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Neste trabalho foi fabricada uma matriz hipoeutética de Al-2%Ni e adicionado
nela concentracdes variadas de Nanotubos de Carbono, com o objetivo de verificar a
evolucdo da resisténcia mecanica do novo material processado. O processo de
fabricacdo do material estudado se deu por fundicéo e resfriamento brusco unidirecional
ascendente, com extragdo transiente de fluxo de calor e determinacdo de varidveis
térmicas de solidificacdo. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura mostram o
arranjo dos nanotubos na matriz e com a Espectroscopia Raman foi possivel determinar
as bandas “D” e “G” e analisar a agdo do processo sobre os mesmos. Por meio de
ensaios metalograficos e mecanicos foi possivel caracterizar o comportamento macro,
microestrutural e as propriedades mecanicas. O acréscimo de pequenas concentraces

de nanotubos aumentou significativamente a resisténcia mecanica da matriz.
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INFLUENCE OF ADDITION OF CARBON NANOTUBES ON MECHANICAL
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In this work, we produced a hypoeutectic Al-2wt%Ni matrix, to which we added
various concentrations of carbon nanotubes, in order to evaluate the evolution of the
mechanical strength of the new material. The manufacturing process occurred by
melting and ascending unidirectional abrupt cooling, with extraction of the heat
transient and determination of the thermal variables involved in the solidification.
Scanning Electron Microscopy images show how the nanotubes are settled in the
matrix, and by means of Raman Spectroscopy, we were able to determine the “D” and
“G” bands and analyze the action of the process over them. By means of metallographic
and mechanical tests, we were able to characterize the macro and micro-structural
behaviors and the mechanical properties. The addition of small quantities of nanotubes

led to a significant raise in the mechanical strength of the matrix.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Esse capitulo estabelece as principais motivagdes e 0s objetivos que norteiam o
presente trabalho, que apresenta como foco o processamento e caracterizacdo de

materiais nanocompasitos com matriz metalica reforcado com Nanotubo de Carbono.

1.1 - MOTIVACAO E OBJETIVOS

A investigacdo de ligas de aluminio tem um alto grau de importancia,
principalmente, quando é considerada a intensa procura pelas industrias automobilistica
e aeroespacial, por produtos baseados em ligas leves, principalmente ligas de alto
desempenho. Uma andlise dos processos atuais de manufatura mostra que, com excecao
dos artigos produzidos via metalurgia do pd, os demais em algum momento passaram
pelo processo de solidificacdo (SANTOS, 2006; GARCIA, 2007; COSTA, 2008;
CANTE 2009; ABAL, 2015).Considerando a quantidade e o valor do metal empregado,
0 uso do aluminio excede o de qualquer outro metal, exceto o aco. E um material
importante em multiplas atividades econdmicas.

O desempenho das pecas, tanto daquelas de fundicdo que ja se apresentam na
sua forma definitiva como dos produtos que serdo trabalhados para producao de chapas,
fios e forjados, é significativamente influenciado pela estrutura que se forma
imediatamente ap6s a solidificacdo (QUARESMA, 1999; SANTOS, 2006, ROCHA,
2003; GARCIA, 2007; COSTA, 2008; ABAL, 2015). E fato conhecido que a
resisténcia mecanica e dureza sao dependentes da morfologia macro e microestrutural,
do grau de porosidade, de produtos segregados e outras fases existentes no material.

Componentes a base de aluminio constituem bons exemplos para 0s quais 0
desenvolvimento de microestruturas otimizadas durante o processo de solidificagdo
pode ser fundamental no desempenho das propriedades mecanicas. Dentre os estudos
apresentados na literatura para ligas de aluminio que correlacionam as variaveis de
solidificacdo com as macro e microestruturas resultantes e as propriedades mecanicas,
ndo foi verificado um que utiliza como objeto de analise ligas AINi com baixo teor de

Ni, mais Nanotubos de Carbono, embora as ligas com alto teor de Ni sejam bastante
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utilizadas como superligas. Um dos aspectos que tornam as ligas de aluminio t&o
atraentes como materiais de constru¢cdo mecénica € o fato do aluminio possuir baixo
peso especifico e poder combinar-se com a maioria dos metais de engenharia, chamados
de elementos de liga. Com essas associacdes, € possivel obter caracteristicas
tecnoldgicas ajustadas de acordo com a aplicacdo do produto final. Mas para isso, é
preciso conhecer bem as vantagens e limitagdes de cada elemento para fazer a melhor
selecdo. O grande alcance das ligas oferece a industria uma grande variedade de
combinacgbes de resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao e ao ataque de substancias
quimicas, condutibilidade elétrica, usinabilidade, ductibilidade, formabilidade, entre
outros beneficios.

A funcdo de cada elemento da liga se altera de acordo com a quantidade dos
elementos presentes na liga, e com a sua interacdo com outros elementos (MORAES,
2006; GARCIA, 2007; ABAL 2015). Em geral, podemos dividir os elementos entre:
Elementos que conferem a liga a sua caracteristica principal (resisténcia mecanica,
resisténcia a corrosao, fluidez no preenchimento de moldes, etc.) e elementos que tém
funcdo acessoria, como o controle de microestrutura, de impurezas e tracos que
prejudicam a fabricacdo ou a aplicacdo do produto, os quais devem ser controlados no
seu teor maximo. A fusdo de metais e consequiente solidificacdo sdo etapas importantes
na obtencdo dos mais variados bens usados em nosso dia-a-dia. O estudo da
solidificacdo de metais e ligas em sistemas metal/molde tem como objetivo encontrar
meios de aliar as melhores caracteristicas desejadas e, a0 mesmo tempo, prevenir a
ocorréncia de defeitos durante o processo de solidificacgéo.

Segundo BRADASCHIA (2002), o0 método mais importante para dar forma aos
metais € a conformacdo mecanica, no entanto a técnica de fundicdo é um dos pedestais
da industrializacdo de um pais; sem ela, estabelecida em bases sélidas e de acordo com
0S recursos regionais, ndo podera haver o desenvolvimento racional da producdo de
utensilios, maquinas e equipamentos. O campo de fundicdo das ligas ndo-ferrosas
compreende uma vasta variedade de ligas, cujas propriedades em muitos casos sdo
suscetiveis de melhoria, seja por tratamentos térmicos, seja por técnicas metaldrgicas
mais elaboradas, desde o controle do tamanho de gréo até a eliminacdo a niveis bastante
baixos dos gases residuais. A base de todos os processos de fundigdo consiste em
aquecer o metal até que ele funda e se transforme em um metal liquido homogéneo. Em
seguida, o metal liquido é vazado na cavidade de um molde onde, ao solidificar-se,
adquirira a forma desejada (CAMPOS FILHO, 1978; SANTOS, 2006; GARCIA, 2007).
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A técnica de solidificacéo unidirecional permite obter macroestrutura constituida
por grdos colunares alinhados numa Unica direcdo ou por macroestrutura constituida por
um unico grdo (monocristalina). As propriedades mecanicas sdo fortemente
influenciadas pelos parametros caracteristicos dessas microestruturas (CALLISTER,
2002; GUIMARAES, 2002; GARCIA, 2007; SPINELLI et al,2009; OSORIO
et,al,2010; GOMES, 2012), por exemplo, os espacamentos entre as ramificacdes
dendriticas primarias e secundarias e geometria de grdos. Os limites de escoamento e de
resisténcia a tracdo sofrem influéncia significativa dos espacamentos dendriticos.
Quanto menores 0s espacamentos dendriticos mais refinada a microestrutura
apresentada, melhorando o desempenho mecanico dos produtos fundidos (OSORIO,
2000 GUIMARAES, 2002; GARCIA, 2007). O aluminio por apresentar um baixo peso
especifico, e quando aliado a outros materiais é capaz de agregar boas propriedades.
Diante disso, pesquisa a nivel mundial tem estudado esse elemento, ligado ou ndo com
outros materiais. Para que a juncdo de dois ou mais materiais venham resultar em boas
propriedades, é necessario que haja afinidade a nivel microestrutural, que se revela a
nivel macroestrutural.

O Niquel como elemento de liga em matriz de aluminio melhora
significativamente a resisténcia a tracdo e dureza. No caso particular de ligas AINi,
dentro da faixa de composic¢des hipoeutéticas, a microestrutura de solidificacdo consiste
de uma matriz dendritica de fase o rica em aluminio, com uma mistura eutética na
regido interdendritica formada por o, € o composto intermetalico AlzNi. Essa mistura
eutética cresce de forma cooperativa durante a solidificacdo e permanece localizada
entre os bracos dendriticos.

O arranjo interdendritico das particulas duras AlsNi, que sdo estaveis em
temperaturas abaixo de 500°C, proporciona um reforco para a matriz dendritica,
conferindo consequentemente uma maior resisténcia mecanica ao material. Na literatura
encontram-se alguns trabalhos que analisam a formacdo microestrutural das ligas AINi
em regime estacionario de troca de calor (MERTINGER, 1996; JUAREZ-
HERNANDEZ,1998, SPINELLI et al, 2010). Componentes a base de aluminio e suas
ligas constituem bons exemplos para os quais o desenvolvimento de microestruturas
otimizadas durante o processo de solidificagdo pode ser fundamental no desempenho
das propriedades mecanicas. Dentre os estudos apresentados na literatura para ligas de

aluminio, que correlacionam as varidveis de solidificagdo com as macro e
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microestruturas resultantes e as propriedades mecanicas, sdo raros os que utilizam como
objeto de analise ligas AINi com baixo teor de Ni, embora as ligas com alto teor de Ni
sejam bastante utilizadas como superligas. Ainda assim esses poucos estudos existentes
sdo baseados em solidificacdo unidirecional em regime estacionario de troca de calor
que esta bastante longe da realidade dos processos utilizados em escala industrial
(CANTE el al;, 2008).

Embora ligas do sistema metélico AINi tenham sido objeto de alguns estudos
mencionados anteriormente, sdo praticamente inexistentes na literatura investigacoes
que correlacionem parametros macroestruturais e microestruturais com variaveis
térmicas da solidificacdo transitoria e com as propriedades mecéanicas fossem
influenciadas pela adi¢do de Nonotubos de Carbono de Paredes Multiplas (NTCPM).

Na atualidade, além das ligas metalicas, outros materiais que vem sendo muito
estudado, compdsitos de matriz metalica, inclusive com matriz de aluminio com reforco
de fibras carbono (LALET et al., 2014; ANTUNES; 2007) e reforcado com NTC, que
apresentam excelente resisténcia mecanica (SIMOES et al., 2014; AJAYAN, 2007 e
KWON e LEPAROUX, 2012). Nanotubos de carbono sdo nanoestruturas unicas com
propriedades mecanicas notaveis (LOBO et al.,, 2004). Essas novas moléculas,
identificadas pela primeira vez por IIJIMA em 1991, sdo as mais rigidas, flexiveis e
resistentes a tensdes que ja foram produzidas. A nanotecnologia vem despertando muito
interesse nas comunidades cientificas, e principalmente ao longo das Gltimas décadas
muitos esforcos foram feitos no sentido de atingir o tdo desejado controle em nivel
atdbmico e molecular sobre os processos industriais. Com o surgimento dos materiais
nanomeétricos, e em funcdo deles, novas técnicas de caracterizacdo foram projetadas e
implementadas (HERBST et al., 2004; KUZMANY et al.,, 2004; REIS e DEL
NERO,2010). A diversidade das aplicacOes, reais ou potenciais, dos NTC’s, assim
como a necessidade de controlar as morfologias apropriadas para sua utilizacdo, fazem
da pesquisa nesta area do conhecimento um trabalho de caracteristica eminentemente
multidisciplinar, envolvendo fatores que definem o sucesso de suas aplicacbes
(HERBST et al., 2004).

Desde sua descoberta, os nanotubos de carbono tem despertado grande interesse
em pesquisas, 0 que aumentou exponencialmente o numero de publicagdes cientificas
anuais. Atualmente, estudos sobre os nanotubos atravessam as fronteiras da Fisica, da

Quimica, da Ciéncia de Materiais e até mesmo da Biologia, desenvolvendo-se em ampla



diversidade de aplicacdes; para tanto, o conhecimento da constitui¢cdo dos nanotubos e o

dominio dos processos de funcionalizacao faz-se primordial (KUZMANY et al., 2004).

1.2 - OBJETIVOS

Neste contexto, objetiva-se neste trabalho construir um dispositivo de
solidificagcdo unidirecional ascendente refrigerado a agua, por seguinte processar e
pesquisar 0 comportamento térmico, macro e microestrutural e mecénico da liga AINi
com teor constante de 2% em massa de Niquel e fragdes variadas de 0,5; 1.0 e 1,5% de
Nanotubo de Carbono de Paredes Multiplas, ap6s solidificacdo unidirecional. Sdo ainda
objetivos plotar a curva de resfriamento taxa e velocidade de resfriamento do material,
caracterizar macro e microestruturas de solidificagdes com técnicas metalogréficas e
microscopia adequadas bem como relacionar as microestruturas com as propriedades
mecanicas. Realizar ensaios mecéanicos de microdureza nos lingotes processados e
tracdo em corpos de prova (CDP) especificos e relacionar a evolugdo da resisténcia a
tracdo com concentra¢des variadas de Nanotubo de Carbono (NTC) na matriz metalica
hipoeutética Al-2%Ni.

1.3 - CONTRIBUICOES DA TESE

Um elemento como Nanotubo de Carbono adicionado ao aluminio pode mudar
as propriedades deste material, visando propriedades especificas (FONSECA, 2012).
Esta inovacdo tecnoldgica composta por Nanotubo de Carbono (NTC), Niquel e
Aluminio, provavelmente pode ter propriedades mecanicas, e outras diferenciadas, que
poderédo ser utilizadas para diversas aplicagdes industriais, substituindo novas ligas de
aluminio e gerando novos recursos materiais, que poderdo ser utilizados a nivel nacional
ou até mesmo internacional.

Varias referéncias mostram aplicacGes dos nanotubos de carbono, por suas boas
propriedades conforme BARROS (2010); REIS e DEL NERO (2010); A. CORREA JR
et al. (2010); SAITO et al (1998); SILVA (2010); LIAO, J et al., 2011). O estudo de
propriedades fisicas, mecanicas, elétricas em matriz de aluminio, € novo, onde o
conhecimento de solidificagdo, metalurgia fisica, propriedades dos materiais € muito

importante.



A regido amazonica tem grandes reservas de minério de aluminio e de Niquel,
sendo que no estado do Pard cadeia extrativa do aluminio ocorre inclusive com a
producdo de ligas em forma de cabos. Atualmente encontra-se em nivel inicial de
producdo nos laboratorios da UFPA/ Abaetutuba/PA pelo grupo de pesquisa Materiais

Nano e Microestruturados da Amazénia-MNMA-UFPA, nanotubos de carbono.

1.4 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

No presente capitulo buscou-se enfatizar as motivagdes e objetivos que levaram
a0 processamento e criacdo da liga de Niquel com reforgo de Nanotubo de Carbono. E
comentado da importancia do aluminio como material de engenharia e suas
caracteristicas interessantes e que as mesmas aliadas a outros materiais como o Niquel e
Nanotubo de Carbono podem originar propriedades diferenciadas gerando diversas
aplicacdes tecnoldgicas.

O Capitulo 2 é direcionado a uma revisdao das principais contribuicdes que a
literatura fornece a esse estudo. As principais ligas de aluminio, caracteristicas
mecanicas e aplica¢cdes industriais é assunto também abordado, bem como solidificacéo,
macro e microestruturas de solidificacdo dos materiais, ligas de AINi, parametros
térmicos, propriedades mecéanicas e a relacdo entre 0s parametros térmicos e
microestruturais. Aborda-se nesse Capitulo também, as caracteristicas dos Nanotubos de
Carbono e sua influéncia sobre as propriedades de diferentes materiais, bem como
métodos especificos que pode proporcionar informagdo quimica e estrutural dos
NTCPM.

O Capitulo 3 trata dos materiais e das metodologias experimentais utilizadas
para a obtencdo dos resultados alcancados, abordando os materiais e 0s procedimentos
experimentais desenvolvidos no trabalho e os detalhes de sua execucéo.

As analises dos resultados e suas discussdes sdo apresentadas no Capitulo 4,
todos os dados alcancados, resultado dos métodos utilizados na Capitulo anterior, séo
apresentados e discutidos em forma de tabelas, graficos ou imagens e comparando-0s
aos resultados disponiveis na literatura.

A concluséo de todo o trabalho é abordado no Capitulo 5, nele foi exposto as
principais conclusdes em relacdo aos dado obtidos da solidificacdo até os ensaios

mecanicos do materiais processados e estudados nessa tese.



Finalmente sdo expostas sugestdes de trabalhos futuros que dardo norte a esse

estudo inicial de insercdo de nanotubos em matriz de aluminio e Niquel.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA E ESTADO DA ARTE

2.1- HISTORIA DO ALUMINIO E CARACTERISTICAS GERAIS

2.1.2 - Cronologia do uso do aluminio

O aluminio € o metal mais jovem usado em escala industrial. Ha sete milénios,
ceramistas da Pérsia ja produziam seus vasos com um tipo de barro que continha 6xido
de aluminio, que hoje conhecemos como alumina. Trinta séculos mais tarde, egipcios e
babil6nios usaram outra substancia contendo aluminio na fabricacdo de cosméticos e
produtos medicinais. Sua cronologia mostra que, mesmo nas civilizagdes mais antigas,
0 metal dava um tom de modernidade e sofisticagdo aos mais diferentes artefatos. N&o
obstante, durante seus primeiros usos, nada se sabia sobre o metal na forma como o
conhecemos hoje, ja que o aluminio sé comecgou a ser produzido comercialmente ha
cerca de 150 anos (ABAL, 2015).

No Cronograma mostrado na Figura 2.1 ha uma sequencia historica do uso
tecnoldgico do aluminio de 6000 a.c até 1945, quando foram produzidos os primeiros

lingotes desse material.
’

Os Persas fabricaram potes e recipientes de argila que

continham dxido de aluminio (AI203)

Argilas com alumina eram utilizadas por povos antigos do
Egito e Babildnia para a fabricacdo de cosmeticos,
medicamentos e corantes de tecidos




Primeira obtengdo do que até entdo mais se aproximava do
aluminio. Humphrey Davy foi o0 mentor da descoberta,
fundindo ferro na presenca de alumina

O francés P. Berthier descobre um minério avermelhado, que
contém 52% de dxido de aluminio, perio da aldeia de Lés
Baux, no sul da Franca. E a descoberta da bauxita, o minério
mais comum de aluminio

O fisico dinamarqués Hans Christian Oersted consegue isolar
o aluminio de outra maneira, a partir do cloreto de aluminio
na forma como é conhecido hoje

Primeira obteng3o do aluminio por via quimica, realizada por
Henry Saint—Claire Deville

Deville mostra, na exposi¢do de Paris, o primeiro lingote de
um metal muito mais leve que o femo. Toma-se publico o
processo de obtencdo de aluminio por meio da redugdo
eletrolitica da alumina dissolvida em banho fundido de
criolita. Esse procedimento foi desenvolvido separadamente
pelo norte-americanc Charles Martin Hall e pelo francés Paul
Louis Toussaint Héroult, que o descobriram e o patentearam
quase simultaneamente. Esse processo ficou conhecido
como Hall-Heréult e foi 0 que permitiu o estabelecimento da
industria global do aluminio

—



Na cidade de Ouro Preto (MG) é produzido o primeiro lingote

de aluminio do Hemisfério Sul, na fabrica da Elquisa

Figura 2. 1 - Histdrico do aluminio até 1945. Fonte: ABAL (2015).

2.1.3 - Caracteristicas fisicas e quimicas

Uma excepcional combinacdo de propriedades faz do aluminio um dos mais

versateis materiais utilizados na engenharia, arquitetura e inddstria em geral. A Tabela

2.1, contém as principais propriedades, fisicas e quimicas, inerentes ao aluminio.

Tabela 2.1: Propriedades fisicas e quimicas do Aluminio. Fonte: ABAL (2015).

PROPRIEDADE

CARACTERISTICAS

Ponto de fuséo

O aluminio possui ponto de fusdo de
660°C, o que é relativamente baixo
comparado ao do aco, que é da ordem de
1570°C.

Peso especifico

A leveza é uma das principais
caracteristicas do aluminio. Seu peso
especifico é de cerca de 2,70 glcm®,
aproximadamente 35% do peso do aco e
30% do peso do cobre.

Resisténcia a corroséo

O aluminio possui uma fina e invisivel
camada de Oxido, a qual protege o metal
de oxidagdes posteriores. Essa
caracteristica de autoprotecdo da ao
aluminio uma elevada resisténcia a
COIroséo.

Propriedade antimagnética

Por ndo ser magnético, o aluminio é
frequentemente utilizado como protecdo
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em equipamentos eletrénicos. Além disso,
0 metal ndo produz faiscas, 0 que é uma
caracteristica muito importante para
garantir sua utilizagdo na estocagem de
substancias inflamaveis ou explosivas,
bem como em caminhdes-tanque de
transporte de combustiveis.

Condutibilidade elétrica

O aluminio puro possui condutividade
elétrica de 62% da IACS (International
Annealed Copper Standard), a qual
associada a sua baixa densidade significa
que um condutor de aluminio pode
conduzir tanta corrente quanto um
condutor de cobre que é duas vezes mais
pesado e proporcionalmente mais caro.

Condutibilidade térmica

Condutibilidade térmica: O aluminio
possui condutibilidade térmica 4,5 vezes
maior que a do ago.

Refletividade

O aluminio tem uma refletividade acima
de 80%, a qual permite ampla utilizagdo
em luminarias.

Caracteristica de barreira

O aluminio é um importante elemento de
barreira a luz, é também impermeavel a
acdo da umidade e do oxigénio, tornando a
folha de aluminio um dos materiais mais
versateis no mercado de embalagens.

Reciclagem

A caracteristica de ser infinitamente
reciclavel, sem perda de suas propriedades
fisico-quimicas, é uma das principais
vantagens do aluminio.

