a presenca majoritaria de silicio, e a de nimero 4 apresenta

variedade, prevalecendo os elementos silicio, aluminio e célcio.

A andlise por EDS foi realizada para diversas particulas e os resultados dessas
analises—sdo apresentados de forma resumida na Tabela 12, apresentando

qualitativamente os elementos encontrados.

Tabela 12. Elementos encontrados no ensaio de EDS.

Amostra Composi¢cdo Quimica elementar
Lama Vermelha Total O, Si, Al,Fe,Ca,NaTieC
Lama Vermelha Fracdo areia O, Si, Al, Fe, Ca,NaTi,Ce K

Fonte: O Autor, 2018.

Nas duas amostras ha a presencga de oxigénio devido aos Oxidos presentes na lama
vermelha, a presenca de carbono pode ser devido ao material organico remanescente na
amostra (AKINCI e ARTIR, 2008; GEYKCI et al., 2012; SAHU, PATEL e RAY 2010a
apud SOTTOVIA, 2015). Nas duas amostras observam-se os elementos sodio, silicio,
aluminio, ferro, célcio, e titdnio. Todos estes elementos sdo reportados na literatura
(LIU et al., 2014) como correspondentes a composi¢do da Lama vermelha e que foram

também observados na analise feita por FRX.
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Na fracdo areia, foi observado também o potassio que pode estar relacionado ao

tamanho da particula que ficou retida na peneira (75 pum) no momento da separagao.

5.1.4. Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)
A lama vermelha total e fracdo areia foram analisadas quanto a sua estrutura

molecular, por espectroscopia de infravermelho. O espectro obtido € verificado na

Figura 9.
Figura 9. Andlise FTIR para LVT e LVA.
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Fonte: O Autor, 2018.

Diante do observado no espectro da Figura 9, as bandas de ligacdes do grupo O-H
em 3520cm™ podem ser associados & umidade atmosférica, as de 1130 cm™ e 1080 cm™
sdo provavelmente relacionadas a bohemita (KLOPROGGE, RUAN e FROST, 2002).
As ligacBes de Al-OH em 3609 cm™ podem estar relacionados a hidréxidos de aluminio
na forma de gibisita (UNICAMP, 2018), as ligacBes de Si-O em 1080 cm™ pode-se
relacionar ao oxido de silicio na forma de quartzo e as ligacGes de Fe-O podem ser
atribuidas ao oxido de ferro hematita (ANDRADE et al., 2009).
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5.2. Caracterizac¢des do Substrato de Aluminio

5.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
energia dispersiva (EDS)
A Figura 10 demonstra uma micrografia da superficie do substrato de aluminio (liga

1200) a ser tratado por PEO com aumento de 5000 vezes. Na Tabela 13 é apresentada
uma analise semi-quantitativa realizada pelo EDS, onde é possivel verificar a
predominancia do elemento aluminio, seguido do elemento silicio (segundo elemento de
maior composicao na liga 1200, de acordo com a ABNT).

Figura 10. Micrografia do substrato aluminio 1200
polido.

Tabela 13. Analise por

EDS.
Elemento % massa
C 6,31
O 5,30
Al 87,49
Si 0,90

SEI 10kV WD10m&®S30 x5,000 5um
LaPTec (1] §

Fonte: O Autor, 2018.

5.2.2. Difracdo de Raios X (DRX) para o substrato de aluminio puro
O substrato de aluminio puro foi submetido a analise para determinar sua
cristalografia, através do método de difracdo de raios X. A Figura 11 mostra apenas a

presenca do aluminio metalico nos angulos aproximados de 38°, 44°, 66° e 79°.
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Figura 11. Difratograma do substrato de aluminio puro polido
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Fonte: O Autor, 2018.

5.2.3. Espectroscopia por Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Através das bandas de vibracdo caracteristicas da regido do infravermelho, as
ligagcGes quimicas presentes na liga de aluminio foram verificadas através da presenca
dos grupos Al=0O nas bandas 1025 cm™ e 1010 cm™, como observado na Figura 12.
(NIELSEN e RANGEL, 2011 apud PALINKAS, 2017).
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Figura 12. Analise de FTIR.
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Fonte: O Autor, 2018.

5.2.4. Rugosidade
A rugosidade da amostra do substrato do aluminio, sem deposicdo por PEO e

polido, apresenta um valor:
Ra = (0,136 +0,069) um.

Devido ao pré-tratamento de polimento e limpeza em que o substrato foi submetido,

o0 baixo valor verificado faz sentido.

5.2.5. Molhabilidade
Através da leitura do angulo de contato entre a superficie do substrato (liga de
aluminio 1200) com a gota de agua, é verificado o ensaio de molhabilidade. O angulo
de contato médio apresentado foi de (84,06 + 0,14°), indicando que a superficie possui

caracteristicas hidrofilicas devido ao angulo ser menor que 90° (MYERS, 1990).

Nardelli, Benedetti e Figivara (2016) cita que a liga de aluminio 1200 apresentou
angulo de contato de 87,2°. Em relacdo ao ja encontrado em outras ligas de aluminio
como a liga 5052, segundo Palinkas (2017), foi encontrado o valor de (68,7° = 3,29),
Souza et al., (2015), encontrou (70,0° £ 0,1°). Percebe-se que a liga de aluminio 5052
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possui caracteristicas diferentes da liga 1200, onde apenas com a superficie polida

atingiu um valor de caracteristicas hidrofdbicas.

Segundo Luz et al., 2008 a reducéo da rugosidade pode afetar o comportamento da
molhabilidade, influenciando diretamente no aumento do é&ngulo de contato
contribuindo para a preservacdo do material. A molhabilidade pode favorecer o desgaste
por oxidacdo diminuindo sua vida util, que é um importante item a ser observado no

tocante a inddstria aerondutica e naval (LUZ et al., 2008).

