58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS CERAMICOS DE LAMA
VERMELHA DEPOSITADOS POR PLASMA ELETROLITICO EM LIGA DE
ALUMINIO

L. Sottovia®, M. L. P. Antunes®, C. A. Antonio®, E. C. Rangel*, N. C. Cruz*

1 - UNESP/Campus de Sorocaba
Av. trés de marco, 511 — Sorocaba — S.P., CEP: 18017-180
liviasottovia@gmail.com

RESUMO

Este trabalho visa obter e caracterizar filmes de lama vermelha, com fins protetivos,
depositados por plasma eletrolitico em ligas de aluminio. A solucdo eletrolitica
continha lama vermelha e agua destilada (5g/L), sendo submetida a tensédo de 600V,
variando-se a frequéncia e tempo de deposi¢do. As amostras foram caracterizadas
por Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), além de serem analisadas quanto
ao angulo de contato e energia de superficie, utilizando-se um gonidémetro. A anélise
por MEV permitiu identificar a formacdo de superficies uniformes sobre os
substratos. A composi¢ao dos filmes mostrou a presenca de O, Al, Si e C, onde
todas as concentracbfes aumentaram com o maior tempo de deposicdo. Para as
amostras obtidas com maior frequéncia e maior tempo de deposi¢éo, identificaram-
se também Ti, K, Na e Ca. Os filmes apresentam caracteristicas hidrofilicas (48° e
82°). O tempo de deposicéo influencia fortemente na espessura dos filmes (8,9 —
27,9 pm).

Palavras-chave: lama vermelha, revestimento ceramico, plasma eletrolitico,

deposicao a plasma, aluminio.
INTRODUCAO

O Brasil é o oitavo maior produtor de aluminio primario, atras da China, Russia,
Canada, Estados Unidos, Australia, Emirados Arabes e india; quarto maior produtor
de bauxita, precedido da Australia, China e Indonésia; e terceiro produtor de
alumina, atras apenas de China e Australia®”. O aluminio é obtido através da bauxita
e é um material amplamente utilizado na sociedade, sendo empregado nas
industrias aeroespacial, automotiva, domeéstica e naval, devido a sua leveza,

durabilidade, condutividade, resisténcia, maleabilidade e soldabilidade™?,
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A rota comercial mais importante para o refino da bauxita € o processo Bayer.
Durante a etapa de clarificacdo desse processo, gera-se um residuo insoluvel e
altamente alcalino denominado lama vermelha. No geral, a lama vermelha
apresenta, em sua composi¢do, uma serie de valiosos elementos como Oxidos de
ferro, aluminio, titanio, silicio, célcio e sédio dentre outros elementos presentes em
menor concentracdo®. Para a producéo de uma tonelada de alumina gerade 1 a 1,5
toneladas de lama vermelha, assim, estima-se que cerca de 90 milhdes de
toneladas desse residuo sejam produzidos anualmente no mundo®. Tal residuo é
depositado em lagoas a céu aberto que requerem uma grande extensdo de terra e
ndo tem posterior tratamento®.

A lama vermelha tem o potencial de causar danos ao meio ambiente devido a
sua alta alcalinidade (pH entre 10 e 12,5), podendo ocorrer a infiltragcdo do
sobrenadante em aguas subterraneas, aguas superficies, vazamentos e rompimento
dos diques, causando prejuizos também a fauna e flora®®, além de sua capacidade
de troca catidnica”. Recentemente, a lama vermelha tem sido estudada como
revestimento ceramico de filmes protetivos®®9,

O aumento da resisténcia a corrosao e ao desgaste de superficies metalicas
pode ser alcancado através de revestimentos ceramicos dessas superficies?.
Dentre os varios sistemas tecnolégicos para tratamento de superficie, o Plasma
eletrolitico de oxidacdo € um processo Unico, onde o plasma atmosférico e a
eletrolise convencional sdo combinadas para a alteracdo de superficies metalicas
em o6xidos ceramicos™”). Este sistema possibilita a producdo de filmes de o6xidos
como alumina, titania e silica®”, além de ser uma técnica versati e menos
dispendiosa que o0s processos de oxidacdo anodicos tradicionais, e produzir
revestimentos ceramicos de boa ades&o e uniformes*?.