Todas essas caracteristicas apresentadas conferem ao aluminio uma extrema

versatilidade. Na maioria das aplicacdes, duas ou mais destas caracteristicas entram em

jogo, por exemplo: baixo peso combinado com resisténcia mecanica; alta resisténcia a

corrosdao e elevada condutibilidade térmica. A Tabela 2.2 a seguir compara as

caracteristicas dos trés metais mais utilizados pela sociedade contemporanea.
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Tabela 2.2: Propriedades fisicas e quimicas do Aluminio. Fonte: ABAL (2015).

ini Cobre
Propriedades Aluminio Ago
fisicas tipicas
Densidade (g/cm?) 2,70 7,86 8,96
Tempe~ratt1ra de 660 1500 1083
fuséo (°C)
Modulo de
elasticidade (MPa) 70000 205000 110000
Coeficiente de % A
dilatacdo térmica 23.10° 11,7.10 16,5. 10
(L/°C)
Condutibilidade
térmica a 25°C 0,53 0,12 0,94
(Cal/lcm/°C)
Condutibilidade 100
elétrica (%IACS) 61 14,5

Como visto, o aluminio em estado puro é pouco resistente, assim, o principal
objetivo de adicionarem-se elementos de liga ao aluminio é aumentar a resisténcia
mecanica, Tabela 2.3, sem alterar as demais propriedades. O aluminio fundido dissolve
outros metais e substancias metaldides, como o silicio, que atua nesse aspecto como
metal. Quando o aluminio se solidifica, alguns dos constituintes da liga podem ser
retidos em solucgdo sélida. Isso faz com que a estrutura atbmica do metal se torne mais
rigida. O metal quente pode manter uma maior quantidade de elementos de liga em
solucdo solida do que quando frio. Consequentemente, quando ocorre 0 Seu
resfriamento, ele tende a precipitar o excesso dos elementos de liga da solucdo. Essa
precipitacdo pode advir em forma de particulas duras, formadas de compostos
intermetalicos, tais como Al,Cu , AlzNi ou Mg,Si. Esses agregados de atomos metalicos
podem tornar a rede cristalina ainda mais rigida e, consequentemente, endurecem a liga
(SANTOS, 2006; GARCIA, 2007)
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Tabela 2. 3: Principais elementos de ligas e os efeitos ocasionados pela sua introdugéo.
Fonte: BRADASHIA (1988).

Elementos Efeitos Ocasionados

Aumento progressivo da resisténcia e da
dureza até adigdo de 12%Cu. Confere a liga
boas propriedades mecanicas a temperaturas
elevadas, porém diminui a resisténcia a
COITOS&0.

Teores crescentes de Si, até o ponto eutético,
aumentam a fluidez e a resisténcia mecanica
da liga e diminuem a fragilidade a quente e a
contracéo do material.

Aumento do limite de resisténcia e dureza,
além de aumento na resisténcia a corrosao e
excelente usinabilidade. Boa resisténcia ao
impacto.

Confere ao aluminio excelente limite de

Zinco (Zn) resisténcia e ductiidade a temperatura
ambiente, por outro lado aumenta a

susceptibilidade a corrosdo sob tensao.

Cobre (Cu)

silicio (Si)

Magnésio (Mg)

2.2 - LIGAS DE ALUMINIO NIQUEL

2.2.1 - Caracteristicas das ligas hipoeutéticas

No caso particular de ligas AINi, dentro da faixa de composicdes hipoeutéticas, a
microestrutura de solidificagdo consiste de uma matriz dendritica de fase a rica em
aluminio, com uma mistura eutética na regido interdendritica formada por a, e 0 cOmposto
intermetalico Al3Ni. Essa mistura eutética cresce de forma cooperativa durante a
solidificacdo e permanece localizada entre os bragos dendriticos. O arranjo
interdendritico das particulas duras Al3Ni, que sdo estaveis em temperaturas abaixo de
500°C, proporciona um reforco para a matriz dendritica, conferindo consequentemente
uma maior resisténcia mecanica ao material (CANTE et al., 2008; SPINELLI et al,
2010).

Na literatura, encontram-se alguns trabalhos que analisam a formacéo
microestrutural das ligas AINi em regime estacionario de troca de calor (MERTINGER
et al., 1996; JUAREZ-HERNANDEZ e JUNES, 1998; ZHUANG et al., 2001 e JONES,
2005). Mertinger e colaboradores, por exemplo, estudaram o efeito da conveccao

natural na macrossegregacdo de ligas eutéticas AINi durante a solidificacdo
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unidirecional vertical e horizontal em regime estacionario de troca de calor em forno
tipo Bridgman, Juarez-Hernandez e Jones analisaram a evolucdo das particulas de
Al3Ni e da mistura eutética em cinco diferentes ligas hipereutéticas do sistema oAl-
Al3Ni, solidificadas unidirecionalmente também mediante técnica Bridgman. Zhuang e
colaboradores, analisaram a formacdo da mistura eutética em condicGes estacionarias de
fluxo de calor para ligas AINi de composi¢do proxima da eutética e verificaram a
morfologia da mistura eutética presente entre os bragos interdendriticos, formada por
uma fase-o rica em aluminio com um entrelacamento de fibras do composto

intermetalico AlsNi ( Eutético fibroso).

2.2.2 Influéncia da Microestrutura nas Propriedades Mecanicas

E o arranjo microestrutural que confere ao material uma melhor resisténcia
mecanica, principalmente no que diz respeito a resisténcia em condi¢des de tracdo.
Autores mencionados correlacionam o espacamento entre essas fibras de AlsNi com a
velocidade de avanco da frente de solidificacdo. Sabe-se que, para a grande maioria das
condi¢cdes de solidificacdo a microestrutura dominante em ligas hipoeutéticas de
aluminio corresponde a morfologia dendritica e com mistura eutética nas regides
interdendriticas.

As propriedades mecéanicas sdo fortemente influenciadas pelos parametros
caracteristicos dessas microestruturas, por exemplo, 0s espacamentos entre as
ramificacdes dendriticas primarias e secundérias. Quanto menores 0S espagamentos
dendriticos mais refinada a microestrutura, melhorando o desempenho mecéanico dos
produtos fundidos (OSORIO, 2000; SANTOS, 2006, NASCIMENTO, 2001, OSORIO
et al, 2010). Varios trabalhos da literatura tém se dedicado a definir os fatores que
afetam o0 espagamento dendritico das microestruturas. Muitos estudos sobre
solidificacdo relatam que a evolucdo das microestruturas caracterizadas pelo
espacamento dendritico primario (A1) e espagamento dendritico secundario (A,) depende
das seguintes varidveis de solidificacdo: Concentracdo de soluto (Co), velocidade de
avanco da frente de solidificacdo (V) e gradiente térmico a frente da interface
solido/liquido (GL).

Alguns autores concluem que o0 espacamento secundario tem uma forte
dependéncia com a taxa de resfriamento (OKAMOTO E KISHITAKE, 1975; OSORIO
2003, COSTA; 2008; CANTE et al, 2008), entdo entendemos que a mesma também
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exerce forte influéncia nas propriedades mecanicas das ligas hipoeutéticas de AINi. A
Figura 2.2 mostra imagens de MEV da liga AINi de composicdo eutética, nas quais
podem ser observadas as nanofibras que fazem parte do eutético que reforcam a matriz.

Figura 2.2 - Microestrutura do eutético Al-AlsNi. A parte mais escura é a fase-a rica
em aluminio e a mais clara corresponde as nanofibras do intermetalico AlsNi da liga Al-
4,7%Ni. Fonte (CANTE, 2009).

2.2.3 — Diagrama de fases

Na Figura 2.3 tem-se a representacdo esquematica do diagrama de fases AINi,
com a faixa de concentracdo em peso de Niquel em estudo e detalhamento do diagrama
mostrando o teor com a tempetura liquidus da liga analisada. Observando o gréfico,
nota-se que a temperatura liquidus para uma concentracdo de 2% de Niquel é de
aproximadamente de 655,5°C, que esta abaixo da composicdo eutética do diagrama
corresponde aproximadamente a 3 % de Niquel e tem lugar a uma temperatura de 639,9
° Cricaem Al. Acima da concentracdo eutética nota-se a presenca do composto AlzNi.
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Figura 2.3 - Diagrama de fases da liga AINi. Fonte: UPV (2015).

2.3 - COMPOSITOS DE MATRIZ METALICA (CMM)

Com o avanco tecnolégico as propriedades exigidas aos materiais
convencionais sofreram alteracGes levando ao aparecimento de materiais capazes de
responder aos requisitos pretendidos das novas tecnologias. A combinagdo quimica e
estrutural de diferentes materiais produziu uma nova classe de produtos de engenharia.
O termo compdsito é normalmente utilizado para denominar os materiais obtidos pela
combinacdo de dois ou mais elementos constituintes, contendo ou ndo uma interface de
separacdo entre eles, com o objetivo de se obter um material onde as propriedades
(mecénicas dentre outras) sejam diferentes das dos constituintes e otimizadas. Os
compdsitos mais estudados nas décadas de 70 e 80 foram os de matriz polimérica e essa
idéia evoluiu com o passar do tempo para os compdsitos de matriz metalica e ceramica
0s quais tém sido alvo de muitas pesquisas devido a possibilidade de serem usados em

altas temperaturas.

Devido a possibilidade de combinacdo de caracteristicas de diferentes materiais,
0s compositos tem sido alvo de intensas investigacdes nos ultimos 10 anos, e mais
recentemente, os Compadsitos de Matriz Metélica reforgados por particulas. No caso dos

CMM’s o critério de selecdo para o material cerdmico inclui propriedades como:
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Maodulo de elasticidade, limite de resisténcia a tracdo, densidade, temperatura de fusao,
estabilidade térmica, compatibilidade com a matriz, coeficiente de expansdo térmica,
tamanho, forma do reforco e custos. Os reforgos mais usados nestes CMM's sdo nas
formas de whiskers, fibras (curtas e longas) e particulas ceramicas, onde se busca
combinar propriedades dos ceramicos, tais como, elevados modulos de elasticidade,
elevadas durezas (SiC, C, Al20s, TiO,, TiB,, B4c), com as dos metais (ductilidade,
tenacidade, conformabilidade). Devido a principal aplicagdo ser estrutural e assim se
buscar estruturas mais leves e mais resistentes, os metais que tem sido mais utilizados
como matrizes sdo aqueles que apresentam baixas densidades, dentre outras
caracteristicas, tais como ligas de aluminio, titanio, de Niquel, magnésio, cromo e de
molibdénio (CHAWLA, 1987) .

2.3.1- Processos de Fabrica¢cdo dos CMM: Principais Processos com Aluminio

Metalurgia do PG: Esse processo consiste na mistura de pés de aluminio com
particulas seguido de compactacdo dentro de billets, desgaseificacdo e compactagdo a
qguente seguida da extrusdo deste, sendo que uma variacdo desse processo € o
forjamento substituindo ou complementando a extrusdo. Esse processo € considerado
como bem desenvolvido pela indUstria aeroespacial e muitos compositos produzidos por
esse método ndo sdo possiveis via Metal liquido (CORSO e COSTA , 1976, HUNT,
1989).

Fundicdo convencional: Nos processamentos via metal liquido o reforco pode
ser disperso dentro do banho sob agitacdo e agitado também durante o processo de
solidificacdo para se evitar a formacdo de aglomerados. Esse método apresenta alguns
inconvenientes, tais como ndo se poder produzir grandes lingotes devido as grandes
segregacdes que certamente ocorrerdo e a limitacdo na fracdo volumétrica de particulas
que se pode adicionar que aumenta muito a viscosidade do metal liquido o que dificulta
0 vazamento (ARIMOND e AYLES, 1993).

As matrizes metélicas apresentam algumas limitacbes devido ao fator
temperatura. A maioria dos metais e ligas constituem boas matrizes embora existam

poucas aplicacfes a baixas temperaturas. Apenas 0s metais leves com baixa densidade
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como o titdnio, o aluminio e o0 magnésio apresentam propriedades relevantes para
aplicacBes aeroespaciais (VENTURA, 2009). Neste campo que as matrizes metalicas e
apresentam grande potencial. Compdsitos de aluminio sdo muito interessantes e muita
pesquisa tem sido desenvolvida com esses materiais. A Tabela 2.4 mostra de maneira
esquematica os reforcos e as respectivas matrizes, inclusive as de aluminio, que vem
sendo utilizados no caso do CMM. Para que o refor¢o tenha boa aderéncia na matriz
uma interface de ligacdo entre esses materiais torna o compdsito mais resistente
mecanicamente. A imagem da Figura 2.4 , mostra interface uma interface de carbeto de
aluminio estre NTC e a matriz de aluminio. Em estudos realizados por LALET et al.,
(2014) essa mesma fase aparece entre um compdsito de matriz de aluminio reforcado e

fibra de carbono originada pelo efeito da temperatura, Figura 2.5.

Tabela 2.4: Tipos de reforcos e matrizes mais comuns nos CMM de Aluminio e outros
materiais. Fonte: Adaptado de HUNT JR (1988).

REFORCO FORMA MATRIZ
Alumina Fibras continuas e descontinuas Al, Mg
Carbeto de Silicio Fibras Continuas e Particulas Al, Mg, Ti
Boro Fibras continuas Al, Ti
Carbeto de Boro Particulas Al, Mg, Cu
Grafite Fibras continuas Al, Mg, Cu
Carbeto de Titanio Particulas Ti, Cu
Niobio- Titanio Fios Cu
Tungsténio Fios Superligas
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Figura 2.4 - Nonocompdsito de Al e NTC e interface formada por uma fase de Al4Ca.
Fonte: Adaptado de SIMOES et al., (2014).

Aluminufﬂ_ \

\ 5 .' ‘ 500 nm
Figura 2.5 - Interface de Al,C3 encontrada em nanocompdsito de Al e fibra de carbono.

Fonte: LALET et al., (2014).

2.4 - SOLIDIFICACAO DIRECIONADA
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2.4.1 - Variaveis do processo de solidificacdo direcionada

No estudo experimental dos fendmenos envolvidos na transformacéo
liquido/sélido, a técnica da solidificacdo unidirecional tem sido bastante utilizada para a
caracterizacdo de aspectos relacionados a macroestrutura, a microestrutura e a analise da
segregacdo de soluto. Estes estudos podem ser divididos em duas categorias, isto €,
aqueles que tratam da solidificagdo em condicGes estacionarias de fluxo de calor e os
que abordam a solidificacdo com o fluxo de calor em regime transiente. Na primeira
situacdo, o gradiente de temperatura no liquido (G,) e a velocidade de crescimento (V)
sdo controlados independentemente e mantidos constantes ao longo do experimento,
como nos experimentos com a técnica Bridgman/Stockbarger (GRUGEL, 1993;
GUNDUZ e CADIRLI, 2002; KURZ e FISHER, 1992; TRIVEDI, 1984). Esta ¢ uma
técnica extremamente Gtil na determinacdo de relagfes quantitativas entre aspectos da
microestrutura, como 0s espacamentos interdendriticos, uma vez que permite analisar a
influéncia de cada variavel de forma independente e permite um amplo mapeamento
experimental de pardmetros microestruturais. A grande maioria dos resultados
experimentais de espacamentos dendriticos e os correspondentes modelos teoricos de
crescimento dendritico existentes na literatura enquadram-se dentro desta categoria de
estudo. Por outro lado, a analise tedrica e experimental da influéncia das variaveis
térmicas sobre os parametros da macroestrutura e da microestrutura, para os diversos
sistemas metélicos durante a solidificacdo em condi¢des transitorias de fluxo de calor, é
de suma importancia uma vez que esta classe de fluxo de calor inclui a maioria dos
processos industriais que envolvem a solidificacdo (QURESMA, 1999; ROCHA,
2003a). Neste caso, tanto o gradiente de temperatura quanto a velocidade de
crescimento variam livremente com o tempo e com a posigdo no interior do metal. Na
literatura sdo raros 0s modelos tedricos de crescimento dendritico que sédo
desenvolvidos especificamente para esta situacdo, sendo que estes poucos modelos
existentes ainda ndo foram validados por resultados experimentais ou foram
comparados com resultados muito particularizados. Desse modo, muitos estudos tém
sido desenvolvidos de maneira a possibilitar o mapeamento térmico da solidificacdo
com o objetivo de correlacionar as variaveis do processo com parametros da estrutura
obtida, tornando-se extremamente importante a avaliacdo teorico-experimental da
influéncia das variaveis térmicas (V, G. e Tgr) em condi¢bes de solidificacdo
unidirecional em regime transitorio, sobre parametros da macroestrutura e
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microestrutura para diversos sistemas metalicos binarios. O fluxograma da Figura 2.6
apresenta a sequéncia dos principais fatores e eventos que interagem durante a
solidificacdo de um metal, desde o liquido até o produto solidificado.
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Figura 2.6 - Fluxograma: Fendmenos fisico-quimicos que ocorrem durante o processo
solidificagdo. Fonte: GARCIA (2007).

2.4.2 - Fenbmenos fisicos envolvidos no processo
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A técnica da solidificacdo direcional tem sido bastante utilizada no estudo
experimental dos fendmenos envolvidos na transformacéo liquido/sélido objetivando a
caracterizacdo de aspectos relacionados a macroestrutura, a microestrutura e a analise da
segregacdo de soluto nos materiais obtidos. Esses estudos facilitam a pesquisa do fendmeno
uma vez que permitem investigar a ocorréncia dos eventos fisicos envolvidos somente em
uma unica direcdo, ou seja, ¢ uma interessante forma simplificada de estudar o processo de
mudanca de fase liquido/sélido, pois facilita o entendimento e, por conseguinte, o
estabelecimento de principios e leis que influenciam tal fenbmeno em cada caso particular
(GOULART, 2006; GOMES, 2012).

A Figura 2.7 ilustra detalhadamente os modos de transferéncia de calor presentes
em uma situacdo fisica de solidificacdo unidirecional, tais como: conveccdo forcada no
fluido refrigerante, transferéncia newtoniana na interface fluido refrigerante/molde,
conducdo no molde, transferéncia newtoniana na interface molde/metal, conducéo no metal
solido, conveccdo e conducdo térmica no metal liquido. Nas operacGes de fundicdo ou
lingotamento, a utilizacdo de diferentes tipos de molde permite que alguns desses modos
transitorios de transferéncia de calor possam ser desprezados no computo global da energia
térmica transferida. E possivel, por exemplo, dimensionar moldes metélicos ou coquilhas de
tal forma que absorvam todo o calor transferido até o final da solidificacdo, ou que apenas
elevem sua temperatura externa nos instantes finais do processo, tornando a troca de calor
inexpressiva com 0 meio ambiente.

Esses moldes sdo conhecidos como semi-infinitos, ndo evidentemente pelo aspecto
dimensional, mas sim pelo fato de ndo necessitarem trocar calor com o ambiente para
viabilizar completamente a solidificacdo. Esses moldes também ndo sdo viaveis
economicamente na industria de fundicdo, ja que envolvem um volume grande de material
na sua confeccdo em relacdo ao volume da peca a ser produzida. J& os moldes refrigerados
tém a sua temperatura externa mantida constante pela acéo do fluido de refrigeracdo que €
introduzido no circuito de refrigeracdo em condi¢des de fluxo continuo durante o processo.
No outro extremo, encontram-se 0s moldes refratarios, como os moldes de areia, que
permitem uma maior flexibilizagcdo na fundicdo de geometrias complexas a um baixo custo
relativo, ndo sendo, contudo, bons absorvedores de calor, o que permite algumas

simplifica¢Oes na andlise do fluxo de energia térmica (ROSA, 2007).
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Figura 2.7 - Modos de transferéncia de calor em um sistema de solidificacéo
unidirecional refrigerado a agua sobre extracdo transiente de fluxo de calor. Fonte:
ROSA (2007).

2.4.3 - O dispositivo de solidificagédo: Estrutura, funcionamento e comportamento
das variaveis térmicas.

O dispositivo de solidificacdo unidirecional vertical ascendente foi o tipo de
dispositivo escolhido para a execucdo deste trabalho. Na Figura 2.8 apresenta-se um
esquema do dispositivo de solidificacdo vertical ascendente, em que o metal é fundido e,
guando a temperatura do metal liquido atinge um determinado valor, inicia-se a
solidificacdo através do acionamento da dgua de refrigeracdo na parte inferior do molde.

Um conjunto de termopares inseridos dentro do metal em diferentes posicdes a partir da
base permite o registro da evolucdo térmica durante todo o processo, que serd utilizado
posteriormente para a determinacdo das varidveis térmicas da solidificacdo. Nesse tipo de

dispositivo, a solidificacdo se processa em sentido contrario ao da acdo da gravidade e,
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consequentemente, o proprio peso do lingote atua no sentido de favorecer o contato térmico
com a base refrigerada.

Um aspecto tipico desses trés dispositivos experimentais citados anteriormente é
que, durante o processo de solidificacdo, o soluto é rejeitado na frente de solidificacéo.
Dependendo do par soluto/solvente, pode ocorrer a formacdo de um liquido interdendritico
mais denso que o restante do volume global de metal liquido. Na solidificacdo unidirecional
vertical ascendente isso faz com que a solidificacdo se processe de forma completamente
estavel sob ponto de vista de movimentacdo do liquido. Como o perfil de temperaturas no
liquido é crescente em direcdo ao topo do lingote, o liquido mais denso localiza-se junto a
fronteira de transformacgdo sélido/liquido, e ndo ocorrem correntes convectivas nem por
diferencas de temperatura e nem por diferengas de concentracdo. Isso permite uma analise
experimental e calculos tedricos isentos deste complicador, ja que a transferéncia de calor
dentro do lingote é realizada essencialmente por conducdo térmica unidimensional
(OSORIO, 2003; SIQUEIRA, 2002; ROCHA, 2003; GOULART, 2005; COSTA, 2008;
GOMES, 2012).
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Figura 2.8 - Dispositivo de solidificacao vertical ascendente. Fonte: GOULART
(2005).
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Uma vez obtida as variagdes de temperatura na liga em funcéo da posicao e do
tempo durante a solidificacdo, podem ser obtidos através de manipulagdo desses dados,
outros parametros de interesse, como a velocidade de avanco da isoterma liquidus, que
corresponde a velocidade de avanco da ponta das dendritas , 0 gradiente térmico diante
da isoterma e a taxa de resfriamento. A Figura 2.9 mostra as variagdes desses
pardmetros durante a solidificacdo unidirecional da liga Al-4,5% Cu, obtidas através da
simulacdo numérica e comparadas com valores experimentais (SANTOS 2006).
Comportamento semelhante teve os experimentos de COSTA (2008) e CANTE (2009),

onde processaram ligas de AINi de varios teores com solidificacdo direcionada.
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Figura 2.9 - Variagdo da velocidade de avanco da isoterma liquidus, do gradiente de
temperatura em frente a isoterma liquidus e da taxa de resfriamento durante a
solidificacdo unidirecional da liga Al-4,5 % Cu. Fonte: SANTOS (2006).
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2.5 - MACROESTRUTURA DE SOLIDIFICACAO

Em algumas situacdes particulares pode ser mais interessante produzir estruturas
colunares utilizando de forma apropriada a decorrente anisotropia de suas propriedades
mecanicas, ja que em algumas importantes aplicacBes as tensdes mais significativas se
alinham unidirecionalmente ao longo de um Unico eixo.