5.3. Processamentos a Plasma e Caracterizacdo dos Revestimentos assistidos
por PEO

5.3.1. Processamento de Oxidacao Eletrolitica Assistida por Plasma (PEO)

A densidade de corrente foi verificada durante todas as deposi¢des sendo marcados
os valores a cada 1 minuto. Segundo Yerokhin et al., (1999), para ocorrer a deposi¢do
durante o processo de PEO, o valor da densidade de corrente deve estar na faixa de 0,01
a 0,3 A/lcm2, A Tabela 14 apresenta os valores de densidade de corrente média,
observados durante o tratamento por PEO dos substratos de aluminio quando se utilizou
lama vermelha total e fracdo areia da lama vermelha na solucéo eletrolitica. Observa-se
que a densidade de corrente média encontrada esta entre os valores de 0,15 a 0,18
Alcmz, garantindo que o procedimento encontra-se na faixa adequado para se obter o
PEO.

Tabela 14. Valores de densidade de corrente média no PEO.

Substratos Densidade de Séries Densidade de
Corrente (A/lcm?) Corrente (A/lcm?)
LVT5(300) 0,18 LVA5(300) 0,17
LVT5(600) 0,16 LVA5(600) 0,17
LV T5(900) 0,15 LVA5(900) 017
LVT10(300) 0,15 LVA10(300) 0,15
LVT10(600) 0,15 LVA10(600) 0,15
LVT10(900) 0,17 LVA10(900) 0,15

Fonte: O Autor, 2018.

As temperaturas encontradas durante as deposic¢des apresentaram o maximo de (87,3
+ 0,8)°C, que foram medidas por termdmetro digital de infravermelho, como pode ser

observado na Figura 13.
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Figura 13. Verificacdo de temperatura no sistema eletrolitico em operacao.

Fonte: O Autor, 2018.

A seguir, através da Figura 14 sdo demonstradas as placas de aluminio com
diferentes caracteristicas, sendo a Figura 14A, a placa de aluminio de forma pura sem
revestimento apds o polimento, a Figura 14B com revestimento com lama vermelha

total e a Figura 14C, com revestimento com lama vermelha fragéo areia.

Figura 14. Placas de Aluminio Pura e Depositadas com LVT e LVA

(A) (B) ©)
Fonte: O Autor, 2018.

5.3.1.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e espectroscopia
por energia dispersiva (EDS)
A Figura 15 apresenta resultados morfologicos dos revestimentos obtidos
utilizando-se Lama Vermelha Total na solugdo eletrolitica.
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Figura 15. Micrografias dos revestimentos da Lama Vermelha Total.
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Fonte: O Autor, 2018.

Pode-se observar pelas micrografias (950x) apresentadas na Figura 15 que a
morfologia dos revestimentos ndo parece se alterar muito para 0 mesmo tempo de
deposicao, porém se altera quando se diferem pela concentragdo. Observa-se apenas que
nas deposicdes de maior tempo (900s), que os tamanhos das estruturas para a deposi¢do
de menor concentracdo sdo menores do que as de maior concentragdo. Para as
deposicfes com maior tempo, comeca a se observar algumas rachaduras, fato este
descrito na literatura (LIU et al., 2014; YEROKHIN et al., 1999) como um defeito
ocorrido pelo estresse térmico referente ao rapido resfriamento do metal. Também séo
observadas modificacdes nas superficies, onde no revestimento LVT10(900) nédo é
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granular como nos outros revestimentos. Uma hipotese deste fenbmeno poderia ser o
desprendimento de estruturas presente no revestimento, diminuindo assim a superficie

granular.

As estruturas que se observam na deposicdo de lama vermelha total estdo descritas

de forma resumida na Tabela 15.

Tabela 15. Estruturas encontradas nos revestimentos por analise das micrografias do
MEYV para a deposigdo com lama vermelha total.

Revestimento Estruturas verificadas LVT
LVT5(300) Esferoides, coalescéncias e poros.
LV/T5(600) Esferoides, panqueca, superficie granular,

coalescéncias, poros e rachaduras
Esferoides, coalescéncias, superficie granular e

LVT5(900) 00r0S.

LVT10(300) Esferoides, coalescéncia e panqueca
LVT10(600) Esferoides, panqueca e Superficie granular
LVT10(900) Rachaduras, coalescémcias, esferoides

Fonte: O Autor, 2018.

Na Tabela 16 é demonstrada a composicao elementar verificada por EDS realizada
em alguns pontos da superficie, onde foi realizada a média aritmética para determinagéo
da composicao de cada revestimento.

Tabela 16. Composicao elementar na analise por EDS para a deposi¢do com lama
vermelha total.

Elementos LVT5 LVT5 LVT5 LVT10 LVTI0 LVT10
(300) (600) (900)  (300)  (600)  (900)
o) 40,80% 4771%  32,71% 44.21% 46,43% 44,49%
Na - - - - 0,51%  0,13%
Al 51,56% 3531%  50,12% 34,50% 39,65% 43,37%
Si 0,20% - 017% - 0,56%  0,08%
Ca : : - - 0,06%  0,06%
Ti - - - - 0,08% 0,12%
Fe 0,88% 0,32% - 050%  0,47%
C 6,42% 16,66%  17,02% 21,28% 12,09% 11,10%
K 0,53% - - - 012% -

Fonte: O Autor, 2018.