Assim, este estudo propde a utilizacdo da lama vermelha como filme ceramico
de liga de aluminio e também sua caracterizagdo, pois por ser alcalina, com grande
teor de NaOH e por apresentar em sua composi¢cao elementos como ferro, silicio,
tithnio e aluminio, demostra-se um promissor material para ser utilizado como

solucao eletrolitica para revestimento por plasma eletrolitico.
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MATERIAIS E METODOS

Preparo da lama vermelha e do substrato de aluminio

A lama vermelha foi coletada em uma planta industrial de processamento de
bauxita, localizada na cidade de Aluminio — SP. As amostras de lama vermelha
foram retiradas da lagoa de disposicéo, em forma pastosa, sendo entdo secas em
estufa a 50°C durante 24 horas. Apds a secagem das amostras foram maceradas.
Esse material foi utilizado para a producéo dos filmes ceramicos.

A cristalinidade das amostras foi avaliada pela técnica de difracdo de raios-X
(DRX), utilizando um difratdmetro Panalytical X'Pert Pro, operado a 45kV e 40mA,
usando radiagdo Ka do cobre. A morfologia das amostras foi analisada por
micrografias tridimensionais obtidas através da Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), e a composicdo elementar foi obtida através da técnica de Espectrometria de
disperséo de energia (EDS/MEV), utilizando um microscopio eletrénico de varredura
JEOL JSM-6010LA.

O substrato de aluminio utilizado € composto de uma liga de aluminio 5052
com a seguinte composicdo em massa: 0,25% de Si, 0,40% de Fe, 0,10% de Cu,
0,10% de Mn, de 2,2 a 2,8% de Mg, de 0,15 a 0,35 % de Cr, 0,10% de Zn, 0,15% de
outros elementos e a porcentagem restante de aluminio. As amostras para a

producado do revestimento possuem a dimenséo de 25 x 25 x 1,3 mm.

Deposicdo de lama vermelha por plasma eletrolitico

A concentracdo da solucdo eletrolitica, para a deposicdo dos revestimentos
ceramico de lama vermelha, foi de 5,0 g/L, sendo composta pela lama vermelha,
agua destilada e hidroxido de potassio (para ajuste de pH e de condutividade
elétrica), tendo um pH final de 11,0.

A tenséo constante aplicada de 600 V foi provida por Mao Power Supply e o
catodo constituido de aco inox. A Tabela 1 apresenta os parametros utilizados na

deposicao por plasma eletrolitico.

Tabela 1 — Parametros variados para cada experimento.

Experimento Frequéncia (Hz) Tempo (minutos)

1 200 5

2 500 10
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Caracterizacdo dos revestimentos ceramicos

Os filmes ceramicos foram analisados quanto a sua molhabilidade para
verificar suas caracteristicas hidrofébicas e hidrofilicas e quanto sua energia de
superficie, que fornece informacdes quanto as interacdes polares e apolares do
material. Ambas as andlises foram obtidas pelo Goniébmetro Ramé-Hart, inc. modelo
n°100-000. Para a molhabilidade foi utilizada agua destilada e para a energia de
superficie, foi utilizado diiodometano. Foram utilizadas trés gotas por amostra e cada
gota teve 10 medicBes. As amostras foram analisadas em fun¢édo do tempo.

Para a averiguacdo da composi¢cdo quimica dos filmes foram utilizadas as
técnicas de EDS/MEV e DRX. Para a visualizagdo da morfologia dos filmes, foi

utilizada a Microscopia eletronica de varredura.

A espessura do filme foi analisada por um equipamento ultrassénico Politerm
Microprocessor CM-8825FN Coating Thickness meter, foram feitas 30 medidas de

cada filme.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacdo da lama vermelha

A Figura 1a mostra que a lama vermelha é composta de particulas de varias
formas e tamanhos diferentes, algumas particulas sdo menores que 5 pum. E a

Figura 1b reforca os diferentes tamanhos, possuindo particulas maiores que 20 um.
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Figura 1 — Micrografias da lama vermelha em (A) e (B).
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A andlise por EDS/MEV (Figura 2) mostrou a presenca de ferro, titanio,

carbono, oxigénio, sédio, aluminio, silicio e célcio.
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Figura 2 — Andlise elementar por EDS/MEV da lama vermelha.

