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Resumo 

O caulim é um mineral largamente explorado no mercado nacional e internacional para diversos fins industriais em 
especial para clareamento e carga de papel. O processo de beneficiamento do caulim gera 500 mil toneladas de 
resíduos anuais. O resíduo normalmente é disposto em pilhas à céu aberto podendo acarretar danos ambientais 
como a contaminação da água e do solo, além de mudança da paisagem natural. Visando a valorização do resíduo 
de caulim, este trabalho propõe seu uso na produção de revestimentos protetivos em liga de alumínio pela técnica 
de oxidação eletrolítica assistida por plasma (PEO) e avaliação das características dos revestimentos obtidos. PEO 
é o nome dado à técnica para tratamento de superfícies metálicas semelhante a anodização, porém combinada 
com a técnica de plasma atmosférico. Neste trabalho foram produzidos revestimentos em substratos de liga de 
alumínio 5052 pela técnica de PEO usando solução eletrolítica de resíduo de caulim na concentração de 5g/L, 
variando-se o tempo de deposição em 5, 10 e 15 minutos, a fim de investigar as propriedades dos revestimentos 
obtidos nessas condições. Os revestimentos foram avaliados quanto a sua espessura, composição química e 
mineral, molhabilidade, rugosidade e morfologia. Desta forma se produziu um revestimento rugoso e hidrofílico, 
cuja morfologia se caracteriza por apresentar poros e regiões de coalescência. A composição química elementar 
desses revestimentos apresenta Al, Si, O e Mg, elementos presentes na liga de alumínio e na solução eletrolítica. 
Esse revestimento é composto por material cerâmico e apresenta estrutura cristalina correspondente a alumina. 
Para um maior tempo de deposição (15 minutos) também se forma estrutura cristalina correspondente a mulita. 
Esses compostos caracterizam-se por boa estabilidade química, alta refratariedade e capacidade de suportar altas 
temperaturas, possibilitando o seu uso no desenvolvimento de novas tecnologias de materiais. 
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1. Introdução 

O caulim é um argilo-mineral de cor branca, constituído principalmente por caulinita. Sua composição 
química apresenta 39,54% de óxido de alumínio (Al2O3), 46,54% de dióxido de silício (SiO2) e 13,96% 
de água (Santos, 1989). No mercado internacional o caulim é usado principalmente na indústria de 
papel como elemento de alvura e fixação de impressão, já no mercado interno é usado principalmente 
na indústria cerâmica (Brasil, 2016). A produção mundial anual de caulim chega a 40 milhões de 
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toneladas. O Brasil ocupa a 6ª colocação na produção mundial, e suas reservas se encontram nas 
regiões norte, nordeste, sudeste e sul do país. O Pará é o estado com maior produção de caulim do 
país o que representa cerca de 80% do total da produção interna de caulim (Brasil, 2014). 

O processo de beneficiamento do caulim contempla etapas de centrifugação, separação magnética, 
branqueamento químico e filtragem (Barata e Angélica, 2012) resultando na geração de um resíduo de 
cor branca, granulometria muito fina, estéril e sem uso comercial. Os resíduos gerados pelas três 
principais mineradoras do estado do Pará são estocados em pilhas, à céu aberto, para futuramente 
serem depositados nas cavas de mineração (Farias, 2009). Sendo assim, o Brasil sendo exportador de 
caulim já beneficiado, acaba absorvendo o passivo ambiental gerado. Anualmente são dispostas 500 
mil toneladas de resíduo de caulim e em 2012 estimou-se que o volume de rejeitos ultrapassava 10 
milhões de toneladas (Barata e Angélica, 2012).  

Muitas pesquisas foram realizadas buscando utilização do resíduo de caulim para fins como matéria 
prima para produção de pozolanas (Barata e Angélica, 2012), tijolos de solo-cal (Anjos, 2011) 
argamassas de múltiplo uso (Nóbrega, 2007). Porém não há produção em escala industrial e os 
resíduos de caulim se mantém sem qualquer uso e com possibilidade de contaminação de mananciais. 

Devido a composição química desse resíduo, este parece um material promissor para ser utilizado no 
tratamento de superfícies e assim conferir novas propriedades e aumentar a resistência de metais ao 
desgaste e a corrosão.  

