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RESUMO

O elevado limite de escoamento dos nanotubos de carbono (CNTs), associado com outras
propriedades como alta condutividade térmica e elétrica e baixo coeficiente de expansao
térmica, faz com que sejam excelentes% candidatos ao reforco de matrizes ducteis.
Compositos de aluminio com CNTs tém sido desenvolvidos com o objetivo da obtengao
de compdsitos com baixo peso especifico e alta resisténcia mecanica. A presente tese de
doutorado possui como principal objetivo avaliar a viabilidade do uso de CNTs em
compositos de matrizes metalicas a base de Al e sua respectiva consolidagdo. Para isto,
foram produzidos trés diferentes compdsitos com os CNTs: (i) aluminio comercialmente
puro, (ii) com a liga AA7050 e (iii)) um compdsito hibrido unindo os trés materiais. Os
CNTs foram dispersos e impregnados nos pds metalicos por técnicas de ultrassom e por
moinho de bolas de altissima energia. A consolidacdo por metalurgia do pé envolveu
prensagem e extrusdo a quente. Ao longo do trabalho foi avaliado o impacto dos
diferentes processamentos na qualidade do compodsito e na integridade estrutural dos
CNTs. Para caracterizacdo foram utilizadas técnicas de microscopia eletronica de
varredura, difracdo de raios-x, espectroscopia Raman, espectroscopia de forca atomica,
termografia, fluorescéncia de raios-x, microdureza e desgaste por abrasdo. Foi verificado
que os CNTs podem fornecer reforgo para ambas as matrizes desde que estejam dispersos,
bem aderidos e com sua integridade estrutural preservada. A técnica que gerou melhor
resultado foi da producdo do compdsito por ultrassom com rotoevaporadora. Nos
compositos de Al foi verificado que existe um teor madximo de CNTs que podem ser
incorporados sem grandes prejuizos a conformac¢ao mecanica. Uma vez que, com o
aumento da concentragdo de CNTs cresce a dificuldade em consolidar o composito,
acarretando em sua fragilizagdo. De forma geral, o uso de CNTs como refor¢o aumenta a
dureza e resisténcia ao desgaste abrasivo das matrizes. Como, por exemplo, a reducdo de
perda de massa em 50% para o composito 0,25%m CNT/Al e o aumento de dureza de

18,5% para o composito 0,5%m CNT/AA7050 apos envelhecimento da liga.

Palavras-chave: Compdsito de matriz metalica; Nanotubos de carbono; AA7050;

Composito hibrido; Metalurgia do pé.



ABSTRACT

The very high yield stress of carbon nanotubes (CNTs), associated with other properties
such as high thermal and electrical conductivity and low coefficient of thermal expansion,
makes it excellent candidates for reinforcing ductile matrices. Aluminum composites with
CNTs have been developed to obtain composites with low specific weight and high
mechanical strength. The main objective of this doctoral thesis is to evaluate the
feasibility of using CNTs in Al-based metal matrix composites and their respective
consolidation. For this, three different composites were produced with the CNTs: (i)
commercially pure aluminum, (ii) with the AA7050 alloy, and (iii) a hybrid composite
joining the three materials. The CNTs were dispersed and impregnated in the metallic
powders by ultrasound techniques and by a very high energy ball mill. Powder metallurgy
consolidation involved hot pressing and extrusion. The impact of different processes on
the composite quality and the structural integrity of the CNTs was evaluated throughout
the work. For characterization, scanning electron microscopy, x-ray diffraction, Raman
spectroscopy, atomic force spectroscopy, thermography, x-ray fluorescence,
microhardness, and abrasion wear were used. It was verified that CNTs can reinforce both
matrices as long as they are dispersed, well adhered, and with their structural integrity
preserved. The technique that generated the best result was the production of the
composite by ultrasound with a retroevaporator. Al composites verified that there is a
maximum content of CNTs that can be incorporated without large damage to the
mechanical conformation. Since the increase in the concentration of CNTs, the difficulty
in consolidating the composite grows, resulting in its weakening. In general, the use of
CNTs as reinforcement increases the hardness and abrasive wear resistance of the
samples. For example, in 0.25 wt% CNT/Al composite occurred a 50% reduction in mass
loss. For the 0.5 wt% CNT/AA7050 composite there was an increase in hardness of 18.5%

after alloy aging process.

Keywords: Metal matrix composite; Carbon nanotubes; AA7050; Hybrid composite;

Powder metallurgy.
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1. INTRODUCAO

Materiais a base de aluminio (Al) sdo muito estudados por ele ser um metal de baixo peso
especifico com alta ductilidade, resisténcia a corrosdo em diferentes meios quimicos e de
facil disponibilidade comercial. Os nanotubos de carbono (CNTs) sdo excelentes
candidatos ao refor¢o de matrizes ducteis devido ao seu altissimo limite de escoamento.
Dentre os potenciais beneficios em desenvolver compdsitos metalicos com CNTs estdo o
aumento da resisténcia mecanica, resisténcia ao desgaste e da condutividade elétrica,
condutividade térmica, reducdo do coeficiente de expansdo térmica, sem acréscimo no
peso especifico. (CHEN et al., 2015, 2016; YANG e et al., 2016; BASTWROS; ESAWI;
WIFI, 2013; ZHAO et al., 2016)

A produgdo de compdsitos de matriz metalica reforcados com CNTs enfrenta importantes
desafios. Entre eles estdo a dificuldade em dispersar os CNTs devido as elevadas forgas
de van der Walls que fazem com que haja a forte tendéncia de aglomeragao dos nanotubos
(CHEN, 2015). Outras caracteristicas que dificultam sua dispersdo sdo a morfologia
tubular, alta relagdo de aspecto, elevada area superficial, a baixa molhabilidade dos CNTs
no metal fundido e a decomposi¢do térmica (CHEN, 2015; TOOZANDEHJANI et al.,
2017, BHADAURIA et al., 2018). Também ha dificuldades na consolidagdao dos

compositos a medida que se aumenta o teor de CNTs.

Para que os CNTs efetivamente contribuam para prover boas propriedades para o
composito € necessario que estejam com boa integridade estrutural, dispersos e bem
aderidos. O que motiva pesquisadores a desenvolverem diferentes rotas de processamento
que obtenham compdsitos com tais caracteristicas. A etapa inicial da producdo desses
compositos consiste na utilizacdo de meios quimicos e/ou fisicos para promover a
dispersdo e adesao dos CNTs na superficie dos pds metalicos. Os procedimentos mais
estabelecidos sdo a moagem com moinho de bolas, a dispersdo por ultrassom, o
crescimento in situ e a metalizagdo. O compdsito em pd ¢ consolidado por técnicas da
metalurgia do p6 como prensagem seguida de sinterizacdo. Alguns autores avaliam as
propriedades dos compositos na condicdo de pastilha sinterizada e outros realizam

processos de conformagdo mecanica como a extrusao a quente.
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Apesar de haver muitos trabalhos sobre compdsitos de Al com CNTs, a producao de
compositos utilizando ligas de Al endureciveis por precipitacdo ainda € incipiente e
carece de maiores investigacdes. Todavia, como sera apresentado na revisdo
bibliografica, ha trabalhos na literatura com ligas das classes 2xxx, 5xxx, 6XxX € 7XXx
(HE etal.,2017; STEIN etal.,2014; CHEN et al., 2018; SEO et al., 2018; URIZA-VEGA
etal.,2019; XU etal., 2018). Os poucos trabalhos com ligas endureciveis por precipitagao
focam na avaliag¢ao da resisténcia do composito sem a realizagdo do tratamento térmico
de envelhecimento da liga. Sendo assim, existe uma lacuna no conhecimento sobre a

influéncia dos CNTs no processamento e nas propriedades dessas ligas.

A presente tese de doutorado tem como principal objetivo avaliar a viabilidade do uso de
CNTs como refor¢o de matrizes metalicas a base de Al. Para isto, foram produzidos
compositos a partir de nanotubos de carbono de paredes multiplas, pds de aluminio, pos
da liga AA7050 recicladas da industria aerondutica e um composito hibrido unindo os

trés materiais.

O documento ¢ apresentado na forma de capitulos. Uma revisdo bibliografica sobre os
materiais, a confec¢do de compdsitos e os desafios na fabricacdo ¢ apresentada no
Capitulo 3. No Capitulo 4 ¢ apresentada a metodologia com a descrigdo das matérias-
primas, equipamentos ¢ métodos utilizados no trabalho. Os resultados desenvolvidos
durante a pesquisa e a caracterizacdo dos mesmos sdo apresentados nos capitulos de 5 a

9.

No Capitulo 7 sdo apresentados compoésitos de Al com diferentes teores de nanotubos. E
avaliada a integridade dos compdsitos e seu comportamento ao desgaste abrasivo. No
Capitulo 8 ¢ apresentado o composito CNT/AA7050. O capitulo comega com a avaliagao
da dispersdao e adesao dos CNTs nos pds metalicos pelas técnicas de ultrassom e de
mistura com moinho de bolas de altissima energia. Segue com a consolidagdo por
extrusdo e tratamento térmico de envelhecimento artificial. No Capitulo 9 € proposto um

composito hibrido com matriz de aluminio reforcada com particulas de AA7050 e CNTs.
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Uma importante aplicacdo da liga AA7050 ¢ para confec¢do de pecas usinadas para o
setor aeronautico. Uma alternativa para reciclagem dos cavacos gerados na usinagem ¢ a
fundicao seguida por solidificacao. Um dos focos desta tese ¢ propor a utilizagao dos pos,
que foram atomizados no processo de reciclagem por conformacdo por spray, como um

material mais nobre a com um maior valor agregado.



21

2. OBJETIVOS

Objetivo Geral

A tese de doutorado possui como principal objetivo avaliar a utilizagdo de nanotubos de

carbono como refor¢o de matrizes metélicas de aluminio e da liga AA7050.

Objetivos Especificos

e Avaliar a dispersdo e a adesdo de nanotubos de carbono nas matrizes metalicas;

e Avaliar a viabilidade da produgdao de compdsitos de matriz metéalica (Al e
AA7050) com nanotubos de carbono por processos de metalurgia do pod e

conformag¢do mecéanica;
e Avaliar a influéncia dos nanotubos de carbono nas propriedades do composito;

e Avaliar a degradacdo dos nanotubos de carbono submetidos a diferentes rotas de

processamento para produgdo dos compositos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O Aluminio e a Liga AA7050

O aluminio (Al) ¢ um dos metais mais utilizados no mundo e possui importante
participacdo em diversos setores como transportes, bens de consumo e embalagens. Nos
ultimos cinco anos a industria americana investiu mais de $ 3 bilhdes em expansdo de
plantas industriais e de producao, motivados principalmente, pelas exigéncias da industria

automotiva (ALUMINUM ASSOCIATION, 2019).

Um fator restritivo a certas aplicacdes do Al ¢ sua baixa resisténcia mecanica. Para
contornar essa limitagdo sdao utilizadas suas ligas com adi¢do de diferentes elementos
quimicos visando o aprimoramento de propriedades especificas como o limite de
escoamento. O que impulsiona o desenvolvimento de novas ligas e compositos, assim

como, o aperfeicoamento das ligas ja existentes.

Dentre as ligas de Al estdo as da série 7xxx baseadas no sistema Al-Zn-Mg (-Cu). Elas
sdo endureciveis por precipitacdo, no qual intermetdlicos nanométricos atuam como
fortes obstaculos para a movimentacao de deslocagdes na matriz metalica. Essas ligas sao
amplamente utilizadas na industria aerondutica por sua baixa densidade e alta resisténcia
mecanica. Além dos efeitos de composicdo, solidificagdo e processamento
termomecanico, o balango de propriedades também ¢ muito influenciado pelo tratamento

térmico da liga. (ROMETSCH; ZHANG; KNIGHT, 2014)

Um exemplo de processamento termomecanico das ligas 7xxx envolve a sequéncia
ilustrada na Figura 3.1 na qual a rota é composta por processos de fundigdo,
homogeneizagao da estrutura bruta de solidificacdo, conformagao mecanica e tratamentos
térmicos. Tendo como objetivo a obtengao de uma microestrutura final homogénea e com

precipitados nanométricos dispersos no interior dos graos.
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Figura 3.1 Representagdo esquematica do processamento termomecanico de uma liga da série
TXXX.
Fonte: Adaptado de Rometsch et al (2014).

O tratamento térmico da sé€rie 7xxx inicia-se com a solubilizag¢do, onde a liga ¢ mantida
em temperaturas elevadas por um periodo suficiente para a dissolugdo de segundas fases.
Geralmente, para a liga AA7050 o aquecimento ¢ a 470°C por periodo de 0,5 a 2 h
(MAZZER, 2013). Durante o resfriamento com longo tempo de difusdo pode ocorrer a
formacao de precipitados grosseiros nos contornos de grao e na interface com particulas
constituintes, o que reduz a quantidade de soluto disponivel para a precipitagdo de
particulas finas e endurecedoras na etapa de envelhecimento. Esse fendmeno ¢ conhecido
como sensibilidade a témpera (ZHANG et al., 2014). Para prevenir que o fendmeno
ocorra realiza-se a témpera do material com o intuito de manter os solutos em solugao
solida supersaturada. Outra vantagem do resfriamento acelerado ¢ a retengcdo de uma

grande concentragdo de vacancias no material que ird favorecer a nucleacdo de

precipitados (SHA; CEREZO, 2004).

A etapa final € o envelhecimento artificial (artificial aging, AA) da liga para promogao
da precipitagdo controlada de intermetalicos finos e dispersos na matriz. Para as ligas da
familia 7xxx, o envelhecimento ¢ comumente realizado em temperaturas proximas a
120°C por um periodo de 24 h quando deseja-se atingir o valor de maxima resisténcia

mecanica (ZOU; YAN; CHEN, 2017). O envelhecimento artificial pode ser feito em uma
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unica etapa (T6) ou em multiplas etapas com temperaturas e tempos diferentes, segundo

classificagdo da norma ASTM B918/B918M (ASTM, 2017).

Nas ligas 7xxx podem ser formados diferentes intermetalicos com composi¢do quimica e
orientagdes cristalograficas diversas. Sao alguns exemplos: fase n (normalmente MgZn,);
fase T (normalmente AlbMgs3Zn3); fase S (normalmente ALCuMg); Al;CuxFe e Mg>Si
(ROMETSCH; ZHANG; KNIGHT, 2014). Nos ultimos anos, diferentes configuragdes
foram propostas para os compostos formados nas ligas da série 7xxx. Maiores
informagdes sobre o assunto podem ser obtidas em trabalhos especificos (CHUNG et al.,

2019, 2018; SHA; CEREZO, 2004; XU et al., 2017b).

A sequéncia de precipitagao das ligas 7xxx ¢é: solugdo supersaturada - Zonas Guinier-
Preston (GP) - Fase metaestavel ' - Fase n (MgZn,) estavel (CHUNG et al., 2019;
SHA; CEREZO, 2004; XU et al., 2017b), na qual a fase 1’ ¢ a responsavel pela aumento

da resisténcia mecanica.

Na etapa de nucleagdo, atomos de Zn enriquecem os planos {111} do Al adjacentes a
aglomerados de Mg (CAO et al., 2019). Durante o crescimento, os aglomerados se
estendem com um diametro crescente e uma largura constante ao logo da diregdo [111]
do Al, resultando em precipitados na forma de plaquetas. A medida que os precipitados
crescem ocorre a transformacao estrutural da estrutura ctibica de face centrada (CFC) do
Al para a hexagonal compacta (HC) da fase n (MgZnz) (CAO et al., 2019; XU et al.,
2017b). As estruturas metaestaveis que aparecem na transformacao das zonas GP para
sao chamadas de uma forma geral de n’. A fase )’ ¢ a que promove maior endurecimento

nessas ligas e € a responsavel pelo pico de dureza nos sistemas Al-Zn-Mg (-Cu).

A identificagdo dos compostos formados pode ser realizada com o uso de técnicas de
difracdo de raios-x (DRX) e microscopia eletronica de transmissdo (MET). Através da
DRX em diregdes cristalograficas especificas ¢ possivel identificar as segundas fases
presentes no material, como ilustrado na Figura 3.2. A identificacdo das fases pode ser
complementada com a diferenciacdo da morfologia, tamanho e localizacdo das fases na

matriz. Devido ao tamanho nanométrico das fases formadas nas ligas 7xxx é necessario
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o uso do MET para a identificagdo visual dos precipitados. Também pode ser realizada a

confirmacao do composto observado através da difragdo de elétrons de area selecionada

como mostrado na Figura 3.3.
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Figura 3.2 Difratograma de uma liga reciclada AA7050 extrudada a quente.
Fonte: Mazzer (2013).
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Figura 3.3 Padrdes de difracdo de elétrons de uma liga da série 7xxx-T6.
Fonte: Adaptado de Shu et al. (2016).
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3.2 Os Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono sao materiais que atraem grande interesse em inimeros campos
de pesquisa. Nanotubos de carbono (CNTs), do termo em inglés Carbon Nanotubes, sdo
formados por 4tomos de carbono organizados de forma hexagonal em uma estrutura 2D.
Uma forma ilustrativa de descrever os CNTs ¢ considerar que sdo laminas de grafeno
enroladas em formato de cilindros. Porém, esta ¢ apenas uma descri¢ao didatica, uma vez

que os nanotubos ja crescem com o formato cilindrico.