Uma forma de produzir lingotes completamente colunares consiste na utilizacéo
de dispositivos de solidificacdo unidirecional como o mostrado na Figura 2.8. Esse
dispositivo deve apresentar um bom isolamento térmico nas laterais para evitar a
extracdo de calor pelas paredes do molde e impedir a possibilidade de nucleacdo de
cristais junto a essas paredes e a frente da interface de crescimento. Se o cristal primario
tiver uma densidade maior do que a do metal liquido o dispositivo deve ser refrigerado
pela base, provocando uma solidificacdo vertical ascendente.

Compreender as relagdes existentes entre as varidveis de solidificacdo e as
estruturas resultantes é essencial no desenvolvimento de produtos fundidos com
qualidade otimizada (QUARESMA, 1999; GARCIA, 2007; SANTOS, 2006; COSTA
2008 e CANTE 2009). A solidificacdo de ligas envolve, troca de calor, fluxo do metal
liquido e transporte de soluto o que influencia o desenvolvimento das macroestruturas.
A previsdo das diversas estruturas tais como coquilhadas, colunares e equiaxiais é de
grande interesse na avaliacdo e projeto de materiais fundidos com qualidades mecanicas
especificas.

As macroestruturas obtidas para lingotes de ligas em solucbes sélidas diferem
daquelas para lingotes formados a partir de metais puros. No caso de quase todos 0s
materiais puros, a estrutura colunar tende a crescer estabilizada durante o resfriamento.
Porém, quando sdo adicionadas determinadas quantidades de soluto, a macroestrutura
pode ser caracterizada por regidoes de cristalizacdo equiaxial, com as estruturas
dendriticas crescendo radialmente a partir de varios pontos no interior do lingote. O
aspecto mais importante na formacdo da macroestrutura de um metal fundido esta

ligado a sua correlagdo com as propriedades mecanicas.

Nas estruturas colunares, as ramificagdes dendriticas primarias, assim como 0s
contornos de gréo, estdo alinhados. Durante o crescimento, o sélido rejeita o soluto que

vai se acumulando no liquido residual até que o liquido de concentracdo eutética (ou de
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outra composic¢ao quando o sistema nao culminar com um liquido eutético) solidifique
nos contornos de grdo. Como o produto segregado ficara contido entre os contornos de
grdo é importante que seja dada maior atencdo a composi¢do quimica dos contornos de
gréo em estruturas direcionadas. (GARCIA, 2007).

Um exemplo tipico de utilizacdo de crescimento colunar ¢ o da fabricacdo de
laminas de turbinas para motores a jato, conforme exemplificado na Figura 2.10, para
uma liga a base de Niquel (62Ni8,1Cr9,2C09,5W5,6Al 0,7Ti0,5Mo), onde sé&o
mostradas trés laminas com estruturas equiaxial, colunar e na forma de um monocristal.
A estrutura colunar é obtida através da imposicdo de um elevado gradiente de

temperatura ao molde.

Figura 2. 10 - Macroestruturas de Laminas de Turbina de Liga a base de Niquel : Da
esquerda para a direita estrutura equiaxial, colunar e monocristalina. Fonte: SVOBODA
(1988).

2.6 - MICROESTRUTURA DE SOLIDIFICACAO

2.6.1- Desenvolvimento das dendritas

Num cristal em crescimento, a medida que atomos de soluto sdo rejeitados,
ocorre um enriquecimento de soluto na interface sélido/liquido. Se esta camada rica em
soluto sofrer um super-resfriamento constitucional, as pontas de qualquer protuberancia
gue avancem através desta camada tornam-se estaveis e crescem. Estes serdo os bragos
principais das dendritas, ao se desenvolverem deixam infiltragdes de um liquido rico em
soluto. Estes bracos principais podem ser suficientes em nimero para formar um arranjo

continuo e paralelo, levando a formacao de uma frente de crescimento colunar.
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Mais frequentemente, a rejeicdo de soluto lateralmente provoca a formacéo de
bragos secundarios e ramificacBes, originando uma morfologia dendritica. A
morfologia de crescimento depende tanto da taxa de solidificacdo local como do
gradiente de temperatura (GARCIA, 2007; ROCHA, 2003; SANTOS, 2006; COSTA
2008). Para baixas taxas de solidificacdo, o soluto tem tempo para se difundir desde a
interface até ao seio do liquido, originando um crescimento planar. Para elevadas taxas
de solidificagéo, o soluto concentra-se na interface, criando um potencial para o super-
resfriamento constitucional. Somando a isto se o gradiente de temperatura local no
liqguido for suficientemente baixo, ocorrerd super-resfriamento constitucional e
crescimento, ou seja, instabilidade da interface. O espacamento entre 0s bragos
secundarios das dendritas & considerado o melhor parametro para caracterizar a
microestrutura (GARCIA, 2007; SANTOS, 2006). Desde que a macroporosidade nao seja
um problema, as propriedades mecénicas dos produtos fundidos sdo fortemente dependentes
do espagamento entre bracos secundarios das dendritas.

Nas ligas fundidas, onde se tem super-resfriamento constitucional e crescimento
dendritico, o ultimo liquido que solidifica nos espacos interdendriticos € mais rico no
elemento de menor ponto de fusdo. A composicdo das dendritas varia do seu centro até a
periferia, ocorrendo o fendmeno de coroamento (microsegregacao), que pode ser bastante
severo. A presenca de uma fase interdendritica com menor ponto de fusdo pode limitar a
temperatura de qualquer tratamento térmico posterior. Muitas das ligas fundidas sdo de
sistemas eutéticos, o que significa que mesmo que a liga ndo seja de composicao eutética, o
enriquecimento em soluto que ocorre nos espagos interdendriticos significa que o ultimo
liquido a solidificar é de composicao eutética (GARCIA, 2007; SANTOS, 2006).

Ocorre ainda uma série de efeitos secundarios em consequéncia desta segregacédo
Por exemplo, se 0o componente de baixo ponto de fusdo, ou soluto, apresentar uma
densidade significativamente diferente do resto do material, ele pode se depositar no fundo
do molde ou flutuar por cima do resto do material fundido (GARCIA, 2007; SANTOS,
2006). Este fendbmeno denomina-se de macrosegregacdo e pode ser observado em lingotes
de aco ou em pegas fundidas muito grandes. Um outro efeito secundario que ocorre € 0
aparecimento de inclusdes ndo metalicas, decorrentes de impurezas presentes no metal
fundido que se alojam nos espacos interdendriticos. Estas inclusdes podem ser de duas
origens: inclusbes priméarias formadas no seio do metal fundido, que no caso de ndo
servirem como nucleadores de so6lido, sdo “empurradas” para os espacos interdendriticos
pela frente de solidificagdo. As inclusbes secundarias nucleiam e crescem nos espacos

interdendriticos devido a elevada concentragdo de soluto. A microporosidade também tende
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a se localizar nos espacos interdendriticos, pois estas sdo as Ultimas areas a solidificar e
qualquer inclusdo priméria que se aloque ai, pode nuclear poros. Uma elevada taxa de
solidificacdo reduz o espacamento entre os bragcos secundarios das dendritas, e a escala da
microestrutura. Quaisquer inclusdes ou poros também terdo a sua dimensdo reduzida, e o
material sera mais homogéneo. Recozimento posterior da peca fundida contribuird para uma
homogeneizag&o da estrutura.

As microestruturas, que resultam do processo de solidificacdo, estdo
relacionadas com a forma da interface entre o solido e o liquido (S/L) otimizada
(QUARESMA, 1999; GARCIA, 2007; SANTOS, 2006; COSTA, 2008; CANTE 2009).
Em condicdes ideais essa interface deveria permanecer plana, porém alteracdes nos
parametros constitucionais e térmicos do sistema metal/molde que ocorrem durante a
solidificacdo provocam a instabilidade dessa interface, dando origem as microestruturas.
A instabilidade da frente de solidificacdo resulta da termodinamica do processo que
impde rejeicdo de soluto ou solvente a frente da interface sélido-liquido. Dessa maneira,
0 soluto ou o solvente rejeitado provoca uma distribuicdo ndo uniforme da concentragédo
do metal liquido segregado nessa interface, o que provoca uma distribuicdo néo
uniforme da concentragdo do liquido a frente da interface, provocando sua instabilidade.
A rejeicdo do soluto ou do solvente ocorrido a frente da fronteira solido/liquido da
origem a um fendmeno que favorece a nucleacdo, conhecido na literatura como super-
resfriamento constitucional (SRC).

O tipo de instabilidade que ocorre na frente de solidificacdo depende do valor do
SRC, essas instabilidades, por ordem crescente do SRC, sdo denominadas: planar,
celular e dendritica. Concentracdo de soluto (Cp), velocidade de deslocamento da
isoterma liquidus (V_), e o gradiente térmico (G.), para a instabilidade da interface S/L
e sdo fatores que influenciam para a formacgéo das microestruturas. O aumento do grau
de super-resfriamento constitucional favorece instabilidades de maior ordem com
surgimento de bracos secundarios que caracterizam as redes dendriticas otimizada
(QUARESMA, 1999; GARCIA, 2007; SANTOS, 2006; COSTA 2008 e CANTE 2009).
As distancias entre centros de células e de ramificacdes ou bracos dendriticos séo
definidas como espagamentos intercelulares e interdendriticos, que s&o muito utilizados
para determinar os efeitos das condi¢Ges de solidificacdo sobre a microestrutura

formada.
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2.6.2 - Espacamento de dendritico secundario

Os bragos dendriticos secundarios formam-se nas proximidades das pontas das
dendritas e com poucas ramificacbes uniformemente espagadas. Entretanto, esses
espacamentos aumentam a medida em que se aproximam da raiz da dendrita,
entendendo-se aqui a ponta da dendrita como o inicio da transformacéo liquido/ sélido,
portanto a temperatura liquidus e a raiz da dendrita como o final da transformacéo, a
temperatura solidus de ndo-equilibrio.

Quando o campo difusivo da ponta da dendrita comecar a interagir com 0s
correspondentes das ramificacbes dendriticas vizinhas, o crescimento dos bracos
secundérios € reduzido e inicia-se um processo de engrossamento desses bragos para
reduzir a energia interfacial. O espacamento final entre ramificacbes dendriticas
secundarias é significativamente maior do que aqueles verificados nas imediacGes das
pontas dendriticas otimizada (QUARESMA, 1999; GARCIA, 2007; SANTOS, 2006;
COSTA, 2008; CANTE 2009) como decorréncia do desaparecimento de ramificagdes
pequenas e do engrossamento dos bragos secundarios.

Como o engrossamento desses bracos exige a difusdo do soluto, esse processo
passa a ser desprezivel a partir do momento em que todo o liquido interdendritico tenha
solidificado. Nessas condicdes, o valor final do espacamento é determinado pelo tempo
total que a ramificacdo dendritica fica em contato com o liquido, ja que a difusividade
do soluto no liquido é significativamente maior do que no sélido. A Figura 2.11 mostra
esquematicamente a evolucdo do processo de engrossamento dos bragos secundarios a

partir de seu surgimento proximo as pontas dendriticas.
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Figura 2.11 - Esquemas de processos alternativos de engrossamento dos bragos
dendriticos secundarios. Fonte: GARCIA (2007).
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Um modo conveniente e muito utilizado na determinacdo dos efeitos das
condicdes de solidificacdo sobre a microestrutura formada, consiste na medida de
espacamentos dendriticos, ou seja, a distdncia entre bracos secundarios (A;). As
definicbes desses parametros na estrutura dendritica pode ser melhor compreendida
através do esquema da Figura 2.12. Os valores médios dos bragos podem ser
determinados pela Eq.( 2.0), proposto por MC CARTNEY e HUNT (1981).

A2 = L/(n-1) (2.0)

Onde : A, é o valor médio das distancias entre cada brago secundario , L é o

valor da distancia que compreende a quantidade n de dendritas.

Figura 2.12 - (a) Representacdo dos espacamentos dendriticos secundarios e
Microestrutura dendritica de uma amostra de Aco 50X. Fonte: GARCIA (2007).

2.6. 3 - Leis de crescimento de espacamento dendritico secundério (Eds) encontrados
na literatura para ligas AINi

Os espacamentos secundarios sdo fortemente influenciados pelas condicdes
térmicas e constitucionais. Esses espacamentos diminuem com o aumento da taxa de
resfriamento (Tr) aumentam com o tempo local de solidificagdo (ts). A Figura 2.13
mostra o grafico da média dos valores experimentais do espacamento dendritico
secundario, (A;), como funcdo da velocidade de avanco da isoterma liquidus, V,, para as
ligas do sistema AI-Ni investigadas neste trabalho. Os pontos s@o o0s valores

experimentais e as linhas representam as curvas empiricamente ajustadas para estes
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resultados. A lei que governa o comportamento de (A,) € descrita por uma funcao

exponencial com expoente -2/3.
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Figura 2. 13 - Espagamento dendritico secundario em funcao da velocidade de avanco
da isoterma liquidus para as ligas Al-Ni. Fonte: CANTE (2009).

A Tabela 2.5 apresenta algumas equacOes experimentais que descrevem o
crescimento de ramificacdes dendriticas secundérias, indicando inclusive o valor da

constante C que é dependente da composicao quimica da liga.

Tabela 2.5: Equacdes experimentais dos espacamentos dendriticos secundarios
(EDS) indicando o fator exponencial e o valor da constante C para diversas ligas
metélicas. Fonte: GARCIA (2007).

Ligas (% em peso) Equacdes Experimentais A, [pm]; ts [s]; T [K/s]
Al-4,5% Cu A= 7,5 (ts )"
Al-Si A= C (ts)"* (C=11,5a 15,3)
Fe-0,62%C A= 15,8 (ts)"*
Fe-C (0,14 a 0,88%C) A= 146 (T)°3
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2.7 - CORRELAGCAO ENTRE ESPACAMENTO DENDRITICO SECUNDARIO
E PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas sdo influenciadas por vérios fatores: porosidade,
presenca de uma segunda fase, tamanho de gréo e espacamentos celulares e dendriticos.
H& um consenso que o desempenho mecéanico dos materiais metalicos melhora com a
reducdo do tamanho de grdo. Para metais fundidos nem sempre a reducédo do diametro
dos gréos implica em uma melhora das propriedades mecanicas; isso somente ocorre se
a producédo de grdos pequenos ndo for acompanhada de um aumento da porosidade, do
volume percentual da segunda fase e do espacamento dendritico. Um significativo
nimero de estudos tem apontado a influéncia da microestrutura em particular do
espacamento dendritico no desempenho mecanico dos produtos baseados em ligas
metalicas, sendo que esses espacamentos podem se mais determinantes na previsdo das
propriedades mecanicas do que o proprio tamanho de grao.

A especificacdo dos materiais fundidos para uso geral requer que as
propriedades microestruturais e mecanicas satisfacam certas caracteristicas minimas em
funcdo da aplicacdo desejada. Na literatura ha trabalhos que examinam como as
condigdes de solidificagdo influenciam na resisténcia a tracdo de ligas de diferentes
sistemas binarios. (OSORIO e GARCIA, 2002, OSORIO, 2006). Experimentos de
solidificacdo unidirecional realizados com ligas de latdo 60/40 (MATESO et al., 2006)
mostram forte influencia dos espacamentos dendriticos secundarios com propriedades
mecanicas. As medidas dos Eds séo apresentadas na Tabela 2.6 onde se vé a diferenca
dos Eds das diferentes amostras. Esta diferencga € diretamente relacionada a regido onde
foi retirada cada amostra. Os graficos abaixo mostram a correlacdo dos Eds com a as

propriedades mecanicas.

Tabela 2 6: Amostras e variagdo do tamanho dos Eds para posic¢des diferentes.
Fonte: adaptado de MATESO et al.(2006).

Corpo de EDS A (um)
Prova )\ max. ) min. A méd. Des.P.
CDP1 33,33 26,67 26,74 +1,03
CDP 2 44,44 28,57 30,03 +0,87
CDP 3 44,51 30,78 34,42 +1,41
CDP 4 80,28 40,05 55,12 +1,62
CDP5 133,33 50,38 63,27 +1,90
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A liga apresenta uma boa tenacidade para amostras localizadas nas regides mais
proximas da base, ou seja, a tenacidade aumenta com a diminuicdo do Eds,
comportamento também encontrado nos experimentos de CANTE (2009) com as ligas
de AINi .

A Figura 2.14 (a) ilustra a variacdo da microdureza Vickers em relacdo ao Eds.A
microdureza diminuiu com o crescimento do Eds. A correlacdo entre os resultados
experimentais do limite de resisténcia a tra¢ao (o), € 0s correspondentes valores médios
dos Eds observados em cada corpo de prova, é mostrada na Figura 2.14 (b). Pode-se

notar a nitida tendéncia de crescimento de o, com a diminuicao de Eds.
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Figura 2. 14 - (a) Relagdo entre HV e EDS e (b) Relagdo de ou com EDS. MATESO et
al (2006).

Comparando a dureza Rockell B com Eds conforme mostra a Figura 2.15 (a),
observou-se semelhanca com o comportamento de HV, onde a dureza é inversamente
proporcional ao crescimento do Eds. Na Figura 2.15 (b) € mostrada a rela¢do entre o cu
com HRB. A liga apresentou maior resisténcia a tracdo e a dureza, nas regides mais
préximas a base, ou seja, as melhores propriedades mecénicas sdo diretamente
relacionadas com Eds. A liga apresentou maior resisténcia a tragcdo nas regides com
maior dureza. Assim, quando se deseja uma liga com maior dureza e resisténcia a

tracdo, é recomendada as propriedades caracteristicas da regido 1 da liga estudada.
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Dureza Brinell (HB), aproximada
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Figura 2.15 - (a) Relacdo entre HRB e Eds e (b) Relagdo do ou com HRB. Fonte:
MATESO et al. (2006).

2.8 - PROCESSO DE DESGASEIFICACAO DO ALUMINIO

O processo de desgaseificacdo consiste no fluxo ascendente e continuo de gas
inerte, geralmente nitrogénio ou argdénio, no metal liquido para remocdo de gases,
contaminantes e particulas indesejaveis existentes durante o processo de fusdo do metal,
como ilustrado na Figura 2.16. As bolhas de gas inerte capturam e arrastam estes elementos
até a superficie do banho. Como consequéncia principal, o processo de desgaseificacdo
melhora a dispersdo de ¢xidos e proporciona um produto de excelente qualidade. O
processo de desgaseificacdo pode ser utilizado para todos os materiais ndo ferrosos e suas
ligas: bronze, latdo, cobre. Durante o processo de fusdo do aluminio e suas ligas ocorrem 0s
seguintes problemas: Contaminacdo do metal por hidrogénio, presenga de inclusdes nédo
metalicas (6xidos e alcalis); tracos de elementos indesejaveis. Estes problemas podem
causar no produto final (peca) os seguintes defeitos: Reducéo das propriedades mecéanicas
do material fundido (peca), fratura ou fadiga do material durante o processo laminagéo,
conformacdo e repuxo, acabamento superficial deficiente ou comprometido, defeitos

visuais.
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Figura 2.16 - Borbulhamento de gas inerte para remocdo de gases contaminantes e
particulas. Fonte: METGRFITE (2013).

2.8 - OS NOTUBOS DE CARBONO
2.8.1 - Principio histdrico e caracteristicas importantes

O carbono é um elemento bastante abundante no universo, sendo um elemento
impressionante, sobretudo em relagdo as suas ligacbes quimicas. Quando &tomos de
carbono se ligam entre si, compostos com estruturas e propriedades inteiramente
distintas podem ser gerados. Tudo depende da natureza da ligacdo entre dois carbonos
adjacentes. Isto € devido a seus quatro elétrons de valéncia. Essa grande diversidade de
estruturas de carbono pode se formar, devido as trés hibridizacGes em que ele pode se
configurar: sp®, sp? e sp*, como ilustrado Figura 2.17.

1 T

sp3 sp2 sp'!
Figura 2.17 - Orbitais hibridizados sp3, sp2 e spl. Fonte: ROBERTSON (1986).
Essas formas de hibridizacdo do carbono podem originar inimeros compostos,

além de diversas formas alotropicas, como diamante, grafite, grafeno, fulerenos e

nanotubos (SOUZA FILHO, 2005), conforme a representagdo na Figura 2.18.
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Figura 2.18 - Representacdo das formas alotropicas mais comuns do carbono: (a)
diamante, (b) grafeno, (c) grafite, (d) nanotubos de carbono e (e) fulereno. Fonte:
MORAES (2013).