Uma técnica utilizada para a produção de camadas protetoras em metais como alumínio e zinco é a 
Oxidação eletrolítica assistida por plasma (do inglês: Plasma Electrolytic Oxidation – PEO) (Snizhko et. 
al, 2004). Esta é uma técnica semelhante a anodização, porém obtida com tensão de algumas 
centenas de volts. Nessa técnica, o metal (substrato) a ser tratado é conectado ao polo negativo da 
fonte (anodo), e o sistema é imerso em solução eletrolítica alcalina. Durante a técnica são combinados 
efeitos da eletrólise convencional e de plasmas atmosféricos, gerando ao redor da amostra micro 
arcos, que modificam a camada superficial do substrato de metal e forma uma camada protetora 
(Marques et. al, 2015). 

Pesquisas (Sottovia et. al, 2014; Souza, 2016) foram desenvolvidas considerando a produção da 
camada protetora sobre superfícies de ligas de alumínio 5052 pela técnica de oxidação eletrolítica 
assistida por plasma (PEO) usando resíduos rico em silicato na solução eletrolítica. Seguindo essa 
mesma linha de pesquisa, este trabalho busca aproveitar o resíduo de caulim como material a ser 
utilizado na solução eletrolítica e avaliar as propriedades que se obtém para as superfícies tratadas 
com essa solução.  

O revestimento formado por PEO é capaz de aumentar a resistência do substrato ao desgaste, a 
corrosão, melhorando a proteção térmica e aderência de outros materiais, o que pode interessar para 
a aplicação industrial, como em máquinas, componentes espaciais, extração de óleo e gás, máquinas 
de refinarias, entre outros (Antonio et. al, 2014). 

Em consonância com as pesquisas supracitadas, a preocupação ambiental com as toneladas de resíduo 
de caulim dispostos na natureza e a demanda industrial de materiais com melhores condições 
mecânicas, esse estudo utilizou o resíduo de caulim como fonte de silicatos para formação de camada 
protetora através da oxidação eletrolítica assistida por plasma (PEO) em liga de alumínio 5052. As 
deposições foram obtidos por PEO utilizando tensão de 650V e variou-se o tempo de deposição (5, 10 
e 15 minutos) a fim de investigar as propriedades dos revestimentos obtidos nessas condições. Os 
revestimentos foram avaliados quanto a sua espessura, composição química e mineral, molhabilidade, 
rugosidade e morfologia das camadas produzidas para a comparação com as características naturais 
do substrato de liga de alumínio puro. 

2. Materiais e Métodos 

 

2.1. Coleta e caracterização do resíduo 
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A amostra de resíduo de caulim utilizada nas soluções eletrolíticas foi coletada em uma mineradora de 
caulim do estado do Pará, no distrito caulinítico do rio Capim. A amostra corresponde a um pó branco, 
muito fino e foi usada sem qualquer tipo de tratamento prévio. A caracterização do resíduo de caulim 
foi feita pelas técnicas analíticas de Espectroscopia por Infravermelho (IV) para análise da estrutura 
molecular de sua composição. Para isso foi utilizado um equipamento Jasco FTIR-410 (entre 4000 e 
400 cm-1). Foi avaliada a cristalinidade do resíduo através da Difração de Raios-X (DRX), utilizando-se 
um difratômetro Panalytical X´Pert Pro, operado a 45kV e 40 mA, usando radiação Kα do cobre. A 
morfologia das partículas constituintes da amostra foram observadas por Microscopia Eletrônica de 
Varredura (MEV) em um microscopio de varredura JEOL JSM-6010LA. Acoplado a esse microscópio um 
sistema de Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) permitiu determinar a composição química 
elementar.  

2.2. Obtenção dos revestimentos em liga de alumínio por PEO 

O resíduo de caulim foi utilizado para a produção de camada cerâmica protetora sobre substrato de liga 
de alumínio através da técnica de PEO. A liga de alumínio escolhida foi a 5052, com a seguinte 
composição em massa: de 0,15 a 0,35 % de Cr, 10% de Cu, 0,40% de Fe, 2,2 a 2,8% de Mg, 0,10% 
de Mn, 0,25% de Si, 0,10% de Zn e a porcentagem restante de alumínio (Mucsi, 2014).  Os substratos 
de alumínio foram confeccionados nas dimensões 2,5 x 2,5 cm e espessura de 1,3mm. Antes da 
deposição é feito um polimento com lixas de granulação 220, 320, 400, 600 e 1200 micras, finalizando 
o polimento com produto polidor e flanela. Após o polimento, as placas de liga de alumínio 5052 foram 
lavadas de forma a remover todo e qualquer tipo de resíduo que pudesse interferir nos resultados.  

