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Resumo

A aplicacao de nanotubos de carbono como reforco em matriz de diversos materiais
na otimizagdo de propriedades, sobretudo mecénicas, tem sido tema recorrente em
diversas pesquisas. O presente estudo envolveu aluminio puro e nanotubos de
carbono com paredes multiplas, misturados e homogeneizados para serem inseridos
em um molde cilindrico e receberem a aplicagcdo de uma carga, através de uma
prensa, para compactar o material em p6. Em seguida, o material foi levado ao forno
a uma temperatura abaixo do ponto de fusdo do aluminio para sinterizagdo por um
determinado tempo, até que o novo material fosse formado pela difusdo dos atomos
de aluminio. Apds esse processo, 0s corpos de prova gerados passaram por etapas
de analise metalografica, com polimento e ataque quimico, e caracterizagéo
microestrutural, através de microscopia eletronica de varredura e espectroscopia
Raman. Foi realizada a analise mecénica de dureza em cada amostra gerada. A
propriedade pbéde ser relacionada as diferentes concentracbes de NTC na matriz
metalica.
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MICRO-STRUCTURAL ANALYSIS MICRODURE OF A
NANOCOMPOSITION OF ALUMINUM MATRIX ENHANCED BY NTC
VIA METALURGY OF POWDER

Abstract

The application of carbon nanotubes as reinforcement in matrix of several materials
in the optimization of properties, mainly mechanical, has been recurrent theme in
several researches. The present study involved pure aluminum and multi-walled
carbon nanotubes, mixed and homogenized to be inserted into a cylindrical mold and
received a load through a press to compact the powdered material. The material was
then baked at a temperature below the melting point of the sintering aluminum for a
certain time until the new material was formed by the diffusion of the aluminum
atoms. After this process, the specimens generated passed through stages of
metallographic analysis, with polishing and etching, and microstructural
characterization, through scanning electron microscopy and Raman spectroscopy.
The mechanical analysis of hardness was performed in each sample generated. The
property could be related to the different concentrations of NTC in the metal matrix.
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1 INTRODUGAO

Desde sua descoberta, os nanotubos de carbono (NTC) tem despertado grande
interesse em pesquisas, promovendo um consideravel aumento no numero de
publicacdes cientificas anuais. Os estudos envolvendo os nanotubos atravessam as
fronteiras da Fisica, da Quimica, da Ciéncia de Materiais e até mesmo da Biologia,
abrangendo uma diversidade de aplicagdes; para tanto, o conhecimento da
constituicdo dos nanotubos e o dominio dos processos de funcionalizacdo faz-se
primordial®. Um elemento como nanotubo de carbono adicionado ao aluminio pode
mudar as propriedades deste material, visando propriedades especificas ). A
primeira tentativa de se determinar o médulo de Young de um NTC de paredes
multiplas foi realizada por Treacy e colaboradores('") que mediram dentro de um
microscopio eletrénico de transmissdo a amplitude das vibragdes térmicas de um
unico NTC. Os autores demonstraram que estas estruturas possuem um méddulo de
Young médio de 1 e 1,8 TPa, muito maior do que as fibras de carbono comerciais
que possuem tal valor em torno de 800 GPa. A nanotecnologia vem despertando
muito interesse nas comunidades cientificas, e principalmente ao longo das ultimas
décadas muitos esforgos foram feitos no sentido de atingir o tdo desejado controle
em nivel atbmico e molecular sobre os processos industriais. Com o surgimento dos
materiais nanométricos, e em funcao deles, novas técnicas de caracterizacdo foram
projetadas e implementadas *%). A diversidade das aplicagbes, reais ou potenciais,
dos NTC, assim como a necessidade de controlar as morfologias apropriadas para
sua utilizagcdo, fazem da pesquisa nesta area do conhecimento um trabalho de
caracteristica iminentemente multidisciplinar, envolvendo fatores que definem o
sucesso de suas aplicagbes. Existe uma variedade de artigos que envolvem o
estudo do comportamento de NTC em aluminio por diversos métodos de
fabricagdo(76.10) Assim, o presente trabalho mostra resultados de estudos
realizados em matriz de aluminio reforcada com nanotubos de carbono de paredes
multiplas produzido por metalurgia do pd, sendo observadas em analise pontual
fases com microdureza bastante elevada.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 MATERIAIS E DISCUSSAO
2.1.2 FABRICAGAO DO NANOCOMPOSITO

Para elaboracdo desse material, foi necessaria a utilizacdo de um torno mecanico
para se retirar cavacos de um tarugo de aluminio puro, sendo previamente
submetido a uma analise quimica, conforme mostra a tabela 1.

Tabela 1. Composicado quimica do Aluminio
Composicao em peso %
Metal Si Fe @) Mn Cr Al Outros
Aluminio 0,35 0,56 1,44 0,26 0,04 96,99 0,36

Em seguida, as amostras de aluminio foram trituradas e peneiradas a fim de se
obter uma granulometria semelhante ao p6. Apods isso, as amostras de pos de



aluminio e de NTC com 93% de pureza foram pesadas, misturadas e separadas em
porcentagens de acordo com a necessidade de cada pega, como mostra a Figura

(1).