Os nanotubos de carbono podem assumir diferentes configuragdes de acordo com o
numero de camadas de grafite que compdem os mesmos, conforme ilustrado na Figura
3.4. Quando sdao formados cilindros compostos por uma unica camada de grafite, os
nanotubos sdo do tipo de paredes simples (single-walled carbono nanotubes, SWCNTS).
Quando esses cilindros sdo formados por duas camadas ¢ conhecido como nanotubos de
carbono de parede dupla (double-walled carbono nanotubes, DWCNTSs). E ao ser
compostos por diversas camadas paralelas sao classificados como nanotubos de carbono
de paredes multiplas (multi-walled carbono nanotubes, MWCNTs). (AZARNIYA et al.,
2017; CHOlI et al., 2013)

Figura 3.4 — Representagdo esquematica de diferentes tipos de nanotubos de carbono: (a)
nanotubos de paredes simples, (b) nanotubos de paredes dupla e (c¢) nanotubos de paredes

multiplas. Fonte: Rathinavel, Priyadharshini e Panda (2021).
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Algumas das surpreendentes propriedades dos CNTs estdo listadas na Tabela 3.1. Tais
propriedades fazem com que os CNTs tenham potencial para aplicagdes nos mais diversos

setores, tanto em sua forma pura quanto na composi¢ao de compasitos.

Tabela 3-1 Propriedades dos CNTs do tipo MWCNTs.

Propriedade Valor Referéncia
Médulo de Young 128+059x 10°GPa | " ong Sheehane Licber
(1997)

Condutividade elétrica 1000 a 2000S/cm Kaneto ef al. (1999)
Condutividade térmica a 300K 1980W/mK Berber, K(V;‘(;g o Tomanek

. e Hassanzadeh-Aghdam et

6

Coeficiente de expansao térmica 10°/K al. (2018)

3.2.1 Producao de CNTs

Os principais métodos de producao de CNTs sdo: descarga por arco, ablag@o por laser e
deposic¢ao quimica por vapor. Na producao a descarga por arco ¢ estabelecido um arco
elétrico entre dois eletrodos de grafite com alta pureza colocados dentro de uma camara
com atmosfera inerte e baixa pressao. Uma corrente continua de 50 a 100A ¢ aplicada nos
eletrodos e com a diferenga de potencial ocorre uma descarga elétrica com a formagao de
um plasma de elevada temperatura. O calor proveniente do arco (> 3000°C) promove a
vaporizagdo de atomos de carbono do anodo que sdao depositados na forma,
principalmente, de grafite (com diferentes formas alotropicas do carbono) sobre o catodo
ou nas paredes da cdmara. Também sdo utilizados no processo catalisadores metalicos.
Como resultado ocorre a formagdo de diferentes compostos de carbono, entre eles, os
nanotubos de carbono que necessitam ser submetidos a uma etapa posterior de purificacao

para a sua separacdo. (PUROHIT et al., 2014; SHANMUGAM; PRASAD, 2018)

A producdo de CNTs pela ablagao por laser € similar ao processo de descarga por arco.
Tendo como principal diferencga o tipo de fonte de calor para vaporizagao do grafite. Na
ablacdo, um disco de grafite ¢ aquecido em um forno tubular com atmosfera inerte € um
feixe de laser (tipicamente um laser de Nd: YAG ou de CO») ¢ incidido sobre o grafite.

Tal aquecimento em temperaturas superiores a 3000°C promove a vaporizagao do grafite
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e o fluxo de gés inerte arrasta os produtos gerados para um coletor. Entre os produtos,
assim como na técnica por descarga elétrica, estdo compostos de carbono como particulas
de grafite, nanotubos, carbono amorfo, fulerenos e particulas metélicas (ao se utilizar
catalisadores), sendo necessaria uma etapa posterior de purificagdo. (PUROHIT et al.,

2014; SHANMUGAM; PRASAD, 2018)

O processo de producao por deposicao quimica por vapor ¢ baseado na decomposicao de
um gas ou vapor contento atomos de carbono, normalmente, um hidrocarboneto na
presenca de um catalisador metalico como ferro, cobalto ou outros metais de transicao.
Um substrato ¢ colocado em um forno com atmosfera inerte ou levemente redutora em
temperaturas entre 500 e 1000°C. Quando a temperatura de interesse ¢ alcangada, a fonte
de carbono ¢ adicionada e os CNTs sao nucleados e crescidos pela decomposi¢ao da fonte.
Esse € o processo mais utilizado para a produgdo de CNTs e possui como vantagens frente
aos demais processos citados o menor custo de producdo, a utilizacdo de temperaturas
mais baixas e a possibilidade de producdes em grande escala. (SHAH; TALI, 2016;
URIZA-VEGA et al., 2019)

3.2.2 Caracterizacio dos CNTs por Espectroscopia Raman

Um dos principais métodos de caracterizagdo e confirmagdo da presengca de CNTs em
uma amostra ¢ pela técnica de espectroscopia Raman. A espectroscopia Raman utiliza
uma energia laser monocromatica que incide na amostra de interesse e ¢ espalhada. O
espectro resultante apresenta a intensidade dos fétons espalhados como uma fung¢ao da
mudanga de energia em cm™ da luz incidente (SAITO et al.,, 2011). A analise de

nanotubos ¢ realizada através de quatro bandas caracteristicas:

o RBM (radial breathing modes): A banda RBM estéa relacionada a expansdo e
contragdo perfeitamente simétricas dos tubos em dire¢do radial, cuja frequéncia
RBM ¢ de cerca de 100 - 500cm™ (JORIO; SOUZA FILHO, 2016). Essa banda ¢
caracteristica e exclusiva de CNTs e sua observagdo no espectro Raman fornece
direta evidéncia de que a amostra contém SWNTs (DRESSELHAUS et al., 2005).

A frequéncia RBM ¢ inversamente proporcional ao didmetro do nanotubos no
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caso de diametros inferiores a 2nm. Pois, para didmetros maiores o sinal se atenua
e ¢ necessaria maior forga para a deformacao da sua estrutura, ficando mais dificil
a deteccdo. A frequéncia RBM e o diametro se relacionam pela Equagao 3.1

(JORIO et al., 2001):

orem = C/d; (cm™) (3.1)

Onde: orem™ € a frequéncia do sinal no Raman, C ¢ uma constante e tem valor de
248cm™ nm para SWNTs isolados em um substrato de SiOz e d; é o didmetro dos
nanotubos em nm.

e Banda D (D band): Essa banda ocorre em torno de 1350cm’! e ¢ ausente ou fraca
em espectros de grafeno perfeitos. Porém, torna-se visivel quando ha significativa
quantidade de defeitos na amostra de grafeno e, por isso, sua intensidade ¢
correlacionada com a densidade de defeitos na rede sp® perfeitamente hexagonal
na estrutura. Assim, em amostras de CNTs o pico D indica que os nanotubos
possuem defeitos em suas paredes. (DRESSELHAUS et al., 2010; JORIO;
SOUZA FILHO, 2016)

e Banda G (G band): A banda em aproximadamente 1580cm™ é caracteristica do
carbono sp? com ligagdes do tipo C-C do grafeno e aparece em materiais grafiticos
(JORIO; SOUZA FILHO, 2016)

e Banda G’ ou 2D (G’ ou 2D band): Banda com ocorréncia em 2700cm™' nomeada
por alguns autores como G’ e por outros como 2D. Essa banda corresponde a

dispersao de segunda ordem Raman. (DRESSELHAUS et al., 2005)

A Figura 3.5 exibe espectros de Raman caracteristicos de materiais compostos por
grafenos e a identificagdo das bandas descritas anteriormente. Uma forma de avaliar a
integridade dos CNTs apods processamentos termomecanicos ¢ pelo calculo da relagdo da
intensidade das bandas D (Ip) e G (Ig). Baixos valores da razdo Ip/ Ig sugerem que a
amostra possui baixa concentragdo de grafite com defeitos estruturais e/ou carbono

amorfo (CANCADO et al., 2011; CHEN et al., 2018).
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Figura 3.5 - Espectros Raman de diferentes sistemas baseados em grafeno. De cima para baixo:
carbono amorfo como produzido, carbono amorfo tratado termicamente a 1200°C (htT 1.200) e
a 1800°C (htT 1.800), grios de carvio extraidos de Terra Preta do Indio (TPI), grafeno de
camada Unica, grafite pirolitico altamente ordenado (HOPG), feixes de nanotubos de carbono de
parede tinica (SWCNT) e feixes de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT)
preenchidos com cadeias de carbono.

Fonte: Jorio e Souza Filho (2016).

3.3 Compositos de Aluminio Reforcados com Nanotubos de Carbono

Nos ultimos anos diversos estudos foram realizados sobre a producao de compdsitos de
matriz metalica (CMM) e nanotubos de carbono com principal objetivo de aumentar o
limite de escoamento do metal, modificar outras propriedades relacionadas as aplicagdes
estruturais (como resisténcia ao desgaste), assim como modificar a condutividade elétrica
e térmica desses metais. Tém-se grande interesse no desenvolvimento de compositos de
aluminio com nanotubos de carbono (CNT/Al) devido ao potencial de se obter um
material com alto limite de escoamento, alta condutividade e baixo peso especifico, o que
faz desse material promissor para aplicagdes aeroespaciais, automotivas e para a indastria

de esportes (CHEN et al., 2016).
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O refor¢o com CNTs altera a resposta do Al em diferentes solicitacdes. A maioria dos
autores avaliam as propriedades do compdsito em termos de dureza e resisténcia a tragao.
A adicao de CNTs no Al gera um aumento na rigidez da matriz ao mesmo tempo em que
reduz o alongamento do metal (Figura 3.6), o que faz com que o compdsito se torne mais
fragil com o aumento da concentracdo de CNTs. Assim, um dos grandes desafios no uso

de CNTs no Al é aumentar a resisténcia do metal sem reduzir tanto a sua ductilidade.

450
1 Composito4,5% CNT/Al
400
1 Composito 3,5% CNT/Al
350 A
1 Composito 2,5% CNT/Al
300 A

1 Compésito 1,5% CNT/Al
250 -+
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Tensdo (Mpa)
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= Al micial
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Figura 3.6 - Efeito da concentragdo de CNTs nas propriedades em tragdo de um compdsito
CNT/Al
Fonte: Adaptado de Yang et al. (2016)

Teoricamente, quanto maior a adicdo de CNTs maior ¢ o incremento de resisténcia
mecanica no compdsito. Porém, na pratica acima de certos percentuais, a adi¢do de CNTs
torna-se prejudicial devido ao fato da dificuldade em dispersa-los na matriz crescer com
o aumento da concentragao. Com a maior adicado de CNTs o processamento do composito
também se torna mais dificil e a prensagem passa a ser um dos processos limitantes,
gerando compositos com maior concentragdo de poros intergranulares e maior
concentragdo dos CNTs em regides especificas. Uma vez que o material ndo esteja bem
consolidado, ocorrera o decréscimo de sua resisténcia mecanica. Por esse motivo, a maior

parte dos trabalhos limita a concentracdo de CNTs a 1%.
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As propriedades dos compositos sdo também influenciadas pelo histérico de seu
processamento termomecanico. Assim como pelas caracteristicas dos materiais de origem
tais quais o tamanho e a morfologia dos pods, densidade, comprimento dos CNTs, entre
outros. Na Tabela 3.2 sdo apresentados alguns resultados mecanicos de compdsitos da
literatura. As principais rotas de fabricacdo e os mecanismos de endurecimento atuantes

nos compositos CNT/Al serdo apresentadas nas subsecdes seguintes.

Uma outra abordagem ¢ o desenvolvimento de nanocompositos. Zhang et al (2019)
revestiram CNTs com uma camada nanométrica de SiC (CNTs/SiC). Em seguida
misturam com poés de Al e consolidaram compoésitos. Os resultados mostram que a
camada de revestimento de SiC uma forte ligagao interfacial entre os nanotubos e a matriz
de Al. Esta boa ligacao entre os materiais permite uma alta eficiéncia de transferéncia de
carga. Os compositos reforcados por este novo CNTs/SiC mostram clara melhoria do
desempenho mecanico sem comprometer em ductilidade e condutividade elétrica, em

comparagao aos compositos reforcados apenas por CNTs ou SiC.

Outra propriedade que vem recebendo crescente atengdo ¢ o aumento da resisténcia ao
desgaste promovido pelos CNTs. O aumento da resisténcia a abrasdo do composito em
comparacao com Al pode ser explicado pelo efeito do refor¢o do CNT na matriz e pela
acdo autolubrificante dos CNTs (BASTWROS; ESAWI; WIFI, 2013; MOGHADAM et
al., 2015). Assim como a dureza, a resisténcia a abrasdo tende a crescer com o aumento
da concentragdo de CNTs até um valor limite (CHOI; LEE; BAE, 2010). Porém, com o
aumento da quantidade de CNTs e maior presenca de vazios e trincas ocorre a queda da
resisténcia a abrasdo. Ademais, poros e aglomerados de CNTs podem atuar como fonte

de delaminacao das particulas de Al (AL-QUTUB et al., 2013).

A resisténcia a abrasao também esta associada ao coeficiente de atrito. Pesquisadores
(BASTWROS; ESAWI; WIFI, 2013; CHOI; LEE; BAE, 2010; HATIPOGLU et al.,
2016; LL; LI; YAN, 2017) que investigaram o coeficiente de atrito € o comportamento ao
desgaste de compositos de matriz metalica com nanotubos relatam a diminui¢do do
coeficiente de friccdo com o incremento de CNTs até um limite de saturagcdo. No entanto,

ha um aumento no coeficiente de atrito para concentragdes mais elevadas de CNTs
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(CHOI; LEE; BAE, 2010; LI; LI; YAN, 2017). Segundo Chen et al. (2003), os CNTs do

composito sao desprendidos lentamente da superficie do metal durante o teste de desgaste

e atrito. Formando uma pelicula lubrificante rica em carbono e impedindo o contato

aspero entre as duas superficies de metal, reduzindo assim, a taxa de desgaste e o

coeficiente de atrito.

Tabela 3-2- Resumo de propriedades mecanicas de diferentes compdsitos MWCNT/AL

Concentra
Dureza
Material ¢dode CNT  Processos HY) LE (Mpa) LR (Mpa) Referéncias
(Yom)
Al 0 MB + PQ + - 90,3 100,6 (CHEN et
AUMWCNT 0,62 Sint + EQ . 1141 122.5 al., 2015a)
Al 0 - 56 92
A/MWCNT 0,1 - 71 103 (PARK:
MB + US +
AIV/MWCNT 0,2 - 90 114 KEUM,;
MB +F
AI/MWCNT 0,3 - 102 119 LEE, 2015)
A/MWCNT 0,4 - 111 117
KWON;
Al 0 MB - PF + 36 77,6 116,4 (
EQ LEPAROUX
AI/MWCNT 1 94,5 262.,8 297,7 .2012)
Al 0 - 44 R
0,5 - 55 -
MB + PF + (TRINH et
1 - 69 -
AUMWCNT Sint al., 2018)
1,5 - 83 -
2 - 62 -
} . BASTWRO
Al 0 MB + PF + 394 (
EQ S; ESAWI,
A/MWCNT 2,5 84,5 - - WIFL 2013)
Legenda:

Limite de Escoamento (LE), Limite de resisténcia (LR), Moinho de bolas (MB), Prensagem a frio
(PF), Prensagem a quente (PQ), Sinterizacdo (Sint), Extrusdo a quente (EQ), Ultrassom (US),

Fundicao (F).
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Ademais, os CNTs podem ter condutividade térmica dez vezes superior a do cobre e sdo
capazes de modificar as propriedades condutoras dos metais (ZHAO et al., 2016). Wu et
al (2012) relatam aumento da condutividade térmica do composito 0,5%m CNT/Al em
14W/m.K em comparag¢do ao Al processado nas mesmas condi¢des. Porém, a propriedade
decai drasticamente para concentracdes de CNTs maiores que 1% em massa. Esse
decréscimo ¢ atribuido a formagdao de aglomerados para altas concentragdes de
nanotubos. Wu et. al (2012) defendem que o desempenho térmico dos CNTs ¢
unidimensional e que a flexdo dos nanotubos aglomerados reduz a sua condutividade
térmica. Outro fator levantado pelos autores € que os aglomerados atuam como barreiras
térmicas interfaciais dificultando a passagem do calor entre os graos do metal. A presenca
de poros também prejudica a condutividade pelo fato do ar que ocupa os poros ter menor

condutividade do que o composito em si.