Pelos resultados da Tabela 16 é observado que o aluminio e o oxigénio sdo 0s
elementos predominantes, com as maiores porcentagens das deposi¢des, processo que
pode ser explicado pela oxidacdo da superficie do substrato atribuida ao PEO
(SOTTOVIA, 2015).
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Ja os elementos como Na, Ca e K, que ndo sdo constituintes da liga metalica e estdo
presentes somente na solucdo eletrolitica, aparecem em menores quantidades nos
revestimentos. Este fato confirma que h& deposicdo dos elementos da solugdo
eletrolitica no revestimento. Os elementos calcio, titanio e sédio ndo foram encontrados
nas deposicdes em que se utilizou solucdes eletroliticas de baixa concentracdo (5 g/L),
apenas nas maiores concentra¢fes (10 g/L) indicando que o titdnio também deve ser
proveniente da solucéo eletrolitica e sendo um dos compostos da lama vermelha. Esses
elementos parecem serem incorporados ao revestimento quando a solucéo eletrolitica
possui uma maior concentracdo do residuo e com maior tempo de deposicdo (600 e 900

segundos).

As micrografias das deposicdes obtidas com a solugdo eletrolitica composta por
Lama Vermelha Fracdo Areia, séo representadas na Figura 16. Pode-se observar pelas
micrografias (950x) apresentadas que a morfologia dos revestimentos se altera quando
as concentracdes das solucbes sao modificadas. Quando se utiliza maior concentracao,

as estruturas dos revestimentos ficam mais espagadas.

Outro fato que pode ser observado seria que nos maiores tempos, em ambas as
concentragOes as estruturas de esferoides e coalescéncias aparentam serem maiores do

que nos revestimentos de menores tempos de deposicao.

E observado também que nos revestimentos de maiores concentragdes ha a presenca
de mais superficies lisas do que nos revestimentos de menores concentragdes. Nos
revestimentos de menores tempos de deposicdo sdo apresentadas estruturas menores,

com aparéncia de possuirem mais irregularidades.
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Figura 16. Micrografias dos revestimentos de Lama Vermelha Fracdo Areia.
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Fonte: OAutor 2018.

As estruturas que se observam na deposicdo de lama vermelha fragdo areia estéo
descritas na Tabela 17, sdo praticamente as mesmas estruturas observadas para as
deposicdes obtidas com a lama total. Vale destacar, que essas mesmas morfologias das
superficies sdo obtidas na literatura quando se utilizam na solucdo eletrolitica, materiais

mais puros de silicio.
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Tabela 17. Estruturas encontradas nos revestimentos por analise das micrografias do
MEYV para a deposigdo com fragéo areia da lama vermelha.

Revestimento Estruturas verificadas
LVA5(300) Parte Granular, panqueca e coalescéncia
LVA5(600) Esferoides, Panqueca e Superficies lisas
LVA5(900) Esferoides, panqueca e superficie granular
LVA10(300) Parte Granular e coalescéncia
LVA10(600) Parte Granular, superficie lisa e esferoide
LVA10(900) Parte granular e coalescéncia

Fonte: O Autor, 2018.

Também foi feita uma avaliacdo por EDS da composicdo elementar dos
revestimentos obtidos com Lama Vermelha Fracdo Areia e esses resultados sdo

apresentados na Tabela 18.

Tabela 18. Composicao elementar realizada por EDS para a deposi¢do com fragéo areia
da lama vermelha.

Elementos LVAS5 LVAS LVAS5 LVA10 LVA10 LVA10

(300)  (600) (900) (300) (600) (900)
o) 51,80 51,81 47,02 39,31 47,11 53,78
Na 0,13 0,14 0,01 0,03 0,10 0,11
Al 3530 41,43 42,65 51,34 39,86 38,04
Si 0,16 0,11 0,28 0,17 0,24 0,24
Ca 0,04 0,08 0,15 0,08 0,10 0,10
Ti 0,11 0,10 0,02 - 0,05 0,08
Fe 1,08 1,06 2,21 0,46 0,42 0,65
C 11,33 5,27 7,58 8,61 12,09 6,98
K 0,06 0,01 0,10 0,03 0,05 0,03

Fonte: O Autor, 2018.

Observa-se pelos valores apresentados na Tabela 18, que os mesmos elementos
quimicos encontrados para os revestimentos da lama vermelha total sdo os elementos
predominantes da deposicdo obtida com a lama vermelha fracdo areia (Al, O e C). Os
elementos Na, Si, Ca, Fe e K sdo observados nas deposi¢cdes independentemente do
tempo de tratamento ou concentragdo da solucdo. Isso mostra que o aumento da
concentracdo da solucdo eletrolitica, nessa condicdo, leva a maior deposi¢do dos
elementos presentes nessa solucdo. Vale destacar que nesse processo de deposicao, as
particulas constituintes da lama sdo maiores (fracdo areia) e que ha um pequeno
aumento (enriquecimento) da concentracdo de Si, Na, Ca e Ti nessa fracdo da lama

vermelha utilizada.
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A Tabela 19 mostra de forma resumida os elementos quimicos identificados por
EDS, nas deposigdes obtidas com a lama vermelha total e com a lama vermelha fragdo

areia, para comparacao.

Tabela 19. Elementos verificados na analise por EDS para ambas as fraces de lama

vermelha.

Séries Elementos Encontrados
LVT5(300) 0, Al,Si, Fe,C, K
LVT5(600) 0O, Al Fe C
LVT5(900) 0O, AlSiC
LVT10(300) O,AlC
LVT10(600) O, Na, Al, Si, Ca, Ti, Fe, C, K
LVT10(900) 0O, Na, Al, Si, Ca, Ti, Fe, C
LVA5(300) O, Na, Al, Si, Ca, Ti, Fe, C, K
LVA5(600) O, Na, Al, Si, Ca, Ti, Fe, C, K
LVA5(900) O, Na, Al, Si, Ca, Ti, Fe, C, K
LVA10(300) 0O, Na, Al, Si, Ca, Fe, C, K
LVA10(600) O, Na, Al, Si, Ca, Ti, Fe, C, K
LVA10(900) O, Na, Al, Si, Ca, Ti, Fe, C, K

Fonte: O Autor, 2018.