Figura 1. Amostras dos pés Al 1% e 2%

As amostras foram adicionadas ao molde, previamente revestido por alumina para
criar uma interface entre o molde e o pd e proteger o compésito da difusdao dos
atomos de ferro do molde. Antes de ser levada ao forno, a amostra foi prensada com
o auxilio de uma barra metalica e inseriu-se um grampo, sendo ambos conduzidos
ao forno para uma melhor compactagdo do material.
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Figura 2. Desenho mecénico do molde

Cada peca passou pelo mesmo processo de fabricagao, utilizando um forno Mufla
com uma temperatura de 640°C por um tempo total de 15 minutos. O tempo e a
temperatura foram escolhidos de acordo com os requisitos de fabricagdo da
metalurgia do pé. Os ultimos dez minutos foram intercalados de 5 em 5 minutos,
retirando o material do forno para compactacdo manual do nanocompdésito. Logo
apos, o molde foi retirado do forno para seu resfriamento ao ar livre.



Figura 3. A) Forno tipo Mufla marca Jung Figura B) material dentro do forno no molde e prensado.

Desse processo, foram geradas cinco pegas, sendo uma de aluminio puro, que teve
sua temperatura como parametro para as demais pecas a serem fabricadas, e as
outras quatro pecas com 1%,2%,3% e 4% de NTC.

2.2.2 CARACTERIZAGAO METALOGRAFICA

Preliminarmente, o material foi embutido a quente para facilitar o manuseio durante
os demais processos. Em seguida, procedeu-se com polimento e ataque com
composto quimico Keller (10 ml de HF, 15 ml de HCI, 25 ml, de HNO3 e 50 ml de
agua destilada) por aproximadamente 20 segundos.

Figura 4. Imagem das pegas embutidas AI-NTC

Ap0ds isso, o material passou por uma verificagado microscépica. As pegcas com 3% e
4% nao passaram pela caracterizagdo metalograficas visto que, por limitagdes de
trabalho, ndo foi possivel uma melhor compactagéo, resultando em pegas muito
porosas e quebradicas e inviabilizando seu uso para as demais analises.



Figura 5. Grdos sem defeitos Al1%NTC

Na regiao ilustrada na figura (5), pode-se observar que os graos estdo em perfeito
estado, sendo favoravel para o desenvolvimento de boas propriedades mecanicas.

2.2.3 ENSAIO DE MICRO DUREZA

O ensaio de microdureza foi realizado nas pecas de Al puro, Al 1% NTC e Al
2%NTC, seguindo a norma ASTM E 92 - 82. Foi realizado através do
microdurometro SHIMADZU HMV-2, do laboratério de engenharia mecanica da
Universidade Federal do Para, do grupo de pesquisa em soldagem GETSOLDA. Os
corpos de prova foram preparados de acordo com a norma e ensaiados com uma
carga, também determinada pela norma, por cerca de dez segundos. O ensaio foi
realizado na superficie dos grdaos do material, sendo as diagonais devidamente
medidas apos a retirada do penetrador.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As pecas de 3%NTC e 4%NTC ficaram inviabilizadas de se trabalhar devido a sua
alta porosidade e pouca resisténcia, porém as pecas de 1% NTC e 2% NTC tiveram
bom desempenho, o que possibilitou uma melhor analise nas regides sem defeitos.
Apo6s o processo de microdureza, foi possivel verificar que as regides mais claras,
que possuem menor quantidade de carbono, apresentaram menor resisténcia
mecanica se comparadas as regides mais escuras, que sdo ricas em carbono e,
consequentemente, possuem maior resisténcia mecanica.
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Figura 6. Endentacao realizada em fase clara e escura encontrada no material

O grafico da Figura (7) contém as médias de microdurezas para amostras de 1 e 2%
de NTC na matriz de aluminio. Ha4 uma diminuigdo na resisténcia para a maior
concentracdo de NTC. Concentragcdes com volumes expressivos de nanotubos
diminuem a resisténcia, pois podem impedir a passagem de atomos de Al por
difusdo. Os NTC sao grandes e nao podem funcionar com barreira para tal
fendmeno. Os nanonutubos precisam ser envolvidos pela matriz, demandando de
uma quantidade de p6 de aluminio adequada para que nao haja resisténcia ao
processo de difusdo. As resisténcias alcangadas nos pontos especificos se
mostram bem maior que em certos acos, apesar do desvio padrao ser muito alto. O
desvio padréo indica se os pontos escolhidos para a analise mecanica mostram um
material homogéneo. O que gera esse desiquilibrio é o fato de que as endentagdes
foram realizadas aleatoriamente e, possivelmente, em regides escuras e em regioes
claras. Nesse caso, ha regides escuras com dureza que chega a aproximadamente
100 HV. Caso parte dessa propriedade seja conferida ao aluminio, tendo um
material homogéneo em um todo, obtém-se um material a base de aluminio com
propriedades mecanicas bastante elevadas.
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Figura 7. Microdurezas das amostras Al-puro, Al-%1NTC e %2NTC