3.4 Compositos de Ligas de Aluminio e Nanotubos de Carbono

Apesar das ligas de Al serem extensamente utilizadas, ainda ha poucos estudos de
compositos de suas ligas com CNTs. Todavia, ha trabalhos com as ligas da classe 2xxx
(CHOI et al., 2011; HE et al., 2017; PEREZ-BUSTAMANTE et al., 2012), 5xxx (STEIN
et al., 2012, 2014), 6xxx (CHEN et al., 2018; HE et al., 2016; JEYASIMMAN et al.,
2014; SEO et al., 2018) e 7xxx (URIZA-VEGA et al., 2019; WEI et al., 2014; XU et al.,
2018b). Um resumo dos resultados mecanicos de alguns trabalhos ¢ apresentado na

Tabela 3.3.

Uriza-Vega e coautores (2019) desenvolveram compdsitos de AA7075 refor¢ados com
concentragdes entre 0 e 3%m de MWCNTs. Os autores verificaram aumento dos limites
de escoamento e resisténcia com o acréscimo da concentra¢do de nanotubos, exceto para
a amostra com 3%m. A amostra com melhores resultados em comparagao a liga pura foi

a com adicdo de 2,5%m que resultou em um aumento de 133% do limite de resisténcia.

Resultados de dureza acompanharam de forma direta a tendéncia de crescimento com a
concentracdo de nanotubos. Porém a ductilidade segue tendéncia inversa com a redugao

da propriedade em fun¢do da concentragdo de nanotubos.
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Xu et al. (2018b) criaram compositos de 1,5%m CNTs e ligas 7xxx por duas rotas
distintas. Para um dos compositos utilizaram particulas de AA7075 atomizadas
(CNT/AA7075) e no outro confeccionaram uma liga semelhante ao AA7075 pela técnica
de mistura elementar (CNT/Al-Zn-Mg-Cu), no qual ¢ feita a moagem de particulas de
elementos puros e no final obtém-se, idealmente, a liga de interesse com os elementos
distribuidos de forma homogénea. Ambos os compdsitos foram processados por moinho
de bola nas mesmas condigdes a fim de se obter particulas achatadas e alongadas (flake).
Ap0s a consolidacdo dos compositos por prensagem a frio, sinterizacdo e extrusdo a
quente, eles foram submetidos a tratamentos térmicos de solubilizac¢do e envelhecimento

artificial.

A adicdo de CNTs aumentou o limite de escoamento e de resisténcia de ambos os
materiais. Algumas das observacdes foram que os CNTs sofreram maior degradag@o no
processamento do composito CNT/AA7075 e, por consequéncia, apds os tratamentos
térmicos houve maior formacdo de AlsCs. Devido a maior quantidade dessa fase o

composito apresentou maior limite de resisténcia e menor ductilidade.

Tabela 3-3 Propriedades mecanicas de diferentes compositos de ligas de Al e CNTs.

Concen

Médulo
Material ra¢30  processos Dureza  LE LR Elasticidade Referéncias
CNT (HY) (MPa) (MPa) (BN (%)
(%om)
AA7055 0  MB+PF - 645 692 71 9.4
AAT055/ +EQ+ (WEI et al., 2014)
MwenT | 2 Eny - 771 820 88 5
aaT0s0/ o MBEPE o eosa eoss o 44s
MWCNT > 8 10 0.2
ME + (XU et al., 2018b)
Al-Zn- MB + PF 629+ 639+ 8,3+
1\1/\[4\2%/0(:1111& L3 Sintr - 10 16 B2 4
EQ + Env
AAGOSL 0 oo - T P gegaos T
+EQ 304+ 382+ 10,3
AAG6061/ b ) 5 s TT8E09 403 (CHEN eral, 2018)
MWCNT PDC + 366+ 428+ 12,6
1,5 MB + PF - ) P 81,104 102

+ EQ
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15 MB + ) 162 241 ] 11,2
AAGOGl, 3 CTPE 181 262 8.5
+EQ - - ; (HE et al., 2016)
MWCNT
3  MBFPE 111 199 ] 5.6
+EQ ,
aacosy 1S MPFZ;.’F ; 256 323 14
MWONT B R . (LIU et al., 2014)
’ + DF .
302 (RAVIATHUL
AAGOS2 0o b ; ; 104 - BASARIYA:
L EQ SRIVASTAVA:
MUKHOPADHYAY,
2014)
AA6082/
wwonr 2 59GPa - - 203 ]
394+ 4204+ 123
AA5083 0 ; A s 2904
0 _Ame sllE o000 33s
MB + PQ 5717O 6199 2056
. + + 2+
ansosy | + SElgt v A 4 742509 F (STEINetal,2014)
MWCNT 608+ 674+ 0.5+
1,5 - 5 A
38+ 492+ 0.4+
2 ) " $Tomas0s G
AA04 0 10455 289 384 71 16,5
AA2024/ CE (DENG et al., 2007b)
MWCNT 1 Q 136+5 336 474 88 3
Legenda:

Limite de Escoamento (LE), Limite de resisténcia (LR), Alongamento (A), Moinho de bolas (MB), Mistura
elementar (ME), Prensagem a frio (PF), Prensagem a quente (PQ), Pré-dispersdo cisalhante (PDC),
Crescimento de CNTs in situ (CIS), Sinterizagdo (Sint), Extrusdo a quente (EQ), Envelhecimento (Env),
Forjamento (Forj), Deformagao por fricgao (DF).

Apesar de alguns trabalhos utilizarem ligas endurecidas por precipitacdo sao poucos 0s
que realizaram o envelhecimento da liga e avaliaram a influéncia dos CNTs na
precipitagdo. Pesquisadores (CHOI; SHIN; BAE, 2011; MENG et al., 2015; NAM et al.,
2012; THOMAS; UMASANKAR, 2018) indicam que os nanotubos possuem potencial
de acelerar a taxa de precipita¢ao durante o envelhecimento de ligas. O que faz com que

0s compositos tenham o pico de dureza com um menor tempo de envelhecimento.

Cabe citar o trabalho de Thomas e Umasankar (2018) que estudaram a influéncia dos

CNTs na precipitacao da liga AA2219. A adigdo de 0,75%m de MWCNTs resultou no
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pico de dureza aos 90 minutos de envelhecimento, o que representa 27% de melhoria em

relagcdo a dureza maxima alcancado pela liga pura apos 10 horas de envelhecimento.

3.5 Confec¢cao de Compositos de Matriz Metalica com Nanotubos de Carbono

O reforco através da adicdo de CNTs em uma matriz metalica apresenta grandes desafios
para a produgdo dos compdsitos. Entre eles estdao a dificuldade em dispersar os CNTs na
matriz, a ocorréncia de reagdes quimicas com a matriz em altas temperaturas € pressao
com a formacao de intermetalicos fragilizantes, a baixa adesdo dos CNTs no metal e pela

baixa compactagdo de pds metélicos cobertos com CNTs (AZARNIYA et al., 2017).

Para atingir os beneficios do reforco com os CNTs ¢ imprescindivel que eles estejam
dispersos, bem aderidos e que o processamento ndo gere grande degradacdo dos mesmos.
Para isto, pesquisadores desenvolveram diferentes técnicas de dispersao e consolidacdo
de compositos de matriz metalica com CNTs. Nos proximos subitens ¢ apresentado um

resumo das principais técnicas.

3.5.1 Técnicas de Dispersiao dos Nanotubos no Aluminio

O maior desafio na producao de compositos com CNTs ¢ a dispersao e unido dos CNTs
na matriz de interesse. A incorporagao ¢ dificultada por diversos fatores como as elevadas
forcas de van der Walls que fazem com que haja a forte tendéncia de aglomeragdo dos
nanotubos. Outras caracteristicas dos CNTs que dificultam sua dispersao sao a morfologia
tubular, alta relagdo de aspecto, elevada area superficial e a baixa molhabilidade dos
CNTs pelo metal fundido devido a uma grande diferenca de tensdes superficiais
(BHADAURIA; SINGH; LAHA, 2018; CHEN et al., 2016; THOMAS; UMASANKAR,
2018; URIZA-VEGA et al., 2019).

Outro fator que dificulta a dispersdo ¢ a maior superficie especifica de materiais de
tamanho nanométrico em comparagdo aos de tamanho micrométrico, o que aumenta o
efeito das forgas de van der Waals. E faz com que seja inerente a aglomeragdo dos CNTs

e a baixa afinidade deste em se incorporar com outros materiais (CHEN et al., 2015a;
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TOOZANDEHJANI et al., 2017). Durante o processamento os nanotubos tendem a se
organizar em forma de aglomerados (clusters) e se concentrarem entre as particulas
metalicas, o que prejudica as propriedades do compdsito (CHEN et al., 2015a; SINGLA;
AMULYA; MURTAZA, 2015). Na Figura 3.7 sdo apresentadas imagens da superficie de

particulas de um composito com CNT/Al com nanotubos dispersos e aglomerados.

Figura 3.7 - Particulas do composito 1% CNT/Al com (a) regido com CNTs dispersos ¢ (b)
regido com CNTs aglomerados.
Fonte: Adaptado de Guo et al (2017b).

Diversas técnicas foram desenvolvidas com o intuito de melhorar a dispersao e adesao
dos CNTs nos metais. Na Tabela 3.4, encontra-se um resumo das principais técnicas
utilizadas, suas caracteristicas e as referéncias de estudos com diferentes matrizes
metalicas. Como podem ser verificadas as técnicas possuem suas particularidades e

algumas sdo mais reprodutiveis do que as outras.
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Tabela 3-4 - Comparativo de técnicas de mistura / incorporacao de nanotubos de carbono em
matrizes metélicas.

Técnica Principio Vantagens Desvantagens Referéncias
~ - Geragao de
;nI;rS(;;iugao em defeitos e quebra
dos CNTs
Al (CHEN et al.,
- Boa dispersdio dos - Alteragiona ~ 2015a; ESAWl et al.,
CNTs na matriz forma das 2009; LIU et al.,
p o metalica particulas 2017a; PENG;
Mistura gaN“%CS“Sl:Z ‘;’lf:?&;zzsog CHANG, 2014), Ni
mecanica e moidos em uma (RATHER; NAHM,
(Ball - bolas d - Possibilidade de 2014), Mg (NAL; WEL
17e jarra com bolas ae - i - Encruamento
milling) 1o dureza. confecgdo de ligas  * ) GUPTA, 2014), Cu
durante a mistura (YOON et al., 2013),
Fe (BARZEGAR
L . VISHLAGHTI; ATAIE,
- Aplicagao - Incluséo de
. . 2014)
comercial contaminantes
- Baixo custo - Tempo de
processo longo
- Possibilidade de
dispersar
uniformemente
grandes - Impurezas de
concentragdes de  oxidos
CNTs (10-15
U . L. %vol) em matrizes
Ou‘*gsfé’;‘%ac‘;g‘:gﬁfrae metélicas Cu (CHA et al., 2005;
Mistura em CNTs KIM; CHA; HONG,
nivel funcionalizados e ions 2007; TU et al., 2016),
molecular metélicos em meio Ni (HWANG et al.,
. - Possibilidade de - Produgdo 2013)
liquido . -
incorporagéo de apenas em escala
CNTs dentro dos laboratorial
p6s metalicos, ao
invés da dispersdo
na superficie das - Processo
particulas complexo
Os CNTs séo - Alta eficiéncia _ ecessidade de
S ) um método de
Metalizagdo revestidos comuma  (dependendo do mistura adicional
(i.e., camada metalicade  método de como mistura AI(NIE et al., 2011),
decoration Cu, Ni, Co, Mo ou W dispersdo usado o - Cu (NIE et al., 2012)
. mecanica para
with metals) antes de sua com os CNTs roduzir partes
introducdo na matriz  metalizados) P p

densas
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- Produgéo em ) Gergc;ao de
grande escala defeitos em
CNTs (menor
que a mistura
- Aplicagdes mecanica)
comerciais
Os CNTs sdo - Baixo custo
dispersos em uma .
5 - Processamento
Ultrassom Zgisgi(t)ezcz)l?gﬁnicos facil Al(WU et al,, 2012),
Cu (ZHAO et al., 2016)
ou surfactante com o
uso ondas sonoras de - Disperséo
alta frequéncia. homogénea
apenas para baixa
- Possibilidade de concentragdo de
funcionalizagio in- CNT
situ ou tratamento
com dodecil sulfato
de sodio (SDS)
durante a mistura
- Produgdo em
grande escala
. - Possibilidade de
Os CNTs sdo automatizagao
Sintese diretamente - Alto custo de Al (HE et al., 2016; L1
quimica sintetizados a partir aquisigdo de etal.,2014; YANG et
in situ do estado de vapor equipamentos al., 2016)
nos poés metalicos. - Possibilidade de
dispersar alto teor
de CNTs em
sistemas metalicos
- Produgdo em .
massa - Dlspersa apenas
baixas
Surfactantes ndo . - Concentra(;aes de Al (LIAO, TAN;
covalentes sio - Aplicages CNT SRIDHAR, 2010; LIU
incorporados na comerciais etal., 2016; PARK et
Surfactantes superficie de CNTs Necessidade de  al., 2011; WANG et
com o objetivo de um método al., 2018), Ni
diminuir a atragdo - Processamento mecanico para (NGUYEN et al.,
entre os CNTs. facil e baixo custo  dispersar os 2014)

CNTs nos pods
metalicos
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- Possibilidade de
funcionalizacdo in-
situ ou

- Tratamento SDS
durante a mistura

- Possibilidade de
O? CNTS sdo obter maior
adicionados a outros  resisténcia - Necessidade de
componentes como mecanicas devido  um processo de Mg (HABIBI et al
SiC, A2Oz e grafite a0 efeito de mistura adicional 5017) Al (KWON'.,
Reforgo gfm .r;‘e.lhf’r fortalecimento dos LEPAROUX;
hibrido istribui¢do. O ) reforgos hibridos KAWASAKI, 2014),
moinho de bolas ¢ o Cu (AKBARPOUR et
método mais al., 2013)
convencional para - Alta eficiéncia - Possibilidade de
misturar o reforco formacao de
hibrido na matriz. compostos
- Viavel intermetalicos
financeiramente indesejados

Fonte: Parte da tabela foi adaptada de Azarniya et al (2017)

A mistura mecanica com moinho de bolas, conhecida em inglé€s como ball milling, é o
principal processo reportado como técnica efetiva de dispersao que proporciona boa
distribuicdo dos CNTs na superficie deformada das particulas de Al. O processo consiste
em uma moagem em que pos metalicos e nanotubos sao misturados pela colisdo de bolas
rigidas em alta velocidade. Com o choque das bolas ocorre a fratura das particulas e a
soldagem a frio das mesmas devido as forcas centrifugas (CHEN et al., 2015a; SINGLA;
AMULYA; MURTAZA, 2015; THOMAS; UMASANKAR, 2019). Na mistura ¢ comum
a adi¢do de um agente de controle como o etanol para minimizar a soldagem a frio das
particulas e a utilizagdo de uma atmosfera inerte para prevenir a oxidacdo do metal

(SUAREZ; REINERT; MUCKLICH, 2016).

A configuragdo dos nanotubos também influencia na dispersao nos pos. Choi et al (2013)
investigaram o uso de SWCNTs, DWCNTs e MWCNTs na mistura mecanica por ball
milling e verificaram que apenas os MWCNTs foram uniformemente incorporados e
distribuidos nas particulas de Al. Por consequéncia, apenas com o uso de MWCNTs

houve ganhos nas propriedades mecanicas.



42

Apesar do ball milling ser o mais utilizado, ele também apresenta desvantagens como a
deformacao das particulas do metal e a degradacdo da estrutura dos nanotubos. Diferentes
estudos (AHMAD et al., 2010; CHEN et al., 2018; HASSAN; ESAWI; METWALLI,
2014; KHASENOVA; KOMAROV; ZADOROZHNYY, 2017; NAYAN et al., 2011;
SALAMA; ABBAS; ESAWI, 2017; ZHU et al., 2016a) avaliaram a influéncia do
processamento na degradagdo dos CNTs e nas propriedades finais dos compdsitos.
Quanto maior a velocidade e o tempo de processo, maior ¢ a degradagdo da integridade

estrutural dos CNTs e, por consequéncia, o prejuizo nas propriedades mecanicas.