As soluções eletrolíticas foram preparadas contendo 1 litro de água destilada e o resíduo de caulim na 
concentração de 5g/L. Para manter essa solução em pH entre 11 e 12 foi adicionada 0,3 gramas de 
hidróxido de potássio, garantindo assim a alcalinidade da solução eletrolítica. Após a preparação, as 
soluções foram submetidas ao ultrassom para homogeneizar a mistura e em seguida utilizadas.  

Para as deposições pela técnica de PEO, uma fonte de alta tensão (Mao Power Supply) operada a 650V 
200 Hz, foi conectada a uma placa de inox (polo positivo da fonte - catodo) e o substrato a ser tratado 
foi conectado ao polo negativo (anodo). Esses eletrodos foram imersos em um bequer (500mL) 
contendo a solução eletrolítica de resíduo de caulim. Foram feitas deposições com diferentes tempos 
de tratamento (5, 10 e 15 minutos) para se avaliar a influência do tempo de deposição nos 
revestimentos obtidos. 

2.3. Caracterização dos revestimentos obtidos 

Os revestimentos obtidos foram submetidos aos ensaios de: Espectroscopia por Infravermelho (IV) 
para análise de sua estrutura molecular; Difração de Raios-X (DRX) para análise da cristalinidade; 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) para determinar sua morfologia; e por Espectroscopia de 
energia dispersiva (EDS) para determinar a sua composição química elementar. Todos esses ensaios 
foram realizados com os equipamentos apresentados na caracterização do resíduo.  

Para determinar a espessura dos revestimentos, as amostras foram embutidas em resina de poliéster 
Teclago, cortadas no sentido transversal e avaliadas por microscopia eletrônica de varredura em cinco 
diferentes pontos. A rugosidade foi feita em Perfilômetro Veeco DekTak e a Molhabilidade através da 
leitura do ângulo de contato da água sobre a superfície do substrato utilizando Goniômetro Ramé-Hart, 
inc. modelo no100-000. 

3. Resultados 

3.1 – Caracterização do Resíduo de Caulim. 

Os resultados do Difratograma de raios X da amostra de resíduo de caulim permite identificar apenas a 
presença da estrutura cristalina da caulinita, isso mostra que tal resíduo é de alta pureza e qualidade, 
podendo ser usado como matéria prima de grande valor agregado. 
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A micrografia do resíduo de caulim (Fig.1) revela grande variação na granulometria, prevalecendo 
grãos de pequenas dimensões, variando entre 0,25 µm a 2,5 µm. O tamanho reduzido dos grãos pode 
explicar o descarte do material como resíduo. A estrutura é composta por cristais apresentando 
morfologia pseudo-hexagonal característica da estrutura da caulinita pura (Santos, 1989). 

 

Fig. 1. Micrografia de varredura da amostra do Resíduo de Caulim.                           

Cinco pontos da amostra do resíduo foram analisados por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 
e demonstraram uma homogeneidade importante na amostra, onde foi possível identificar a presença 
de Oxigênio, Alumínio e Silício, elementos constituintes da caulinita, ratificando os resultados obtidos 
nos ensaios de IV e DRX.  

3.2 – Caracterização do substrato de liga de alumínio 5052 e dos revestimentos depositados. 

O espectro de infravermelho do substrato de alumínio (Fig. 2) apresenta bandas correspondentes às 
ligações químicas de Al-OH entre os números de onda 1080 e 762 cm-1, Al2O3 entre os números de 
onda 926 e 650 cm-1, Al-O-Al e Al-O entre os números de onda 850 e 762 cm-1 (Souza, 2016).  

 

Fig. 2. Espectro de FTIR do substrato da liga de alumínio 5052. 

A avaliação da morfologia dos revestimentos obtidos por PEO é apresentada na Fig. 3. Observa-se 
nessas imagens a presença de poros, partes com superfícies lisas e rugosas, além de estruturas 
coalescentes. Nas deposições feitas durante 5 minutos, foi observado um maior número de poros. 
Aumentando o tempo de deposição, o processo de descarga de plasma é aumentado gradualmente e 
por consequência maior quantidade de material é fundida através dos canais de desagregação, 



6th International Workshop | Advances in Cleaner Production – Academic Work 

“TEN YEARS WORKING TOGETHER FOR A SUSTAINABLE FUTURE” 

São Paulo – Brazil – May 24th to 26th – 2017 

5

preenchendo os poros (Yao, 2016). Nos revestimentos obtidos com 10 e 15 minutos de deposição há 
redução na quantidade de poros e um aumento de partes lisas e coalescências.  Observa-se que para 
os revestimentos obtidos com maiores tempos de deposição há um aumento considerável da 
rugosidade dos revestimentos. Resultados que também foram obtidos na analise de rugosidade por 
perfilometria. 