Para se certificar de que o nanotubo estava na matriz do aluminio, foi utilizada uma
técnica envolvendo o mapeamento com EDS para localizar o carbono. Essa



presenca do NTC emaranhado na matriz do Al faz com que o material adquira maior
resisténcia mecanica, de acordo com que foi salientado na literatura.
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Figura 8. Nanotubos na matriz de Aluminio

Também foi realizada espectrometria Raman nos nanotubos puros e foi observada
uma banda de defeito acentuada, sendo que os NTC possuem 93% de pureza e o
espectrometro pode ter realizado a varredura na maior regiao onde se encontram os
NTC defeituosos ou estruturas de carbono amorfo, mas a banda “G” torna-se mais
acentuada do que a banda “D”. A razao entre picos das bandas de vibragao
tangencial, intensidade Raman na banda “D” pela intensidade Raman na banda “G”
(ID/IG) representa a densidade de defeitos e estruturas desordenadas®?). Os NTC’s
utilizados no trabalho, de acordo com o fabricante, ndo sao totalmente puros e
isentos defeitos em sua estrutura, com apenas 93% de pureza. A Figura (9) (A) e
(B), revela para a amostra de nanotubos puros um espectro Raman com banda de
defeito consideravelmente acentuada, possivelmente pelo fato do feixe de luz do
aparelho Raman ter varrido uma linha de acentuada quantidade de NTC defeituosos,
ou até mesmo de outras estruturas como carbono amorfo e estruturas grafitizadas,
nao anulando o fato de a banda “G” ser mais acentuada. Essa banda “D” é
visualizada por volta de 1350 cm™, e a banda “G”, préxima de 1575 cm', quanto
maior a banda “G e menor a “D”, mais pura e a amostra de NTC, estando de acordo
com a literatura®9). A Figura (10) (b) mostra a amostra de NTC puro disposta para
analise no espectrdmetro Raman.
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Figura 9. A) e B) Espectro Raman de NTC puro
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Os nanotubos puros foram submetidos a prensagem através de um sistema com
parafusos-borboleta e duas laminas de vidro temperado, em que as borboletas
geram a tensdo sobre os vidros e estes sobre os nanotubos. Esse sistema foi
montado para mostrar que o espectro Raman se modifica quando nanotubos sao
submetidos a esforgo mecanico, Fig. (10) (A) e (B). Ha diferencgas entre os espectros
da Figura (10) e da Figura (11) para os mesmos nanotubos ensaiados, onde os
picos das bandas “D” e “G” da Figura (11) sao praticamente de mesma intensidade
Raman, enquanto que os da Figura (10) diferem.

NTC Prensado
Banda "D" Banda "G"

4800,

42000

40008

3800

Intensidade Raman (u.m)

3600

Frequéncia (cm™)
Figura 10. A) e B) Espectro Raman de NTC puro sobre esfor¢o mecanico

Para a amostra de Al-2% NTC, verifica-se que a intensidade Raman de suas bandas
‘D” e “G” é aparentemente a mesma, como ocorreu com a amostra de NTC
prensado. Houve um acréscimo na banda de defeito do Al-2% NTC, ocasionado pela
tensdo mecanica que sofreu o material durante o processo de fabricacdo, conforme
mostra a Figura (11). Esse aumento da banda de defeito também pode ser
provocado pela destruicdo das ligagdes de carbono, gerando uma mudanga na
estrutura e até mesmo a formagdo de carbono amorfo. A temperatura a qual foi
submetida a amostra no processo de fabricacao foi distante da temperatura de perda
maxima de massa. Nao foi observada através de microscopia a formacgado de
carbono amorfo.
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Figura 11. Espectro Raman de NTC na matriz de Aluminio.

3. CONCLUSAO

As amostras com concentragado de 3 e 4% nao foram analisadas, pois possuiam
estrutura frageis com nanotubos soltos. Os materiais eram tao frageis a ponto de se
fragmentarem durante o processo de polimento devido a falta de difusdo de
aluminio, prejudicada pelo excesso de NTC. Nas amostras de 1 e 2% apareceram
fases escuras e claras, onde essas fases escuras apresentaram durezas maiores. A
fase escura € mais resistente que a fase clara por possuir maior concentracdo de
NTC agregada a matriz. A material com concentracdo de 1% de NTC apresentou
resisténcia maior que os demais ensaiados. O espectro Raman de NTC puro mostra
um pico de banda “G” mais acentuado que das outras amostras que foram
prensadas. Uma amostra que possua NTC sob esforgo mecanico tera seu espectro
Raman modificado, onde a banda “D” tera intensidade proxima a da Banda “G”.
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