Uma rota de processamento proposta por Chen et al. (2018) adota duas etapas distintas.
Inicialmente, foi utilizado um processo de pré-dispersao no qual uma forga cisalhante ¢
aplicada através de laminas que pressionam as particulas da liga AA6061 e os
aglomerados de CNTs durante alguns minutos para desaglomerar os CNTs e revesti-los
na superficie das particulas. Em seguida, o compdsito em p6 foi colocado em um moinho
de bolas para completar a dispersdo. Com o uso da pré-dispersao foi possivel realizar a
mistura no moinho em um menor tempo. Os autores obtiveram um compdsito com CNTs
dispersos com menores danos estruturais e aumento da resisténcia mecanica sem grandes

prejuizos na ductilidade da liga como pode ser visualizado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Curvas de tragdo da liga AA6061 e dos compositos AA6061-1,5%m CNT
processado sem pré-dispersdo (6061 Al-CNT) e com pré-dispersdo (6061 Al@-CNT).
Fonte: Adaptado de Chen et al. (2018).

3.5.2 Consolida¢do dos Compdsitos

Outra etapa critica para a obtencao do compdsito € a sua consolidacao. A consolidagao ¢
de grande importancia para que o material ganhe forma e seja utilizado posteriormente.
Também, ¢ imprescindivel para a qualidade da ligacdo interfacial entre os componentes,

da densidade e integridade dos CNTs (CHEN et al., 2016).

A fabricagdo de compdsitos metalicos com CNTs por fundicdo é complexa pela
degradacdo dos nanotubos nas elevadas temperaturas do metal liquido e pela formagao
de fases indesejadas na interface metal e nanotubos (GEORGE ef al., 2005;
TOOZANDEHIJANI et al., 2017). Assim como, pela baixa molhabilidade dos CNTs no
metal liquido devido a grande diferenga de tensdes superficiais que impede que eles sejam

dispersos no metal (THOMAS; UMASANKAR, 2019).

No caso de compositos CNTs/Al, processos de fabricagdo no estado solido com rotas de

metalurgia do p6 sdo os mais empregados. Diversos autores (KIM et al., 2009; LIAO;
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TAN; SRIDHAR, 2010; TRINH et al., 2018; YADAV; HARIMKAR, 2011) consolidam
os compositos através de uma rota simples utilizando a prensagem do pé em temperatura
ambiente na forma de pastilhas. Em seguida, ¢ realizada a sinterizacdo dos compdsitos
para aumento da ligagdo entre as particulas e eliminagdo de poros intergranulares. Sendo

necessario cuidado na sele¢do da temperatura de sinterizagcdo para que ndo ocorra a

degradacao dos CNTs.

Apesar da sinterizagdo ser muito utilizada na fabricacdo de CNT/Al, alguns autores
(KWON; LEPAROUX, 2012; LIU et al., 2017b; SEO et al., 2018) realizaram a
consolidac¢ao de compodsitos com a prensagem a quente seguida de extrusdo a quente, sem
o uso da sinterizacdo. Seo et al. (2018) relatam a boa consolidagdo e aumento da
resisténcia mecanica com o compdsito CNT/AA6061 prensado e extrudado a quente sem

prévia sinteriza¢ao do material.

Para superar os desafios da consolidagao diferentes rotas de processamento sao propostas.
Sao exemplos a utilizacao de extrusao a quente (ESAWI et al., 2009; KWON et al., 2010;
KWON; LEPAROUX, 2012; LI et al., 2017; SEO et al., 2018; ZHU et al., 2016),
deformagao plastica severa por high pressure torsion - HPT (ARISTIZABAL etal., 2017,
SUAREZ et al., 2015; TOKUNAGA; KANEKO; HORITA, 2008), equal-channel
angular pressing - ECAP (ZARE et al., 2016), laminagao a quente (GUO et al., 2017a;
SEYED EBRAHIMI et al., 2018), extrusao a quente seguida de laminag¢do a quente (LIU
et al., 2018).

Independente do processo utilizado, o grau de complexidade e a qualidade final dos
compositos metalicos reforgados com nanotubos sdo definidos pelos materiais utilizados
e o historico de produg@o do composito. Além de garantir a dispersdo dos nanotubos nas
particulas metélicas ¢ fundamental que o processamento termomecanico seja capaz de

consolidar bem o composito sem degradar em excesso os CNTs.
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3.6 Mecanismos de Endurecimento nos Compositos CNT/Al

O estudo dos mecanismos de endurecimento promovidos pelos CNTs ¢ realizado em
metais puros. Uma vez que, ¢ menos complexo investigar os mecanismos operantes no
aumento de resisténcia do Al puro do que de ligas que possuem microestruturas mais
complexas. No decorrer dessa subsecdo serdo apresentados os principais mecanismos
atuantes no refor¢co de compositos considerando a matriz de Al puro. Os mecanismos
discutidos serdo a transferéncia de carga (load trasfer), geragdo de deslocacdes por
incompatibilidade térmica (thermal mismatch) e endurecimento pelo Mecanismo de

Orowan (Orowan looping).

3.6.1 Transferéncia de Carga

Nos compdsitos CNT/AL os nanotubos de carbono se caracterizam como fibras de alto
modulo de elasticidade que reforgam a matriz ductil de aluminio fornecendo reforgo por
transferéncia de carga. Kelly e Tyson (1965) propuseram um modelo de cisalhamento
considerando que a tensdo aplicada ¢ transferida para as fibras através da tensdo cisalhante
da matriz. Como bem ilustrado por Zhou et al. (2016) na Figura 3.9, os nanotubos
localizados entre graos ou pés de Al atuam como pontes que mantém as particulas de Al
unidas durante a solicitacdo mecanica. Evidéncias desse fenomeno foram observadas
também por outros autores (CHEN et al., 2015b, 2017a; DENG et al., 2007b; ZHOU et
al., 2016, 2017).
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Figura 3.9 - Esquema de um MWCNT individual no plano da trinca parcialmente destacado da
matriz, evidenciando um comprimento saliente durante o esforgo de tragéo; (b) imagem
HRTEM de um composto de matriz MWCNT/ALI extrudado a quente; (c) imagem FESEM de
uma ponte de MWCNT entre os planos de trinca da matriz de Al.

Fonte: Zhou et al (2016).

Para que o modelo de Kelly e Tyson seja aplicado € necessario que exista uma interface
de ligacdo perfeita entre a matriz e a fibra de reforco. Um dos fendmenos que ocorre na
interface AI/CNT ¢ a formagao do carboneto de aluminio (Al4C3). Pesquisadores (CHEN
et al., 2017b; CHOI et al., 2013; PARK; KEUM; LEE, 2015; SINGLA; AMULYA;
MURTAZA, 2015; ZHOU et al., 2016) defendem que a ocorréncia dessa reacao ¢
benéfica. E que a formacdo dos carbonetos ¢ um indicador da satisfatoria ligacao
interfacial entre os materiais e, assim, de que haverd a transferéncia de carga necessaria
para o reforgo. Isso ocorre porque os carbonetos podem melhorar a capacidade da matriz
de transferir a carga externa para os nanotubos. Segundo Chen et al/ (2017b), outra

vantagem da formacao desse carboneto ¢ que eles travam os CNTs na matriz durante a
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solicitacdo mecanica. A contribui¢do da transferéncia de carga promovida pelos CNTs no

limite de escoamento pode ser calculada pela Equagao 3.2 (PARK; KEUM; LEE, 2015):

S + 2 3.2)
Aoy ¢y = Oym [{VCNT (%) + VM} - 1]

No qual Acy.c ) € a tensdao de escoamento melhorada devido a transferéncia de carga,
AcymMm € a tensdo de escoamento da matriz, Vent € Vv sdo as fragdes volumétricas do
CNT e da matriz, respectivamente. E Setr € a razdo de aspecto eficaz que corresponde a
influéncia do alinhamento dos CNTs na matriz. Sefr ¢ definido pela Equagdo 3.3 (PARK;
KEUM; LEE, 2015):

g _ 20 + <3n — 4) (1 N 1) 29 (3.3)
eff = Scos 3 5 sen

O angulo de desorientacdo dos CNTs na matriz em relagdo a direcdo de carregamento
durante o teste de tracdo ¢ 0, que ¢ 0 quando os CNTs estdo perfeitamente alinhados
através do processo de extrusdo. Assim, Sefr = S, onde S ¢ a relagdo de aspecto média do

comprimento dividido pelo diametro do CNT (S = //d).
3.6.2 Geracao de Deslocagoes por Incompatibilidade Térmica

A geracdo de deslocagdes por incompatibilidade térmica em compdsitos CNTs/Al esta
associada com a diferenca dos coeficientes de expansao térmica da matriz de Al (27,14 x
10° K'') e os CNTs (0,7 x 10 K!') (CHEN et al., 2017a; ZHOU et al., 2017). Por
exemplo, apoOs a extrusdao a quente durante o resfriamento de 400°C para a temperatura
ambiente ocorre a geragdo de deslocagdes na interface dos materiais (YOO; HAN; KIM,
2013). De forma que quanto maior a taxa de resfriamento maior o efeito da
incompatibilidade térmica no aumento da densidade de deslocagdes na matriz (CHEN et
al.,2017a). A contribui¢ao desse mecanismo no limite de escoamento pode ser calculada

pela Equagdo 3.4 (PARK; KEUM; LEE, 2015):
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Onde k ¢ uma constante (aproximadamente igual a 1,25), Gm € 0 modulo de cisalhamento
da matriz, b ¢ o vetor de burgers do Al (bai = 0,286 nm) e p ¢ o aumento na densidade de
deslocagdes. O moddulo de cisalhamento (Gwm) ¢ definido pela Equacdo 3.5 (PARK;
KEUM; LEE, 2015):

B Ey (3.5)
21+ )

Gu
No qual Em ¢ 0 modulo de Young da matriz e vm € o coeficiente de Poisson da matriz
(vAl = 0,334). O aumento da densidade de deslocag¢do (p) pode ser calculado pela
Equacdo 3.6:

_ 1y AadTVenr (3.6)
bdgr (1 + Veyr)

p

Aa ¢ a diferencga nos coeficientes de expansdo térmica entre a matriz € os CNTs, AT ¢ a
diferenca de temperatura entre o processo de extrusao a quente e a temperatura durante o
teste de tracdo ¢ dr ¢ o tamanho do CNT. O aumento da densidade de deslocagdes esta
relacionado com a fracao volumétrica total do refor¢o. No caso dos CNTs cilindricos, o
dr ¢ obtido assumindo um modelo esférico (Equacao 3.7). Onde V; e 15 sdo o volume e o
raio do modelo esférico, respectivamente. Vent € rent sdo o volume e o raio dos CNT e

lent € 0 comprimento da CNT.

41 (ry)3 (3.7
Vs = 35 =V, = T[(rCNT)ZlCNT

A resisténcia a tragdo depende fortemente do comprimento do refor¢o, no qual o
comprimento do CNT deve ser maior do que um comprimento critico (/). O comprimento
critico ¢ definido em Equacao 3.8. No qual, or.cnt € 0 limite de resisténcia a tragao do

CNT, Dcnr € o diametro médio dos CNTs e v € a resisténcia ao cisalhamento da matriz.
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_orentDenr (3-8)
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3.6.3 Mecanismo de Orowan

O mecanismo de Orowan esta relacionado com a restricio da movimentagdo de
deslocagdes por finas particulas incoerentes dispersas na matriz metalica (PARK; KEUM;
LEE, 2015). Nanotubos dispersos sao nanométricos € podem agir como particulas na
restricdo da movimentacao de deslocacdes. Na Figura 3.10 ¢ ilustrado o mecanismo de
Orowan aplicado a CNTs de curto e longo comprimento. Considerando que os nanotubos
estejam homogeneamente dispersos, quando uma deslocacdo passa por nanotubos de
curto comprimento ela deixa um /oop (anel) de deslocacdo em volta do CNT. O que ird
criar uma tensdo de retorno (back stress) que inibird a movimentacdo de outras
deslocagdes (THOMAS; UMASANKAR, 2019). Com a continuidade da tensdo aplicada,
mais anéis de deslocagdes serdo acumulados em torno dos CNTs, formando um
empilhamento de deslocagdes. Com o acumulo de deslocagdes sua movimentagao torna-
se mais restrita e resulta no aumento da resisténcia mecanica da matriz metalica

(GEORGE et al., 2005).

L <L p L p
Contorno CNT Deslocagao Lony > Deslocagio
@ de grao b NT 2
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)
o ~
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Figura 3.10— Ilustrag@o de nanotubos de carbono interagindo com deslocagdes segundo
mecanismo de Orowan.
Fonte: Adaptado de Chen et al (2017).

O mecanismo de Orowan ndo contribui para o aumento do médulo de Young. Pois, ocorre
no regime plastico e atua apenas no limite de resisténcia a tracdo. A contribui¢do do
mecanismo de Orowan no limite de resisténcia ¢ calculada pelo modelo de cisalhamento.

Os CNTs dispersos inibem a propagagao das deslocagdes melhorando a resisténcia do
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composito, que pode ser explicado usando o sistema de looping Orowan. O incremento

pelo mecanismo de Orowan pode ser calculado pela Equacao 3.9 de Orowan-Ashby:

0,13Gub 7 (3.9)

Aor ¢ (0Orowan) = 7 n
Aenr b
AoT.c (Orowan) € a tensdo referente ao mecanismo Orowan, o s € o raio do modelo esférico
e AMent € o espacamento efetivo entre CNTs. Como os CNTs sdo cilindricos, o
espacamento entre CNTs (A'cnt) serd calculado pela Equagdo 3.10. Que relaciona o

espacamento com o angulo da deslocacdo (0).

1 (3.10)
cos@

A ent = (Aenr — 27¢nr)

3.6.4 Consideracoes Finais sobre os Mecanismos de Endurecimento

E importante refor¢ar que os CNTs contribuem para o aumento da resisténcia mecanica
do composito através de diferentes mecanismos. Acredita-se que esses mecanismos
atuem simultaneamente, j& que nenhum mecanismo de forma individual consegue

explicar o incremento nas propriedades mecanicas verificadas no compdsito.

George et al. (GEORGE et al., 2005) defendem que o aumento no médulo de Young pode
ser explicado pelo mecanismo de transferéncia de carga, enquanto o aumento do limite
de escoamento pode ser justificado pelos mecanismos de Orowan e geracdo de
deslocagdes por incompatibilidade térmica. Assim, a resisténcia do composito
corresponde a resisténcia da matriz somada com a contribuicdo dos mecanismos de
endurecimento promovidos pela adi¢do dos CNTs conforme expressado pela Equagdo

3.11.

Oc = Oy + AO—L.T + AGT.M + Ao-orowan (311)
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No qual o, ¢ a resisténcia do compdsito, g, a resisténcia da matriz, Ao, 1 € a contribui¢ao
da transferéncia de carga, Aoy, refere ao endurecimento pela geracdo de deslocacdes por

incompatibilidade térmica e Ady,-owan € @ contribuicao pelo mecanismo de Orowan.

O desenvolvimento matematico para o céalculo da contribuicdo dos mecanismos na
resisténcia do compdsito foi copilado do trabalho de Park e coautores (2015). No qual, os
autores comparam os valores tedricos com resultados experimentais de um composito

0,2%m CNT/Al, vide Tabela 3.4.

Tabela 3-5 - Contribui¢ao dos mecanismos de endurecimento ¢ a diferenca de resisténcia obtidas

por célculo teodrico e dados experimentais para um compésito 0,2% CNT/Al.

. Limite de escoamento Limite de resisténcia a tragao
Mecanismo de
endurecimento Contribuigao Contribuigdo Contribuigao Contribuigdo
(MPa) (%) (MPa) (%)
Transferéncia de 26.6 68.7 123 513
carga
Incompatlblhdade 12,1 313 7.4 30.8
termica
Mecanismo de ) ) 43 17.9
Orowan
Incremento total 38,7 - 24 -
Resisténcia 94,7 ) 116 i
calculada
Remgtenma 90 ) 114 )
experimental
Diferenca 5% - 1,70% -

Fonte: Adaptado de Park; Keum; Lee (2015).

Chen et al. (2017a) avaliaram a influéncia do comprimento dos CNTs no mecanismo de
endurecimento do Al. Através da juncao de dados experimentais com calculos
matematicos verificaram que a contribuicdo do reforco dos CNTs pelo mecanismo de
Orowan ¢ maior até uma relagdo de aspecto (comprimento sobre o didmetro) de 10. A
partir de razdes de valor 40 o mecanismo de transferéncia de carga passa prevalecer, como

pode ser visto na Figura 3.11.
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Figura 3.11 -Dependéncia da contribui¢do mecanica dos CNTs em fun¢do da relagdo de aspecto

ou comprimento dos CNTs.
Adaptado de Chen et al. (2017a).
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4. METODOLOGIA

A pesquisa possui como principal objetivo avaliar a utilizagao de nanotubos de carbono
em compdsitos de matrizes metalicas de aluminio e da liga AA7050. Este capitulo
descreve as matérias-primas, equipamentos e metodologias utilizadas no projeto de
pesquisa. Sao descritos os métodos utilizados na preparagdo e consolidagdao dos
compositos, assim como os tratamentos térmicos e caracterizagao dos materiais. Para fins
de validacao do processamento e verificacdo do efeito dos nanotubos, também foram

consolidados pastilhas e tarugos dos metais puros.