2.8.2 - Diamante e grafite

Diamante e grafite sdo as formas alotrépicas do carbono que ocorrem
naturalmente. A estrutura cristalina do grafite € formada pelo empilhamento de vérias
camadas, denominadas de folhas de grafeno, onde os atomos de carbono formam uma
espécie de colmeia. Os atomos de carbono sdo ligados na folha de grafeno por ligacdes
covalentes, distanciando-se de 1,42 A, possuindo hibridizacdo sp?. A distancia entre as
folhas é de 3,354 A, com interagdes do tipo Van der Waals, 0 que permite que uma
camada de grafeno deslize sobre a outra, conferindo propriedade lubrificante ao grafite.
Além destas caracteristicas, o grafite € um material opaco e que apresenta boa
condutividade elétrica (WHITTAKE, A G.; KINTNER, P.l, 1969). No diamante, 0s
atomos de carbono estdo dispostos de maneira diferente: cada &tomo se encontra
covalentemente ligado a outros quatro atomos em um tetraedro regular, com distancia
de ligacdo de 1,54 A, apresentando hibridizacdo sp® (WHITTAKE ; KINTNER, 1969).
Além disso, o diamante apresenta outras propriedades diferentes do grafite como por

exemplo elevada dureza, transparéncia e auséncia de conducéo de corrente elétrica.
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2.8.3 - Os fulerenos

Os fulerenos foram descobertos por Kroto e colaboradores (KROTO et al.,1985)
utilizando a técnica de vaporizacdo por laser em um disco de grafite, formando
predominantemente uma espécie contendo 60 atomos de carbono, altamente estavel
devido a estrutura simétrica que consiste de um icosaedro regular truncado, onde os
atomos de carbono estdo distribuidos em pentdgonos e hexagonos, formando uma
espécie de bola de futebol (bucky-balls). KRATSCHMER e colaboradores
(KRATSCHMER et al., 1990) produziram grandes quantidades de fulerenos usando o
método de arco de corrente em eletrodos de grafite sob alta pressdo de hélio. O estudo
envolvendo fulerenos tem sido dominado pela estabilidade quimica na presenca de
gases reativos (I1JIMA, 1991), sua funcionalizacdo e incorporacao de espécies dopantes
no interior de sua estrutura. Um exemplo é a reacdo do Cgy com metais alcalinos para
produzir um solido apresentando composicdes do tipo K3Cso. ESte composto torna-se
um material supercondutor a temperaturas abaixo de 18K (1IJIMA, 1991).

2.8.4 - Carbono desordenado

Carbono desordenado compreende um grande numero de espécies a base de
carbono, como as chamadas fibras de carbono, carbono ativado, carbono poroso,
carbono amorfo e carbono vitreo, que tm em comum a auséncia de estrutura cristalina
definida. O carbono vitreo € produzido pela degradacdo lenta e controlada de certos
polimeros precursores a temperaturas da ordem de 900-1000 °C. O nome carbono vitreo
¢ dado ao material desordenado que apresenta aparéncia vitrea quando polido. O
material apresenta grande variedade de propriedades que dependem principalmente do
precursor polimérico e das condicBGes experimentais do processo de degradacdo térmica
do precursor. A estrutura do carbono vitreo consiste em um emaranhado de fitas
grafiticas que se assemelha a cadeia polimérica da qual ele deriva, Figura 2.19,
apresentando poros em sua estrutura, o que confere baixa densidade ao material quando
comparado ao grafite. Por ser altamente poroso e quimicamente inerte, o carbono vitreo
€ um material importante em aplicagdes nos processos de separacdo de gases € no
preparo de materiais compdsitos (HONG et al, 1995; RODRIGUEZ e WALKER 1975).
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Figura 2.19 - Estrutura esquematica do carbono vitreo. La = dimensdo do cristalito ao
longo do eixo basal; Lc = dimenséo do cristalito ao longo do eixo ¢c. WHITTAKE;
KINTNER, (1969).

Os precursores utilizados para produzir carbono vitreo podem ser classificados
em dois grupos: os que produzem carbono grafitizavel e os que produzem carbono néo-
grafitizavel. A Figura 2.20 mostra o processo de grafitizacdo desses dois tipos de
carbono, sendo que carbono grafitizavel é o carbono desordenado, Figura 2.20 a) que
pode ser convertido em grafite apds tratamentos térmicos com temperaturas superiores a
3000 °C, Figura 2.20 b). O carbono ndo-grafitizavel é aquele que ndo se converte em
grafite, mesmo com tratamentos térmicos a temperaturas superiores a 3000 °C. Figura
2.20 (c) e 2.20 (d).

(c) (d) (i

Figura 2.20 - (a) Carbono grafitizdvel que se converte em grafite (b) a altas
temperaturas; (c) carbono ndo grafitizavel que ndo se converte em grafite (d) a altas
temperaturas.Fonte: RESENDE (1991).

A descoberta das demais formas necessitou de todo o desenvolvimento
tecnoldgico que possibilitou a invencdo dos microscopios e outras ferramentas capazes
de operar em escala nanométrica. Em 1952, L. V. RADUSHKEVICH e V. M.

39



LUKYANOVICH publicaram no Journal of Physical Chemistry soviético imagens
nitidas de tubos de 50 nanometros de diametro feitos de carbono (RADUSHKEVICH e
LUKYANOVICH, 1952). Esta descoberta passou despercebida, visto que o artigo foi
publicado em russo e 0 acesso dos cientistas ocidentais a imprensa soviética era
limitado durante a Guerra Fria MORAES (2013). Além disto, apesar de mostrarem que
0s nanotubos de carbono existiam a época, ainda ndo se conhecia um processo de
fabricacdo que levasse a obtencdo de quantidades macroscopicas. E provavel que os
nanotubos de carbono tenham sido produzidos antes mesmo desta data, porém s6 com a
invencdo do microscopio eletronico de transmissdo conseguiu-se a visualizacdo direta
desta estrutura (MONTHIOUX e KUZNETSQOV, 2006).

Em 1991, o fisico Sumio lijima estudava a producdo de fulerenos através da
evaporacdo do grafite por arco voltaico. Ao analisar o conteudo depositado no cilindro
do catodo, percebeu um novo tipo de estrutura finita de carbono, sintetizada através da
pirdlise de grafite em plasma, sob atmosfera controlada de hélio, a qual chamou de
nanotubos, devido & sua morfologia tubular com dimensdes nanométricas (IIJIMA,
1991). Embora os nanotubos tenham sido observados anteriormente, o artigo de lijima
gerou um interesse sem precedentes sobre nanoestruturas de carbono e sobre o campo
da nanotecnologia. Os nanotubos de carbono sdo estruturas Unicas com propriedades
mecanicas eletrbnicas notaveis — sdo as moléculas mais rigidas, flexiveis e resistentes a
tensdes ja produzidas. Mecanicamente, eles apresentam um alto médulo de Young
(aproximadamente 1 TPa) e sdo potencialmente de 30 a 100 vezes mais fortes que 0 aco
(KRISHNAN et al., 1998; GAO et al., 1998). Possuem a maior resisténcia a ruptura sob
tracdo conhecida, na ordem de 200 GPa, 100 vezes superior a0 mais resistente ago com
apenas 1/6 de sua densidade. MAZZONI (1999) ressalta que os Nanotubos de Carbono
podem ser tdo duros quanto o diamante. Os Nanotubos de sdo, atualmente, um dos

assuntos mais intensamente estudados nas &reas de fisica e novos materiais.
2.9 - CARACTERIZACAO DAS ESTRUTURAS DOS NTC
2.9.1 - Estrutura
Nanotubos apresentam morfologia tubular, com arranjos hexagonais de carbono.

Suas extremidades sdo naturalmente fechadas por hemisférios equivalentes a meia

molécula de fulereno, Figura 2.21. De forma analoga, pode-se visualizar sua formagéo
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como o enrolar de uma folha de grafeno em um cilindro, originando tubos de dezenas de
angstroms de didmetro e dezenas de nanometros ou até mesmo milimetros de
comprimento (HERBST et al., 2004).

Figura 2.21 - Representacdo dos nanotubos de carbono e suas extremidades fechadas.
Fonte: Fonte: MORAES (2013).

Estes tubos, formados pelo enrolamento concéntrico de vérias folhas de grafeno,
exibiram espacamento entre as folhas de aproximadamente 3,4 A, um valor préximo do
grafite (3,354 A). Este pesquisador associou a diferenca no espacamento a curvatura das
camadas de grafeno que se enrolam para formar o nanotubo, e as forcas de Van der
Waals atuando sucessivamente entre os cilindros formados. (I11JIMA, 1993) A Figura
2.22, apresenta os nanotubos de carbono observados inicialmente no trabalho pioneiro
de IJIMA, com diferente nimero de camadas concéntricas e diferentes didmetros

internos.

Figura 2.22 - Fotomicrografia obtida através de HRTEM dos NTCs: (a) camadas de
grafeno; (b) camadas de grafeno; (c) camadas de grafeno. Abaixo da figura é
representada a secéo transversal de cada nanotubo. Fonte: SCHNITZLER (2007).
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Os nanotubos podem ser classificados como sendo de parede Unica, ou simples
(NTCPs), Figura 2.23 (a) ou de paredes multiplas, Figura 2.23 (b). Os nanotubos de
paredes multiplas (NTPM) consistem em uma série de cilindros concéntricos, em
conjuntos de 2 a 40 nanotubos ocos, fechados e separados por uma distancia de
aproximadamente 3,45 A, ligeiramente maior que o espacamento da intercamada da
grafite, que é de aproximadamente 3,39 A (HERBST et al., 2004; ZARBIN, 2007). Isto
se deve ao fato do nimero de carbonos aumentar & medida que passamos de um cilindro
mais interno para outro mais externo, sendo consequentemente impossivel manter um
empilhamento perfeito, assim como na grafite (EBBESEN et al., 1992). Entre os varios
cilindros de um nanotubo de paredes multiplas atuam forcas de Van der Waals, que
aumentam conforme o comprimento do nanotubo (SINNOTT et al., 1999).

Figura 2.23 - (a) Representacdo esquematica de nanotubos de carbono de parede Unica e
paredes multiplas (b). Fonte: MORAES (2013).

Como j& mencionado os NTCs sdo estrutruras filamentares com didmetros
nanomeétricos, e podem ser pensados como folhas de grafite enroladas em forma
cilindrica. Uma maneira simples de representar os Nanotubos de paredes simples é
considerar uma folha de grafeno e enrola-la até formar um cilindro. Uma folha de
grafeno é constituida por atomos de carbono formando uma rede hexagonal, com
ligacGes simples e duplas, sendo a distancia entre dois &tomos mais proximos da ordem
de 0,14 nm. Na grafite, as ligacdes entre camadas de folhas de grafeno sdo do tipo Van
der Waals, sendo a distancia entre elas da ordem de 0,34 nm. Os nanotubos
constituidos por uma monocamada séo fechados nos seus extremos com hemisférios,
supostamente de fulerenos. Os NTCPs apresentam caracteristicas fisicas de solidos e,

portanto, podem ser considerados como cristais e ndo como espécies moleculares.
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As observacgdes experimentais indicam que os diametros dos NTCPs variam entre 0,8
nm e 2 nm, e seus comprimentos atingem alguns micrometros (ROMERO, 2002). Os
NTPM’s, que sdo 0 objeto de nossos estudos, sdao nanotubos constituidos por duas mais
camadas de cilindricos coaxiais (IIJIMA et al, 1991. Os NTPM’s geralmente possuem

didmetros entre 10 e 100 nm.

2.9.2 - Técnicas de caracterizacao

Na caracterizacdo dos NTC’s a técnica de escolha é a microscopia eletrénica de
transmissdo (TEM). Esta técnica mostra-se insubstituivel no estudo da morfologia dos
NTC, bem como na deteccdo de particulas metélicas incorporadas aos nanotubos.
Alguns exemplos significativos sdo mostrados na Figura 2.24. Todavia, alem da TEM
outras técnicas mais rotineiras podem ser usadas para a caracterizacdo dos NTC, como
as técnicas de caracterizacao textural, determinacdo de area superficial (BET), adsor¢édo/
dessorcdo em temperaturas programadas (TPA/TPD) e porosimetria. Além dessas
técnicas, o comportamento térmico dos NTC pode ser estudado por técnicas
termogravimétricas, como TGA e DSC. E interessante notar que os NTCPM sdo mais
estaveis em condicgdes de altas temperaturas que os carvdes amorfos e carvles ativados
comumente usados como suporte na preparacdo de catalisadores. Essa caracteristica
diferenciada pode também ser usada na separacdo e purificacio dos NTCPM
possibilitando, inclusive, estudos quantitativos com respeito a propor¢do NTC/carbono
n&o cristalino obtida nas diferentes condi¢bes experimentais de preparacdo (HERBST at
al., 2004).
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Figura 2.24 - Amostra de nanotubos de carbono reveladas por TEM. Fonte: In HERBST
et al (2004).

Dentre as técnicas espectroscopicas empregadas na caracterizacao de fulerenos e
nanotubos de carbono, a espectroscopia Raman é das mais valiosas (HERBST et al.,
2004) No caso dos NTC, ela possibilita a diferenciacdo entre nanotubos, grafite e
carbono amorfo. As bandas originadas por estruturas ordenadas, relacionadas a NTC
perfeitos sdo visualizadas em regides bastante definidas no espectro Raman de uma
amostra. Os modos vibracionais chamados de respiracdo radial (“radial breathing
modes, RBM”) sdo observados em baixos numeros de onda (entre 100 e 300 cm™). Ja
0s modos vibracionais chamados tangenciais sdo responsaveis pela chamada banda G,
proxima de 1575 cm™, que é associada & nanotubos perfeitos. A banda D, atribuida &
presenca de estruturas desordenadas, como nanotubos defeituosos e carbono ndo
cristalino, é visualizada por volta de 1350 cm™ (EKLUND; HOLDEN; JISHI, 1995).
Além disso, a relacdo entre bandas IG e ID, dada por (ID/IG) fornece o chamado
parametro de qualidade dos NTC’s e reflete a propor¢do de nanotubos perfeitos numa
determinada amostra, pois se a banda G for maior que a banda D essa relagdo nos
mostra quantidades menores de nanotubos sem defeitos. Na Figura 2.25, sdo mostrados
segmentos de um espectro Raman tipico de uma amostra de nanotubos de carbono com

alta concentracdo de nanotubos perfeitos uma vez que G é bem maior que D.
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Figura 2.25 - Espectro Raman tipico de uma amostra de nanotubos de carbono. As
regides usuais e as bandas G e D estédo indicadas. Fonte In HERBST at al. (2004).

Entre outras técnicas espectroscopicas, a ressonancia paramagnética eletronica,
RPE, em onda continua ou pulsada, vem sendo usada na quantificacdo de defeitos, tanto
intrinsecos a estrutura dos nanotubos (os chamados elétrons localizados) como
extrinsecos, isto é, relacionados com a presenca de carbono ndo cristalino (elétrons
deslocalizados) (LU et al., 1996). Cada um desses defeitos apresenta linhas de
ressonancia em campos magnéticos distintos, possibilitando sua identificacdo e
quantificacdo. Todavia, a presenca do catalisador metalico, mesmo em baixa proporc¢ao,
limita o uso desta técnica, devido ao fendmeno da ressonancia ferromagnética, que
apresenta linhas muito largas no espectro de RPE. A espectroscopia de reflectancia no
infravermelho (IV) é uma técnica bastante difundida e bastante acessivel, com
resultados importantes para a caracterizacdo de nanotubos de carbono, em especial no
caso de amostras tratadas quimicamente, onde grupos funcionais podem estar ancorados
em diferentes sitios, tanto internos como externos do nanotubo (KUHLMANN et al.,
1999). Além dessas técnicas de caracterizacdo, a microscopia eletrénica de varredura

(SEM) é comumente usada em andlises prévias, na verificacdo dos arranjos dos
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nanotubos sobre o suporte e, através da técnica de EDX, para o mapeamento dos

diferentes componentes metélicos.

Devido a simplicidade da estrutura geométrica dos NTCs, a anélise detalhada
dos espectros Raman traz muitas informacdes sobre as relagdes de disperséo de fonon, e
informacdes sobre o enrolamento dos NTCs (SAMSONIDZE et al., 2003). Devido ao
largo diametro dos tubos externos de NTCs de paredes multiplas, e também ao fato de
que estas estruturas contém um conjunto de NTCs com didametros variados, muitas das
caracteristicas que distinguem o espectro Raman de NTCs de paredes Unicas do espectro
do grafite ndo sdo evidentes em NTCs de paredes multiplas. Por exemplo, 0s modos
RBM associados com o pequeno diametro dos tubos raramente sdo observados em
NTCs de paredes multiplas, sendo estes detectados somente quando uma boa condicao
de ressonéancia é estabelecida. Este, entretanto, ndo € um resultado usual, uma vez que
este sinal para tubos de diametro largo € normalmente muito fraco para ser observado
(DRESSELHAUS et al., 2005). A abertura da linha em G+ e G " raramente ocorre para
NTCs de paredes mdltiplas, e quando ocorre é normalmente devido ao fato de existirem
NTCs isolados na amostra ou ainda devido ao efeito de distribuicdo de tamanho que
estes tubos apresentam. Com relacdo a banda G, a caracteristica predominante em NTCs
de paredes multiplas é que esta ocorre com uma unica banda com formato de linha
assimétrico, proximo da freqiiéncia da banda G do grafite, em aproximadamente 1582
m™ . Para NTCs de paredes multiplas isolados que contém tubos internos com pequeno
diametro, é possivel observar o efeito de multipla abertura da banda G quase que mais

claro do que para NTCs de paredes Unicas.

2.9.3 - Espectroscopia Raman de Nanotubos de Carbono

A espectroscopia Raman dos nanotubos de carbono tem atraido muita atencédo
atualmente, tanto tedrica quanto experimentalmente. Teoricamente, é possivel predizer
caracteristicas morfoldgicas tais como diametro dos tubos ou suas propriedades de
conducéo, especialmente para os NTCPs (BROW et al., 2001; DRESSELHAUS et al.,
2004). Experimentalmente, é um poderoso método de determinar o grau de
ordenamento estrutural ou a presenca de contaminantes (HUANG et al.,2003; PARK et
al., 2001). O efeito Raman € um processo de espalhamento inelastico da luz, onde:
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a) Os elétrons sdo excitados da banda de valéncia para a banda de conducdo absorvendo
um foton;

b) Os elétrons (ou buracos) excitados sdo espalhados pela emissdo ou absorgcdo de
fonons;
c) )s elétrons relaxam para a banda de valéncia emitindo um féton;

O espectro Raman &, portanto, a medida da intensidade da luz espalhada em
funcédo da freqiiéncia de deslocamento da luz espalhada. Assim sendo, a espectroscopia
Raman é uma maneira acurada para obter as freqliéncias de fénons dos materiais.
Combinando estas informacdes com a estrutura geomeétrica de um cristal, pode-se entdo
deduzir as relagdes de dispersdo de fénons ou freqliiéncias do modo normal. O
espalhamento Raman pode ocorrer por emissédo de fénons ou por absorcdo de fénons,
processos conhecidos por Stokes e anti-Stokes, respectivamente. Desde que 0s espectros
Raman sdo devidos ao espalhamento inelastico da luz, ndo apenas fénons, mas também
qualquer excitacdo elementar, como magnons, plasmons, etc. podem estar envolvidos
NOS processos em que a excitagdo elementar satisfaca a conservagdo do momento e da

energia no processo de espalhamento.

A espectroscopia Raman é uma ferramenta muito poderosa na caracterizagdo de
nanotubos de carbono, pois permite uma determinacdo quase completa de parametros
estruturais. tais como. F6nons ou vibracdes da rede apresentam-se como uma sonda
sensivel da estrutura eletronica dos NTC, devido ao acoplamento entre elétrons e fénons
em condicdes de ressonancia. A natureza eletronica dos nanotubos, como por exemplo,
o0 carater metalico ou semicondutor, também pode ser obtida. Em nosso caso, utilizamos
esta técnica para identificar em nossas amostras a presenca de nanotubos de carbono,

devido a rapidez com que a medida Raman é feita.

2.10 - APLICACOES DE NANOTUBOS EM OUTROS MATERIAIS

Essa nova familia de alétropos do carbono possui propriedades interessantes
como alta resisténcia mecanica e capilaridade, além de apresentar estrutura eletronica

Unica, apontando para diversas aplicacbes no futuro. De fato, muitas aplicacfes
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potenciais para os NTC’s foram propostas, incluindo a obtencdo de compositos
condutores ou de alta resistétncia mecanica, dispositivos para armazenamento e
conversdo de energia, sensores, dispositivos semicondutores em escala nanométrica,
entre outras. De um ponto de vista de aplicacdes diretas, os NTC,s poderiam ser ainda
usados como peneiras moleculares, como material para armazenamento de hidrogénio,
como aditivos para materiais poliméricos e como suporte em processos cataliticos, por
exemplo. Algumas dessas aplicacGes encontram-se atualmente em fase comercial, ao
passo que outras estdo ainda em fase de testes. Atualmente, o alto custo, a falta de
controle sobre o processo (tipo, comprimento e diametro do nanotubo formado) e
limitacdes ao processo de purificacdo constituem sérios obstaculos para a maioria das
aplicacdes dos NC (HERBST et al. e MACEDO, 2004). A seguir serdo descritas em

maior detalhe algumas aplicacdes dos NTC.

2.10.1 - Aditivos para materiais poliméricos

As propriedades excepcionais dos nanotubos tém motivado muitas pesquisas
acerca das propriedades mecénicas de compdsitos a base de nanotubos. Nesse sentido, a
dispersdo uniforme ao longo da matriz polimérica e a otimizag&o tanto da solubilidade
nanotubo/ matriz como da adesdo sdo parametros criticos. Em especial, a dispersao é
um ponto critico para o reforco de materiais poliméricos, uma vez que os NC
encontram-se comumente agrupados em feixes. Todavia, existem relatos de que a
adicdo de pequenas porcentagens de NTC a matrizes poliméricas como PVA ou PS leva
a um aumento de cerca de 40% na tensdo eldstica e a um acréscimo de
aproximadamente 25% na resisténcia a tracdo. Em outras palavras, o desempenho dos
materiais compdsitos de nanotubos de carbono é cerca de 10 vezes melhor que o
observado para compdsitos das fibras de carbono convencionais, para uma mesma
carga. Um ponto que chama a atencdo é o desenvolvimento de técnicas que possibilitem
um ‘ancoramento’ efetivo dos nanotubos a matriz polimérica. Nesse sentido, as
modificagfes quimicas dos nanotubos representam uma alternativa promissora. Cabe
ressaltar que seriam desejaveis estudos de modelagem e simulagédo das propriedades dos

compositos poliméricos a base de NTC.
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2.10.2 - Materiais adsorventes de gases

O desenvolvimento de sistemas para a remocao dos Oxidos de nitrogénio NOx
das emissdes originadas pela queima de combustiveis fosseis € um tema bastante atual,
principalmente por causa da questdo ambiental. O principal objetivo desse tipo de
pesquisa é encontrar adsorventes adequados, isto &, que possam liberar NO, seja pelo
aumento da temperatura ou pela diminuicdo da pressdo, para a conversdo em N,. Nesse
sentido, atualmente os materiais mais promissores sdo 0s carvoes ativados e
funcionalizados com grupos FeO (OH). No entanto, recentemente foi relatado na
literatura que NTC possuem propriedades superiores na adsorcdo de NOX,
especialmente em condicdes de baixas pressbes parciais, onde 0s materiais

convencionais apresentam desempenho pouco satisfatorio (LONG, 2001).

