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RESUMO

O caulim é constituido essencialmente pela caulinita. E amplamente explorado
no Brasil, gerando grande quantidade de rejeito que acaba sendo armazenado
em lagoas de sedimentacdo. Visando a utilizacdo desse residuo, este trabalho
propde estudar a viabilidade da producgéo de revestimentos ceramicos em liga
de aluminio por plasma eletrolitico, a partir de residuo de caulim. Foram
utilizados os seguintes parametros: densidade de corrente de 0,03 mA/cm?,
durante 300s, tensdo de 650V e solucéo eletrolitica de concentracdo 5g/L de
residuo de caulim. Os revestimentos ceramicos foram avaliados quanto a sua
composicao por difragdo e microanalise de raios X. Foi avaliada a estrutura e
morfologia por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A mineralogia do
revestimento é constituida por caulinita, alumina e mulita. Este resultado junto
com as micrografias obtidas por MEV demonstram que o residuo de caulim é
fundido na superficie do substrato apesar da baixa temperatura do plasma.

Palavras-chave: residuo de caulim, revestimento ceramico, plasma eletrolitico,

microscopia eletronica.
INTRODUCAO

O caulim é constituido essencialmente pelo argilomineral caulinita, que
apresenta em sua estrutura Si e Al. E usado pelas industrias de ceramicas,
borracha, plasticos, cosméticos e farmacéutica. Mas o seu principal uso é na
industria de papel. O Brasil se destaca como o0 sexto maior produtor mundial de
caulim (1) e as maiores reservas, com caracteristicas préprias para a utilizacdo

na industria de papel, encontra-se na regido Norte.
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Durante o processo de beneficiamento do caulim é gerado um grande
volume de residuo. O destino desse residuo séo lagoas de sedimentacao, que
requerem grandes areas para a sua disposicdo e monitoramento constante.

Uma alternativa para a grande quantidade de residuo gerado é o
desenvolvimento de tecnologias que visem a sua utilizacdo. Nos ultimos anos,
o residuo de caulim vem sendo estudado na producdo de zedlitas (2), na
producdo de revestimentos ceramicos (3), na adsorcdo de nitratos (4) e
producédo de pozolanas (5).

O residuo de caulim é constituido basicamente de caulinita de baixa
granulometria (5). A sua composi¢cao apresenta potencial para ser utilizado na
producéo de filmes ceramicos protetivos para superficies metélicas.

Uma tecnologia que vem sendo estudada para a obtencdo de
revestimento ceramicos em metais € a Tecnologia de Plasma Eletrolitico
(Eletrolytic Plasma Technology — EPT) (6). Esta tecnologia se utiliza do
fendbmeno da eletrolise convencional e do plasma atmosférico para depositar
filmes de interesse em superficies internas e externas de objetos.

O processo de deposicdo por oxidacdo a plasma eletrolitico (Plasma
Electrolytic Oxidation — PEO) depende fortemente da combinacdo do metal e
da solucéo eletrolitica. O revestimento obtido sera formado pela oxidacdo do
substrato e pela incorporacdo de substancias provenientes do eletrdlito.

Este trabalho visa mostrar a viabilidade de se produzir revestimentos
ceramicos em liga de aluminio, por plasma eletrolitico, utilizando o residuo de
caulim como eletrolito. Para isso, apresenta-se inicialmente uma caracterizagao
do residuo de caulim, quanto a sua composicdo quimica e mineralégica, e sua
morfologia, descrevem-se as caracteristicas do processo de deposicdo desse
residuo e se faz uma avaliacdo dos revestimentos ceramicos obtidos, por
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Bem
como é apresentada também seu carater hidrofilico/hidrofébico (estudo da
molhabilidade).
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MATERIAIS E METODOS

Amostras de residuo de caulim e a sua caracterizacdo

O residuo de caulim utilizado neste trabalho foi fornecido por uma
industria de beneficiamento de caulim, localizada no estado do Para (Brasil).

A composigdo quimica das amostras de residuo de caulim foi analisada
por fluorescéncia de raios X (fusdo com tetraborato de litio). A mineralogia
dessas amostras foi obtida utilizando-se um difratdmetro de raios X PANalytical
X-Pert Pro, através da radiacéo k-alfa do cobre, sendo o equipamento operado
a 40kV e 40mA. Os picos foram identificados a partir de dados da literatura.

Através da microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) e da
microscopia eletronica de varredura (MEV), foi possivel identificar a morfologia
das particulas constituintes do residuo de caulim. A analise por MET foi obtidas
em um microscopio eletrénico de transmissdo Philips CM200, operado a
200kV, o qual permitiu obter micrografias eletrénicas e realizar a microanalise
por raios X usando um EDS/MET. Para a andlise através da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), utilizou-se um microscopio JEOL JSM6010LA

operado a 25kV, onde foram obtidas imagens de elétrons secundarios.