E possivel perceber que quando se utiliza na solucéo eletrolitica da lama vermelha
total com baixa concentracdo (5 g/L) menos elementos sdo incorporados, provavelmente
devido a baixa concentracdo dos mesmos na solucdo. J& para as condi¢es em que se
utiliza na solucdo eletrolitica a fracdo areia, independente de tempo e da concentracdo
mais elementos sdo incorporados, indicando que a uniformidade do tamanho das

particulas na solucéo deve contribuir na deposicdo Lu et. al., (2016).

5.3.1.2. Difracdo de Raios X (DRX)
A Figura 17 apresenta os difratogramas obtidos para as deposi¢des por PEO
utilizando lama vermelha total na solugdo eletrolitica. Foram identificados os minerais

encontrados através de niimeros de 1 a 7, identificados na Tabela 20.
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Figura 17. Difratogramas obtidos por DRX para Lama Vermelha Total
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Fonte: O Autor, 2018.

Através da Tabela 20 sdo relacionados os picos identificados no grafico com os
nameros que correspondem aos minerais encontrados nos revestimentos obtidos com a

lama vermelha total.

De acordo com a Tabela 20, todos os revestimentos apresentaram as fases da
alumina, os elementos aluminio e o ferro. O aluminio puro apenas nao foi identificado
no revestimento LVVT10(900).
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Tabela 20. Fichas e Minerais encontrados nos revestimentos obtidos por PEO com lama
vermelha Total na solucéo eletrolitica.

_ Numeracao da Ficha de Legenda
Revestimento ) L ] ] .
identificacdo/Minerais grafico

[4-875] (Al,03) Alumina Eta 1
[10-425] (Al,O3) Alumina Gamma
[3-1050] (Fe) Ferro
[2-1109] (Al) Aluminio

LVT5(300)

[75-921] (Al,O3) Alumina Gamma
[3-1050] (Fe)Ferro
[29-85] (SiO,) Dioxido de Silicio
[4-787] (Al) Aluminio
[79-1557] (AlO3) Alumina Eta
[47-1770] (Al;O3) Alumina Delta

LVT5(600)

[77-396] (Al,O3) Alumina Eta
[11-661] (Al,O3) Alumina Alfa
[1-1176] (Al) Aluminio
[3-1050] (Fe) Ferro

LVT5(900)

[3-1050] (Fe) Ferro
LVT10(300) [10-425] (Al,O3) Alumina Gamma
[1-1176] (Al) Aluminio

[1-1176] (Al) Aluminio
LVT10(600) [75-921] (Al,O3) Alumina Gamma
[1-1267] (Fe) Ferro

[3-1050] (Fe) Ferro
LVT10(900) [75-921] (Al,O3) Alumina Gamma
[65-5414] (AITi) Aluminio Titanio

O N W W N B BN W W A N PO PR O] W DN RN

Fonte: O Autor, 2018.

A Figura 18 apresenta os difratogramas dos substratos correspondentes a lama

vermelha fracdo areia. Foram identificados os minerais encontrados através de numeros.
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Figura 18. Difratogramas obtidos por DRX para Lama Vermelha Fracdo Areia
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Fonte: O Autor, 2018.

Através da Tabela 21 sdo relacionados os picos identificados no grafico com os
nimeros que correspondem com 0S minerais encontrados nos revestimentos obtidos
com a lama vermelha fracdo areia. Na andlise foram encontrados em todos o0s
revestimentos a presenca da alumina nas suas diversas fases, como também o ferro e

aluminio, este Gltimo com excecdo no revestimento LVVA5(600).

No revestimento LVA10(300) foi identificado o titdnio em sua forma pura, podendo

assim selecionar este elemento apenas com a simples separacdo granulométrica.
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Tabela 21. Fichas e Minerais encontrados nos revestimentos obtidos por PEO com lama
vermelha frag&o areia na solucéo eletrolitica

_ Numeracao da Ficha de Legenda
Revestimento ) . ] ) .
identificacdo/Minerais grafico
[3-1050] (Fe) Ferro 3
LVA5(300) [2-1109] (Al) Aluminio

[77-396] (Al,O3) Alumina Eta

[81-2266] (Al,O3) Alumina Alfa
[10-425] (Al,0O3) Alumina Gama
LVA5(600) [5-682] (Ti) Titanio
[1-1252] (Fe) Ferro
[4-877] (Al>O3) Alumina Delta

[3-1050] (Fe) Ferro
[77-396] (Al,O3) Alumina Eta
[2-1109] (Al) Aluminio
[11-661] (Al,O3) Alumina Alfa
[1-1308] (Al,O3) Alumina Gama
[29-85] (SiO,) Dioxido de Silicio

LVA5(900)

[77-396] (Al,O3) Alumina Eta
[1-1308] (Al,O3) Alumina Gama
LVA10(300) [1-1252] (Fe) Ferro
[3-932] (Al) Aluminio
[88-2321] (Ti) Titanio

[77-396] (Al,O3) Alumina Eta
[1-1308] (Al,O3) Alumina Gama

LVA10(600)
[87-722] (Fe) Ferro
[1-1176] (Al) Aluminio
[3-1050] (Fe) Ferro
[1-1180] (Al) Aluminio
LVA10(900)

[75-921] (Al,O3) Alumina Gamma
[29-85] (SiO,) Dioxido de Silicio

gl N B W B W N P YO R WO N o N N PR P W OO W O N N P

Fonte: O Autor, 2018.
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Os revestimentos ceramicos produzidos com alumina possui grande potencial contra
corroséo e resisténcia ao desgaste mecanico, de acordo com Dehnavi et al.,. (2013). A
alumina possuem propriedades como dureza, estabilidade de temperaturas, isolamento
elétrico, alta resisténcia ao desgaste e corrosdo, mesmo quando se tratando em

temperaturas altas.