2.10.3 - Aplicacbes biotecnologicas

O objetivo desses estudos € a imobilizacdo de proteinas e enzimas, etapa
fundamental para o desenvolvimento de tecnologias de biosensores e biorreatores
(MOSER e NAUGHTON, 2001). Com efeito, nanotubos de carbono foram utilizados
para a imobilizacdo de metalotioneina (Zn,Cds) extraida de figado de coelho, citocromo
C (extraido de coragdo de cavalo) e B-lactamase, extraido de Bacillus cereus (DAVIS et
al., 1998). As amostras foram analisadas por TEM e apontam para a imobilizacdo das
proteinas no interior dos NC, na forma de mondmeros, dimeros e oligdmeros. Como
esperado, ocorreu uma selecdo por tamanho no encapsulamento das proteinas. E
interessante notar que uma parcela dos nanotubos apresenta condutividade metalica,
caracteristica que em combinacdo com a seletividade por tamanho e com a forte

interacdo proteina/suporte aponta para biosensores potenciais (SLOAN et al.,1997).

2.10.4 - Super condutores

Uma aplicacdo com o uso de nanotubos revolucionara a transmissdo de energia

elétrica. Onde cabos de nanotubos de carbono em grande dimenséo levardo a energia
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produzida das usinas até as cidades e casas através de cabos finos, leves e extremamente
eficientes, eliminando assim a perda de energia que ocorre frequentemente nos linhdes
de alta tensdo, isso tudo sera possivel pelo fato do Nanotubo de Carbono ser excelente
condutor de eletricidade. Uma pesquisa feita no Centro de Engenharia de Nanoprodutos
da Fundacdo Educacional Inaciana Padre Saboia de Medeiros (FEI) testou um cabo de
aluminio com nanotubos de carbono que aumenta a condutividade elétrica em 170 vezes
e reduz as perdas de energia em até 65% em relacdo aos cabos de aluminio tradicionais,
Alcantara (ALCANTARA, 2009).

2.10.5 - Compositos e nanocompositos

Nos ultimos anos, muitos esforgos vém sendo realizados na tentativa de se obter
materiais compositos. Estes materiais podem ser definidos como sendo formados por
dois ou mais componentes, apresentando propriedades singulares e diferentes daquelas
dos seus componentes individuais. Se ao menos uma das fases deste material
apresentar-se em escala nanornétrica, ele sera denominado nanocomposito (GEHR e
BOYD, 1996). As pesquisas envolvendo nanocompositos estdo se tornando freqlientes
em varias areas da quimica, uma vez que, como conseqliéncia do tamanho muito
reduzido, os nanomateriais podem apresentar propriedades ndo usuais, 0 que acaba por
conferir grande interdisciplinaridade ao assunto. Existem varios métodos de preparacao
de nanocompdsitos, entre eles pode ser citado o método conhecido como sintese
template. Este método consiste em se utilizar canais, lamelas ou cavidades de estruturas
hospedeiras (em escala nanométrica) para realizar a sintese de um nanomaterial em seu
interior. Os materiais produzidos através deste método apresentam potenciais aplicacfes
tecnoldgicas em varias areas, sendo de fundamental interesse cientifico na compreenséo

da transicdo entre as escalas atbmico/molecular e a escala macro. (MARTIN, 1994)

2.10.6 - Nanotubos de carbono no Brasil

Nos ultimos anos vém sendo realizadas atividades na area de nanotubos de carbono

no Brasil. Para se ter uma idéia do desenvolvimento desta area em nosso pais,
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recentemente os NTC foram tema de artigo de capa da revista Ciéncia Hoje. Na area de
sintese de NTC, entre outros gupos, destacam- se o grupo de C. A. Luengo
(UNICAMP), que dispbe de reatores a plasma de grafite, adequados a producdo de
NCPS, o grupo de L. O. Ladeira (UFMG), que desenvolve pesquisas utilizando a técnica
de CVD e o grupo de A. Zarbin (UFPR), que utiliza precursores organometalicos
“single-source”. No campo da caracterizacdo dos NC, destacam-se 0 grupo de M.
Pimenta e A. Jorio (UFMG), e os grupos de P. Corio (USP-SP), V. Lemos e J. Mendes
Filho (UFC), que realizam estudos sobre as propriedades eletronicas dos NC utilizando
a espectroscopia Raman. A funcionalizacdo dos NC vem sendo pesquisada pelo grupo
de F. O. Plentz Filho (UFMG), além de outros pesquisadores que realizam estudos
tedricos, como M. S. Mazzoni (UFMG), R. Mota (UFSM), R. Baierle (Unifra-RS), A. J.
R. da Silva e A. Fazzio (USP). Ainda no campo tedrico, mas com énfase na chamada
nanomecanica, o grupo de R. Capaz e B. Koiller (UFRJ) vem desenvolvendo
interessante trabalho. Mais recentemente iniciou-se no Grupo de Materiais Condutores
do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro projeto que visa a
implantacdo de técnicas de producdo, purificacdo e funcionalizacdo de NC. O enfoque
inicial do grupo de estudos € a utilizacdo de sélidos acidos como suportes para a
producdo de nanotubos de carbono, que serdo posteriormente utilizados na fabricacéo de
compdsitos ou como componentes de pilhas a combustivel. Na &rea de nanocompadsitos
em matriz metélica, o grupo de M. A. L. Reis, Materiais Nano e Micro Estruturados da

Amazonia (MNMA) da UFPA, vem aplicando NTC como reforco em ligas de aluminio.

2.10.7 - Propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono

Os NTCs exibem propriedades mecanicas muito interessantes. As ligacdes
quimicas C-C em uma camada de grafeno provavelmente sdo as mais fortes conhecidas
na natureza, portanto, é esperado que os NTCs tenham propriedades mecanicas
excepcionalmente boas, com significante potencial para aplicagbes em materiais
compositos. Alguns dos pardmetros importantes que caracterizam as propriedades
mecanicas dos NTCs incluem medidas de constante elastica, médulo de Young, entre
outras. A primeira tentativa de se determinar 0 médulo de Young de um NTC de
paredes mdaltiplas foi realizada por Treacy e colaboradores (TREACY; EBBESEN;
GIBSON, 1996) que mediram dentro de um microscopio eletrénico de transmisséo a
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amplitude das vibracgdes térmicas de um Unico NTC. Os autores demonstraram que estas
estruturas possuem um modulo de Young meédio de 1 e 1,8 TPa, muito maior do que as
fibras de carbono comerciais que possuem tal valor em torno de 800 GPa.

Zhu e colaboradores (ZHU et al., 1998) aplicaram altas tensdes (<50 Gpa) a
temperatura ambiente, usando ondas de choque, em NTCs de paredes multiplas e
notaram que estas estruturas ndo quebram, mas sofrem colapso. Através de
demonstragfes teodricas, Gao e colaborabores (GAO et al., 1998) mostraram que as
propriedades mecénicas de NTCs de parede unica sdo dependentes do diametro, e
estimaram o mddulo de Young tedrico dos NTCs de aproximadamente 1 nm de
didmetro, na faixa de 0,6 - 0,7 TPa. Medidas realizadas em NTCs produzidos atraves de
pirdlise, que possuem maior quantidade de defeitos devido ao processo de fabricacéo,
revelaram valores de mddulo de Young mais baixos, uma vez que este parametro

depende da cristalinidade e do nimero de defeitos na estrutura (LI et al, 2000).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental desse trabalho é mostrado basicamente conforme

fluxograma apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Método de fabricagdo do material, inclusdo do Nanotubo de Carbono
e aplicacdo de uma carga, antes da fusao.
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Na tabela abaixo estdo inseridas informac6es adicionais sobre os Materiais

Métodos utilizados no trabalho

3.1 - CONSIDERACOES INICIAIS

A Figura 3.1 ilustra esquematicamente a descricdo detalhada do procedimento
experimental adotado neste trabalho, desenvolvido com base em diversas etapas
especificas. Assim, conforme pode ser observado em primeiro momento objetivou o
projeto e a criagdo de um dispositivo de solidificacdo unidirecional horizontal, visando
obter direcional idade no fluxo de extracdo calor para a obtencdo da geometria desejada
de macroestrutura.

Foram plotados perfis experimentais de temperatura e determinados 0s
parametros térmicos de solidificacdo de interesse. Foram aplicados procedimentos
metalograficos e microscopias adequadas para permitir a caracterizagdo macroestrutural
e microestrutural dos materiais estudados e por fim 0s ensaios mecanicos determinam as

resisténcias dos materiais fabricados.

3. 2 - ESTUDOS INICIAIS DE ALUMINIO REFORCADO COM NANOTUBO
DE CARBONO (NTC)

Em primeiro momento, fez-se um pequeno estudo com objetivo de avaliar o
comportamento dos NTCs na matriz de aluminio, os resultados estdo apresentados no
Capitulo 4. Para fabricar o material pesquisado nesse trabalho, usou-se aluminio
comercialmente puro, lingote doado pela empresa Albras - Aluminio Brasileiro S.A.,
com aproximadamente 99,73% de pureza, atestado através de caracterizacdo quimica
feita em um espectrdbmetro de massa, disponibilizado pela Alubar Cabos S.A.,
localizada na cidade de Barcarena, Para. O espectrébmetro encontra-se conectado a um
computador e através deste, utilizando-se de um software adequado, fornece a
composicdo quimica do material. O Nanotubo de Carbono foi fornecido pelo grupo de
pesquisa Materiais Nano e Microestruturados da Amazonia-MNMA-UFPa, sendo esse 0
nanotubo de paredes multiplas. Foram primeiramente feitas duas matrizes de aluminio
Niquel, uma com 1% e outra com 3% de Niquel por fundicéo e depois refundidas com

nantubos e em seguida feito a mistura. Os materiais estdo dispostos na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Materiais processados em trabalho preliminar.
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Ordem Material
1 Al-1%Ni 0,7%NTC
2 Al-3%Ni 0,7%NTC
3 Al-1,0% NTC
4 Aluminio Puro

N&o houve controle da atmosfera com uso de arg6nio. Depois de fabricada a
matriz de AINi por fusdo, foram feitos cortes que ndo ultrapassaram a seccdo transversal
das pequenas pegas cilindricas de altura e diametro, respectivamente, de 2 e 3 cm.
Depois disso, nesses cortes as pecas foram abertas usando ferramentas especificas, e
logo apds foram inseridas as porcoes de Nanotubo de Carbono em matriz de aluminio
puro e AINi. A Figura 3.2, mostra como foi adicionado o nanotubo nas pecas. Por

conseguinte, foram inseridas na lingoteira e deslocadas ao forno.

Carga aplicada ao corpo
Corpo depois da
Aluminio puro ¢+ Nanotubo lensdo aplicada
BE—— 2 cm
3cm

Figura 3.2 - Método de fabricacdo do material, inclusdo do Nanotubo de Carbono e
aplicacdo de uma carga, antes da fuséo.

3.3 - FUSAO DOS MATERIAIS DE ESTUDO

Fabricou-se uma lingoteira de aco carbono, exclusiva para criar 0s primeiros
materiais estudados nesse trabalho, Figura 3.3(a). A mesma foi fabricada de aco e
possuia quatro cilindros vazados, ndo passantes, que foram soldados em uma base de
perfil retangular, para que dentro deles fossem inseridas as pecas que seriam fundidas.
A lingoteira possuia um comprimento de aproximadamente 20 cm e de altura de 5 cm .
Cada cilindro 4 cm de altura e 3 cm de didmetro, dois furos laterais um para entrada e
saida de agua. Esse liquido escoava por dentro do perfil impondo um resfriamento
brusco ao material, pois ndo era desejada a precipitacdo dos elementos da matriz de
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aluminio. A Figura 3.3 (b) mostra o esquema de como se da o processo de troca de calor

entre os materiais e o fluido refrigerante.

A lingoteira foi ao forno a uma temperatura de aproximadamente 750 °C
permanecendo 14 até a completa fusdo do material. Com um tenaz retirou-se do forno a
lingoteira e 0 material foi agitado manualmente com uma vara metalica recoberta por
alumina com o objetivo de misturar parcialmente as amostras e ndo contaminar o
material. A lingoteira foi novamente levada ao forno e depois de 10 minutos retirada, foi
executado um novo processo de agitacdo mecénica, com o intuito de homogeneizar
completamente o material. Esse consistiu em usar um pequeno motor elétrico de 5 volts,
e rotacdo elevada e nele acoplado um eixo de 120 mm de altura e 2 mm de didametro. Na
extremidade do eixo foi feito uma pequena projecao radial para facilitar a mistura dos
materiais. O eixo rotativo permaneceu pelo menos dez segundos agitando casa material,
apos isso foi ligado o sistema hidraulico com os materiais ainda em estado liquido para

que o corresse a solidificacéo.

@ 3cm .
Entradadeagua

Al3%aNi 0,794NTC A1%aNi 0,79GNTC  Al-LO%ONIC Al puro

4cm A - - - -

/] J—
Saida de Agua
al;o (({ q ((( i (({ q ((( q O Entrada i £ om
© Saida Velocidade do fluido
b O Entrada > Osaida
| < > |
20cm

Figura 3.3 - (a) Lingoteira com furos para entraca e saida de agua e cilindros onde
foram fundidos os materiais e esquema do funcionamento da extracdo de calor dos
materiais (b).
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3.4 - ENSAIO METALOGRAFICO

Retirou-se 0s pequenos lingotes de forma cilindrica, ap6és a completa
solidificagdo dos materiais, os lingotes foram seccionados longitudinalmente e foram
submetidos ao processo de polimento. Lixas de granulometria diversas foram usadas
para o polimento das superficies das amostras. Essas foram polidas em uma lixadeira
manual, em uma sequencia de granulometria variando de 80 até 600 mesh,
diferenciando a direcdo de lixamento em noventa graus para cada novo lixamento, até a
ultima lixa para conseguir uma superficie adequada para a revelacdo das estruturas, sem
a presenca de riscos. Em seguida a superficie polida foi atacada quimicamente, com
uma solucdo aquosa acida de 5 ml HF, 30 ml HNO3, 60 ml HCL e 5 ml H,O e revelada
a macroestrutura e a microestrutura do material, essa ultima pode ser revelada também

com 0,5% HF em agua destilada.

3.5 - REALIZACAO DO ENSAIO DE DUREZA

A microdureza pode fornecer dados importantes sobre a resisténcia de um
material, para quantificar essa propriedade, foi lancado mao de um microdurémetro
marca Digital Metallic Vickers Hardness TH-710, pertencente ao curso técnico em
mecanica do Instituto Federal de Educacdo, ciéncia e Tecnologia do Estado do Para-
IFPa- Campus Maraba Industrial. A amostra foi preparada e colocada na base de
sustentacdo do microdurébmetro, a carga de ensaio selecionada, 1 kgf, e o tempo de 10
segundos, entdo aplicada sobre a area de medicdo de acordo com a norma do ensaio,
feitos sobre mesmas condicGes para todos os materiais ensaiados. Foram realizadas
cinco penetragdes em cada corpo de prova em pontos aleatorios da superficie do
material. Depois das medicOes das diagonais os dados foram coletados e disposto em

uma tabela para analise da resisténcia dos materiais.

3.6 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA
RAMAN

A caracterizacdo micrografica foi realizada usando um microscopio eletrénico
de varredura TM 3000 tabletop microscope. O microscopio eletrdnico de varredura

(MEV) é um equipamento capaz de produzir imagens de alta ampliagcdo. A técnica
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utilizada para verificar a existéncia dos nanotubos de carbono na matriz metélica foi
espectroscopia Raman. Esta técnica é aplicada diretamente sobre a amostra, baseia na
luz, monocromaética e de determinada freqiiéncia, espalhada ao incidir sobre o material a
ser estudado. Os espectros Raman foram registrados utilizando um espectrémetro Jobin
Y T64000, acoplado a um microscopio, através de geometria de retroespalhamento com

resolucdo de 2 cm™. A Figura 3.4 (a) e (b), mostram os equipamentos utilizados.

Figura 3.4 - (a) Microscépio Eletronico de Varredura TM 300; (b) Espectrémetro Jobin
Yvon T6400.

3.7 - DISPOSITIVO DE SOLIDIFICACAO UNIDIRECIONAL

3.7.1- Estrutura e funcionamento

O dispositivo foi fabricado utilizando-se cimento e tijolos refratarios que
suportam altas temperaturas e tendem a apresentar baixa condutividade térmica. Foi
feita uma base um suporte de barras de ferro com rodizios adaptadas para transporta-lo
se tal situacdo exigir. As suas dimensdes sdo: 380 mm de comprimento, 300 mm de
altura e 367 mm de largura. O forno contém um orificio retangular no seu centro, com
as dimensbes de 103 mm de largura, 102 mm de comprimento e 270 mm de
profundidade, onde é colocado a lingoteira e os resistores. O que pode ser mais bem
visualizado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Vistas superior, secdo lateral e perspectiva isométrica do dispositivo de
solidificacao.

O dispositivo utiliza-se de principios fisicos em seu funcionamento desde as
bases de aquecimento até a de resfriamento. O sistema de aquecimento do dispositivo e
compostos por quatro resisténcia de 400 W a 220 V. A etapa de aquecimento exige
aproximadamente 1 (uma) hora para se atingir a temperatura de 700°C. Desta forma, o
dispositivo atinge uma temperatura interna em sua camara o suficiente para manter no
estado liquido materiais especificos (com pontos de fusdo abaixo de 800°C), que se
situem dentro da lingoteira de fusdo. O Reservatorio possui capacidade 100 L de agua
que provoca a solidificacdo forcada do material. O mesmo € suspenso por um suporte
feito de barras de ferro com uma altura de 1,80 m.

A &gua circula até a interface metal/molde pela acdo da gravidade, através da
mangueira de ligacdo do reservatorio ao dispositivo e depois do contato a principio em
forma de vapor e depois liquido segue para outra regido onde sera descartada para o
ambiente conforme Figura 3.6. A vazdo maxima do sistema de resfriamento é em média
de 14 L/min, estando o reservatorio completamente preenchido pela agua, mas €
possivel variar a velocidade do liquido, por isso o sistema pode ter taxa de resfriamento
controlada. O teste de vazdo foi feito com uma proveta de 2 litros retirando uma média
de 5 medic¢bes. A Figura 3.7 exibe o desenho em trés dimensdes do forno, podendo-se
visualizar as resisténcias, o sistema de refrigeracdo com as tubulacdes de entrada
(superior) e saida (inferior) de dgua e a tampa bipartida, responsavel pelo isolamento
térmico superior e passagem dos termopares para medi¢do de temperatura da liga ja
fundida.
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Figura 3.6 - Elementos constituintes basicos de todo sistema de resfriamento e de
aquisicdo de dados térmicos: Reservatorio de agua (1); dispositivo de solidificacédo (2);
Indicador de temperatura do dispositivo (3); coletor de dados térmicos pelos termopares
(4); fonte de alimentacdo do coletor de dados térmicos (5); Computador receptor dos
dados do coletor para analise (6); cilindro de argdénio(7).

Figura 3.7 - Desenho em trés dimensdes do forno mostrando as resisténcias elétricas e
o sistema de refrigeracéo.

Foi possivel caracterizar a curva de aquecimento do dispositivo plotando a curva
de aquecimento do forno, dessa maneira fica interessante prever em quanto tempo o
instrumento estd apto a fundir ou receber algum material liquido para solidificar. Os
picos de pontos mais distantes da curva de tendéncia podem esta relacionado a umidade
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contida no material que foi usado para a fabricacdo, uma vez que nédo havia aquecido até

a completa evaporacdo da agua com que foi adicionada a massa refrataria. A curva é
mostrada na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Curva de aquecimento do dispositivo de solidificacao.

E de suma importancia levantar todas as variaveis do dispositivo, principalmente
pressdo e vazdo do liquido de arrefecimento, pois elas influenciam diretamente na
qualidade da propriedade mecanica dos materiais solidificados. Na Tabela 3.2 contém
0os dados do sistema, onde alguns foram calculados e outros coletados
experimentalmente.

Tabela 3.2: Variaveis do sistema de solidificacdo unidirecional

Vazéo de H,0 14 I/min
Vazao de Argonio 6 1/min
Pressdo na base da lingoteira 17,658 kPa
Poténcia total do sistema de aquecimento 1600 W
Tensdo 220V

3.8 - ELABORACAO DAS LIGAS DE ESTUDO

Para a obtencdo das ligas estudadas neste trabalho foram utilizados aluminio

(Al) e Niguel (Ni) comercialmente puros, com aproximadamente 99, 73% de pureza
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para o aluminio, atestado através de caracterizagdo quimica feita em um espectrdmetro
de massa, disponibilizado pela Alubar Cabos S.A., localizada na cidade de Barcarena,
Pard. O espectrdbmetro encontra-se conectado a um computador e através deste,
utilizando-se de um software adequado, fornece a composi¢do quimica do material. Para
a analise quimica da matriz de Al-2%Ni, foi retirada uma amostra da liga produzida
experimentalmente e analisada no espectrometro de massa do Grupo de pesquisa em
Materiais Metalicos, LCAM - UFPA, o que permitiu medir a porcentagem de Niquel na
matriz do nanocomposito. A Figura 3.9 apresenta os dados fornecidos pelo

espectrometro para a matriz.