No projeto foram desenvolvidos trés tipos de compositos: (i) compositos de aluminio com
nanotubos, (ii) da liga AA7050 com nanotubos e um (iii) compoésito hibrido com matriz
de aluminio refor¢cada com o composito em p6 0,5%m CNT/AA7050. A nomenclatura
adotada ao longo do texto para os compdsitos segue o padrdo de iniciar com a
porcentagem em massa (xx%m) em funcdo da massa do metal, seguido com a indicac¢do
do agente de reforco e por ultimo ¢ indicado a matriz metalica. Por exemplo, os
compositos a base de aluminio e nanotubos de carbono sdo nomeados de xx%m CNT/ALl.
Os compositos a base da liga AA7050 e nanotubos sdo os xx%m CNT/AA7050. E o
composito hibrido foi nomeado 20%m (0,5% , CNT/AA7050)/Al, no qual o massa de
CNT no composito primario € 0,5% da massa de AA7050. E no compdsito hibrido 20%
da massa de Al utilizado ¢ constituido do compdsito primario de 0,5% , CNT/AA7050.

4.1 Materiais

Foram utilizados pos de Al e da liga AA7050 reciclada advindas da industria aeronautica.
O Al puro tem origem comercial e granulometria média de 7um. A liga AA7050 reciclada
¢ proveniente da reciclagem de cavacos de usinagem através de uma rota de conformagao
por spray realizada por Mazzer (2013). Os pos de AA7050 foram peneirados e separados
em faixas granulométricas. Foi utilizado p6s com tamanho de particula entre 45 e 80um.
Na Tabela 4.1 ¢ exibida a composicdo quimica dos materiais. Foi realizada analise
quimica qualitativa por Fluorescéncia de Raios-X (FRX) dos p6s para confirmagdo dos

elementos presentes.
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Tabela 4-1 - Composi¢@o quimica em porcentagem massa (%) do Al e AA7050.
Elementos (em % massa)

Al Fe Zn Mg Cu Si Outros
Al 99,7 0,15 - - - 0,1 0,02
AA7050 90,7 0,57 4,06 2,37 2,29 - -

Material

Os nanotubos de carbono foram fabricados no Centro de Tecnologia de Nanomateriais e
Grafeno (CTNano/UFMG) de acordo com especificacdes descritas no subitem 4.2.1.
Assim como, a caracterizacdo dos mesmos e a preparagdo dos compodsitos em termos de

adi¢do dos CNTs aos metais Al e AA7050 também foram realizadas pelo CNTNano.

4.2 Métodos

4.2.1 Sintese dos Nanotubos de Carbono e Preparacio da Suspensao

Os CNTs foram cultivados pela técnica de deposicdo de vapor (chemical vapor
deposition, CVD) em um reator continuo tubular inclinado com leito movel. Cerca de 1kg
de nanotubos com configuracio de nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT) foi produzido utilizando a propor¢do molar de catalisador em pd
(2Fe:1Co:5A1,03) e etileno como fonte de carbono, sob 730°C.

A funcionalizagdo ¢ um método quimico utilizado para alterar as caracteristicas
superficiais dos CNTs. Essa técnica tem o potencial de reduzir a tendéncia de
aglomeracgdo dos nanotubos no solvente, melhorar a molhabilidade e aumentar a afinidade
CNTs a superficie dos p6s metalicos (HILDING et al., 2003). No CTNano foi realizada
a funcionalizagdo 4cida para adicionar -OH e grupos de -COOH nas superficies externas.
O grau de funcionalizagdo obtido por analise termogravimétrica (TGA) ¢ de cerca de 8%

€m massa.

Os CNTs funcionalizados foram dispersos em mistura de 2-butoxietanol e etanol na
proporg¢ao 1:1 em volume num homogeneizador de alto cisalhamento (Ultra Turrax), a
20.000rpm durante 10min. Em seguida, a suspensao foi submetida 5 vezes a um moinho

de trés rolos (Exakt 80E) com abertura de 50 e 30um para que os aglomerados fossem
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reduzidos. Apos, submeteu-se a suspensdo a 2 passes de centrifugagdo (4000rpm por

Smin cada passe) para remover aglomerados maiores.

4.2.2 Preparacio dos Compaositos

Os pds metalicos foram adicionados individualmente nas suspensdes de CNTs para
preparagao dos compdsitos. A homogeneizacao foi realizada em banho ultrassonico por
10 min. Os solventes 2-butoxietanol e etanol foram evaporados em rotoevaporadora

rotativa por 30 min a 100°C e a secagem final foi realizada em forno mufla a 180°C por

1,5h.

Com o intuito de aumentar a dispersao dos CNTs nos pos de AA7050 foram realizados
testes com um moinho de bolas. O termo de moagem de alta energia ¢ utilizado para
descrever processos com rotagdes em torno de 300 a 1000 rpm. Comumente sao utilizados
tempos de moagem de 1 a 6h. O maior tempo de processo provoca o aumento da
degradacao fisica dos CNTs. Utilizar rotagdes na ordem de 200rpm e curto tempo de
processo pode nao ser suficiente para dispersar e aderir os nanotubos nos pos. E tempos
muito longos sdo maléficos a integridade dos CNTs. Sendo assim, foi proposto a

utilizacdao de uma rotagao muito elevada por curtos periodos de mistura.

Foi utilizado um moinho de altissima energia, modelo 8000D DUAL MIXER/MILL,
localizado no CTNano/UFMG. O moinho possui rotacdo fixa de 2000rpm. O vaso
utilizado em todas as condi¢des foi de aco endurecido 8001 e duas esferas do mesmo ago
e com 1/4 polegadas de didametro. A massa total de p6 metalico com CNT foi de 5g. Na

moagem a imido foi adicionado 25ml de etanol P.A.

Foi avaliado o efeito da moagem na condi¢ao dos pos secos, a imido com etanol e a
umido com a adig¢@o de 5%m de acido estearico para o compdsito 0,5%m CNT/AA7050.
A adicdo de acido estearico teve como objetivo de reduzir a soldagem dos pds metalicos
fraturados durante a moagem (Munir, 2015). Os tempos de processo foramde 1,2,5¢ 5

minutos. As condigdes de processo estdo resumidas na Tabela 4.2.
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Tabela 4-2 - Condigdes dos testes de dispersdao do composito 0,5%m CNT/AA7050 utilizando o

moinho de bolas de altissima energia.

Amostra Velocidade de Condicao Tempo de
rotaciao mistura (min)
1 Seco 5
2 Etanol 5
3 5%m acido 5
estearico em etanol
4 Seco 1
5 2000 rpm Seco 2,5
6 (composito lote 2: Seco 2,5
0,5CNT/7050)
7 (composito lote 2: Seco 1
0,5CNT/7050)
8 Etanol 1
9 Etanol 2,5

4.2.3 Consolidacao dos Compositos

A consolidagdo dos compositos a base de Al foi realizada por prensagem em temperatura
ambiente seguida de sinterizagdo, como ilustrado na Figura 4.1. O tratamento térmico foi
feito em forno tubular com atmosfera de argonio localizado no Laboratorio de
Tratamentos Térmicos do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais
(DEMET/UFMG) e no forno tubular do CTNano/UFMG também com atmosfera inerte.
A temperatura da amostra foi registrada com o auxilio de termopar do tipo k acoplado nas
amostras durante o tratamento térmico. A sinterizacdo foi realizada na temperatura de

615°C por 1h e pode ser feita a esta temperatura devido ao uso de atmosfera inerte.

Apbs os testes com os compositos de Al passou-se a adotar a rota de processamento
segundo o fluxograma resumido na Figura 4.1. As mudangas para os compdsitos a base
da liga AA7050 foram a execucdo da prensagem a quente, eliminagdo do processo de
sinterizagdo e inser¢ao da extrusdo a quente e tratamentos térmicos da liga. Foram
produzidos pastilhas e/ou tarugos de Al, AA7050, compoésitos CNT/Al, compositos
CNT/AA7050 e composito de CNT/AA7050/AL
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Figura 4.1 - Fluxograma do processamento dos compositos CNT/Al.

A consolidacdo dos compdsitos 0,5%m CNT/AA7050 foi realizada segundo a rota de
processamento da Figura 4.2. Os compdsitos foram prensados a 350°C com carga de 13t
e tempo de contengdo de 6 minutos no formato de cilindros com 13mm de didmetro. O
aquecimento da matriz foi realizado utilizando trés resisténcias elétricas de 800W e 220V
ligadas a um sistema de aquecimento desenvolvido pela equipe do professor Dr. Paulo
Roberto Cetlin (DEMEC/UFMG). Para maior conservagdo da temperatura foi utilizada
uma manta de fibra de vidro em volta da matriz de extrusdao, como pode ser visualizado

na Figura 4.3.
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Figura 4.2 - Fluxograma do processamento do composito 0,5%m CNT/AA7050.

Figura 4.3 - Imagens (a) sistema de prensagem/extrusdo envolto em manta de fibra de vidro e
acoplado ao sistema de aquecimento e (b) detalhe da matriz com as resisténcias e termopar.
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Os compositos foram extrudados com dois passes de redugdo (13 para 7mm e 7 para
Smm) a 350°C. A carga necessaria para a extrusao do Al foi em torno de 7t no primeiro
passe e 1,2t no segundo passe. J& para os materiais a base da liga AA7050 as cargas foram
15 e 2t, respectivamente. A razdo final da extrusdo foi de 6,76. A razdo de extrusdo (R)
foi calculada em fun¢ao da arca da se¢do transversal inicial (Ai) e da area da segao

transversal final (Ar) do tarugo conforme Equagao 4.1.

A; .1

Tarugos de grafite em p6 foram confeccionados e utilizados nas etapas de extrusao para
lubrificacdo do interior da matriz e do pungdo. Foi colocado um tarugo de grafite por
baixo e outro por cima do tarugo do compoésito formando um sanduiche. O grafite em pd

foi prensado a frio nos didmetros necessarios para cada etapa de extrusao.

A consolida¢do do composito hibrido 20%m(0,5%m CNT/AA7050)/Al foi conforme
Figura 4.4 com prensagem e extrusdo nas mesmas condigdes do composito 0,5%m

CNT/AAT050.
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Figura 4.4 - Fluxograma do processamento do composito hibrido
20%m(0,5%mCNT/AA7050)/Al.

4.2.4 Tratamento Térmico de Envelhecimento

O tarugo de AA7050 e os compositos da liga foram submetidos a tratamentos térmicos
de solubilizacao e envelhecimento. A solubilizagdo foi realizada em forno do tipo mufla
Lavoisier modelo 400D com atmosfera de argénio a 470°C por 0,5h. A temperatura foi
baseada na avaliagdo por calorimetria (DSC) da temperatura minima de inicio de fusdo
das fases presentes na liga (MAZZER, 2013). Em seguida, a amostra foi submetida a
témpera em agua. Parte das amostras solubilizadas teve suas propriedades avaliadas nessa
condi¢do e outra parte foi submetida ao tratamento de envelhecimento a 121°C por 24h

em uma estufa DelLeo modelo ASSED.
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4.2.5 Caracterizaciao dos Compositos

A preparacao das amostras para a analise metalografica foi realizada no Laboratorio de
Metalografia e Tratamentos Térmicos (LABMET) do DEMET/UFMG seguindo as etapas
de corte, embutimento a frio em resina epdxi, lixamento manual e polimento com pasta
de diamante. Foram realizados testes com ataque quimico utilizando os reativos Keller
(0,5% HF, 1,5% HCI, 2,5% HNOs, 95,5% H20) e reativo Kroll (4% HF, 16% HNOs,
80% H>0). Os reativos foram aplicados pela técnica de esfregaco por diferentes tempos

entre 10 e 80s.

Para a avaliacao da microestrutura das amostras foram utilizados microscopio 6tico (MO)
Leica e microscopio eletronico de varredura (MEV) da marca JEOL, modelo 6360LV,
ambos localizados nos laboratérios do DEMET/UFMG. A andlise quimica de regides de
interesse foi realizada com o detector de espectroscopia de energia dispersiva de raios-x

(EDS) da marca THERMO NORAN, modelo Quest instalado no MEV.

A determinacdo de fases cristalinas foi realizada por difracdo de raios-X (DRX) em um
difratdbmetro Philips-PANalytical Empyrean localizado no Laboratério Difragdo de
Raios-X do DEMET/UFMG. Utilizou-se radiagdo de Cu Ko (A = 1,5406 A), angulo de
varredura (20) de 20° a 90°, tamanho do passo de 0,02°/s e 1segundo de contagem por

passe.

A confirmagdo da presenga de nanotubos apOs os processamentos, assim como, de sua
integridade estrutural, foi feita através de Espectroscopia Raman com espectrometro
Raman SENTERRA R200-L com fonte de laser Ar+ como fonte de excitagdo e linha de
1064 nm, localizado no Laboratdrio de Espectroscopia Raman do DEMET/UFMG e no
CTNano/UFMG. Também foi utilizado um microscopio de forga atobmica (AFM) Cypher
ES Asylum Research localizado no Centro de Microscopia da UFMG.

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados no microdurometro Future Tech -
FM-700 com o indentador Vickers de diamante. Foram feitas 20 indentagdes em cada

amostra utilizando carga de 300gf aplicada durante 15s.
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A avaliagdo da influéncia dos nanotubos na resisténcia ao desgaste abrasivo foi realizada
com abrasimetro Magtest e utilizado como base a norma ISO 4649: 2017, pois o teste foi
realizado para fins comparativos para as amostras do composito CNT-Al, pois ndo ¢ um
teste de desgaste aplicado a metais. O sistema ¢ composto por um tambor cilindrico
rotativo e a amostra € pressionada contra o cilindro com uma carga de 10N. A perda de

massa foi avaliada pela diferenga de massa dos corpos de prova antes e apds o ensaio.
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5. CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

As particulas de Al e de AA7050 apresentam morfologias irregulares caracteristica de
materiais oriundos do processo de atomizagdo, como pode ser verificado na Figura 5.1.
A andlise de FRX confirma a presenca dos elementos constantes da descricdo da

composi¢ao quimica do Al e da liga AA7050. Os graficos gerados nas andlises se

encontram no Apéndice A.

D 20

Figura 5.1 - Morfologia de particulas de (a) Al e (b) liga AA7050.

Foi informado pelo CTNano que os nanotubos produzidos possuem comprimentos na
faixa de 5 a 30um e diametros internos de 10 a 30nm. A pureza dos nanotubos
determinada por TGA ¢ superior a 95% com contaminagdes residuais de Co, Fe, Al,O3
de aproximadamente 5%. Com o auxilio da curva da derivada da termogravimétrica
(Figura 5.2) foi constatado que em atmosfera ndo-inerte os CNTs sofrem degradagao
térmica a partir de 400°C, com perda de 50% de sua massa em 577°C e completa
degradacdo em 635°C. Essas temperaturas de degradacdo limitam a temperatura de
processamento dos compdsitos em ambientes com atmosfera oxidante. Por isto, os

tratamentos térmicos dos compdsitos foram realizados em atmosfera de argonio.
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Figura 5.2 -Curvas termogravimétrica em atmosfera ndo-inerte dos nanotubos de carbono
funcionalizados.
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6. ALUMINIO PURO

O Al prensado e extrudado a quente apresentou boa consolidacao e ndo foram verificados
poros ou trincas nas analises visuais e de microscopia. O processo de consolidagdo do Al
puro foi realizado sem dificuldades. Visualmente, tanto apds a compactagdo quanto a

extrusao foi possivel notar um bom acabamento superficial do tarugo.

Na Figura 6.1 ¢ confirmada a boa consolidacao do Al e auséncia de poros no metal. Sao
visiveis regides escuras que correspondem a 6xidos superficiais nas interfaces entre
particulas de Al. A andlise de EDS confirmou que sdo 6xidos de aluminio, o que ¢ normal
na metalurgia do po e partindo de particulas de Al pequenas e altamente reativas. Foram
realizadas medi¢oes de dureza em duas sec¢des transversal do metal extrudado e obtido

como média o valor de 52,1 +2,7HV.

Figura 6.1 -Al prensado e extrudado a quente. Regides escuras sdo 6xidos de Al.
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7. COMPOSITOS DE ALUMINIO E NANOTUBOS DE CARBONO

Neste capitulo sdo apresentados os compoésitos de matriz metéalica de Al reforcada com
diferentes concentragdes de CNTs. Apos consolidacdo por prensagem e sinterizagdo, os
compositos foram caracterizados e avaliados quanto a dureza e resisténcia ao desgaste

por abrasao.