A Figura 3 mostra o difratograma da lama vermelha, onde foram identificados
picos de sodalita (A), gibsita (B), goetita (C), perovskita (D), hematita (E), caolinita
(F), quartzo (G) e calcita (H). O pico de sodalita, quartzo e caolinita obtiveram a
maior intensidade. Os picos conferem com a literatura consultada®®, e também

confirmam os elementos encontrados na analise por EDS.
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Figura 3 — Difratograma da lama vermelha. Legenda: sodalita (A), gibsita (B), goetita

(C), perovskita (D), hematita (E), caolinita (F), quartzo (G) e calcita (H).

Caracterizacdo dos revestimentos de lama vermelha

A Figura 4 ilustra a geometria e o revestimento ceramico obtido por plasma
eletrolitico para o Experimento 1. O furo central sera utilizado em analises futuras, e

a aba é para a fixacdo do substrato na parte anddica.
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Figura 4 — Revestimento obtido com o Experimento 1.

O revestimento da Figura 4 pode ser visto em detalhes na Figura 5 (também do
Experimento 1), onde pode-se notas a ocorréncia de coalescéncia do material,
fendmeno que ocorre apenas a milhares de graus“?, o que coincide com a
temperatura do substrato“?, apesar da temperatura da solucéo eletrolitica em torno
de 90°C.

Figura 5 — (A) e (B) Micrografias do Experimento 1.

Pela Figura 5a pode-se observar a ocorréncia de poros menores que 5 pm no
revestimento. A Figura 5b mostra as varias estruturas de coalescéncia que
aparecem em todo o filme.

A Figura 6 mostra os elementos encontrados por EDS/MEV, como ferro,
sédio, magnésio, aluminio e silicio. Com excecdo do sdodio, os demais elementos

também podem ser encontrados na liga de aluminio.

2783



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

001

0.0
36.0~ o3
20.04—— S— —_
250 =
200
15.0 Fe
1004-— @t —
5.0 I

0.0
000 0.5%0 1.

_hh__Si
HH

150 200 2% 200 350 400 420 500
eV

Countsfx1.E+3|

Eakesc

Y
o]
Figura 6 — Analise por EDS/MEYV do filme ceramico obtido pelo Experimento 1.

A Figura 7 mostra o revestimento obtido com o Experimento 2. Pode-se notar o
aumento dos poros (Figura 7a) que quase chegam a 5 pm, assim como o aumento

do tamanho das estruturas de coalescéncia, sendo proporcional ao aumento do

tempo e da frequéncia.
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Figura 7 — (A) e (B) Micrografias do Experimento 2.

A analise por EDS/MEV (Figura 10) mostrou que houve incorporacdo da lama
vermelha pela presenca de titanio, sédio e calcio. O substrato, como a lama
vermelha, também contém aluminio, ferro e silicio, mas apenas o substrato contém
magneésio. Portanto além dos elementos da lama vermelha os elementos da liga de
aluminio também fazem parte do revestimento. Assim, 0 aumento do tempo e da

frequéncia favorece a incorporacdo dos elementos contidos na solucéo.
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Figura 8 — Andlise elementar (EDS/MEV) do filme cerédmico do Experimento 2.

Os padrdes obtidos por DRX (Figura 9) mostraram a identificacdo do aluminio
(M) no substrato sem tratamento, que também foi identificado nos filmes. Tanto no
filme do primeiro experimento como do segundo, foram identificados sodalita (A),
gibsita (B), goetita (C), perovskita (D), hematita (H), quartzo (G), caolinita (H), 6xido
de sédio e manganés (l), 6xido de aluminio (J), titanio (K) e ferro (L). Os picos
correspondentes a Mg:Al - espinélio (N) no segundo experimento, foram atribuidos
ao aluminio no primeiro experimento, portanto tal estrutura s6 aparece no aumento
da frequéncia e tempo. Assim, todos os elementos encontrados por EDS/MEV

aparecem no difratograma de DRX.
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Figura 9 - Padrdes de DRX encontrados no substrato e nos Experimentos 1 e 2.