Ti Be Ca Li Pb sn Sr

0.016e5 < 0.0001 0.0087 0.0001 0.0018 < 0.0005 0.o0002

0.0212 < 0.0001 0.0141 0D.o0002 0.0030 < 0.0005 0.0004

0.0166 < 0.0001 0.o00%vo 0.0001 0.0019 < 0.0005 0.oo002

0.0181 < 0.0001 0.0103 0.0002 0.0022 < 0.0005 0.0003
v Na Bi Zr B Ga cd Co

1 0.0187 0.0040 0.0014 0.002% 0.0017 0.0206 0.00486 0.0016

2 0.0223 0.0091 0.0010 0.0041 0.0012 0.0237 0.00486 0.001%

3 0.017% 0.0046 0.0018 0.0031 0.0014 0.0208 0.0047 0.0014

Meédia 0.0200 0.0059 0.0014 0.0034 0.0014 0.0217 0.00486 0.0016
Ag Hg In sb P As Ce La

1 0.0012 0.0046 0.0047 < 0.0050 0.0055 0.0217 < 0.0010 0.0037

2 0.0016 0.0040 0.0123 0.0658 0.0068 0.0280 < 0.0010 0.0055

3 0.0015 0.0040 0.0051 0.0580 0.0051 0.0230 < 0.0010 0.0034

Media 0.0015 0.0042 0.0074 0.0412 0.0058 0.0242 < 0.0010 0.0042
Ort { town Datum / date Prifer [ tester Sachverstandiger / engineer

20022015

Figura 3.9 - Composicdo quimica % em peso da matriz de AINi por espectroscopia de
massa.

Os Nanotubos de carbono de paredes multiplas via CVD, informagfes de

caracteristicas quimicas, estruturais e comportamento diante de temperaturas elevadas
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sdo apresentados na Figura 3.10 , foram cedidos pelo Laboratorio de Nanomateriais do

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais — UFMG. Tais

nanotubos apresentam as seguintes caracteristicas descritas na Tabela 3.3. A Figura 3.11

€ uma imagem de microscopia eletronica de varredura que mostra o arranjo fisico dos

NTC.

Tabela 3.3: Caracteristicas dos Nonotubos de Carbono.

Pureza de Nanotubos

93%

Outras estruturas de carbono

2%

Contaminantes

< 5% de PO catalisador (AI203 — Co — Fe).

Diametro Externo

Entre 08 nm e 25 nm. 99% dos Tubos

Comprimento dos Tubos Estimados

Entre Spum e 30 um.

Producéo TECNICA DE DEPOSICAO
QUIMICA DE VAPOR
EBEC
100 1 — 1
20 -
# )
= 60 o)
] 40 4 S—“
0 1 o
IZ: I 2IZIII:| éL‘IIIZI I E‘:-IZ:IJ I SIZIIEI
Tempsratura l:cl_",}

Figura 3.10 - Anélises de TG e DTG dos NTCPM.
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Figura 3.11 - Imagens de MEV dos NTCPM.

Com uma maquina serra fita marca modelo MANDRODE- MR- 122 , foram
cortados e com torno mecénico usinados pequenos lingotes de seccdo circular com
dimens@es de aproximadamente 10 cm de comprimento e 2,4 cm de didmetro, Figura
3.12. Os nonotubos apresentam uma densidade muito pequena e podem perder parede,
se expostos a alta temperatura e gases do ambiente, portanto no momento da fundicao
precisam estd acomodados dentro dos lingotes, para isso foram feitos na parte central
desses pequenos lingotes, furos cilindricos para que os NTC’s fossem depositados e
feitos os calculos de massa e depois fechados com aluminio. As massas dos materiais
foram medidas em uma balanca analitica Marca AAKER — BEL. Luvas foram usadas
para evitar o contato do Nanotubo com a pele e mascaras de protecdo facial, para
impedir que fios de nanotubos fossem introduzidos nas vias respiratorias.
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Figura 3.12 - Corte e Usinagem e insercdo do Nanotubo de Carbono no interior da liga
Al-2%Ni.

3.9 - FUNDICAO E VAZAMENTO DO MATERIAL

Depois de executados os calculos de massa, os lingotes com nanotubos de
carbono foram levados dentro de um cadinho de ago revestido com alumina a um forno
mufla a uma temperatura de 750° C até a completa fusdo do aluminio. A alumina foi
usada como revestimento para proteger o material, da possivel entrada de ferro na
matriz. A homogeneizacdo do material foi feita por uma haste oca de cobre revestida de
alumina, para ndo existir o contado entre o cobre e aluminio. Por essa haste passava
argdnio objetivando facilitar a mistura e evitar defeitos no material, causados por gases
da atmosfera, além disso, depositar esse gas na cdmara do forno, para tornar a atmosfera
menos concentrada de O, e outros agentes gasosos, Figura 3.13. O processo de
homogeneizagdo aconteceu com uma vazédo de 14 I/min. Todo o processo era feito com
agilidade com intuito de néo deixar o nanotubo perder massa. Rapidamente o cadinho
voltava ao forno depois da segunda agitacdo a massa de aluminio liquido era

direcionada a lingoteira, que se encontrava dentro do dispositivo de solidificacao.
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Figura 3.13 - Processo de fundicdo e homogeneizacao do material.

Devido as dificuldades apresentadas para fazer diretamente a vazdo do material
fundido no interior da lingoteira, foi desenvolvido um instrumento que possibilitava o

direcionamento do material fluido para o interior da mesma. Figura 3.14.

Figura 3.14 - Insercdo do material fundido dentro do dispositivo de solidificacdo
unidirecional com auxilia do instrumento de direcionamento de fluido.
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Posteriormente a todo esse processo, a cAmara de aquecimento do dispositivo era
fechada. Dai em diante o sistema de refrigeracdo era acionado pela valvula de controle
de fluxo de 4agua e acontecia a solidificacdo unidirecional. A temperatura de
acionamento do sistema hidraulico era de aproximadamente 700 °C. Os dados térmicos
eram coletados por quatro termopares tipo K. Estes acoplados na lingoteira tinham
contato com o material durante o processo de solidificacdo, Figura 3.15. As ponta dos
termopares tinham alturas especificas em relagdo a base da lingoteira, 5, 15,25 e 35 mm
respectivamente, esse arranjo permitiu calcular as variaveis térmicas de solidificagéo.
Um almemo 2890-9 ahlborn, Figura 3.16, coletou os dados que foram expressos em
pontos pelo Software AMR-Control os mesmos foram tratados em programa especifico

e a curva de resfriamento foi plotada.

Figura 3.15 -Termopares acoplados na material solidificado para retirada de dados
térmicos.

| CTCT
q@p

www.ahlborn.com

Figura 3.16 - Almemo, equipamento de coleta de dados térmicos.
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A Figura 3.17, apresenta todos o aparato usado para a fabricacdo dos materiais:
O forno mufla, o cilindro de gas argbnio, o dispositivo de solidificagdo bem como o
transdutor de temperatura interna do mesmo, almemo e o computador para aquisi¢do

dos dados térmicos.

Figura 3.17 - Dispositivo de solidificacdo unidirecional com sistemas de aquisi¢do de
dados térmicos.

3.10 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA DETERMINACAO DAS
VARIAVEIS TERMICAS DE SOLIDIFICACAO (VL, Tr e GL).

Durante a solidificacdo dos materiais as temperaturas foram monitoradas por
termopares conectados a um registrador de dados interligado a um computador. O
monitoramento do processo possibilitou a obtencdo de curvas experimentais da variacao
de temperatura em funcdo do tempo. As posi¢des dos termopares no interior do molde
foram estabelecidas em 5, 15, 25 e 35 mm, como ja mencionado, em relacdo a base da
lingoteira, 0 que possibilitou o acompanhamento da extracdo do fluxo de calor
unidirecional vertical ascendente.

A velocidade experimental da isoterma liquidus (V) de cada liga, que
corresponde a velocidade de avango da ponta das dendritas (GARCIA, 2007 e COSTA,
2008; SANTOS, 2006 ; CANTE, 2009), foi determinada a partir da derivada da funcio
P = f(t), onde P ¢é a posicao da isoterma e t € o tempo de deslocamento da mesma, obtida
para os materiais em estudo, ou seja, VL = dP/dt. A funcdo P = f(t) foi definida
experimentalmente pela intersecdo da reta da temperatura liquidus (T.) da liga com o

perfil térmico correspondente & posicdo de cada termopar, isto é, a partir da T da liga é
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tracada uma reta paralela ao eixo do tempo indicado no grafico que representa os perfis
térmicos. Por meio da interse¢do da reta proveniente da T. com o perfil térmico de cada
termopar, determina-se o tempo correspondente a posi¢do do termopar, evidenciado
como apresentado na Figura 3.18 (a), que pode ser definido como sendo o tempo de
passagem da isoterma liquidus em cada posi¢do dos termopares. Os resultados dos pares
ordenados (P,t) obtidos a partir do procedimento em questéo possibilita que seja plotado
um grafico experimental da posicdo da isoterma liquidus em fungdo do tempo. As
respectivas taxas de resfriamento (T) das ligas estudadas foram obtidas
experimentalmente, a partir das intersecdes das retas de cada temperatura liquidus (TL)
com os perfis térmicos em cada posicéo dos termopares, por intermédio do resultado da
leitura direta do quociente das temperaturas imediatamente antes e depois da TL e dos
tempos correspondentes, isto é, dTr = dT/dt, Figura 3.18 (b), Procedimento semelhante
foi utilizado por OKAMOTO e KISHITAKE (1975). Os gradientes térmicos (GL) sdo

obtidos a partir dos valores experimentais das velocidades e das taxas de resfriamento,

calculadas pela relagdo T = G, V..

800
750 -
*‘0"1:4414
700 ® * L™ 44
., *, 44 T
{4 e * Tl 'lq“ L
mj . e ¥ Tk dq
o . % *, aq
o 4 = . L J *y, d4
o L] ?. .0 ***
= 550 = % tos ey
® 800 ..: L™ .y *
'E ..-. .'..
450 D ey Coq
a .I.
g 400 '-..
= 350_‘
300
250 4 a‘:
zm T I 1 T
0 20 40 60 80 100
Tempo (s)
Tempo (s)
V=EP16t o
£ - " T
= > T, ——— L
S| ~ o T
Bl e e
b 1 L1}
Tempo (s)

Figura 3.18 - (a) Intersecdo da reta proveniente da TL com o perfil térmico de cada
termopar, determinacéo do tempo correspondente a posicao do termopar (b) calculo da
taxa de resfriamento a partir das temperaturas antes e apos a TL. Fonte: CANTE (2009).
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3.11 - PROCEDIMENTO METALOGRAFICO: MACROESTRUTURAS

Apds a solidificacdo vertical ascendente os lingotes foram seccionados
longitudinalmente em seis sec¢fes, uma foi embutida em resina acrilica para se
caracterizar a geometria e direcionamento dos grdos em cada material processado. Os
copos de prova originados foram embutidos, Figura 3.19, e lixados em uma lixadeira
metalogréafica politriz PLO2 E, em uma sequéncia de lixas de granulometria variando de
100 até 600 mesh, mudando a direcdo de lixamento em noventa graus para cada novo
lixamento até a ultima lixa de modo a se conseguir uma superficie espelhada sem a

presenca de riscos propicia ao ataque quimico.

Em seguida a superficie polida foi exposta a um processo de secagem com um
secador manual, para que a dgua do processo de polimento ndo interferisse na qualidade
do reagente e comprometesse o0 ataque quimico. As pecas foram atacadas
quimicamente, por passagem do reagente na superficie do material com uma solucédo
aquosa de 5 ml HF, 30 ml HNO3;, 60 ml HCI e 5 ml H,O ( Poulton), preparada no
laboratério de quimica do IFPA/ Campus Belém, até a completa revelacdo da
macroestrutura, Figura 3.20. O ataque foi executado por um tempo de aproximadamente
dez segundos, e quando revelada a estrutura de solidificacdo a peca foi lavada a agua

corrente e submetida ao processo de secagem.

Al-2% Ni Al-2% Ni 0,5% NTC  Al-2% Ni 1,0% NTC  Al-2% Ni 1,5% NTC

Figura 3.19 - Corpos de prova, embutidos , polidos para ataque quimico e revelacdo da
macroestrutura.

70



(1)Preparacio do reagente (2)Polimento da peca

Figura 3.20 - Etapas de tratamento da superficie do material para a revelacdo da
macroestrutura.

3.12 - PROCEDIMENTO METALOGRAFICO: MICROESTRUTURA

Posterior aos cortes e a revelacdo das macroestruturas, as amostras foram
identificadas com a posicdo da superficie a ser analisada em relagdo a interface
metal/molde e foram chamadas de posi¢des P1, P2, P3, P4 e P5. As pecas das ligas
foram retiradas seccionadas em direcédo paralela ao fluxo de calor e embutidas em resina
acrilica com baixa temperatura de cura (temperatura ambiente). As amostras embutidas
foram polidas sequencialmente por lixas de granulometria 100, 220, 320, 400, 600,
1200 , 1500 e alumina metalograficas, em lixadeiras rotativas, politrizes. A revelacdo
das microestruturas ocorreu a passagem de solucdo aquosa de 0,5% HF (acido

fluoridrico) por um tempo entre 10 a 20 segundos na amostra. Em seguida, foram
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realizadas analises microscopicas com auxilio do sistema de processamento de imagens,

microscopio Nikon eclipse LV 159, Figura 3.21.

Smm. ':\-f:'

'

Figura 3.21 - Microscopio 6ptico, ferramenta utilizada para obtengdo das imagens das
microestruturas, Al-2% Ni 1,5 NTC.

3.13 - PROCEDIMENTO METALOGRAFICO: MICROESTRUTURA

Os espagamentos dendriticos secundarios, X, foram medidos sobre a secgédo
longitudinal (paralela a direcdo de extracdo de calor), conforme esquema da Figura
3.22. O procedimento utilizado foi o proposto por MCCARTNEY E HUNT (1981), que
se baseia em calcular o valor de A, ( distancia entre cada bracos secundarios) pela média
das distancias entres todos os bragos secundarios (L) adjacentes, n € o numero de
bracos contemplados por L. Logo depois de retiradas as imagens em microscopia éptica
foram realizadas em média de 20 a 30 medidas para cada regido considerada utilizando
a ferramenta computacional, software Motic images Plus2.0.
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Figura 3.22 - Esqguema representativo da técnica utilizada para quantificar os
espacamentos dendriticos secundarios de uma amostra de uma regido P do lingote.

3.14 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Uma parte micrografica foi realizada usando trés microscopios, um microscopio
eletronico de varredura TM 3000 tabletop microscope, pertecente ao PRODERNA-
UFPA. Esse microscopio eletrénico de varredura (MEV) pode produzir imagens de alta
magnificagdo, mas ndo foi capaz de verificar a existéncia de nanotubos na matriz
metalica. Para atingir esse objetivo foram usados microscopios de maior resolugdo. Um
pertence ao despertamento de Fisica da UFPa, Grupo de Estudos em Materiais,
Microscopio Eletronico de Varredura (VEGA3, TESCAN) Figura 3.23(b) e 0 outro ao
Instituto Federal do Pard que tem como especificacdo: Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV), modelo VEGA 3 SBU da TESCAN e sistemas de micro- analise —
Eds, modelo AZTec Energy — X-Act, resolugdo 129eV, marca Oxford. Figura 3.23 (a),
este ultimo tem acoplado EDS capaz de avaliar e mapear a composi¢do quimica e

estrutural de materiais.
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Figura 3.23 - Microscopios Eletronicos de Varredura usados para analise microscopica
de Varredura e Eds, (a) IFPa/ (b) UFPA.

3.15 - PROCEDIMENTOS PARA A FABRICACAO DOS CDP’S E ENSAIO DE
TRACAO

Com o objetivo de caracterizar mecanicamente os materiais, fabricados nesse
trabalho, em especifico o limite de resisténcia a tracdo, foram fabricados vinte e cinco
pequenos corpos de prova (CDP), sendo cinco CDP’s para cada material diferente, Al
comercialmente puro, Al-%2%Ni; Al-2%Ni0,5%NTC; Al-2%Nil1,0% NTC e Al-2%
Nil,5%NTC. Os lingotes foram seccionados longitudinalmente e feita laminas nas
quais foram desenhados os CDP’s e em seguida desbastadas, tomando a forma do
desenho do modelo da Figura 3.24. Cada corpo de prova era marcado com uma
numeracgdo de acordo com a Tabela 3.4. Foi usada para a caracteriza¢gdo uma maquina
universal WDW-10EIIl com velocidade de ensaio foi 0,2 mm/s e os dados captados por
um software com resultados revelados para a confeccdo dos graficos e analise das
propriedades. A Figura 3.25 é uma imagem da méaquina usada durante o ensaio de

tracdo realizada no momento do ensaio.
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Tabela 3.4: Organizacdo dos CDP’s utilizados para o ensaio de tracéo.

Material Corpos de prova
Al puro 1 2 3 4 5
Al-%2% Ni 6 7 8 9 10
Al-2%Ni 0,5% NTC 11 22 13 14 15
Al-2% Ni 1,0% NTC 16 17 18 19 20
Al-2% Ni 1,5% NTC 271 29 23 24 25

rid5s

‘-\( 1
| 9 mm

Bmm )
I 25mm
| 185 mm
| L 3 mm | |

Figura 3.24 - Dimensdes e geometria dos corpos de prova usados no ensaio de tracao.

Fonte: SIMOES et al., (2014).

Figura 3.25- Maquina de ensaio universal de tracdo, momento do ensaio do corpo de

prova.

75



3.16 - PROCEDIMENTOS PARA A FABRICACAO DOS CDP’S E ENSAIOS DE
MICRODUREZA

A partir da retirada dos lingotes foram feitos os tratamentos metalograficos para
verificar a direcionalidade dos grdos, esse procedimento antes do ensaio era de
fundamental importancia uma vez que se 0 vazamento e posterior solidificacdo néo
tivessem sido corretos ndo seria descartado o ensaio de microdureza. Para realizar as
medidas de microdureza foi utilizado um microdurémetro marca Digital Metallic
Vickers Hardness TH-710, pertencente ao curso técnico em mecénica do Instituto
Federal de Educacdo, ciéncia e Tecnologia do Para-1FPa- Campus Maraba Industrial,
Figura 3.26. A carga de ensaio selecionada, 1 kgf, foi aplicada sobre a area de medicao
pelo tempo de 10 segundos. Foram realizadas no minimo de cinco indentagdes para
regides diferentes em relacdo a base do lingote. O ensaio foi realizado no proprio
lingote ja atacado quimicamente. As regifes estavam cerca de 5,15, 25, 35 e 45 mm da
interface molde/lingote de extracdo de calor. A Figura 3.27, revela a geometria
losangular da endentacdo ap6s a carga sofrida pelo material durante o ensaio de
microdureza.

Figura 3.26 - Microdurdmetro usado para realizar o ensaio de microdureza dos
materiais estudados.
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Figura 3.27 - Geometria da endentacdo do ensaio de microdureza apos at



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- RESULTADOS DOS ESTUDOS INICIAIS

As macroestruturas reveladas nos lingotes apds solidificacdo, conforme Figura
4.1 e ataque quimico do trabalho inicial realizado é predominantemente equiaxial, cujo
crescimento é limitado por grdos vizinhos semelhantes, que foram nucleados
aproximadamente ao mesmo tempo. N&o hé zonas coquilhadas, 0 que poderia ocorrer se
o material solidificando perdesse calor significantemente para as laterais do recipiente,
se as mesmas estivessem frias, 0 que ndo é o caso do experimento, uma vez que a
solidificacéo foi forcada e a parede se encontrava com a mesma temperatura do material
quando retirada do mufla também ndo é observada uma Unica dire¢do dos gréos, isso se
deve ao fato da parede da lingoteira perder calor para 0 ambiente. Os graos ndo possuem
tamanhos definidos, podemos enxergar graos bem pequenos e outros bem volumosos.
Nas imagens das macroestruturas, Figura 4.1, os grdos estdo tendendo a crescer
verticalmente, direcdo para onde possivelmente poderia estd direcionada parte dos
gradientes de temperatura, porque o resfriamento foi feito pela base da lingoteira.

Al-1% NI+ Nanotubo

i~ o o

0

(an]

Figura 4.1 - Macrografia revelada ap06s ataque quimico com grdos predominantemente
equiaxial.
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As morfologias das microestruturas sdo de estruturas dendriticas, como

observado na Figura 4.2. O Al-3%Ni 0,7%NTC apresentou bracos dendriticos mais
refinados, ja Al-1%Ni 0,7%NTC ramifica¢fes mais grosseiras. O Al-0,7%NTC também

apresentou crescimento dendritico com ramos medianos.

Al-3% Ni+nanotubo

Dendritas com bracos
finos

Al-1% Ni+nanctubo
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Figura 4.2- Microestruturas dendriticas reveladas ap0s ataque quimico.

Posteriormente foram feitas analises semi-qualitativas, Al-1%Ni 0,7%NTC, que

permite estimar o comportamento quimico e estrutural do material, através de

microscopia eletronica de varredura - MEV e extraidas imagens que revelam um

material de duas fases distintas, dentro das dendritas, uma mais clara e outra mais

escura. De acordo com o espectro, depois da analise feita por EDS, Figura 4.3, varios

elementos entdo presentes no material, inclusive carbono e Niquel, esse ultimo, mas

abundante na fase clara do material, onde se forma Al3Ni, que possui maior

emissibilidade de elétrons. O carbono indica a existéncia de nanotubos de carbono na

matriz metalica confirmada pela espectroscopia Raman realizada conforme Figura 4.5.
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Figura 4. 3 - MEV Lingote 1, revela duas fases dentro da dendrita, sendo o Niquel mais

abundante na fase clara.

Com intuito de caracterizar mecanicamente os materiais, foi realizado ensaio de

microdureza. Para o material Al-3%Ni 0,7%NTC nota-se um aumento em mais de
200% na dureza. O material Al-1,0%NTC tem maior resisténcia que o aluminio puro, ja
0 Al-1,0%NTC tem resisténcia proxima ao do Al-1%Ni 0,7%NTC, mas com maior
concentragdo de nanotubos. Esses dados sdo mostrados na tabela de microdureza. A

Figura 4.4 é um grafico, que mostra o aumento da resisténcia mecanica, microdureza

com acréscimo de Niquel e Nanotubo de Carbono no aluminio.