   

Fig. 3. Micrografias dos revestimentos obtidos com resíduo de caulim por PEO em substrato de liga 
de alumínio 5052 na concentração de 5g/L (A) tempo de deposição de 5min, (B) tempo de 

deposição de 10min e (C) tempo de deposição de 15min. 

Os espectros de energia dispersiva dos revestimentos depositados com concentração de 5g/L 
apresentaram os mesmos elementos para os tempos de deposição de 5, 10 e 15 min: alumínio (Al), 
oxigênio (O), silício (Si) e magnésio (Mg). Sendo o magnésio um dos componentes da liga de alumínio 
utilizada. 

Os resultados de difração de raios X dos revestimentos obtidos com tempos de deposição de 5 e 10 
minutos, permitiram identificar alumínio (Al) e alumina (Al2O3), para o tempo de deposição de 15 min 
além desses compostos também foram identificados picos de Mulita (Al6O13Si2). Isto confirma que 
foram produzidos revestimentos cerâmicos sobre o substrato de alumínio. 

A mulita é um mineral produzido em temperaturas próximas a 1000º C nos processos convencionais, 
mostrando que o tratamento por PEO permite obter materiais cerâmicos de altas temperaturas em um 
sistema cuja temperatura da solução eletrolítica inferior a 100º C, efeito causado pela ação dos 
microarcos na superfície do substrato (Perepelitsyn, 2005). 

Os resultados de espessura dos revestimentos obtidos com diferentes tempos de deposição estão 
apresentados na Fig. 4. Nota-se que o aumento do tempo de deposição aumenta a espessura dos 
revestimentos (Yao, 2016). Porém, com o aumento do tempo de deposição de 10 para 15 minutos não 
há um aumento significativo da espessura, indicando que deve haver uma saturação na deposição 
depois de certo tempo. 

 

(A) (B) (C) 
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Fig. 4. Espessuras dos Revestimentos em função do tempo de deposição. 

A Tabela 1 apresenta os resultados dos ensaios de molhabilidade, para os substratos sem tratamento e 
para os substratos tratados por PEO nos tempos de 5, 10 e 15 minutos.  Em comparação com o 
substrato sem tratamento, os tratados por PEO apresentam redução do ângulo de contato, 
representando que os revestimentos são mais molháveis ou hidrofílicos que o substrato. 

 

Material 
Tempo de 

Deposição (min) 
Ângulo de 
Contato (o)   

Substrato sem tratamento - 69 ± 3 

Substratos tratados por PEO 

5 60 ± 4 

10 63 ± 4 

15 60 ± 4 

Tabela 1. Medidas de Ângulos de Contato. 

4. Conclusões 

O resíduo de caulim é composto por partículas de formatos pseudo-hexagonais e granulometria muito 
fina, sua composição é compatível a do caulim, demonstrando que o resíduo tem alta pureza. A 
presença de silício no resíduo permite que ele seja utilizado nas soluções eletrolíticas para tratamentos 
por PEO. 

O aumento do tempo de deposição nos processos por PEO utilizando resíduo de caulim na solução 
eletrolítica (concentração de 5g/L) faz com que a morfologia dos revestimentos tenham redução de 
poros, aumento de estruturas de coalescência e aumento da rugosidade.  

A espessura dos revestimentos aumenta com o tempo de deposição, porém após 10 minutos de 
deposição observa-se saturação. 
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Para o ensaio de molhabilidade, o tempo de deposição não influenciou nos resultados, todas as 
amostras tratadas apresentaram o mesmo padrão de ângulo de contato, produzindo superfícies mais 
hidrofílicas que o substrato sem tratamento.  

O tratamento em substrato de alumínio por PEO utilizando solução eletrolítica de caulim produz um 
revestimento rugoso e hidrofílico, cuja morfologia se caracteriza por apresentar poros e regiões de 
coalescência. A composição química elementar desses revestimentos apresenta Al, Si, O e Mg, 
elementos presentes na liga de alumínio e na solução eletrolítica. Esse revestimento é composto por 
material cerâmico e apresenta estrutura cristalina correspondente a alumina. Para um maior tempo de 
deposição (15 minutos) também se forma estrutura cristalina correspondente a mulita. Esses 
compostos caracterizam-se por boa estabilidade química, alta refratariedade e capacidade de suportar 
altas temperaturas, possibilitando o seu uso no desenvolvimento de novas tecnologias de materiais. 