Deposicdo dos revestimentos ceramicos por plasma eletrolitico

Para a deposicdo dos revestimentos ceramicos, foram utilizados
substratos de liga de aluminio AA5052, de 1,5mm de espessura. Essa liga
apresenta composicao de 95,9% de Al, 0,25% de Si, 0,40% de Fe, 0,10% de
Cu, 0,10% de Mn, 2,8% de Mg, 0,35% de Cr e 0,10% de Zn. Os substratos
foram cortados nas dimensdes 25mm x 25mm e foram polidos de forma que a
sua rugosidade média apresentasse resultado de Ra = 0,185um.

A solucao eletrolitica utilizada foi constituida por uma solugdo aquosa
com concentracdo de 5g/L de residuo de caulim. Para aumentar a alcalinidade
da solucéo foi utilizado 0,22g de hidroxido de potassio na solucao eletrolitica.

Os revestimentos ceramicos foram obtidos utilizando-se a tecnologia de
Plasma Eletrolitico. Para isso as amostras foram tratadas em um reator
conforme ilustrado na figura 1. Foi utilizada uma densidade de corrente de 0,03

mA/cm?, durante 300s aplicando-se uma tensdo de 650V e 500Hz.
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Figura 1 — Reator de Plasma Eletrolitico

Métodos de caracterizacdo dos revestimentos ceramicos

Para identificar os elementos, compostos e misturas presentes no
revestimento ceramico das ligas de aluminio, foi utilizada a técnica de difracao
de raios X (DRX). Essas andlises foram conduzidas em um difratdmetro
PANalytical X-Pert Pro do Laboratério de Plasma Tecnologico do Campus
Experimental de Sorocaba (LaPTec/GPM), operado a 40kV e 40mA, usando
radiacdo Ka do cobre e velocidade de varredura por passo de 0,020°.

Foi feita avaliagdo da estrutura e morfologia dos revestimentos
ceramicos utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura (MEV) JEOL
JSM6010LA (LaPTec/GPM), operado a 25kV. O qual permitiu obter
micrografias eletrdnicas e realizar a microanalise por raios X usando um
EDS/MEV.

A espessura dos revestimentos foi medida através de ensaios de ultra-
som. Foram realizadas medidas utilizando um medidor de espessura por
ultrason Politerm CM8825, foram realizadas cerca de dez medidas em 10
pontos diferentes da amostra.

O caréater Hidrofébico/Hidrofilico de uma superficie pode ser obtido
avaliando-se a interagdo entre um liquido e uma superficie de um material

sélido (molhabilidade). Isso é feito medindo-se o &ngulo de contato (0), definido
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como o angulo compreendido na interseccéo entre a superficie do solido e um
plano tangente a gota. Neste trabalho, foram obtidas medidas de angulo
contato (0) utilizando-se um goniémetro (Ramé-Hart 100-00), também
pertencente ao LaPTec/GPM. Este aparelho € composto por um computador,
uma micro-seringa e uma camera CCD, que captura a imagem da gota
depositada sobre a superficie e determina estatisticamente o valor de 6. O
estudo da molhabilidade dos filmes foi realizado durante dois meses,
acompanhando-se assim a evolugcdo desta propriedade com o0 seu

envelhecimento.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacdo do Residuo de caulim

A composicdo quimica das amostras de residuo de caulim é

apresentada na tabela 1.

Oxido (m/m %)
SiO, 45,80
AlL,O3 38,30
Fe, O3 0,77
TiO» 0,82
MnO <0,01
MgO 0,32
CaO 0,02
Na,O 0,19
K,O 0,06
P,0Os 0,02
PF* 13,7
Total 99,8

* Perda ao fogo

Pelos dados apresentados na Tabela 1, observa-se que 84% da
composicao do residuo de caulim corresponde aos constituintes SiO, e Al,O3 .
Indicando que esse residuo € constituido basicamente por caulinita que
apresenta em sua estrutura Si e Al. Fato confirmado pelos valores de perda ao
fogo (13,7%) e relacdo SiO, / Al,O3 das amostras (1,19%) serem compativeis

com os percentuais tedricos (5).
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A figura 2 apresenta o difratograma de raios X da amostra de residuo de
caulim. A identificacdo dos picos confirma a presenca do argilomineral caulinita

como principal constituinte desse residuo.
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Figura 2 — Difratograma de raios X do residuo de caulim — K: caulinita,

Q: quartzo.

A morfologia das particulas constituintes do residuo de caulim observada
por microscopia eletronica de transmissado pode ser observada na figura 3.
Cristais lamelares pseudo-hexagonais, caracteristicos de caulinita, séo
observados. O mesmo se pode observar nas micrografias obtidas ao MEV
(figura 4). A andlise por EDS permite identificar a composicdo das particulas

como sendo Al e Si.
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Figura 3 — Micrografia MET do residuo de Figura 4 — Micrografia MEV do

caulim residuo de caulim

Caracterizacdo dos revestimentos ceramicos

A figura 5 apresenta uma amostra obtida pela deposi¢cdo por plasma
eletrolitico, em liga de aluminio do residuo de caulim. O revestimento ceramico

€ obtido em todas as dire¢cdes da amostra.