A alumina alfa, segundo Hussein et al., (2010) é a forma mais resistente das
aluminas. Para sua formacdo, é necessario atingir temperaturas superiores as outras
fases. As temperaturas atingidas no PEO sé&o suficientes para a formacéao desta estrutura.
De acordo com a literatura, em soluc@es de silicatos obtidas por PEO aplicados em liga
de aluminio, sdo comuns as identificacGes de aluminas alfa e gama (DEHNAVI et al.,
2013).

Relacionando o DRX com as micrografias de MEV, pode-se entender que 0S
elementos encontrados no MEV/EDS como Na, Ti, K, Ca ndo se incorporaram nos
revestimentos, pois ndo aparecem em quantidade razoavel na andlise de cristalinidade
obtida pelo DRX. Provavelmente sdo os elementos que aparentam estar mais

desagregados nos revestimentos.

5.3.1.3. Espectroscopia por Infravermelho com Transformadas de
Fourier (FTIR)
Os espectros de FTIR dos revestimentos obtidos tanto pela deposicdo da Lama

Vermelha Total quanto da Lama Vermelha Fracdo Areia sdo apresentados na Figura 19.
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Figura 19. Espectroscopia de Infravermelho por FTIR.
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Fonte: O Autor, 2018.

Na Tabela 22 sdo apresentadas as bandas observadas nas analises dos revestimentos.

Tabela 22. Bandas verificadas na analise por FTIR.

Identificacdo das

NUmero de Onda (cm™) L Referéncias
ligacbes/bandas
BARATA e ANGELICA
3685 O-H (2012)
1660-1520 O-H/C=0 SOTTOVIA et al. (2014)
_ SOTTOVIA et al. (2014) e
Rl QA<D SOUZA et al. (2015)
1390-1380 O-H SOTTOVIA et al. (2014)
. : SOTTOVIA et al. (2014) e
950-980 Al-O/ Si-O/ Si-Al-0 HAANAPPEL (1995)
780 Al-O SOTTOVIA et al. (2014)
680 Al-O/ Si-Al-O SOTTOVIA et al. (2014)
420 Al,O; SOTTOVIA et al. (2014)

Fonte: O Autor, 2018.

Os revestimentos em sua totalidade apresentaram todas as bandas mencionadas,

inclusive no nimero de onda 420 cm™ que apresentou a composicdo molecular Al,Os
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(SOTTOVIA et al., 2014), banda correspondente a Alumina (identificada também por
DRX). As demais bandas observadas sdo coerentes com a composicdo elementar

observada por EDS nos revestimentos.

5.3.1.4. Medida do Angulo de Contato

A Figura 20 apresenta medida do angulo de contato da agua com a superficie
obtida por PEO, utilizando lama vermelha total na solucdo eletrolitica. Através desse
grafico é possivel avaliar a molhabilidade desses revestimentos com o tempo de
envelhecimento da superficie. Os resultados apresentados foram obtidos
acompanhando-se a medida do angulo de contato ao longo das 24 (vinte e quatro)
semanas. Os revestimentos obtidos com a lama vermelha total atingiram o angulo de
contato com a agua superior a 90° ap6s 21 semanas. Isso permite caracterizar as
superficies obtidas como sendo hidrofdbica. Esse aumento do angulo de contato com o
tempo apresentado na Figura 20 pode ter como causa o fato do envelhecimento levar a
secagem de agua presente nos poros dos revestimentos. Nota-se que o revestimento
LVT5(300), de menor concentragdo e tempo atingiu este valor primeiro que os demais.
Ao se relacionar com o a imagem dessa superficie obtida por MEV (Figura 15A), nota-
se que as estruturas sdo um pouco diferentes das demais superficies, e pode-se
relacionar como um dos fatores que influenciam na molhabilidade e consequente
rugosidade da superficie (LUZ et al, 2008).

Figura 20. Grafico de angulos de contato da agua dos revestimentos de lama vermelha

total.
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Fonte: O Autor, 2018.
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Na Figura 21 sdo apresentados os valores dos angulos de contato da agua com 0s
revestimentos obtidos com a fragdo areia da lama vermelha, ao longo das 24 (vinte e
quatro) semanas. Nota-se que os revestimentos obtidos com a fracdo areia apresentam
angulo de contato inferior a 90°, caracterizando-se como superficie hidrofilica. Apenas
o revestimento LVA10(300) apresentou caracteristicas hidrofébicas, com angulo de
contato superior a 90°. Ao relacionar com 0 MEV, constata-se que sdo estruturas mais
espacadas entre si favorecendo a secagem do material.

Figura 21. Gréfico de &ngulo de contato da &gua com lama vermelha fragéo areia.
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Fonte: O Autor, 2018.

A molhabilidade parece ser uma das propriedades bastante afetada quando se utiliza
na solucdo eletrolitica a lama vermelha total e a lama vermelha fragdo areia. 1sso pode
ser explicado pela composicdo quimica, uma vez que o uso da fracdo areia na solugédo
provoca a deposicdo de outros elementos como Si, Ca, Ti no revestimento. A
morfologia da superficie também pode influenciar nessa propriedade uma vez que se
nota que as deposicBes tém morfologias distintas para as superficies obtidas com as

duas condicdes de solugdo eletrolitica.