Na Figura 7.1 e Figura 7.2 ¢ possivel ver nanotubos impregnados nas particulas de
aluminio do compésito em p6 com 0,25 e 0,5%m de CNTs. Nas particulas dos compositos
foram observadas regides com nanotubos dispersos e regides com aglomerados. Foi
verificado que com o aumento da concentragdo de CNTs aumenta-se também a ocorréncia
de aglomerados nos compositos. Esses aglomerados sao menores e mais distribuidos nos
compositos com concentragdo de CNT inferior a 1%. Acima dessa concentra¢do os
aglomerados passam a ser maiores e mais frequentes. A aglomeragdo dos CNTs com o
aumento de sua concentracao ¢ uma tendéncia reportada na literatura € uma das principais

razoes de se trabalhar com baixas concentragoes.

Figura 7.1 - Particulas do composito 0,25%m CNT/Al com CNTs dispersos (setas amarelas) e
com aglomerados (setas vermelhas).
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Figura 7.2 - Particulas do composito 0,5%m CNT/Al com CNTs dispersos (setas amarelas) e
com aglomerados (setas vermelhas).

Na Figura 7.3 ¢é exibida a superficie do composito 1%m CNT/Al sinterizado e
consolidado. Foi verificado pontes de nanotubos ligando particulas de Al e alguns poros.
Para todos os compositos confeccionados as caracteristicas qualitativas da microestrutura
foram semelhantes. A espectroscopia Raman foi realizada para confirmar a presenca de
CNTs antes e ap6s o processo de consolidagdo. A Figura 7.3 (d) exibe os espectros Raman
do compdsito em po6 e do compdsito consolidado. Ambos exibem um espectro MWCNT
tipico com picos em 1350 e 1572cm! que correspondem a Banda D (grafite desordenada)
e a Banda G (grafite), respectivamente. Além da banda de segunda ordem da Banda D
(Banda 2D) com picos em torno de 2700 cm™'. A relagdo de intensidade dessas bandas (Ip
/ 1) fornece informagdes sobre a condicao estrutural dos CNTs (IQBAL et al., 2012).
Apbs o processo de sinterizagdo o valor de Ip / Ig tem um pequeno aumento. O que sugere
baixos danos na estrutura dos CNTs devido ao processo de consolidagdo e que a maior

parte dos CNTs permanece na forma cristalina (CHEN et al., 2016; TRINH et al., 2018).
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Figura 7.3 - (a) e (b) Imagens de MEV dos CNTs em particulas de Al, (c) Imagem de MEV do
composito 1%, CNT/Al compactado (740MPa) e sinterizado (615°C por 2h sob atmosfera de
argonio), (d) Espectro Raman do composito 1%m CNT/Al em pé e ap6s consolidagao.

As medicdes de dureza dos compdsitos sao apresentadas na Figura 7.4. A adigao de CNTs
aumentou a dureza, atingido um valor maximo para o compdsito com 0,25%m. Ao
aumentar a concentragao foi verificado um decréscimo da dureza e aumento da dispersdo
dos valores. Uma tendéncia semelhante também foi verificada por Liao et al. (2010) e
Deng et al. (2007a). O aumento do desvio de dureza com o aumento da concentracao de

nanotubos pode ser justificado pelo aumento da porosidade da amostra.

Durante a prensagem os CNTs tendem a aglomerar em algumas regides. O que dificulta
a consolidacdo das particulas metalicas. Para concentragdes acima de 0,25%m a dureza
reduz devido a dificuldade de consolidagao e da maior fragilizagdo do compdsito pela

presenca de poros.
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Figura 7.4 - Microdureza vickers em fun¢ido da concentragdo de CNTs no compdsito de Al.

Os nanotubos em pequenas quantidades ocupam os microporos das particulas de Al e
promovem o refor¢o (KIM et al., 2009; MOGHADAM et al., 2015). Contudo, acima de
uma concentragdo especifica (neste trabalho 0,25%m) os nanotubos em excesso formam
aglomerados entre as particulas de Al. A formagdo de aglomerados dificulta o processo
de consolidacao e prejudica a sinterizagao das particulas (KIM et al., 2009), o que resulta
em mais poros e compositos heterogéneos. Neste caso, os poros ao redor dos CNTs
podem ser regides mais propensas ao inicio de trincas quando o compdsito € submetido a
solicitagdes mecanicas (CHOI; LEE; BAE, 2010). O que explica a baixa resisténcia a
esforcos das amostras com maior concentracdo de CNTs. Na Figura 7.5 ¢ exibida a

superficie do compoésito com 2%m CNTs com aglomerados no interior de um poro.
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Figura 7.5- Micrografia da matriz de Al com aglomerados de CNT no interior de um poro.

A Figura 7.6 (a) mostra a perda de massa dos compdsitos apds teste de abrasdo em
borracha. Existe uma tendéncia entre os valores de dureza e da perda de massa. Os
resultados obtidos confirmam a tendéncia de menor desgaste para compdsitos com maior
dureza. A maior resisténcia a abrasao do compdsito em comparagdo com o Al ¢ explicada
pelo efeito do reforco na matriz e devido ao fato dos nanotubos atuarem como
lubrificantes (BASTWROS; ESAWI;, WIFL, 2013; MOGHADAM et al., 2015). O
composito 0,25%m CNTs exibe a melhor resisténcia a abrasdo apresentando perda de

massa 50% inferior ao Al.

Outros pesquisadores (CHEN et al., 2003; CHOI; LEE; BAE, 2010; MOGHADAM et
al., 2015) relatam redugdes de perda de massa nessa ordem de 50% com compositos com
concentracoes de MWCNTs muito maiores em torno de 4,5%m. Obter um resultado
superior com baixa concentra¢iao de nanotubos € muito vantajoso. Pois ¢ economicamente
mais viavel, de mais facil produgdo e apresenta CNTs mais dispersos. A obtengdo desse

resultado refor¢a que o composito foi bem consolidado.
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A evolugdo das superficies de desgaste pode ser vista na Figura 7.6 (b). Observa-se que
o dano nas superficies ¢ maior para compositos com maior concentragao. Esse fato pode
ser atribuido a presenca de vazios e trincas devido a porosidade que atuam como fonte de

delaminacao das particulas metalicas (CHOI; LEE; BAE, 2010).
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Figura 7.6 - (a) Perda de massa em fungdo da concentragdo de CNTs nos compdsitos CNT/AL
(b) Superficies das amostras dos compdsitos apos o teste de abrasao.

A resisténcia a abrasdo também esta associada ao coeficiente de atrito. Pesquisadores
(BASTWROS; ESAWI; WIFI, 2013; HATIPOGLU et al., 2016) que investigaram o
coeficiente de atrito e comportamento de desgaste de compdsitos de nanotubos com
matriz metalica e matriz polimérica relatam diminuicdo do coeficiente de atrito com o
incremento da concentragdo até o limite de saturagdo. Porém, também ha relatos de
aumento no coeficiente de atrito para maiores concentragdes de CNTs (CHOI; LEE;

BAE, 2010; LI; LI; YAN, 2017).

De acordo com Chen et al. (2003) os nanotubos do composito irdo se desprender
lentamente na superficie do metal durante o teste de desgaste e fricgao. Os autores
afirmam que os CNTs na superficie atuam como lubrificantes, evitando o contato aspero
entre as duas superficies metalicas. Reduzindo assim o coeficiente de atrito e a taxa de

desgaste.

Compositos de matriz metédlica reforcados com CNT e revestimentos de compdsitos
CNT/metal, podem ser avaliados como bons candidatos para filmes antidesgaste. Por

exemplo, Chen et al. (2003) depositou um revestimento composto de Ni-P-CNT em um
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aco de médio carbono por galvanizagdo sem eletrodos. Eles relataram que o revestimento
com CNT apresentou maior resisténcia ao desgaste e menor coeficiente de atrito em

comparacao a revestimentos de Ni-P, Ni-P-SiC e Ni-P-grafite.

Hatipoglu et al. (2016) verificaram que o revestimento de composito Ni-CNT exibiu
maior microdureza do que o revestimento de niquel puro. Assim como, aumento gradual
da dureza em fun¢ao da concentra¢ao de nanotubos. Portanto, os revestimentos sdo uma
maneira interessante de explorar o uso de CNTs em compoésitos de matriz metalica

porosa.
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8. COMPOSITO 0,5%m CNT / AA7050

Este capitulo apresenta os compositos da liga AA7050 com nanotubos de carbono
produzidos neste trabalho. O estudo envolveu a avaliagdo de duas rotas de fabricacao do
composito visando maior dispersdo e adesdo dos CNTs nos pds da liga. Apds avaliagao
da melhor rota de dispersdo testada foi realizada a consolidagao e tratamento térmico do

composito.

8.1 Dispersao dos Nanotubos de Carbono no Composito

Um dos maiores desafios da produgdo de compositos com CNTs sdo a sua dispersdo e
adesdo na matriz. Os CNTs tendem a ficar aglomerados em clusters devido as forcas de
van der Waals (CHEN et al., 2019; HILDING et al., 2003) mesmo apds o processamento
quimico e mecanico. Neste subcapitulo ¢ apresentada a avaliagao da dispersdo dos CNTs
funcionalizados pelas técnicas de dispersdo mecanica por ultrassom e por moinho de

bolas de altissima energia.

8.1.1 Dispersao por Ultrassom

Nesta primeira técnica de dispersdo mecanica, o compo6sito em péd foi produzido pela
adi¢do de pos da liga AA7050 em uma suspensao de CNTs funcionalizados e misturados
por ondas de ultrassom durante 10 minutos. As Figuras 8.1 e 8.2 exibem particulas do
composito 0,5%m CNT/AA7050 com regides contendo CNTs dispersos e na forma de
aglomerados, respectivamente. Ao longo das particulas analisadas foi possivel observar
a ocorréncia de nanotubos em ambas as formas e algumas contendo mais areas dispersas
do que outras. Foram realizadas medi¢des do didmetro de alguns aglomerados e

encontrado o didmetro médio de 2,75um.
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Figura 8.1 - Particulas do compdsito 0,5%m CNT/AA7050 com CNTs dispersos (setas

amarelas)

Figura 8.2 - Particulas do compdsito 0,5%m CNT/AA7050 com CNTs dispersos (setas
amarelas) e aglomerados (setas vermelhas).

8.1.2 Dispersao por Moinho de Bolas

Nesta segunda técnica de dispersao mecanica, o compoésito em péd foi produzido através
da mistura por moinho de bolas de pos da liga AA7050 com CNTs funcionalizados e
secos. Nas Figuras 8.3 a 8.5 sdo apresentadas imagens do composito 0,5%m
CNT/AA7050 preparado por moagem a seco com tempos de processo de 1; 2,5 ¢ 5
minutos, respectivamente. A moagem a seco por 1 minuto (Figura 8.3) resultou em pds
metalicos sem deformacdes e sem mudancas do aspecto superficial. Foi observada

abundante presenca de aglomerados de CNTs nas cavidades dos pos. Nas partes lisas das
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superficies dos pds também foi verificada grande presenca de CNT dispersos e

preservados.

Figura 8.3 - Composito 0,5%m de CNT preparado por moagem a seco por 1 minuto.

Com o aumento do tempo de processo para 2,5 min (Figura 8.4) alguns pos de AA7050
foram deformados. Nesta condi¢do foi observado maior quantidade de CNTs dispersos e
uma reducdo da quantidade de aglomerados. Como pode ser visto na Figura 8.4 (c) os
aglomerados de nanotubos assumem uma forma mais achatada sobre a superficie. O que
indica um maior impacto entre os pds e as bolas de moagem e gera maior quebra dos

aglomerados e adesdo a superficie do metalico.
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Figura 8.4 - Composito 0,5%m de CNT preparado por moagem a seco por 2,5 minutos.

O maior tempo de processo com 5 minutos (Figura 8.5) resultou no aumento de pos
deformados e achatados. Sobre a superficie ¢ possivel ver resquicios de CNTs e pequenos
aglomerados degradados. Pela andlise qualitativa durante a varredura das amostras

misturadas a seco essa foi a que mais degradou os nanotubos.
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Figura 8.5- Composito 0,5%m de CNT preparado por moagem a seco por 5 minutos.

As figuras 8.6 a 8.12 retratam as particulas das moagens realizadas em ambiente imido
com etanol. Na moagem com etanol foi observado que as particulas metélicas

apresentaram uma forma mais alongada do que na condigdo a seco.

Na condi¢do a umido e com 1 minuto (Figura 8.6) observam-se pos metalicos soldados
uns nos outros. A ocorréncia de p6s soldados ¢ comum no processo de moagem, uma vez
que, ocorrem de forma simultanea e sucessiva a deformacgao, quebra e soldagem a frio
dos pos metéalicos (MUNIR et al., 2016). O que faz com que durante esses eventos parte
dos CNTs presentes na superficie dos pos sejam incorporados nas interfaces como exibido
na Figura 8.6 (¢). Os aglomerados que foram visualizados estavam bem preservados e
aderidos na superficie metalica. Em algumas regides também foram verificadas pequenas

quantidades de nanotubos dispersos.
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Figura 8.6- Preparacdo por moagem a imido por 1 minuto 0,5%m de CNT.

O aumento do tempo da moagem a umido para 2,5 min (Figura 8.7) gerou muita
degradacdo dos CNTs. Foram visualizados pouquissimos CNTs aderidos nas superficies
metalicas. At¢ mesmo na configuragdo de aglomerados eles foram encontrados na forma
de pequenos fragmentos. Ao contrario da moagem a seco neste tempo o processamento
foi altamente danoso aos nanotubos. Similar a moagem a seco, 0 maior tempo de processo
aumentou a quantidade de pds deformados. No entanto, dentre as condi¢des a imido, os
poOs misturados pelo maior tempo foram os que apresentaram maior quantidade de CNTs

aderidos, Figura 8.8.
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5 minutos 0,5%m de CNT.

b

Figura 8.7- Preparacdo por moagem a umido por 2

Figura 8.8 - Composito 0,5%m de CNT preparado por moagem a imido por 5 minutos.
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A moagem a umido utilizando o acido estearico como agente de controle foi realizada
apenas com o tempo de 5 minutos. Imediatamente apos a moagem foi visualmente
perceptivel que o material resultante apresentava aspecto mais degradado. O etanol
(utilizado para umedecer os materiais) ficou com a colora¢do mais escura que as demais
condi¢des, indicando haver uma maior concentragdo de CNTs dissolvidos no liquido. Das
trés condi¢cdes de moagem com 5 minutos essa foi a que apresentou pior resultado. Nao
foram observados nanotubos inteiros nas particulas, apenas pequenos fragmentos como

pode ser verificado na Figura 8.9.

Figura 8.9- Composito 0,5%m de CNT preparado por moagem a imido com acido estearico por
5 minutos.

Também foram realizadas moagens com os pds do composito 0,5%m CNT/AA7050
previamente preparados por ultrassom. Nesse teste o objetivo foi verificar se a dispersao
em trés etapas (funcionalizag@o + ultrassom + moagem) ¢ mais eficaz para a dispersao ¢
adesdo dos CNTs na liga. Para o tempo de 1 min (Figura 8.10) os p6s resultantes ndo
apresentaram deformacao com alteracdo de forma. Nao foi observada presenca de CNTs

aglomerados nem isolados. J& para o tempo de 2,5 minutos foi verificado muitos pos
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metalicos unidos por grandes aglomerados de nanotubos como registrado nas Figuras

8.11e8.12.

Figura 8.10 - Moagem a seco por 1 minuto do compésito 0,5%m de CNT preparado
previamente por ultrassom.
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Figura 8.11 - Composito 0,5%m CNT/AA7050 preparado por ultrassom e em seguida moagem
a seco por 2,5 minutos.

Figura 8.12 - Composito 0,5%m CNT/AA7050 preparado por ultrassom e em seguida moagem
a seco por 2,5 minutos. Detalhe de pos interligados por CNTs.
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8.1.3 Comparacio entre as Metodologias de Dispersao Utilizadas

Através das condi¢des de moagem com altissima rotagao testadas foi verificado o efeito
do tempo de processo e da condi¢do do ambiente nos compositos em pod produzidos. Por
meio da microscopia eletronica de varredura constatou-se que as moagens a seco
produziram compositos em p6 com maior presenca de CNTs do que as condigdes a imido
com etanol. Na moagem a seco o aumento do tempo de processo provocou maior quebra
dos aglomerados de nanotubos. E a condigcdo de moagem que produziu o melhor

composito foi a mistura a seco por 2,5 minutos.

A moagem do compoésito em pd previamente obtido por ultrassom também foi realizada
por outros pesquisadores (MUNIR et al.,, 2015; RIKHTEGAR; SHABESTARI;
SAGHAFIAN, 2017). Os mesmos relataram boa dispersdo dos nanotubos nos pods
metalicos. No entanto, nesses trabalhos foram realizadas moagens por 1h e rotagdes muito

menores (150 e 200rpm).