Figura 5 — Revestimento ceramico obtido por plasma eletrolitico.
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Essas amostras observadas por microscopia eletronica de varredura sao
apresentadas na figura 6a e 6b. Nota-se que a superficie obtida é pouco
uniforme e surgem pequenos poros. A técnica de plasma eletrolitico permite
obter superficies correspondentes ao material coalescido, mesmo a baixa

temperatura.
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Figura 6a — Micrografia MEV do Figura 6b — Micrografia MEV do
revestimento ceramico (aumento 250x) revestimento  ceramico  (aumento
950x)

As medidas de espessura identificam valores entre 9,8um e 47,5 pm,
mostrando a pouca uniformidade do filme. As regides onde ocorrem 0s
microarcos € onde se observam as maiores espessuras dos revestimentos.

Quanto a composicao dos revestimentos por EDS/MEV séo identificada
as presencas de Al, Si, Mg, C e O. Sendo esses elementos constituintes do
substrato (liga AA5052 de aluminio) e também elementos presentes no residuo
de caulim. A mineralogia dos revestimentos foi identificada pela analise dos
difratogramas de raios X. A figura 7 apresenta um difratograma caracteristico
de um revestimento obtido com residuo de caulim. Foram identificados picos
correspondentes ao aluminio metalico do substrato, caulinita, alumina e mulita.
Em estudos de analise térmica da caulinita (7, 8), sabe-se que a 990°C ocorre
a formacao do espinélio Al:Si ou mulita. A técnica de plasma eletrolitico, apesar
de trabalhar com temperaturas em torno de 100°C, consegue ceder energia de
forma que ocorra a transformacdo térmica da caulinita em mulita, além de
proporcionar a producdo de alumina. Mostrando que o residuo é fundido a

superficie do substrato mesmo com baixas temperaturas do plasma.
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Figura 7 — Difratograma de raios X do revestimento ceramico obtido do
residuo de caulim — S — Substrato de aluminio, K: caulinita, A — alumina, M:

mulita.

Quanto ao estudo da molhabilidade, observa-se que no primeiro més
apos a deposicdo, o revestimento é bastante hidrofilico, fazendo com que a
microgota de agua se espalhe sobre a superficie e ndo permita que seja
medido o angulo de contato. Essa caracteristica de grande hidrofilia pode ser
associada a formacéo de Oxidos e hidroxidos presentes no revestimento. Ja na
quinta semana ap6s a deposicdo a hidrofilia do revestimento diminuiu e foi
possivel medir um angulo de contato de 35,8°. Porém, o revestimento continua

apresentando valor caracteristico de superficies hidrofilicas.

CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho confirma a viabilidade de se produzir
revestimentos ceramicos em substratos de liga de aluminio, utilizando plasma
eletrolitico e solugdo de residuo de caulim como solucéo eletrolitica.

Os revestimentos obtidos por essa técnica apresentam espessura que
variam de 9,8um e 47,5 um, mostrando a pouca uniformidade dos mesmos.

A composicao quimica dos revestimentos € constituida por oxidos de

aluminio e silicio com mineralogia correspondente a caulinita, alumina e mulita.
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O que demonstra que o residuo é fundido na superficie do substrato mesmo
com baixas temperaturas do plasma. Essa composicao faz também com que
0s revestimentos tenham caracteristicas de superficie bastante hidrofilicas.
Para completar esses estudos, no futuro pretende-se avaliar as propriedades

mecéanicas desses revestimentos.
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FEASIBILITY STUDY FOR PRODUCTION OF CERAMIC FILMS FROM
KAOLIN WASTE, USING PLASMA ELECTROLYTIC OXIDATION, ON
ALUMINUM ALLOY

ABSTRACT

Kaolin is essentially constituted by kaolinite. It is extensively explored in Brazil,
generating large amounts of waste and the fate of these residues are deposition
dams. Aiming to use these wastes, this work proposes to study the feasibility of
producing ceramic coatings on aluminum alloy by plasma electrolytic oxidation
from kaolin waste. The following parameters were used: Current density of 0.03
mA/cm2, voltage of 650V electrolytic solution concentration 59 / L, 300s.
Ceramic coatings were evaluated for their composition by X-ray diffraction and
X-ray microanalysis, and morphology was evaluated by scanning electron
microscopy (SEM). The mineralogical analysis of ceramic coating identified
peaks of kaolinite, alumina and mullite. These results together with the SEM
micrographs show that the kaolin residue is fused at substrate surface despite

the low temperature of plasma.

Key-words: Kaolin waste, ceramic coating, plasma electrolytic oxidation,

Electron Microscopy
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