5.3.1.5. Rugosidade
A rugosidade dos substratos depositados por PEO foram medidos a partir dos

valores de Ra, disponibilizados a partir da leitura do Perfildmetro. Os valores da
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rugosidade para as amostras obtidas com solucdo eletrolitica constituida de lama

vermelha total, juntamente com seus desvios padrfes sdo apresentados na Figura 22.

E possivel perceber (Figura 22) que a rugosidade aumenta de acordo com o tempo
de deposicgéo para os revestimentos depositados com a lama vermelha total. Em ambas
as concentracdes (5 g/L e 10 g/L) as que foram depositadas por 900 segundos, foram as
que apresentaram maior rugosidade. De acordo com as micrografias apresentadas pelas
imagens do MEV, é possivel relacionar que as maiores rugosidades sdo as que
apresentam caracteristicas de superficies com diferentes estruturas, como por exemplo,

alternando entre poros e superficie lisa.

Figura 22. Rugosidade dos revestimentos de lama vermelha total.

I Rugosidade Lama Vermelha Total |

Rugosidade (um)

LVT5(300) LVT5(600) LVT5(900) LVT10(300) LVT10(600) LVT10 (900)
Substratos

Fonte: O Autor, 2018.

Para comparar os resultados de rugosidade de todos os revestimentos, estes foram
analisados estatisticamente pelo método ANOVA. Os resultados dessa andlise estdo
apresentados na Tabela 23. Uma vez que F é maior que Feitico € P menor que a variancia
de 0,05, pode-se afirmar que os valores de rugosidade das amostras sdo significativos, e

diferentes entre si.

Tabela 23. Analise de Variancia para os dados de Rugosidade da Lama Vermelha Total

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 1,47.10° 5 294.10° 598 0,0001806 2,39
Dentro dos grupos ~ 2,66.10° 54  4,92.10
Total 4,13.10° 59
Fonte: O Autor, 2018.
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A Figura 23 mostra os valores de rugosidade para as amostras obtidas por PEO,

utilizando-se a fracdo areia da lama vermelha em soluc&o eletrolitica.

Figura 23. Rugosidade da lama vermelha fragéo areia.

I Rugosidade Lama Vermelha Areia |

Rugosidade pum

LVA5(300) LVAS5(600) LVA5(900) LVA 10(300) LVA 10(600) LVA 10(900)
Substratos

Fonte: O Autor, 2018.

Para as deposicBGes obtidas com a fracdo areia da lama vermelha (Figura 23) o
aumento do tempo de deposicdo de 300 s para 600 s leva a um aumento da rugosidade,
porém a mesma parece se manter constante quando o tempo de deposi¢do passa para
900 s. Porém todas as rugosidades sdo superiores a encontrada para a condi¢do do
substrato sem revestimento (Resultado apresentado no item 5.2.3 deste trabalho). As
deposicOes obtidas com o tempo de 600 s sdo as que possuem os maiores valores de
rugosidade. O aumento de tempo pode ter causado desprendimento de particulas do

revestimento, tornando o substrato menos rugoso.

Pelo teste estatistico ANOVA, de andlise de variancia, apresentado na Tabela 24,
nota-se que os valores de rugosidade para as amostras obtidas com lama vermelha

fracdo areia as variancias também sdo significativas.

Tabela 24. Analise de Variancia para os dados de Rugosidade da Lama Vermelha
Fracdo Areia

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 8,10.10° 5 1,62.10° 4,23 0,00256174 2,39
Dentro dos grupos ~ 2,06.10° 54  3,83.10°
Total 2,88.10° 59
Fonte: O Autor, 2018.
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5.3.1.6. Espessura por Corrente Parasita
Todos os revestimentos obtidos foram analisados quanto a sua espessura através da
metodologia da corrente parasita, e foi calculada a média e desvios padrbes de cada

deposicao.

A Figura 24 apresenta os resultados de espessura para as amostras obtidas com
lama vermelha total na solucéo eletrolitica. Esses resultados mostram que as maiores
espessuras foram obtidas para as deposi¢des com maior concentracdo e maior tempo.
Isso parece compativel com informacdes da literatura, pois segundo Yerokhin et al.,

(1999) a concentracgdo influencia diretamente no aumento do revestimento.

Figura 24. Espessura por corrente parasita nos revestimentos de lama vermelha total.

I Espessura - Corrente Parasita - LVT |

Espessura (um)

T T T T T T T T T T T
LVT 5(300) LVT5(600) LVT5(900) LVT 10(300) LVT 10(600) LVT 10(900)
Substratos

Fonte: O Autor, 2018.

O teste de andlise de variancia dessas medidas (ANOVA) é mostrado na Tabela 25,

e mostra que os valores F e Fcritico sdo muito préximos.

Tabela 25. Analise de Variancia para os dados de Espessura da Lama Vermelha Total

Fonte da L.
variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 1690,74 5) 338,15  2,9776 0,0145 2,2939
Dentrodos 1594695 114 11356
grupos
Total 14636,99 119

Fonte: O Autor, 2018.
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Diante do observado na Tabela 25, foi refeita a analise ANOVA, desta vez por
grupos, considerando-se apenas os resultados para a concentracdo de 5g/L e depois
somente para os resultados obtidos com deposic¢des utilizando concentracdo de 10g/L

para analisar se os resultados s&o significativos ou nao.