A dispersdao mecanica por ultrassom mostrou-se mais simples e eficaz do que a dispersao
por moagem de altissima energia. Verificou-se que a dispersdao por ultrassom fornece
qualitativamente p6s do compdsito com melhor qualidade e, por isto, foi a escolhida para
a confecgdo dos compdsitos seguintes. Outros trabalhos (DENG et al., 2017; SIMOES et
al., 2017; WU et al., 2012; ZHAO et al., 2016) também verificaram menor degradac¢do
dos nanotubos quando utilizado a dispersdo mecanica por ondas de ultrassom em

comparacao as colisdes da moagem.

A formacao de defeitos estruturais nos CNTs durante os varios estagios de processamento
servem como locais favoraveis para reacdes com a matriz metalica (MUNIR et al., 2015;
YU et al., 2018; ZHANG et al., 2019). Foi demonstrado termodinamicamente que para
metais como o aluminio e o titanio, em temperaturas elevadas como da sinterizagdo, a
formacao de carbonetos estaveis ¢ favorecida pela energia livre de Gibbs negativa (FAN

etal., 2018; JIANG et al., 2020; MUNIR et al., 2015; ZHANG et al., 2018).
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A formacdo do carboneto de aluminio (Al4C3) na interface AI/CNT ¢ pode ser muito
benéfica desde que ndo ocorra em excesso. Sendo, a formagdo dos carbonetos um
indicador da satisfatoria ligagao interfacial entre os materiais que promove a transferéncia
de carga necessaria para o reforco (CHEN et al., 2017b; CHOI et al., 2013; PARK;
KEUM; LEE, 2015; SINGLA; AMULYA; MURTAZA, 2015; ZHOU et al., 2016). Isso
ocorre porque os carbonetos podem melhorar a capacidade da matriz de transferir a carga
externa para os nanotubos. Segundo Chen et al (2017b), outra vantagem da formagao
desse carboneto ¢ que eles travam os CNTs na matriz durante a solicitagdo mecanica. No
entanto, na presenca de muitos CNTs degradados,e a consequente formacdo de
carbonetos em excesso, as propriedades do compdsito serdo prejudicadas pela baixa

concentracdo de nanotubos e pelos carbonetos serem frageis.

8.2 Compésito 0,5%m CNT / AA7050 Consolidado

Os primeiros testes de consolidacdo do composito 0,5%m CNT/AA7050 foram através
da prensagem a frio dos pos. As pastilhas geradas apresentaram muitos poros e pouca
integridade estrutural. As pastilhas do compdsito continuaram frageis mesmo apods a
sinterizacdo. Por isto, passou-se a realizar a prensagem com o aquecimento da matriz a
350°C. As pastilhas passaram a apresentar boa integridade estrutural, o que levou a

decisdo de eliminar a etapa de sinterizagdo apds a prensagem a quente.

Apesar da sinterizagdo ser muito utilizada na fabricacdo de CNT/Al, diferentes
pesquisadores (KWON; LEPAROUX, 2012; LIU et al., 2022, 2017; SEO et al., 2018)
realizaram a consolidagdo sem o uso da sinterizacdo. Os mesmos relatam boa
consolidacdo e aumento da resisténcia mecanica com a prensagem a quente seguida de

extrusdo a quente, sem a prévia sinterizagdo dos compdsitos.

Foram realizadas tentativas em extrudar a quente (350°C) em um unico passe com
reducdo do diametro de 25 para Smm. Como ndo foi obtido sucesso, alterou-se para dois
passes de extrusao visando a reducdo de 25 para 13mm e de 13 para Smm. O que também

foi ineficiente, utilizando 6g de composito para fazer as pastilhas. Os testes comecaram a
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dar certo quando o tarugo de origem passou a ter altura maior que o diametro da amostra

e a reducao adotada foi de 13 para Smm em dois passes.

O primeiro tarugo obtido com sucesso na extrusdo pode ser visto na Figura 8.13. Como ¢
comum na extrusdo de pos, o tarugo apresentou extremidades frageis com incorporagdo
de grafite em po utilizado para lubrificagdo. Na regido central foi verificado bom aspecto
visual sem a ocorréncia de trincas ou poros visiveis a olho nu. Foi descartado 15mm de

cada extremidade do tarugo e o restante foi dividido e submetido a tratamentos térmicos.

0" 30 ]
Figura 8.13- Compdsito 0,5%m CNT/AA7050 prensado e extrudado a 350°C.

As amostras foram atacadas (Figura 8.14) e ndo foi verificado diferencas significativas
na analise de microscopia Otica entre os materiais. O valor do tamanho de grao médio do

composito calculado pelo método de interceptos ¢ de 39,05um + 6,3um.
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Figura 8.14 - Compésito 0,5%m CNT/AA7050 (a, b) solubilizado e (c, d) envelhecido. Ataque
quimico com ataque Kroll.

Na analise metalografica do material como extrudado (Figura 8.15) verifica-se
precipitados grosseiros no interior das particulas de AA7050. As Figuras 8.15 (a) e (b)
sdo da mesma area, porém obtidas com detectores diferentes. Observam-se fases da
estrutura bruta de solidificagcdo localizadas nos contornos de graos de forma continua

(Figura 8.15c) e descontinua (Figura 8.15d).
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Figura 8.15 - Compdsito 0,5%m CNT/AA7050 como extrudado: (a) Imagem de elétrons
secundarios e (b - d) Imagens de elétrons retroespalhados.

Na Figura 8.16 se verifica que o tratamento térmico de solubilizacdo a 470°C por 0,5h
ndo foi suficiente para dissolver todas as segundas fases da liga. Apos o tratamento de

envelhecimento ndo foi observado mudanga significativa na microestrutura do material.
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Figura 8.16 - Compdsito 0,5%m CNT/AA7050 (a) solubilizado e (b) envelhecido.

No difratograma da Figura 8.17 os picos com maior intensidade correspondem ao Al.
Segundas fases como Al;CuFe, AbCuMg e Mgz (Al, Zn)4 sd@o comuns em ligas
AA7XXX com microestrutura bruta de solidificacio (JABBARI TALEGHANI; RUIZ
NAVAS; TORRALBA, 2014; MAZZER et al., 2013; XIE et al., 2003; XU et al., 2017a).
A fase intermetdlica Al;CuzFe permanece apds a solubilizagdo, conforme relatado por

outros pesquisadores (MAZZER et al., 2013; XIE et al., 2003).

As fases de endurecimento 1~ e ) (MgZn») foram avaliadas juntas devido a sobreposi¢ao
de seus picos de difragdo (MA et al., 2014). O tamanho nanométrico e a baixa fragdo
volumétrica desses precipitados resultam em pequenos picos de DRX (CHUNG et al.,
2019). Observou-se que a fase AlsCs; ndo foi identificada no difratograma devido a

auséncia dos principais picos para esta fase (por exemplo, 20 = 31,5°, 39,8° ¢ 54,7°).
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Figura 8.17 - Difratograma do composito 0,5%m CNT/AA7050 como extrudado (I) e
envelhecido (II).

Ao longo da se¢do transversal das amostras sdo visiveis regides escuras entre particulas
da liga AA7050 (Figura 8.18). Em ampliacdes menores parecem ser poros
intergranulares, contudo, em maiores ampliagdes € verificado que essa regido escura esta
preenchida e que ha trincas em algumas delas. A analise por EDS aponta a presenga em
massa de 54,64% Al; 34,10% C; 4,50% O, 3,91% Zn e 2,02% Mg e 0,83% Cu. O que
indica que a area analisada deve ter abrangido uma regido contendo o metal base. A
determinagdo da origem do carbono ¢ dificil pois pode tanto indicar que sejam
aglomerados de CNTs quanto residuo da pasta de diamante utilizada para o polimento da
amostra. No interior das trincas foram observados CNTs interligando as superficies da
trinca. Outro registro de CNTs formando pontes entre superficies metalicas ¢ exibido na

Figura 8.19.
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Figura 8.19 - Composito 0,5%m CNT/AA7050 com enfoque em CNTs interligando particulas.

As regides escuras correspondem em média a 9,13% + 2,1 da fragdo volumétrica das
imagens adquiridas em 10 campos com ampliacdo de 2000x. O célculo dessa fragao foi
feito com o auxilio do software Image J. A presenca de trincas também corrobora para a
suposicao de que correspondam a aglomerados de nanotubos. A trinca observada nessa

regido pode ter sido devido a falta de adesdo dos CNTs e fragilidade dos aglomerados.

Nas analises por AFM as regides escuras se destacaram tanto nas imagens de topografia
(Figura 8.20a) quanto nas de fase (Figura 8.20b e c). Foi observado que as regioes escuras
estdo em alto-relevo em relacdo a matriz e carregadas eletricamente. Normalmente, nos

ensaios de AFM ¢ necessario que se aplique uma carga elétrica no material e ¢ feita a
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aterragem da amostra através do porta-amostra. No entanto, nessa amostra ndo foi
necessario aplicacdo de carga e mesmo com a amostra aterrada houve a presenca de
regides com carga acumulada (regides claras da imagem que correspondem as regides
escuras do MEV). Esses resultados reforcam a conclusdo de que as regides escuras

observadas na microscopia sdo aglomerados de CNTs.

300 nm

300 nm

-160

Figura 8.20 - Imagens obtidas por AFM (a) imagem de topografia e (b, c) imagens de fase do
compdsito 0,5%m CNT/AA7050.

Outros pesquisadores (ARISTIZABAL et al., 2017; CHEN et al., 2015b; SIMOES et al.,
2017; ZARE et al., 2016) também mostraram que ap6s a consolidacdo do compdsito em
p6 sdo verificados aglomerados de CNTs entre as particulas metalicas. Inclusive com a

conformagdo por técnicas de deformacao plastica severa. Uma vez que, os CNTs estdo
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aderidos na superficie das particulas, ¢ pouco provavel que ndo ocorra regides com
aglomerados. Nas regioes com aglomerados a consolidacao do material sera prejudicada,
por exemplo, pela maior dificuldade em sinterizar os pds metalicos devido a presenga do

material ceramico na interface dos pos.

Uma agao que pode ser adotada para redugao dos aglomerados entre os pds metalicos ¢ a
redu¢do do tamanho de particula da liga. Ao reduzir o tamanho de particula reduz-se a
diferenca de area superficial entre o metal e os CNTs, o que faz com que os nanotubos
sejam dispersos de forma mais homogénea e tenham mais adesdo na matriz metalica
(CHOI; SHIN; BAE, 2011; GUO et al., 2017). Outra contribuicdo do menor tamanho de
particula € na maior acomodag¢ao das mesmas durante a prensagem. O que tende a gerar

menor quantidade de poros intergranulares no material € maior resisténcia mecanica.

Na Figura 8.21 sdo apresentados os espectros Raman do composito em diferentes
condig¢des de processamento. A presenga das bandas caracteristicas dos CNTs [D (~1350
cm) e G (~1580 cm™)] comprova que o processamento ndo degradou os nanotubos a
ponto de elimina-los. Como dito na revisdo bibliografica, a banda G indica a presenca de
camadas de grafite altamente cristalinas e a banda D expde a presenga de defeitos na
camada de grafite (DRESSELHAUS et al., 2010; JORIO; SOUZA FILHO, 2016). Apesar
das amostras apresentarem picos bem definidos a intensidade da radiacdo detectada foi
diferente entre as amostras, o que gerou a impressao de bandas pequenas nas amostras

tratadas termicamente.

Ao analisar as bandas e integrar as suas areas € possivel calcular a rela¢ao Ip/Ic. Na Tabela
8.1 pode ser verificado que a razao Ip/lg foi reduzida a medida que a amostra foi
processada. Uma redugdo na razdo de intensidade dessas bandas pode indicar que durante
0 processamento a quente, parte do carbono amorfo foi eliminado, ocorrendo a

diminuig¢ao da intensidade da banda D.
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Figura 8.21 - Espectros Raman do composito 0,5%m CNT/AA7050 sem processamento (em
p6), extrudado, solubilizado e envelhecido.

Tabela 8-1 - Valores da razdo entre as bandas com defeito e cristalina do composito 0,5%m

CNT/AA7050.

Condi¢@o do composito In/l
0,5% CNT/AA7050 em po 1,56
Como extrudado 1,49
Solubilizado 1,20
Envelhecido 1,08

Os resultados de dureza do compdsito sao apresentados na Figura 8.22. O aumento da
dureza na amostra solubilizada ¢ devido a dissolug@o de elementos na matriz promovendo
um endurecimento por solugdo sélida. Como esperado houve maior acréscimo na dureza
ap6s o envelhecimento da liga. O efeito do refor¢co dos CNTs na liga ¢ avaliado pelo
incremento no valor de dureza do composito em comparagdo a liga pura produzida pela
mesma rota. A adicdo de CNTs provocou um aumento de dureza de 11% na condic¢do

como extrudado e de 18,5% na condicao da liga envelhecida artificialmente.



94

Cabe citar o trabalho de Thomas e Umasankar (2018) que estudaram a influéncia dos
CNTs na precipitacao da liga AA2219. A adig¢do de 0,75%m de MWCNTs resultou no
pico de dureza aos 90 minutos de envelhecimento, o que representa 34% de aumento da

dureza em relagdo a liga pura com mesmo tempo de envelhecimento.
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Figura 8.22 - Microdureza da liga AA7050 em vermelho e do compdsito 0,5%m CNT/AA7050
(em azul) produzidos nas mesmas condi¢des de processamento e tratamentos térmicos.

Como foi discutido na revisdo bibliografica (subitem 3.6.4) os CNTs contribuem para o
aumento da resisténcia mecanica do metal puro através da soma das contribuicdes dos
mecanismos de endurecimento por transferéncia de carga, geracao de deslocagdes por
incompatibilidade térmica e mecanismo de Orowan (CAO et al., 2022; GEORGE et al.,
2005; PARK; KEUM; LEE, 2015; XU et al., 2018a). Acredita-se que esses mecanismos
atuem simultaneamente, uma vez que, nenhum mecanismo de forma individual explica o
incremento nas propriedades mecanicas verificadas nos compositos de CNT/Al. Portanto,
a resisténcia do compoésito CNT/Al serd a soma da resisténcia da matriz somada com a
contribuicdo dos mecanismos de endurecimento promovidos pela adi¢do dos CNTs
conforme expressado pela Equacdo 3.11. Todavia, ao utilizar uma liga endurecivel por
precipitagdo, além das contribuicdes citadas para o metal puro, também haverd o

endurecimento provocado pelo envelhecimento da liga.
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Zhang et al. (2020) investigaram o efeito de CNTs no envelhecimento da liga AA7075.
Os autores verificaram por microscopia de transmissdo a geragdo de deslocagdes por
incompatibilidade térmica ao redor dos CNTs. O que promoveu a precipitagdo de MgZn,
ao redor dos nanotubos ou na interface entre eles e a liga. A presenga dos nanotubos
reduziu a cinética de envelhecimento da liga resultando no pico de dureza com 4h a menos

de tratamento térmico.
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9. COMPOSITO HIBRIDO 20%m (0,5%m CNT/AA7050) / Al

Com o intuito de aumentar a trabalhabilidade do compdsito com a liga AA7050, decidiu-
se criar um composito hibrido com matriz de Al e refor¢o com o compdsito 0,5%m
CNT/AA7050 em pd. De forma que se utilizasse a ductilidade do Al e a0 mesmo tempo
aumentasse a resisténcia da matriz. Utilizou-se a proporcao de 80%m de Al puro e 20%m

de p6s do composito 0,5%m CNT/AA7050.

Foram realizados ataques das amostras com dois reativos e em diferentes tempos. No
entanto, os ataques se mostraram ineficientes, como pode ser visto na Figura 9.1. O ataque
que apresentou melhor resultado foi com o reativo Kroll por 4s. Com o reativo Kroll
houve maior ataque na matriz de Al enquanto o oposto foi observado com o uso de Keller.

Ambos foram insuficientes para a determinacdo do tamanho de grdo dos materiais.

Figura 9.1 - Composito 20%m (0,5%m CNT/AA7050)/Al extrudado e solubilizado atacado com
(a) reativo Keller por 30 s e (b) reativo Kroll por 45s.

Na Figura 9.2 sdo apresentadas imagens do compdsito 20%m (0,5%m CNT/AA7050)/Al
apos prensagem e extrusdo. As particulas de 0,5%m CNT/AA7050 estdo dispersas na
matriz de Al e apresentam tonalidade cinza claro. As particulas de 0,5%m CNT/AA7050
apresentam segundas fases esbranquicadas com aspecto igual ao verificado no composito
0,5%m CNT/AA7050 puro. A matriz de Al se encontra semelhante a amostra de Al puro

apresentada anteriormente.
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Esse composito apresentou melhor consolidacdo do que o 0,5%m CNT/AA7050. Foram
observados poucos poros pequenos ao longo das se¢oes transversais analisadas. Em volta
de alguns p6s do compdsito 0,5%m CNT/AA7050 sdo observados aglomerados de CNTs

como indicado na Figura 9.2 por setas amarelas.