Tabela xx: Desvio padréo das medidas de microdureza

MATERIAIS Des. P.
Al-3% Ni+0,7%NTC 9,30
Al-1%Ni+ 0,7% NTC +2,11

Al + 1%NTC 16,39

Al Puro +6,43
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Aumento da Micrudureza em relacdo a concentracdo de
Nanotubo de Carbono e Niquel

200 ~

160 -

120 +

80 -

Microdureza HV

40

Materiais estudados

Figura 4.4 - Valores de microdureza com a adi¢do de Niquel e nanotubo na atriz de
aluminio.

A espectroscopia Raman nos fornecem as frequéncias de vibracdo molecular,
como ja foi visto em Capitulo anterior, que podem ser usadas para avaliar o grau de
desordem e defeitos dos nanotubos em matriz metélica. A Figura 4.5 mostra 0 espectro
Raman do material 3, Al+nanotubo, onde a banda D em ~1285 cm-1 corresponde a
desordem estrutural das distor¢fes atdmicas ndo-planares e a banda G em ~1616 cm-1
refere-se a ordem estrutural bidimensional das folhas de grafite das paredes dos
nanotubos de carbono. A razdo entre picos das bandas de vibragdo tangencial,
intensidade Raman na banda D pela intensidade Raman na banda G( Ip/lg) mostrada na
literatura, representa a densidade de defeitos nas estruturas de grafite (LIAO, J et al.,
2011). No material 3 a razéo Ip/lg foi de 0,64 indicando pouca quantidade de defeitos e
uma boa grafitizagdo dos nanotubos. Entretanto, para deslocamentos do pico da banda G
acima de 1600 cm-1 indicam que a distancia entre os atomos de carbono da estrutura
cristalina diminui. Isto acontece quando os nanotubos experimentam grande deformagéo
mecanica. Neste caso, isto € resultado do método de aplicacdo de carga ao qual o

nanomaterial foi submetido durante a sua incorporagdo na matriz metalica.
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Figura 4.5 - Espectro Raman de nanotubos de carbono em lingote de aluminio.

A metodologia usada nesse trabalho inicial permitiu fazer analises
microestruturais e mecanicas. As microestruturas apés fusdo e solidificacdo dos
materiais aqui estudados, sdo bem distintas, o AIl-3%Ni 0,7%NTC apresenta
ramificagcdes dendriticas mais refinadas que o Al-1% Ni 0,7%NTC que por sua vez vem
apresentar bracos mais grossos. O Al-1% NTC, apresentou, aparentemente, graos
maiores que o Al-3%Ni 0,7%NTC. Os materiais com aluminio, Nanotubo de Carbono
mais Niquel, apresentaram em suas estruturas fases escuras, com maior concentracao de
carbono, e fases claras mais concentradas em Niquel e estdo dispostas em camadas. A
adicdo de Niquel a matriz de aluminio aumenta a resisténcia e se maior a quantidade de
Niquel, maior a microdureza. Dentre todos os materiais estudados o Al-3%Ni 0,7%
NTC, foi o que apresentou maior dureza. A adi¢do Unica de nanotubo na matriz de Al
aumentou em 64% a microdureza em comparag¢do com Aluminio comercialmente puro.
O espectro Raman do Al+1%NTC, indica que ndo houve degradacdo do nanomaterial
na matriz apos o processo de fundicdo, porém apresenta forte stress mecanico causado
pela aplicacdo de carga durante a preparacdo das pecas. Esses resultados mostram que
0s nanotubos se matem integros na matriz e que a resisténcias do aluminio sofre
alteracdo com a adicdo de Niquel e NTC. A partir desse estudo, foi criado um

dispositivo para solidificar aluminio com concentracdo constante de Niquel em
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aluminio. Assim, pdde ser observada a evolucdo da propriedade mecanica com adicéo

diferenciada de Nanotubo de Carbono e Niquel.

4.2 - CURVAS DE RESFRIAMENTO DOS MATERIAIS FUNDIDOS NO
DISPOSITIVO DE SOLIDIFICACAO DIRECIONAL

A Figura 4.6 (a), (b), (c) e (d), apresentam os perfis térmicos ou curvas
resfriamento dos materiais de estudo desse trabalho, obtidos experimentalmente por
intermédio do registro da variagdo da temperatura em funcdo do tempo, utilizando-se
equipamentos e procedimentos citados no capitulo anterior. Em determinadas posi¢oes
especificas da lingoteira do dispositivo foram posicionados os termopares, no propésito
de se registrar o histérico térmico em cada uma dessas posicdes. As temperaturas
Liquidus T, , de vazamento Ty e de acionamento T do mecanismo do sistema de
extracdo de calor do dispositivo de solidificacdo, estdo apresentadas na Tabela 4.1. A
temperatura liquidus dos materiais foi considerada observando os trabalhos de COSTA,
(2008) e CANTE (2009) que realizaram solidificacdo direcional em ligas de AINi.
Como apenas a matriz é considerada uma liga metélica de 2% em peso de Niquel foi
usada uma unica T_ de 650 °C, temperatura que foi possivel tracar os pontos de
temperatura da T, e tempo de passagem pelos termopares. O decaimento da curva de
resfriamento com o tempo ratifica a eficiéncia do dispositivo de solidificacfes, pois com
a extracdo de calor em relacdo ao tempo diminui a temperatura do material

transientemente.

Tabela 4.1: Temperatura liquidus, de vazamento e acionamento do sistema de
resfriamento.

Al-2%Ni
1,5% NTC

Al-2%Ni Al-2%Ni 0,5 % NTC Al-2%Ni 1,0 % NTC

Temperatura Liquidus (Ti) =655°C

Temperatura de vazamento (Tv) =710 °C

Temperatura de Acionamento (Ta) =700 °C
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Figura 4. 6 - (a), b), (c) e (d):
solidificados direcionalmente.

Curvas de resfriamentos dos materiais fundidos e
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4.3 - DETERMINACAO DAS VARIAVEIS TERMICAS DE SOLIDIFICACAO

Para a determinacdo dos valores das varidveis térmicas de solidificacdo V, Tg
e G, que variam tanto em funcgdo do tempo como da posic¢ao durante a solidificacdo, os
resultados da andlise térmica experimental foram utilizados para o célculo do
deslocamento das isotermas liquidus a partir da interface metal/molde em funcéo do
tempo. Diante disso, baseando-se nesses pontos experimentais, foram geradas funcdes
poténcia da posicdo em funcdo do tempo, que representam 0 tempo necessario a
passagem das isotermas liquidus por cada termopar inserido no metal. As varidveis
térmicas do processo sdo determinadas apds a obtencdo dos perfis de temperatura de

acordo com o seguinte procedimento:

4.3.1 - Tempo de passagem das isotermas Liquidus em relacdo as posi¢des
especificas dos termopares.

A partir dos registros das curvas de resfriamento apresentadas na Figura 4.6
deste capitulo, é possivel determinar os perfis que correlacionam o tempo de passagem
da ponta e raiz da dendrita com as posi¢oes especificas, onde se encontram posicionados
os termopares. Pode ser observado na Figura 4.7 que a derivada do perfil das posicdes
especificas em funcdo do tempo corresponde a velocidade, que vai decaindo com o
decorrer do tempo, mostrando assim a alta eficiéncia na extracdo de calor nos instantes
iniciais. Foi gerado um grafico da posicdo a partir da interface metal/molde em funcéo
do tempo, correspondente a passagem da isoterma liquidus em cada um dos termopares.
Segundo COSTA, (2008) os valores dos expoentes para a funcdo P(x)= C(t)* sdo
menores que um. O ajuste desses pontos experimentais gerou uma funcé@o da posicao
em funcédo do tempo. A derivada dessa fungdo em relacdo ao tempo resultou nos valores
da velocidade de avanc¢o da isoterma liquidus.

Nessa andlise, tem que ser considerada também a influéncia do coeficiente de
extracdo de calor da interface metal/molde, uma vez que, nos instantes iniciais da
solidificacéo, esse coeficiente atua como um agente colaborador da extracdo da carga
térmica. Na Figura 4.7 obtém-se leis que permitem a estimativa dos tempos de
passagem da isoterma liquidos para as ligas estudadas em funcdo das posicdes

especificas. Essas leis sdo representadas por equagdes no formato potencial de acordo
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com as linhas de tendéncias mostradas em cada figura. A velocidade do fluxo de calor é
bem elevada na base e para posigdes dos termopares mais afastados o tempo de
passagem da isoterma diminui até que o material atinja o equilibrio térmico. Quanto

maior a concentracdo de NTC no material mais dificuldade isoterma tem de se deslocar

ao lingote.
35
30|
. 25
£
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O
8 15
o - ) 0,77 2
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10 ®  AL2%Ni0,5% NTC P=1,53(0 " R2=099
A A12%Ni1,0% NTC P=1,71 mﬂ’” R2=g,99
e ¥ Al-2%Ni1,5% NTC P=1,76 mo’n R2=0,99
0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (s)

Figura 4.7 - Tempo de passagem das isotermas liquidos em relacdo as posicdes
especificas.

4.3.2 - Determinacdo da velocidade de deslocamento isoterma liquidus ao longo das
posi¢cdes dos termopares

A derivada das funcbes poténcia da posicdo com relacdo ao tempo, isto é,
VL=dP/dt, permitiu a obtencdo dos respectivos valores experimentais para as
velocidades das isotermas liquidus (V) das ligas analisadas. Tais valores obtidos
mostram o decréscimo da velocidade conforme a isoterma liquidos vai se aproximando
de pontos mais afastados da base dos materiais fundido, combinando com valores de
trabalhos semelhados aos que sdo na literatura , (GARCIA, 2007; SANTOS, 2006;
COSTA, 2008; CANTE, et al, 2008; NASCIMENTO, 2011). Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Relacdo da velocidade de solidificacdo pela posicdo para cada material
processado, mostram decréscimo da velocidade em relacéo a interface metal/molde.

4.3.3 - Comparacdo entre as taxas de resfriamento entre as diferentes

concentracdes de NTC Na matriz da liga Al-2%Ni

A solidificacdo depende diretamente da extracdo de calor do metal liquido, uma
vez que essa extracdo de calor influéncia diretamente na estrutura formada apds
solididificacdo. Fazendo a comparacdo entre os valores de taxa de resfriamento obtidos
experimentalmente durante o processo de solidificacdo no dispositivo de solidificacdo €
possivel observar que ha tendéncia de diminuicdo na taxa de resfriamento se a
concentracdo de Nanotubo de Carbono é maior, Figura 4.9. Além disso, observa-se que
na posicdo 5mm dos lingotes héa diferenca relevante entre a taxa de Al-2%Ni e Al-2%
Ni 1,5% NTC, apresentando este Gltimo, maior resisténcia ao fluxo de calor. O modo
de como ocorre a solidificacdo esta dependendo diretamente da extracdo de calor do
metal liquido e do refogco que € adicionado na matriz fundida.

A relacdo entre a taxa de resfriamento e a posi¢do revela uma curva com
tendéncia exponencial semelhante a da velocidade da isoterma liquidus, Figura 4.9. As
taxas de resfriamento foram determinadas considerando os dados térmicos lidos
imediatamente depois da passagem da curva liquidus em cada termopar como descrito
no Capitulo anterior. Para todas as concentracbes as curvas tiveram mesmo
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comportamento, mostrando uma tendéncia de decréscimo progressivo da taxa de
resfriamento para pontos mais afastados da interface metal / molde, isso mostra que
tanto a taxa quanto a velocidade é dependente do tempo e da posicdo em relacdo a essa

interface metal/molde.
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1,00
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v Al-2%Ni1,5%NTC _1:"=4,43(P)'°51,R2=0,84
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Taxa de Resfriamento T (°C/s)
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Figura 4.9 - Relacdo da Taxa de Resfriamento pela posicdo para cada material
processado, mostram decréscimo da taxa em relacdo a interface metal/molde.

4.4 -MACROESTRTURA RESULTANTE DO PROCESSO DE SOLDIFICACAO

A Figura 4.10, mostra as macrografias dos materiais estudados, ap6s ataque
quimico realizado, onde podemos visualizar a unidirecionalidade do fluxo de calor em
relacdo a base do molde. A morfologia das macroestruturas observada para as ligas
utilizadas neste trabalho foi predominantemente colunar e vertical, comprovando assim
a direcionalidade e eficiéncia com que o processo de solidificagdo unidirecional
aconteceu, os graos tem a direcdo do fluxo transiente de calor. Esse resultado concorda
com os trabalhos encontrados na literatura (GARCIA, 2007; SANTOS, 2006; COSTA,
2008; NASCIMENTO, 2011). A liga Al-2%Ni e o nanocomposito Al-2%Ni 0,5%NTC
apesentaram graos maiores e mais alongados, em contrapartida os grdos de Al-2%Ni

1,0%NTC e Al-2%Ni 1,5%NTC apresentaram grdos menores e mais finos.
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Al-2% Ni Al-2%Ni 0,5 CNT Al-2%Ni 1,0 CNT Al-2%Ni 1,5 CNT

Figura 4.10 - Imagem da macroestrutura revelada ap6s ataque quimico dos materiais de
estudo, que revela a unidirecionalidade dos gréos influéncia da solidificag&o.

45 - MICROESTRUTURAS RESULTANTES DO PROCESSO DE
SOLIDIFICACAO

Com os procedimentos adequados desde o polimento até o ataque quimico, foi
possivel revelar a microestrutura no plano longitudinal a direcdo de extracdo de calor e
medir os espacamentos entre as ramificagcbes secundérias de cada lingote, de acordo
com essa orientagdo, passaram pelo processo de revelagdo quimica e as micrografias
puderam ser reveladas. Na Figura 4.11 tém-se os resultados da revelacdo da
microestrutura para cada posicdo do lingote a partir da base de extracdo de calor e
observa-se, também, que ha uma diminuicdo dos bracos dendriticos para as
microestruturas reveladas mais proxima da base para cada material estudado com teor
de soluto. Os espacamentos primarios foram medidos utilizando a técnica descrita no
Capitulo 3 e, posteriormente, foram correlacionados com as variaveis térmicas de

solidificacdo (Vi, TL e Gy).
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Figura 4.11 - Apo6s ataque quimico revelacdo dos resultados da microestrutura para
cada posicao do lingote a partir da base de extragédo de calor.

As propriedades finais e o desempenho de componentes a base de ligas de

aluminio estdo estreitamente ligados ao desenvolvimento otimizado das micro-
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estruturas durante o processo de solidificacdo. Para o caso de ligas hipoeutéticas AINi, a
principal estrutura observada consiste de uma matriz dendritica rica em Al (fase — a)
com uma mistura eutética na regido interdendritica formada pela fase- o e pelo
composto intermetalico AlsNi. A nucleacdo da mistura eutética ocorre de forma
cooperativa durante a solidificacio e permanece localizada entre os bracos
interdendriticos. As particulas duras de Al3Ni podem atuar como reforgo e aumentar
significativamente a resisténcia mecanica dessas ligas. Esse fato pode ser utilizado para
projetar componentes mecanicos a base de ligas AINi com propriedades mecanicas
otimizadas, na busca de um compromisso entre microestrutura e propriedades mecanica,
juntamente com os nanotubos os arranjo interdendritico das particulas duras AlsNi, que
sdo estaveis em temperaturas abaixo de 500°C, proporciona um reforco para a matriz

dendritica, conferindo consequentemente uma maior resisténcia mecanica ao material.

A Figura 4.12, obtida nesse estudo, mostra imagens do MEV da liga AINi, nas
quais sdo visiveis nanofibras de AINi, que fazem parte do eutético composta por uma
mistura de aluminio e de nanofibras do intermetalico AlsNi encontradas na literatura
(COSTA, 2008; CANTE, 2009; OSORIO et al, 2010; NASCIMENTO,2011). Na Figura
4.13, pode ser observada fase branca circulando os contornos dendritos ricas em Niquel,
onde a aproximacdo da imagem revelam véarias microfibras de intermetalicos de

aproximadamente 350 nm de diametro.

TW3000_1415 20140811 1001 N D35 x12k 50um

Figura 4.12 - Detalhe da matriz de aluminio composta por aluminio e nanofibras de
intermetalico Al3Ni da liga Al-2%Ni.
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Figura 4.13 - Microfibras de intermetalicos Al3Ni encontradas nos contornos dendriticos.

4.6 - CRESCIMENTO DO ESPACAMENTO DENDRITICO SECUNDARIO (i2)
EM FUNCAO DE DIFERENTES REGIOES DO LINGOTE

Utilizando-se equipamentos e métodos descritos nesse trabalho, foram realizadas
as medicOes dos espacamentos dendriticos secundarios em regibes especificas a partir
da interface metal/chapa molde. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras
4.14 (a), b), (c) e (d) correlaciona os espacamentos dendriticos secundarios e a posi¢do
relativa a interface metal/chapa molde, os valores de espacamentos vdo crescendo em
medicdes afastadas da base de extracdo de calor , podendo-se notar que, quanto maior a
concentragdo de NTC na matriz, 0 Eds € menor para uma mesma posi¢ao a partir da
interface metal/chapa molde, esses resultados estdo em consonéncia com o evolugéo da
macroestrutura pois grdos menores unidirecionais, precisam acomodar dendritas

direcionadas com espacamentos menores. Figura 4.14.
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Figura 4. 14 - Variagdo do Eds em relagéo a concentragdo de Nanotubo de Carbono na
matriz de AINi e a posic¢do no lingote.

4.8 - RELACAO ENTRE EDS E VELOCIDADE VL

A Figura 4.16 (a),(b), (c) e (d) mostra o grafico da média dos valores
experimentais do espagamento dendritico secundério, (A2), como funcdo da velocidade
de avanco da isoterma liquidus, VL, para 0s materiais investigadas neste trabalho. Os
pontos sdo 0s valores experimentais e as linhas representam as curvas empiricamente
ajustadas para estes resultados. A lei que governa o comportamento de A2 é descrita por
uma funcdo exponencial com expoente -2/3. A velocidade aumenta, mas o espagamento
vai diminuido. Esse comportamento é esperado, uma vez que para cima no lingote os
espacamentos sdo menores e a velocidade decresce conforme mostrado no grafico da
Figura 4.8.
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Figura 4. 15 - (a), (b), (c) e (d): Relacdo entre e Eds e V| mostrando que para valores
maiores de Eds tem-se valores menores V.
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4.7 - INFLUENCIA DA TAXA DE RESFRIAMENTO NO ESPACAMENTO
DENDRITICO SECUNDARIO

Como ja foi observado nos resultados anteriores, o espacamento dendritico
secundario aumenta para regibes mais afastadas da interface metal/molde onde foi
retirado calor do lingote, em contra partida a taxa de resfriamento diminui para essas
regides, logo concluimos que se a taxa aumenta 0 espacamento dendritico secundario
tende a diminuir, pois sdo inversamente proporcionais. Ha relacfes diretas entre essas
grandezas e o comportamento dessa relacdo esta mostrado na Figura 4.15 (a),( b), (c) e
(d). Esta variacdo dos espacamentos dendriticos secundarios em funcdo de parametros
térmicos de solidificacdo (V. e Tr) permite a previsdo do comportamento microestrutural
durante a solidificacdo, o que possibilita a programagdo da estrutura final do material a

partir da definicdo dos valores impostos nas variaveis térmicas de solidificagdo.
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Figura 4.16 - (a), (b),( c) e (d): Relacdo entre TR e Eds, mostrando que para valores
maiores de Eds tem-se valores menores de TR.

4.9 - PROPRIEDADES MECANICAS

4.9.1 - Microdureza

A Figura 4.14, a), b), ¢) e d), mostra claramente que para cada material estudado,
h& uma evolucdo da microdureza quando o teste mecénico é aplicado em areas que vao
se distanciando da interface extratora de calor, ou seja, a resisténcia aumenta em regides
mais afastadas da interface onde ocorreu a transferéncia de calor. Esse comportamento é
explicado pelo fato de que durante o processo de resfriamento e solidificacdo os atomos
de Niquel e os NTC’s estdo se deslocando para as regibes mais altas. Os valores de
microdureza poderiam ser diferentes se fossem medidos antes do ataque quimico
alcancando valores maiores, o que podera ser feito em trabalhos posteriores. Os
Nanotubos de Carbono ndo foram dissolvidos durante o processo, logo os mesmos foram
transportados por arrasto para cima pelo liquido, pois é mais leve que 0s outros
componentes. O avango da isoterma solidus n&o foi rapido o suficiente para impedir a
difusdo de Niquel e o arraste dos nanotubos para as partes superiores do lingote Essa

conduta dos nanotubos € bastente interessante, pois possibilita criar projetos de ligas de

99



aluminio por fusdo e solidificacdo com superficies mais resistentes. As condi¢cdes de
equilibrio termodindmico ndo existem j& que a velocidade de resfriamento ndo € lenta.
Devido ao super-resfriamento havera a formacao de AlsNi por causa acimulo de soluto
frente a interface solido liquido. O gréfico da Figura 4.17 revela que quanto maior a

concentracdo de NTC na matriz maior sera a resisténcia mecanica do material.
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Figura 4.17 - Variacdo da microdureza relacionada a concentracdo de NTC na matriz
metalica.

4.9.2 - Limite de Resistencia a Tracdo, Limite de Escoamento e Modulo de
Elasticidade.