5. Referências 

Anjos, C. M., 2011. Utilização de Resíduos de Caulim em Tijolos de Solo-Cal. Programa de Pós 
Graduação em Engenharia Civil e Ambiental. Campina Grande. 

Antônio, C. A., Cruz, N. C., Rangel, E. C., Rangel, R. C. C., Araujo, T. E. S., Durrant, S. F., Más, B. A., 
Duek, E. A. R., 2014. Hydroxyapatite coating deposited on grade 4 Titanium by Plasma Electrolytic 
Oxidation. Materials Research, v. 17, p. 1427-1433. 

Barata, M. S. e Angélica, R. S., 2012. Caracterização dos resíduos cauliníticos das indústrias de 
mineração de caulim da Amazônia como matéria-prima para produção de pozolanas de alta 
reatividade. Revista Cerâmica, Brasil, v.58, p. 36-42. 

Brasil, 2014. Sumário Mineral. Departamento Nacional de Produção Mineral. Brasília, p.48-49.  

Brasil, 2016. Informe Mineral do Estado do Pará. Departamento Nacional de Produção Mineral. Belém, 
p.1-8.  

Farias, J. O. G., 2009. Produto 28: Outras Rochas e Minerais Industriais. Relatório Técnico 39. Perfil do 
Caulim.  

Marques, I. S. V., Cruz, N. C., Landers, R., Yuan, J. C. C., Mesquita, M. F., Sukotjo, C., Mathew, T., 
Barão, V. A. R., 2015. Incorporation of Ca, P, and Si on bioactive coatings produced by plasma 
electrolytic oxidation: The role of electrolyte concentration and treatment duration. Biointerphases, v. 
10, p. 041002. 

Mucsi, S. C., 2014. Desenvolvimentos de tecnologia e dispositivo para a medição de torque de fixação 
de elementos roscados. 5º Congresso Científico da Semana Tecnológica – IFSP. 20-24 de outubro de 
2014, Bragança Paulista, SP, Brasil. 

Nóbrega, A. F., 2007. Potencial de Aproveitamento de Resíduos de Caulim Paraibano para o 
Desenvolvimento de Argamassa de Múltiplo Uso. Programa de pós graduação em Engenharia Urbana. 
Paraíba. 

Perepelitsyn, V. A., Kormina, I. V., Karpets, P. A., 2005. Materials composition and properties of 
refractory bauxites. Refractories and Industrial ceramics. Translated from Novye Ogneupory, No. 8, p. 
66 – 73. 

Santos, P. S., 1989. Ciência e Tecnologia de Argilas. Editora Edgard Blucher. Brasil. 

Snizhko, L. O., Yerokhin A. L., Pilkington A., Gurevina N. L., Misnyankin D. O., Leyland A., Matthews 
A., 2004. Anodic processes in plasma electrolytic oxidation of aluminium in alcaline solutions. 
Electrochimica Acta. Elsevier, v. 49, p. 2085-2095. 



6th International Workshop | Advances in Cleaner Production – Academic Work 

“TEN YEARS WORKING TOGETHER FOR A SUSTAINABLE FUTURE” 

São Paulo – Brazil – May 24th to 26th – 2017 

8

Sottovia, L., Antunes, M. L. P., Antonio, C. A., Rangel, E. C., Cruz, N. C., 2014. Thin Films Produced on 
5052 Aluminum Alloy by Plasma Electrolytic Oxydation with Red Mud-containing Electrolytes. Materials 
Research. p. 1404-1409.  

Souza, C. S., 2016. Utilização de Pó de Exaustão de Areia de Fundição para oxidação eletrolítica 
assistida por plasma em liga de alumínio. Programa de Pós Graduação em Engenharia Civil e 
Ambiental. Sorocaba. 

Yao, Z., Xia Q., Ju, P., Wang, J., Su, P., Li, D., Jiang, Z., 2016. Investigation of absorptance and 
emissivity of termal control coatings on Mg-Li alloys and OES analysis during PEO process. National 
Center for Biotechnology Information. Disponível em: <www.ncbi.nlm.nih.gov>.  