A ideia deste composito se baseia na premissa de que pos de Al mais macios podem
funcionar como blocos de construcdo ao redor particulas de composito 0,5%m
CNT/AA7050. Isso fornece uma possivel cobertura aos CNTs expostos. Assim, reduz o
contato direto de nanotubos entre si e promove um caminho para uma melhor
consolidacdo. Essa abordagem de cobertura CNTs expostos com confinamento
geométrico de composito particulas também foi aplicado para melhorar a consolidagao

por Wei et al. (2014) e Shin et al. (2013).

de CNT

\l\glomerados

Oxidos

Figura 9.2 - Composito 20%m (0,5%m CNT/AA7050)/Al como extrudado. Setas brancas
indicam 6xido de Al na matriz e setas amarelas aglomerados de CNTs.

A Figura 9.3 apresenta imagens da amostra extrudada apds a solubilizacdo. As particulas
de 0,5%m CNT/AA7050 foram contornadas com linha preta para facilitar a sua
identificacdo. A maior parte das segundas fases da liga AA7050 foi solubilizada. De
forma inesperada foi verificado a presenca de uma grande quantidade de precipitados
finos dispersos ao longo de toda a matriz de Al. Analise de EDS indica que os precipitados
sao compostos por Fe e Zn. Na Figura 9.4 ¢ apresentado o difratograma do composito

com a presenca de picos de Al e um sutil pico de Al,CuMg. Ressalta-se que devido ao
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tamanho nanométrico desses precipitados a andlise se torna de dificil detec¢ao e perde

em confiabilidade.

20.00 kV | 4 11.1 mm| 4.0 P 15 11.1r 4.0

Figura 9.3 - Composito 20%m (0,5%m CNT/AA7050)/Al extrudado e solubilizado (a) imagem
geral do composito e (b) imagem da matriz de Al com setas amarelas destacando precipitados.
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Figura 9.4 - Difratograma do composito 20%m (0,5%m CNT/AA7050) extrudado e

solubilizado.

Foram realizados os tratamentos térmicos em amostra do compdsito prensado a quente e

na condicdo de extrudado a quente. Apos verificar os precipitados na matriz de Al do
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composito solubilizado, constatou-se que na amostra ndo extrudada ndo havia tais
precipitados (Figura 9.5). Outra diferenca observada ¢ que nesse material as segundas

fases do AA7050 foram menos dissolvidas.

Figura 9.5 - Composito 20%m (0,5%m CNT/AA7050)/Al prensado a 350°C e solubilizado.

Nas amostras envelhecidas do material extrudado sdo visiveis precipitados na matriz de
Al, como apresentado nas Figuras 9.6 (a) e (b). Nas Figuras 9.6 (c¢) e (d) estdo
evidenciados os precipitados da liga AA7050. O resultado de DRX (Figura 9.7) indica a
presenca com baixa intensidade das fases MgZn> (n°) ¢ ALCuMg que nao foram

solubilizadas.
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Figura 9.6 - Composito 20% , (0,5%m CNT/AA7050)/Al extrudado e envelhecido (a, b)
imagens com enfoque nos precipitados na matriz de Al e (¢, d) imagens com enfoque nos
precipitados da liga AA7050.

Na amostra apenas prensada e envelhecida (Figura 9.7) ndo sdo verificados precipitados
na matriz de Al. O tratamento de solubiliza¢ao adotado ndo foi suficiente para solubilizar
as segundas fases da AA7050 na amostra apenas prensada. O que torna os solutos
indisponiveis para a precipitacdo da fase endurecedora m’ no tratamento térmico de
envelhecimento. A analise de DRX (Figura 9.8) ndo apresentou picos de segundas fases
da AA7050, apenas do Al puro. Provavelmente, esse fato ocorreu devido os feixes de

raios-x terem incidido em uma area com maior presenc¢a de Al puro.
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Figura 9.7 - Difratograma do composito 20%m (0,5%m CNT/AA7050) extrudado e

envelhecido.

Figura 9.8 - Composito 20%m (0,5%m CNT/AA7050)/Al prensado a 350°C e envelhecido.
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Figura 9.9 - Difratograma do composito 20%m (0,5%m CNT/AA7050) prensado a 350°C e
envelhecido.

O processamento do compdsito com ou sem a extrusdo implica em diferencas na
deformagdo e no ciclo de aquecimento impostos no material. A amostra apenas prensada
foi comprimida por 6 minutos a 350°C. Enquanto a extrudada, além do ciclo de
prensagem, foi submetido a dois passes de extrusdao a 350°C. O tarugo permaneceu nessa
temperatura por cerca de 12 minutos em cada passe de extrusao. O maior aquecimento e
a deformacdo da extrusao sao for¢a motriz para a difusdo dos elementos quimicos na liga
AA7050 e no Al. O que propiciou a maior solubiliza¢do das segundas fases durante o
tratamento térmico de solubilizacdo. Com a maior solubilizagdo dos elementos nessa
condi¢do os metais ficaram mais saturados e possuem elementos disponiveis para
precipitagdo da fase endurecedora durante o tratamento de envelhecimento. Ja na amostra
apenas prensada como a solubilizacdo das fases primarias ndo ocorreu, a matriz nao ficou

super saturada e ndo houve o envelhecimento da liga.

A andlise de Raman (Figura 9.10) neste composito foi mais dificil pela menor quantidade
de CNTs. Foram realizadas cerca de 8 medi¢gdes em cada amostra e na maioria delas foi
observado grande refletancia sem indicagcdo das bandas caracteristicas dos nanotubos. Em

nenhuma das tentativas foi identificado CNTs nas amostras envelhecidas. Os valores de
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In/Ig (Tabela 9.1) indicam que a degradagdo sofrida pelos CNTs no processamento nao

foi elevada.
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Figura 9.10 - Espectros Raman do composito 20%m (0,5%m CNT/AA7050)/Al nas condigdes
prensado a quente, extrudado e solubilizado.

Tabela 9-1 - Valores da razio entre as bandas com defeito e cristalina do composito 20%m(0,5%m

CNT/AA7050)/AlL
Condicao do compdsito In/Ig
0,5% CNT/AA7050 em po 1,56
Como extrudado 1,24
Solubilizado 1,40
Envelhecido -
Pastilha prensada e solubilizada 1,59

Pastilha prensada e envelhecida

As durezas do compdsito extrudado sdo apresentadas na Figura 9.11. Optou-se por ndo

fazer a dureza nas pastilhas apenas prensadas a quente por sua pouca integridade

estrutural. As durezas do compésito extrudado foram superiores a dureza do Al puro

extrudado nas mesmas condig¢des (52,1 + 2,7 HV), porém nao foi verificado diferenca nos



104

valores de dureza do compdsito apos os tratamentos térmicos. O que pode ter ocorrido
devido a difusado de soluto da liga AA7050 para a matriz de Al. A migragao de soluto para
o Al faz com que uma menor quantidade de soluto permaneca em solugdo solida e esteja

disponivel para a precipitagdo da fase endurecedora n’.
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Figura 9.11 - Microdureza do compdsito 20%m(0,5%m CNT/AA7050)/Al extrudado,
solubilizado e envelhecido.
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Figura 9.12- Comparacao de microdureza de diferentes materiais com base em Al, ligas de Al e

compositos reforcados por CNTs. Os valores de dureza do composto 0,5%m CNT/AA7050 esta

representado pelo simbolo do cubo, € 0 composto hibrido20%m(0,5%m CNT/AA7050)/Al esta
representado pelo simbolo do triangulo.

Fonte dos dados representados pelos niimeros: Al puro (YANG et al., 2016), (1) 1,5%
MWCNT/Al (YANG et al., 2016), (2) AA7075 por metalurgia do p6 (URIZA-VEGA et al.,
2019), (3) AA7075 por metalurgia do po (XU et al., 2017a), (4) AA7050 por solidificagdo por
spray (ROMETSCH; ZHANG; KNIGHT, 2014), (5) Al-Zn-Mg extrudado e envelhecido
(ZHANG et al., 2020), (6) AA7075 envelhecido (ZHANG et al., 2020), (7)
1%MWCNT/AA6061 (ANAS et al., 2017), (8) 3% MWCNT/AA6061 (ANAS et al., 2017), (9)
2%MWCNT/AA7075 (URIZA-VEGA et al., 2019), (10) 1 wt.% MWCNT/AA7075
envelhecido (ZHANG et al., 2020).
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10. CONSIDERACOES FINAIS

Nessa pesquisa de doutorado foram desenvolvidos trés tipos de compoésitos de matriz
metalica a base de aluminio refor¢ados com nanotubos de carbono através da metalurgia
do p6. Foram produzidos compdsitos a base de Al, da liga AA7050 e um terceiro
composito hibrido com matriz de Al refor¢ada pelo compdsito em po6 CNT/AA7050. Os

resultados indicam que:

e A produgdo de compdsitos de Al e da liga AA7050 com nanotubos de carbono
funcionalizados e, utilizando ultrassom e retoevaporador, resulta em boa
aderéncia dos CNTs nos pds metalicos. Coexistindo regides com nanotubos
dispersos e regides com aglomerados;

e Foi verificado que com o uso do moinho de altissima energia a dispersdo dos
CNTs pode ser maior, porém com o custo de sua integridade estrutural. Esse tipo
de moinho ¢ inadequado para a fabricagao de compdsitos com nanotubos;

e Com o aumento do teor de CNTs ¢ crescente a dificuldade em dispersar os
nanotubos nos po6s metalicos. Assim como, aumenta a dificuldade para a
consolida¢ao mecanica dos compdsitos;

e A consolidacao dos compositos por prensagem a quente € extrusdo a quente €
viavel e satisfatoria;

e A maior resisténcia mecanica da liga AA7050 torna a consolidagdo do compdsito
mais complexa do que o compdsito com Al;

e O composito 0,5%m CNT/AA7050 envelhecido apresenta precipitagdo da fase
n'. O que gerou acréscimo da dureza do composito em 72% em comparacdo a
condicdo do material extrudado;

e A adigdo de 0,5%m de nanotubos de carbono resultou no aumento de dureza em
18,5% em comparacao a liga AA7050 pura, considerado ambos os materiais apos
envelhecimento artificial;

e Resultados de espectroscopia Raman indicam que a rota de processamento
utilizada ndo gerou grandes danos a estrutura dos nanotubos;

e Ha indicios de que no compdsito 20%m(0,5%m CNT/AA7050)/Al extrudado

houve a difusao de atomos de Fe e Zn das particulas de AA70050 para a matriz
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de Al durante o processo de solubilizagdo. O fendmeno nao foi verificado na
amostra apenas prensada a quente e submetida aos mesmos tratamentos térmicos;
e Nao houve diferenca na dureza do composito hibrido ap6s o tratamento térmico
de envelhecimento. A ndo precipitacdo da fase n' € atribuida a difusdo de soluto

da liga AA7050 para o Al.
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11. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar testes de dispersao dos CNTs em particulas metélicas utilizando um

moinho de menor energia e com menor tamanho de particula dos pos metalicos;

e Estudar a sequéncia de precipitagdo da liga AA7050 reforcada com os CNTs para

verificar se os nanotubos influenciam na cinética de envelhecimento da liga;
e Investigar a formagdo de intermetalicos na interface metal/CNTs;
e Investigar se os CNTs atuam como sitios para precipitacao;

e Avaliar a rigidez dos compositos através de medi¢cdes do mddulo de elasticidade

por nanoindentacao.
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APENDICE A

Resultados da analise de fluorescéncia de raios-x dos pos metalicos.

122

P 19188 19185 Al 2 lote-Luana-PPGEM et
109 |
\
\
\. 2rkAY
'\ RelAY
‘\ {
\4“
v\
Y
o WA
\fM/ g Cg?‘\
; !(? | 2 f
o Nan y il |
\n\}\,\,-.\_]:‘,‘..‘f‘ ~~,~\//.r'v"-" v ¥ \A - WA WaA YAk
o 2 % b 2:LF
ZnrkAY
25 RuKA
(RNKAL-C i
I
i
||
1004 [v \ Il
RuKB |
« \ (t Cukar
|
AL\
P |
tm = T NKAL ZAr [‘ ‘}‘
V-L\‘/j:\ ;i\ owal | ‘[ |
o 1 S i
e I AL
. = /i | I\
e AR AN N
= » = = 3:-UF;
4 g
KA
_Beaw
CuKA
25
cuxd
OstA
FeKA
kAl BalAl '
2 0 T G W L L T
T % 100 5
= ) 4-Ge
(RRLA
[
(R
-
(RALB3
k/l\
@ A £28
Ly L . DA AN 4\ 4 ROTE -
A A AAAAAAN Ve Mo M e A ST
T % ¥ 120 140
e 170 AP e e ]



123

% J.
A
016 mb

L\ﬂr m WA A | !

004 vvwwwvw\‘w‘ﬂ!vu f/ \fl' ‘VH'Y v/ ". !4,"',}‘ f( .
vk w5 1o i

. e O e

g psiem e ~ = e B o i
v

2Theta ()



124

LAY
HalAY

\

-

\
\«\ |
—ij\\/ I CHAL
e | ‘
T o
gyl 2 A I A s i\ oA Fi A AR h
"‘\f\«./l\,f—h/ AW Wwv VM AN MY | ,
T 5 U ) i i 2:LF,
2evAY
RelAt
(RMKALC i

3 v T I T © :
o = ) 2.0
100 ZocAr
RalAt
CuA
OuA
Fora
Fexs e b "‘4‘5 : At
A A y, | D S
75 v 10 ’ o
(RApA
(RnB1
RV
LAY
i g M. .
A e m'wwaT"Wz\—\n./!E\/‘JJM-\F".'\A’ WA AN A g p Pt r= L i pr
100 £ < M)

e



125




126

1A
AMIDIBA AL puo-Lyana-PPGEM

0 \'V\\’\

\V\\

M/ V\A\[\‘\‘ ! A ‘ i \ oA
\/\f\/\/‘f\,J\ N v iAW A WA MA AN /\'\{"V" Ny N

. ’ - v “ 2:4,

(RNKALLC
2]

(KA
1004
AR
254 \“‘
e L
5 . = “ 34200
FokA

104

o

A b Mt

4

WMVW»_/VW DARAL AN A A AN AN e AP WA,

120 i i

# 2Thete (")



127




128




129




APENDICE B
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Os resultados de EDS das amostras dos materiais citados ao longo do capitulo de

resultados estdo reunidos na tabela a seguir.

Elementos (em % massa)

Material Condic¢ao Regiao
Mg Al Fe Cu Zn O
Al puro Extrudada Matriz - 98,6 - - - 14
Matriz AA7050 1,6 941 - 06 3,5 02
Extrudada Fase 1 21 90,1 - 1,7 55 06
Fase 2 25 83 - 16 6 07
0,5% CNT/AAT050 Matriz AA7050 2,5 93,6 0,6 07 27 -
Solubilizada Fase 1 6 843 06 67 24 -
Geral 29 931 02 14 25 -
Envelhecida Geral 3 909 0,5 1,5 4,1
Matriz Al - 98,35 - - - 1,7
AA7050 no Al 2,6 89,5 0,5 28 4,7 -
Extrudada Precipitadono g1 945 07 102 88 -
AAT050 ’ ’ ’ -
Precipitado no
AAT050 32 859 02 28 79 -
Matriz Al - 9, 06 06 1 1,8
Precipitado na
Matriz Al 0,5 98 19 05 5 1,6
20% (0,5% Precipitado na
CNT/AA7050)/Al Matriz Al 0,6 959 17 06 12 -
Solubilizada
AA7050 no Al 24 90,7 0,6 23 4,1 -
Precipitado no
AAT050 6,3 77,7 0,6 12,6 29 -
AA7050 no "poro" 2,3 923 03 1,2 4 -
Matriz Al 0,8 97,7 0,5 03 0,7 -
Pastilha AA7050 no Al 26 925 04 16 28 -
solubilizada

Precipitado no
AA7050

8 82,1 04 81 14 -
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Matriz Al 1 946 04 03 0,7 3
Precipitado na
Matriz Al 09 938 1,7 04 03 29
Envelhecida
AA7050 no Al 1,6 951 03 08 1,4 09
Precipitado no
AAT050 5,6 862 04 6,1 1,8 -
Precipitado no
. AAT050 87 73,7 0,7 14 29 -
Pastilha
envelhecida - itad
Precipitadono 5 4 595 05 105 22 -

AAT050