Os resultados da Tabela 26 apresentam os valores do grupo de espessura
considerando-se as deposi¢des utilizando da lama vermelha total de 5g/L na solucéo
eletrolitica, e os resultados demonstram que ndo séo significativos, devido ao valor de P
maior que 0,05 e o valor de F ser menor que 0 Fgriico. Ou Seja, praticamente as

espessuras dessas deposicdes podem ser consideradas iguais estatisticamente.

Tabela 26. Analise de Variancia para os dados de Espessura da Lama Vermelha Total

para 5g/L
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 521,73 2 260,87 1,89 0,16 3,16
Dentro dos grupos  7845,25 57 137,64
Total 8366,98 59

Fonte: O Autor, 2018.

J& os resultados da analise estatistica por ANOVA em relagdo as medidas de
espessura para os revestimentos obtidos com concentracdo de 10g/L apresentados na
Tabela 27, é evidenciado que os valores séo significativos devido a valor de P ser menor

que 0,05, e o valor de F ser maior que 0 Feritico.

Tabela 27. Andlise de Variancia para os dados de Espessura da Lama Vermelha Total
para 10g/L

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 988,93 2 49447 552 0,0064 3,16
Dentro dos grupos 5101 57 89,49
Total 6089,93 59
Fonte: O Autor, 2018.

A Figura 25 apresenta os resultados de espessura dos revestimentos obtidos por PEO
com a fracdo areia da lama vermelha. Nota-se que para a menor concentracdo de
solucdo eletrolitica a espessura aumenta com o0 aumento do tempo, porém para a
concentragdo de 10g/L a espessura parece permanecer constante. Para sanar essa
duvida, foi feito o teste de analise de variancia ANOVA, cujos resultados estdo

apresentados na Tabela 28.



52

Figura 25. Espessura de corrente parasita nos revestimentos de lama vermelha fragédo

areia.
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Fonte: O Autor, 2018.

Tabela 28. Analise de Variancia para os dados de Espessura da Lama Vermelha Fracéao

Areia
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 6157,87 5 123157 1589 7,4.10% 2,29

Dentro dos grupos 883545 114 77,51
Total 14993,32 119

Fonte: O Autor, 2018.

Pela analise de variancia os resultados sdo significativos devido ao valor de P ser

menor que o valor de variancia alfa (0,05), e o F ser maior que 0 Feitico. POrém, para

entender melhor o comportamento da espessura em relacdo ao tempo para a fragéo

areia, também foi separado por grupos de concentracfes de 5g/L e 10g/L.

Diante do verificado na Tabela 29 que corresponde aos valores de espessuras para

os revestimentos de lama vermelha fracdo areia para concentracfes de 5g/L, os

resultados sdo significativos, pois o valor de P é menor que 0,05 e 0 F maior que o

I:crl'tico-
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Tabela 29.Anélise de Variancia para os dados de Espessura da Lama Vermelha Fracdo
Areia para 5g/L

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1958,23 2 979,17 9,16 0,00035 3,16
Dentro dos grupos  6089,10 57 106,83
Total 8047,33 59
Fonte: O Autor, 2018.

Ja em relacdo a analise ANOVA para os resultados de espessura para 0S
revestimentos de lama vermelha fracdo areia para concentracdes de 10g/L (Tabela 30),
os resultados néo séo significativos devido ao valor de P maior que 0,05, e o valor de F

Tabela 30. Analise de Variancia para os dados de Espessura da Lama Vermelha Fracéao

Avreia para 10g/L
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 104,63 2 5232 1,09 0,34 3,16
Dentro dos grupos  2746,35 57 48,18
Total 2850,98 59

Fonte: O Autor, 2018.

5.3.1.7. Desgaste Mecéanico — Pino Sobre Disco
Inicialmente foi analisado o desgaste do substrato de aluminio sem revestimento e

polido, identificado pela Tabela 31. Observa-se perda de massa da placa de aluminio.

Tabela 31. Resultados da placa de aluminio no ensaio de pino sobre disco

Material Massa (9)
Placa de aluminio -0,0046 (+ 0,0004)
Pino de Aco -0,0003 (£ 0,0001)

Fonte: O Autor, 2018.

Na Figura 26 é demonstrado os resultados do ensaio de pino sobre disco para 0s
revestimentos obtidos por PEO com lama vermelha total. E possivel perceber que os
revestimentos LVT5(300), LVT5(600) e LVT10(900) foram os que apresentaram ganho
de massa e o pino de aco sofreu perda de massa. Isso indica que 0s revestimentos
apresentam boa resisténcia mecanica e nao sofrem desgaste, porém devem ser

abrasivos, pois retiram massa do pino, desgastando-os.

Em comparagdo com o ensaio realizado com o aluminio puro todos os revestimentos

que perderam massa sdo inferiores ao valor de perda de massa do aluminio sem
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tratamento. Sendo assim, o0s revestimentos de lama vermelha total, apresentam
caracteristicas mais resistentes ao desgaste mecénico que o substrato de aluminio sem

tratamento.

Figura 26. Grafico de Ensaio Pino Sobre Disco da Lama Vermelha Total
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Fonte: O Autor, 2018.

J& a Figura 27 apresenta os resultados do teste de pino sobre disco para as amostras
obtidas com a fragéo areia da lama vermelha. Observa-se que em todos 0s ensaios tanto
0s revestimentos quanto o pino perdem massa. E também, comparando com a perda de
aluminio sem tratamento, os revestimentos obtidos por PEO para os substratos com
lama vermelha fracdo areia apresentam melhores resultados ao desgaste mecénico que o

aluminio sem tratamento.



55

Figura 27. Gréfico Ensaio Pino sobre disco da lama vermelha fragdo areia
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Fonte: O Autor, 2018.