Legenda: sodalita (A), gibsita (B), goetita (C), perovskita (D), hematita (E), caolinita
(F), quartzo (G), calcita (H), 6xido de so6dio e manganés (l), éxido de aluminio (J),

titanio (K) e ferro (L), aluminio metélico (M), Mg:Al-espinélio (N).
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A molhabilidade (Figura 10) foi acompanhada durante 8 semanas, apds a
producdo do revestimento ceramico, para os dois experimentos. Logo apés a
producdo dos revestimentos, observou-se o0 espalhamento total da &agua,
classificando-se as superficies cerdmicas obtidas como superhidrofilica. Para as
amostras do Experimento 2, esse mesmo comportamento, foi observado durante
uma semana apés a deposicdo. Ambas as amostras mudaram a afinidade com a
agua no decorrer do tempo, ficando menos hidrofilicas, no caso do Experimento 1, o
angulo de contato apds as oito semanas foi em torno de 82°, e o angulo de contato
do Experimento 2 foi em torno de 48° mostrando ainda grande afinidade com a
agua. O substrato de aluminio sem tratamento mostrou um angulo de contato de
64,89°, tendo sua hidrofobia melhorada com o tratamento do Experimento 1 e sua

hidrofilia melhorada com o Experimento 2.
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Figura 10 — Angulo de contato dos experimentos medidos durante o tempo.

De acordo com FOWKES (1964)™), a energia de superficie pode ser descrita
como a soma de contribuicGes dispersivas e polares. A energia total, dispersiva e
polar, obtidas de forma geométrica, sdo mostradas na Figura 11 e também foram
acompanhadas durante oito semanas. Ambos o0s Experimentos possuem
caracteristicas dispersivas, sendo a molhabilidade maior para liquidos apolares. O
substrato de aluminio sem tratamento mostrou uma energia de superficie total de
50,33 Dyn/cm, aumentando a energia de superficie com o tratamento do

Experimento 2.
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Figura 11 — Energia de superficie total, dispersiva e polar para o Experimento 1

(A) e Experimento 2 (B).

A espessura das amostras foi medida em trés pontos diferentes, mostrando
qgue o filme do Experimento 2 possui espessuras mais uniformes em sua superficie,
enquanto que o filme do Experimento 1 possui varias espessuras diferentes em sua
superficie, sendo maiores na regido onde ocorrem 0s microarcos. A espessura do
Experimento 1 foi de 8,9 (+ 3,3) um e o Experimento 2 teve uma espessura de 27,9

(x5,7) um.

CONCLUSOES

O aumento da frequéncia e do tempo de deposicao influenciam no filme obtido,
ocorre a deposicdo de elementos como o titanio e a espessura do filme também
aumenta, ocorrendo também o aumento do tamanho dos poros da superficie. O
filme de menor frequéncia e tempo apresentou-se menos hidrofilico e o filme com
maior frequéncia e tempo mostrou maior energia de superficie. A espessura também
foi influenciada pelos parametros, sendo maior para o experimento de maior tempo e
frequéncia. O plasma eletrolitico proporcionou a ocorréncia de estruturas de

coalescéncia que s6 ocorrem a altas temperaturas.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CERAMIC THIN FILMS OF RED
MUD DEPOSITED BY PLASMA IN ALUMINUM ALLOY

ABSTRACT

This paper aims to obtain and characterize thin films of red mud with protective
purposed, deposited by plasma electrolytic aluminum alloys. The electrolyte solution
was prepared with red mud and distilled water (5g/L) and was submitted to voltage
600V, and frequency and time of deposition was varied. The samples were
characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), and were analyzed for
contact angle and surface energy, using a goniometer . SEM analysis allowed us to
identify the formation of uniform surfaces on the substrates. The composition of the
films showed the presence of O, Al, Si and C, where all concentrations increased
with higher deposition time. For samples with greater frequency and greater
deposition time, were identified also Ti, K, Na and Ca films exhibit hydrophilic
characteristics (48° to 82°). The deposition time strongly influences the film thickness
(from 8.9 to 27.9 um).

Key-words: red mud, ceramic coating, electrolytic plasma, plasma deposition,

aluminum.
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