Limite de resisténcia a tracdo € indicado pelo ponto maximo de uma curva de
tensdo-deformacdo e é muito importante sua caracterizacdo em materiais, determinando
sua aplicacdo em determinadas finalidades. Em outros termos, é a maxima tenséo que
um material pode suportar ao ser tracionado ou puxado antes de romper. O seu valor
depende do tamanho da amostra e de outros fatores, como a preparacdo da amostra, da
presenca ou auséncia de defeitos de superficie, e da temperatura. E um pardmetro
importante de engenharia de materiais utilizado em estruturas e dispositivos mecanicos.
As curvas mostradas no grafico da Figura 4.18 (a) deixa claro qual o aumento da
resisténcia mecanica, quando é adicionado ao aluminio comercialmente puro 2% de
Niquel. Tal resisténcia sofre aumento significativo quando nessa matriz e adicionado

concentragOes diferentes de nonotubo de carbono. Conforme aumenta a concentragéo de
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NTC na liga AINi ha aumento na resisténcia do material. 1sso acontece porque 0S
nanotubos de carbono possuem extraordinaria resisténcia mecénica e distribui a carga
aplicada com a matriz proporcionando uma material mais resistente. Os resultados que
norteiam esse trabalho corroboram com os resultados ja encontrados na literatura, onde
nanotubos aumentam a resisténcia do aluminio (SIMOES et al., 2014). Na Tabela 4.2
estdo inseridos os valores do aumento percentual em relagdo ao Al puro e o desvio
padrdo da média para os valores méaximos de tensdo de ruptura. O limite de
escoamentoé o ponto onde comeca o0 fendbmeno escoamento, a deformacgédo
irrecuperavel do corpo de prova, a partir do qual s6 se recuperara a parte de sua
deformacdo correspondente a deformacdo eléstica, resultando uma deformacéo
irreversivel. O gréafico da Figura 4.18 (b) permite concluir que a adicdo de NTC na
matriz aumenta a principal tensdo na regido de escoamento, estdo atuando como reforco
aumentando a resisténcia até que a tensdo ocasione o comportamento plastico do
material. Quanto maior a concentragcdo maior sera o Limite de Escoamento e também a
rigidez dos materiais, Figura 18 (c). Para o caso dos materiais ensaiados observou-se
nos diagramas tensdao deformacdo um escoamento imperceptivel, assim convenciona-se
adotar um tensdo partindo de uma deformacdo e 0,2 de acordo com GARCIA et al.
(2000).

Tabela 4. 2: Aumento percentual do Limite de Resistencia a Tra¢do em relacdo ao Al
puro e a matriz para CDP’s submetidos a ensaio de tragao.

Material % Al puro % Matriz
Al Puro 0 0
Al 2% Ni 31,36 0
Al 2%Ni 0,5% NTC 39,31 06,05
Al 2% Ni 1,0 NTC 106,99 57,57
Al 2% Ni 1,5% NTC 157,35 95,91

Tabela 4. 3: Tabela de desvio padrdo dos Materiais Ensaiados

Desvio padrao
Material Limite de Limite de Modulo de
Resisténcia Escoamento Elasticidade
Al Puro +2,90 +5,78 +11,32
Al 2% Ni +11,34 +8,04 +10,57
Al 29%Ni 0,5% NTC 15,34 +7,78 +13,12
Al 2% Ni 1,0 NTC 45,07 +9,66 +11,50
Al 2% Ni 1,5% NTC 18,97 +5,87 +15,44
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Figura 4.18 — (a) Influéncia da concentracdo de Nanotubo de Carbono na Tenséo
Maéaxima (b) Limite de Escoamento e (c) Modulo de elasticidade dos Materiais.
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4.9.3 - Superficie de Fratura

As imagens da Figura 4.19 (a), (b), (c) e (d) feitas em MEV define o
comportamento ddctil dos materiais estudados, que contempla uma superficie de
estrutura irregular, por causa do processo de deformacdo que se desenvolve com
velocidade pequena e relativamente constante a medida que a trinca se propaga.
Observa-se que a superficie de fratura na matriz tem geometria de irregularidades
menores, enquanto que a matriz reforgada apresenta as irregularidades maiores. Outro
fator relevante é que a imagem revelada pela microscopia, principalmente no material
com 1,5% de NTC, mostra uma superficie inclinada, bordas de cisalhnamento, com
maior grau de deformacdo, que resultou da estriccdo sofrida pelo material por tensées
cisalhantes. Esse comportamento também é caracteristica de um material ddctil, pois
durante o ensaio de tragdo os nanotubos reforcando a matriz também retém parte do

esforco ocasionando uma deformacao constante.

- p .
Y - -
» A e ; 3
e 2 A SV, \ N ML
SEM HV: 25.0kV SEM MAG: 1000 x | | VEGA3 TESCA!
View fieid: 231 pm Det: SE View field: 208 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 900 x  Date{m/dly): 08/31/15 SEM MAG: 1000 x _ Date(m/dly): 08/31/15 IFPA-Campus Belem

- . . ~ v %
SEM HV: 200V x VEGA3 TESCAN| SEM HV: 25.0kV  SEM MAG: 1.00 kx

View fleld: 297 pm t View fieid: 208 pm Det: SE
SEM MAG: 700 x  Date({midly): 04/08/15 IFPA-Campus Belem SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 08/31/15 IFPA-Campus Belem

Figura 4.19 - (a), (b), (c) e (d): Imagens da fratura dictil da matriz e dos materiais
reforgados por NTC.
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Foram feitos mapeamentos nas regides de fratura de CDPs dos diversos
materiais processados para verificar se nelas as concentragbes de NTC’s variavam,
Figura 4.20 (a), (b) e (c). Mesmo com uma variagdo visualmente pequena de
concentracdes, pode-se afirmar que o aumento da maxima tensdo de ruptura esta
associado a quantidade de nanotubos na area de deformacéo, quanto maior a quantidade
de NTC em um ponto do material maior a resisténcia mecéanica. A Figura 4.20 (d) é uma
mistura de mapeamento com carbono e Niquel na &rea de deformacdo de um CDP do
nanocomposito Al-2%Ni 0,5% NTC.

Al-2%Ni 0,5%Ni (a) Al-2%Ni 1,0% NTC (b)

Al-2%Ni 1,5 NTC (c)

Figura 4. 20 - (a), (b) (c¢) e (d): Concentracdo de NTC’s em superficies de fratura em
CDP’s de tragdo.
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4.10 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E LOCALIZACAO
DE NANOTUBOS DE CARBONO NA MATRIZ METALICA

Encontra-se na Figura 4.21 um misto de pontos dos elementos Niquel e Carbono
(pontos verdes Niguel e vermelho Carbono), feitos na posicao P5 do nanocompésito Al-
2%Ni 1,5%NTC de uma amostra da sec¢do transversal do lingote, que permite observar
0 modo de como os elementos estdo distribuidos no material. Observa-se que o Niquel
esta sendo rejeitado para regides de contorno de grdo e os nanotubos bem espalhados no
material o que é confirmado pela analise de EDS da Figura 4.22. As observacdes de
MEV foram feitas na parte superior do lingote, ou seja, na posicdo (P5) do
nanocomposito Al-2%Ni 1,5% NTC, mesma regido da Figura 4.23, onde foi possivel
capturar imagens que revelam a forma de como os nanotubos estdo comportados na
matriz de AINi. Os nanotubos se mostram aparentemente integros, o que significa que o
processo de solidificacdo ndo afetou aparentemente a estrutura dos NTC’s € uma
imagem feita no mesmo corpo de prova da Figura 4.21, mas sem ataque ou polimento.
Uma boa forma de observar melhor os nanotubos na matriz é gerar no corpo de prova
uma superficie rugosa por agentes que causem microfraturas na matriz, podendo até
mesmo ser lixas de granulometria de 80 mesh. Essa imagem mostra uma
descontinuidade, porosidade, na superficie envolvida por duas fases uma branca que
seja rica em Niquel e a outra escura que é Nanotubo de Carbono. Observa-se o sinal de
elétrons secundarios apresentando um incremento relativo préximo as bordas de
coloracdo clara, efeito este que aumenta com a aceleracdo de voltagem, pelo poder das
pontas, o que indica forte presenca de NTC, uma vez que a literatura mostra esse como
um 6timo condutor de eletricidade (LOBO et al., 2004; MORAES,2013 e
FONSECA,2012).

Aa Figuras 4.24 (a) e (c) sdo local e ampliacdes das imagens, (b), (d), onde
foram revelados por MEV o0s nanofios de carbono, encontrados nas bordas da
microporosidade da Figura 4.23. E possivel observar nas imagens fases brancas que
possivelmente sejam compostos quimicos de Niquel, e também visualizar as estruturas
de nanotubo, que estdo dispersos na matriz metdlica. Os NTC’s ndo estdo muito
concentrados, 0s mesmos estdo bem espalhados nas areas analisadas como é observado
na Figura 4.25 (a), (b) e (c), isso indica que o uso de Argonio além de propiciar a
retirada de gases nocivos a estrutura do material contribuiu para uma melhor

homogeneizacdo ou espalhamento dos nanotubos na matriz metélica.
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Figura 4.21 - Distribuicao de Niquel e Nanotubo evidenciando rejeicdo de Niquel para
0 contorno de grdo e o bom espalhamento do Nanotubo de Carbono nessa regido.

Summary results
| Element Weight % Weight % o Atomic %
... Carbon 35.814 1.082 60.473
| Aluminum 42.364 0.747 31.843
Sulfur 0.434 0.097 0.275
Iron 1.141 0.143 0.414
Nickel 20.247 0.468 6.994
X 800um :
Al Spectrum 1
Mi
Fe
c' ‘ i 5 Fe FeNI Ni
: Te— T T ! A 3 2 3 ™ h
Full Scale 5700 cts Cursor: 0.000 keV|

Figura 4.22 - Spectrum de EDS mostrando concentracdo de Niquel e NTC nos
contornos de grdos em ponto na fase clara indicado pela seta.
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View Bold: 872 pm

Figura 4.23 - Microporosidade na superficie do Nanocomposito Al2%-Ni 1,5% NTC,
envolvida por duas fases: Uma clara rica em Niquel e a outra escura rica NTC.
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Figura 4. 24 - Figura (a) ampliacao figura (b) e figura (c) ampliacdo figura (d): Anélise
de MEV mostram nanotubos de carbono na matriz de AINi.

SEM HV:20.0 kV.
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108



!f""‘ “' 4

-
®ig e

T
e

Figura 4.25 - (2), (b), (c): Nanotubos de Carbono se mostram bem espalhados na matriz.

A Figura 4.26 exibe claramente os nanotubos embebidos na matriz do
nanocomposito Al-2 %Ni 1% NTC. Eles estdo arranjados de forma aleatoria. Na seta 1
é possivel observar uma estrutura em forma de circunferéncia onde as extremidades
estdo mais proxima em contrapartida a seta 2 mostra 0 nanomaterial em forma de uma
reta, ja a seta 3 indica uma geometria de um arranjo diferente, ou seja, em forma de
arco. A imagem é de uma amostra coletada da posicdo P5 do lingote, local de maior
probabilidade de se encontrar os NTCs. Como podemos observar em trabalhos
anteriores como de LALET et al. e SIMOES et al., (2014), ( Eles introduziram em
matriz de aluminio fibras e nanotubos de carbono), que forma-se uma interface entre o
reforco e a matriz de Al,Cs. Essa interface s6 pode existir em condi¢des especificas de
temperatura. Os nanotubos ndo foram imersos na matriz somente quando ela ja estava
fundida. O fato dos nanotubos ja serem levados juntamente com a matriz, seja dentro
dos cilindros vazados e fechados, contribuiu para um possivel aparecimento de carbetos
que ligaram os nanotubos na matriz impedindo que os mesmos flutuassem na liga de
Al-2%Ni, pois estes materiais sdo poucos molhaveis em matriz de aluminio, por isso
uma grande quantidade de trabalhos com NTC s&o via sinterizagdo. Observou-se que 0s
nanotubos conseguem ter boa molhabilidade em temperaturas mais baixas da matriz

quando ela se encontra numa fase pastosa, ou seja, em temperaturas entre a temperatura
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solidus e liquidus. Pode ser interessante fabricar nanocopdsito nos quais a matriz
principal e o Al, uma vez que nessa fase do aluminio eles ndo conseguem sofrer arrasto
e a mistura é bem simples. Desde que haja controle da atmosfera pode ser processado
dessa forma excelente materiais de 6timas propriedades mecanicas. Por isso, 0 material
foi homogeneizado em temperaturas baixas e aquecido novamente. Percebe-se na

Figura 4.27 que ndo ha excesso de nanotubos na parede da lingoteira.

Posicao PS5

p IS

SEM HV: 200KV | SEM MAG: 15.0 kx
| View field: 13.8pm |  Det:s®  |2pm
SEM MAOG: 15.0 kx | Date(midly): 0372415

Figura 4.26 - Nanotubos dispostos na matriz do nanocomposito Al-2 %Ni 1% NTC
posicao P5.
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Figura 4.27- Nanotubo possui melhor molhabilidade na fase pastosa da matriz.

4.11- ESPECTROSCOPIA RAMAN

Na Figura 4.28, esta demonstrando o espectro Raman, feito na regido da Figura
4.23 do material Al-2%Ni 1,5%NTC, observa-se que o pico da banda “D” esta entre
1300 e 1400 cm™ e o pico “G” entre 1600 e 1700 cm™. Essa configuracio da
espectroscopia confirma a existéncia dos Nanotubos de Carbono na matriz que confirma
as imagens feitas em microscopia eletronica de varredura. A relacdo ID/IG é
aproximadamente 0,92 e isso permite afirmar que o processo de fundi¢do ndo alterou de
forma significativa as caracteristicas estruturais dos NTC uma vez que a relagdo ID/IG
dos nanotubos com 93% de pureza igual a 0,78, grafico da Figura 4.28. No entanto
houve deslocamento da posi¢do do pico da banda “G” dos nanotubos que se encontram
na matriz, isso se explica pelo fato de que apds o processo de solidificagdo 0s mesmos
passaram a estar tensionados. O processo de solidificacdo poderia provocar perdas de
parede dos NTC se o resfriamento fosse de forma lenta. O processo de solidificagéo
direcionada com resfriamento rapido é interessante a essa integridade porque todo o

processo acontece de forma rapida.

111



Raman Al-2%Ni 1,5% NTC
11000 ' Banda G ;
. Banda |
: T
__ 10500 : l]
o i .#!'
=3 B 4
E’ 10000 Banda D —— -g ‘H"' \| A
E ! ‘N %
@ 0 |~f§'l\ [ \
3 ) [ Ty
o ; |
S o009 f “u; W ﬂ”l""l" f'v'fﬁ;“
W i h.-' L ’
850 ,ﬁ'h 'If‘.i,pl.” "‘Iﬁhﬂva |~r!ﬁl"ﬁ
E HIW..
8009 ,ii.'.}'"r'l‘f‘ll‘,,l,ﬁ?‘,ﬁ f
7588100 TZ00 TR0——T400 T500 500 700 T800
Frequéncia (cm™)

Figura 4.28 - Espectroscopia Raman do nanocompdsito Al-2%Ni 1,5% NTC na
posicdo P5.
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Figura 4.29 - Espectroscopia Raman do Nanotubo de Carbono 93% de pureza.
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4.12 - Mapeamento de carbono ao longo do lingote

Para entendermos como os elementos, Niquel e Carbono, estdo espalhados na
matriz ao longo do lingote Al-2%Ni 1,0% NTC, foi feito andlise de EDS sobre uma
determinada area (P1, P2, P3 e P4) de estudo. Tais &reas correspondem as mesmas areas
onde foram feitos os testes de dureza. Cada ponto claro na regido escura representa um
elemento quimico. Para todos os materiais estudados fica evidente um aumento na
quantidade de Carbono nas regifes mais afastadas da base do lingote. Na Figura 4.30
encontramos um mapeamento da distribuicdo de Carbono na matriz de aluminio que
confirma esse fato. A Figura 4.31, revela o contraste entre a distribuicdo de carbono na
posicdo P1 em relacdo a posicdo P4, e fica nitido maiores concentracdes de carbono na
posicdo P4. O mapeamento de Niquel mostrou comportamento semelhante, Figura 4.32
e Figura 4.33. Feito uma mistura entre os mapeamentos de Niquel e Carbono, fica mais
notavel o crescimento da quantidade de Niquel e carbono nas regifes distantes da base
de extracdo de calor Figura 4.34. O contraste entre as regides P1 e P4 é mostrado na
Figura 4.35, a mesma anélise foi realizada para o material com concentracdo 1,5% de
NTC, mas apenas nas regides P1 e P4. O mesmo comportamento foi observado na
posicdo P4 na qual a concentracdo NTC de acordo com o EDS realizado, é maior que na
posicdo P1. E observado que os nanotubos também sdo encontrados nos espacos

interdendriticos. Figura 4.36.
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Figura 4.30 - Distribuicdo de Carbono nas posi¢des P1, P2, P3 e P4 no microcompdsito
Al- 2%Ni 1% NTC.
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Figura 4. 31 - Contraste da quantidade de Carbono entre a posicdo P1 e P4 no
microcomposito Al- 2%Ni 1% NTC
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Al-29Ni 1,0NTC (Niquel)
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Figura 4. 32 - Distribuicdo de Niquel, nas posi¢des P1, P2, P3 e P4 no microcomposito
Al- 2%Ni 1% NTC.
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Figura 4.33 - Contraste da quantidade de Niquel, entre a posicdo P1 e P4 no
microcomposito Al- 2%Ni 1% NTC.

115



Al-2%Ni 1,0%NTC ( Mistura de Nie C)
Pl

_ — soopm ' - ' — soopm !

. 800um : B J 00um :

Figura 4. 34 - Distribuicdo de Niquel e Carbono, nas posi¢des P1, P2, P3 e P4 no
microcomposito Al- 2%Ni 1% NTC.
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Figura 4. 35 - Contraste da quantidade de Niquel e Carbono, entre a posic¢éo P1 e P4 no
microcomposito Al- 2%Ni 1% NTC.
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Figura 4.36 - EDS realizados em area da posigdo P1 e P5 revela concentragdo maior na
posicdo P5 e Nonotubos presentes nos espagamentos dendriticos.
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A Figura 4. 37 ilustra um modelo resumido, do comportamento da taxa de
resfriamento, velocidade de resfriamento, resisténcia mecénica, espagamento dendritico
secundario e concentracdo de NTC, em relagdo a interface metal molde, de onde foi
extraido calor para solidificacdo unidirecional. As setas indicam que taxa e velocidade
tem maiores valores nas regides inferiores do lingote. Em contrapartida a resisténcia

mecanica, o Eds e a concentracdo de NTC sdo maiores nas regides superiores.
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Figura 4. 37 - llustragdo do comportamento da taxa de resfriamento, velocidade de
resfriamento, Resistencia mecénica, Espacamento dendritico secundario e concentragdo
de NTC ao longo do lingote.
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CAPITULO5

5.1- CONCLUSOES E SUGESTOES

Os meétodos que norteiam esse trabalho, seguidos dos resultados obtidos
experimentalmente na solidificagdo unidirecional dos materiais nanocompositos com
matriz metalica AINi, orientados pela teoria encontrada na literatura, permite o

direcionamento das seguintes conclusoes:

A metodologia adotada inicialmente com a confec¢do de uma pequena lingoteira
para a fundicdo e solidificacdo brusca de matrizes de aluminio, aluminio e Niquel mais
NTC’s, mostrou que o processo de fundi¢ao ndo ¢é totalmente danoso as estruturas dos
Nanotubos, além disso, sua integridade na matriz resultou em aumento das propriedades

mecanicas dos materiais fundidos.

A confecgdo do dispositivo de solidificacdo com velocidade de resfriamento
controlada permitiu um resfriamento eficiente e proporcionou estruturas coerentes com

0s processos de solidificacdo unidirecional encontrados na literatura.

As macroestruturas de solidificacdo dos materiais estudados vem apresentar
grdos predominantemente colunares. Nota-se a presenca de grdos mais refinados no
material com maior concentracdo de Nanotubos. A morfologia das microestruturas é
dendriticas, orientada na direcdo a das isotermas, pois ha variacdes dos parametros
estruturais durante a solidificacdo unidirecional de acordo com a composi¢do dos

materiais estudados.

O processo de homogeneizacdo, usando argdnio como atmosfera protetora e
como meio dispersivo de Nanotubos e Niquel, permitiu melhor mistura desses
elementos na matriz. A analise de Microscopia Eletrdnica de Varredura mostrou que ha
maior concentracdo de Niquel nos contornos de grdos e que fases lamelares sdo
encontradas no material, sdo estas fibras de AINi que contribuem também para o

aumento da resisténcia dos nanocompasitos.
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Os espacamentos dendriticos secundarios medidos aumentam com a distancia
vertical em relacdo a base extratora de calor, ou seja apresentam espagamentos menores

em regiBes mais proximas a base do lingote.

As anélises térmicas revelam que a velocidade e a taxa de resfriamento
diminuem ao longo do lingote, que em pontos cada vez mais afastados da base os dados

fisicos véo diminuido em seu valor.

A microdureza dos materiais fabricados apresentou nas regides mais distante da
base do lingote valores bem maiores que na base, devido ao transporte de NTC para
essas regides mais afastadas. Esse comportamento dos nanotubos é bastante
interessante, pois possibilita projetar ligas de aluminio por fusdo e solidificagdo com
superficies superiores mais resistentes para aplicacfes especificas. O aumento da

concentracdo de nanotubos aumenta a dureza dos materiais estudados.

Houve aumento da Resisténcia a Tracdo, Limite de Escoamento e Mddulo de
Elasticidades da liga Al-2%Ni com o acréscimo de Nanotubos a matriz, e concentragoes
maiores de Nantubos resultaram em melhores propriedades mecanicas. O arranjo
interdendritico das particulas duras de Al3Ni, que sdo estaveis em temperaturas abaixo
de 500°C, age sinergicamente com os nanotubos, proporcionando um reforco para a
matriz dendritica, conferindo consequentemente uma maior resisténcia mecanica ao

material.
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5.2 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em virtude dos resultados obtidos e as conclusdes formuladas é sugerido as

seguintes linhas de pesquisa para dar continuidade ao presente trabalho:

Fazer experimentos de solidificacdo para matrizes hipereutéticas de AINi com
fracoes variadas de NTC’s com testes de resisténcia mecanica.

Processar materiais nanocompdsitos de AI-NTC por fundicdo usando
temperaturas entre T, e Ts com concentracdes diferentes de NTC verificando
propriedades Elétricas e Mecanicas.

Processar materiais compositos via fundicdo e sinterizacdo de AI-NTC com
concentragdes iguais e comparar as propriedades mecanicas obtidas nesses
processos relacionado com a perda ou nao de paredes dos NTC’s.

Calcular velocidade de arrasto de NTC em matriz de aluminio para diferentes
temperaturas em estado liquido, estabelecendo a melhor para a fabricacdo de

nanocomposito de AI-NTC.
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