Comparando os dois revestimentos obtidos por PEO, os resultados com a lama
vermelha total apresentam-se superiores em comparagao aos revestimentos obtidos pela
lama vermelha fracio areia. E possivel notar, que para a fragio areia de maneira que
ocorre perda de massa do pino de aco, também ha a perda do revestimento obtido,
porém em menor propor¢do do que para o aluminio sem tratamento. Ja em relacdo aos
revestimentos obtidos com lama vermelha total, principalmente LVT5(300), LVT5(600)
e LVT10(900) houve maior perda de massa do pino de a¢o do que em relagdo aos outros

revestimentos de ambas as fragdes.

Estes resultados podem ser relacionados com as micrografias do MEV, onde
principalmente os revestimentos obtidos com lama vermelha total LVT5(300) e
LVT10(900) apresentam estruturas com menos presenca de superficies granulares,
podendo estarem associados aos melhores comportamentos de desgaste mecanico. Em
relacdo aos revestimentos obtidos com a fragdo areia, destaque para os LVA5(600) e
LVA5(900), onde apresentaram uma perda de massa da placa de menor proporg¢éo do

que os outros revestimentos.
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6. Conclusodes

Com os resultados desta pesquisa, € constatado que é possivel a utilizacdo da lama
vermelha em ambas as fracdes, total e areia, para a produgcdo de revestimentos
ceramicos, quando submetidos a oxidacdo eletrolitica assistida por plasma (PEO) e
aplicadas em ligas de aluminio 1200. Dependendo das condicdes de deposi¢cdes, como
concentracdo e tempo, 0s revestimentos propiciam caracteristicas fisicas e quimicas

diferentes, podendo proporcionar diferentes aplicabilidades para essas superficies.

Apenas com a separa¢do granulométrica da lama vermelha através do peneiramento,
é possivel segregar diferentes composi¢es quimicas elementares desse residuo. A
analise por Fluorescéncia de Raios X (FRX) permite concluir que ha um leve aumento
de concentragdo de determinados elementos. Este método torna-se simples para o
enriquecimento, por exemplo, dos elementos Silicio, Ferro, Sédio, Célcio, Magnésio,
Enxofre, Cloro, Manganés e Zinco. Atrelados a separacdo granulométrica, os resultados
de massa especifica demonstraram que a fracdo areia € mais densa, fato provavelmente
relacionado a maior granulometria das particulas, destacando-se também que cerca de

96% da massa da lama vermelha aqui estudada encontra-se nessa fracdo granulométrica.

Através da anélise por MEV e EDS dos revestimentos, observou-se que as estruturas
sofrem muitas diferencas quando submetidas a diferentes concentracbes e tempos de
deposicbes por PEO. Nos revestimentos com lama vermelha total, os revestimentos
obtidos com maior concentracdo possuem estruturas da superficie com menos
irregularidades, apresentando estruturas maiores, mais conjuntas com menos superficies
granulares. Diferentemente do que se observa nas superficies dos revestimentos obtidos
com menores concentragdes, que apresentam estruturas menores e mais irregulares.
Também foi observado que ndo existem elementos como Calcio, Titanio e Sédio nos
revestimentos de menores concentragdes, pois estdo em menor quantidade na solucéo
eletrolitica. J& para os revestimentos obtidos com lama vermelha fragdo areia com
maiores concentracdes, as estruturas mostram-se mais espacadas, com superficies mais
lisas, devido provavelmente, ao desprendimento dos materiais. Os revestimentos com
maiores tempos de deposi¢des em ambas as concentracdes as estruturas de esferoides e

coalescéncias sdo apresentadas com maiores dimensoes.

Os resultados obtidos por EDS permite concluir que os revestimentos de lama

vermelha total com menor concentragdo apresentam menos elementos incorporados,
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devido a baixa concentracdo dos mesmos na solucdo eletrolitica. Ja em relacdo aos
revestimentos da lama vermelha fracdo areia hd mais elementos incorporados, devido a

uniformidade do tamanho das particulas.

Os resultados obtidos pela técnica de DRX permite concluir que em todos os
revestimentos se formam alguma alumina, sendo essa caracterizada como um material
ceramico. E a fase alumina alfa é encontrada com maior presenca nos revestimentos
utilizando a fragdo areia da lama vermelha. Elementos como Ti e Si encontram-se

também em algumas formas cristalinas nas deposicdes.

ApoGs vinte e quatro semanas, se conclui que os revestimentos obtidos com lama
vermelha total sdo revestimentos hidrofébicos, porém os revestimentos obtidos com a
fracdo areia da lama vermelha sdo hidrofilicos, podendo essa diferenciacdo estar
vinculada a presenca de elementos como Si e Ca, que sdo depositados da solucédo

eletrolitica.

As andlises de rugosidade para os revestimentos de lama vermelha total permite
concluir que com maiores tempos de deposi¢cfes em ambas as concentragfes os valores
sdo maiores, provavelmente devido a dimensdo e variedade das estruturas. Ja em relacdo
as deposicoes de lama vermelha fracdo areia, quanto maiores os tempos de deposi¢édo
menor é a rugosidade, fato que se pode relacionar com o desprendimento das particulas
tornando-os mais regulares, diferentemente com o que acontece com o tempo de 600
segundos, que mostram maiores irregularidades devido a maior diversidade das

estruturas.

Quanto ao desgaste mecanico das superficies obtidas constata-se que 0s
revestimentos obtidos utilizando as duas formas de lama vermelha, melhoram a
resisténcia do substrato. Conclui-se também que os revestimentos com lama vermelha
total sdo mais abrasivos quando obtidos utilizando-se menor concentragdo de residuo na
solucdo eletrolitica, devido provavelmente ao tipo de estrutura que se € formada na

superficie desses revestimentos.
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