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Resumo de Tese apresentada ao PRODERNA/ITEC/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais (Dr.
Eng.)
REFORCO SUPERFICIAL EM ALUMINIO FUNDIDO POR
NANOTUBOS DE CARBONO VIA TRATAMENTO DE

SOLUBILIZACAO

Paulo Roberto de Oliveira Brito

Outubro/2021

Orientador: Prof. Dr. Marcos Allan Leite dos Reis
Area de Concentragdo: Uso e Transformagio de Recursos Naturais

Os nanotubos de carbono (NTCs) merecem destaque, pois reforcam a matriz metalica,
devido as propriedades mecanicas, como o modulo Young de ~ 1,0 TPa. Para melhorar a
superficie do aluminio comercialmente puro, nanotubos de carbono de paredes multiplas
(NTCPMs) foram incorporados a superficie do aluminio com tratamento térmico por
solubilizacdo sélida, a fim de melhorar as propriedades superficiais do aluminio. As
amostras de aluminio foram submetidas ao atacadas quimicamente com o reagente Keller,
por um tempo de 30, 60 e 120 segundos, e logo ap6s foi realizada a avaliagdo da
rugosidade, e em seguida foram colocadas em um recipiente contendo NTCs, sendo
submetidas a uma temperatura de 640°C por uma hora. Posteriormente foi avaliada a
morfologia no microscépio eletrénico de varredura, onde foi observado um agregado de
NTCs, foi realizado o DRX para avaliar a adicdo dos NTC na matriz, e o Espectro Raman
que avaliou a transferéncia de carga para a matriz. Para avaliar o resultado da incorporagéo
dos NTCs na matriz foi realizada a microdureza. Os resultados obtidos mostram que a
incorporagdo de NTCs na matriz de aluminio aumentou a dureza em aproximadamente
20% da superficie, em comparacdo com a amostra de controle. O processo de incorporagédo
de NTCs na matriz de aluminio por solubilizacdo € uma alternativa promissora, simples e
econbmica para melhorar a durabilidade da superficie do aluminio.

Palavras-Chave: Nanotubos de Carbono. Nanomateriais. Nanocompésitos. Propriedades

Mecanica.



Abstract Thesis presented to PRODERNA/ITEC/UFPA as a partial fulfillment of the
requirements for the title of Doctor of Natural Resources Engineering (Dr. Eng.)

SUPERFICIAL REINFORCEMENT IN ALUMINUM CAST BY CARBON
NANOTUBES THROUGH SOLUBILIZATION TREATMENT

Paulo Roberto de Oliveira Brito

October / 2021

Advisors: Prof. Dr. Marcos Allan Leite dos Reis

Research Area: Use and Transformation of Natural Resources

Carbon nanotubes (CNTSs) are noteworthy, as they reinforce the metallic matrix, due to
mechanical properties, such as the ~ 1.0 TPa Young module. To improve the maintenance
of the commercially pure aluminum surface, multi-walled carbon nanotubes (MWCNTS)
were incorporated into the aluminum surface with heat treatment by solid solubilization, in
order to improve the surface properties of aluminum. The aluminum samples were
subjected to chemically attacked with the Keller reagent, for a period of 30, 60 and 120
seconds, and soon after the roughness assessment was carried out, and then they were
placed in a container containing NTCs, being subjected to a 640°C for one hour.
Afterwards, the morphology was evaluated in the scanning electron microscope, where an
aggregate of NTCs was observed, the DRX was performed to evaluate the addition of the
NTCs in the matrix, and the Raman Spectrum that evaluated the charge transfer to the
matrix. Microhardness was performed to evaluate the result of the incorporation of the
NTCs in the matrix. The results obtained show that the incorporation of CNTs in the
aluminum matrix increases the hardness in approximately 20% of the surface, in
comparison with the control sample. The process of incorporating CNTSs into the aluminum
matrix by solubilization is a promising, simple and inexpensive alternative to improve the
durability of the aluminum surface.

Keywords: Carbon nanotubes. Nanomaterials. Nanocomposites. Mechanical properties.
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CAPITULO 1
INTRODUTORIO

1.1 — Introducéo

Muitas pesquisas em nanomateriais foram desenvolvidas [1,2], com o
objetivo de obter nanocompdsitos de matriz metalica, com diferentes tipos de reforcos.
Entre esses nanocompositos, esta o de matriz de aluminio reforcado com Nano Tubos de
Carbono, que vem gerando muito interesse nos ultimos anos [3,4]. O reforco do NTC ¢
devido as suas excelentes propriedades mecanicas, como o médulo de Young que é
cerca de 1,0 TPa, maior do que as fibras de carbono comercialmente disponiveis (Y ~
800 GPa) [5]. Em relacdo as propriedades fisico-quimicas, dentre as quais a alta
condutividade térmica, atingindo valores de 2.800 a 6.000 W.K.m?, a sua densidade
que € 1/6 em relacdo ao aco e 0 seu comportamento metalico ou semicondutor, tornando

0 NTC, um material com alto potencial de aplicacdo em diversas areas [6,7].

1.2 — Motivacao

As propriedades do NTC podem ser aplicadas para melhorar as propriedades
mecanicas, na superficie da matriz de aluminio, por meio de tratamento térmico. A
matriz de aluminio reforcada por NTC é uma alternativa promissora para gerar novas
aplicacBes do aluminio, na indUstria automotiva, aeronautica, elétrica entre outras [8,9].
Varios estudos tém focado a dispersdo de NTC, na superficie da matriz de aluminio
como reforcado [9-10].

No método de sinterizacdo por plasma de centelha, apesar da fraca dispersdo
do NTC no composito, a dureza aumentou em 40% com a adigdo de 1,0% em peso de
NTC [12].

Nanocompositos foram obtidos com sucesso, utilizando a rota classica da
metalurgia do pd, sendo observado o aumento de 200% na resisténcia a tracéo,
atestando o efeito do NTC como reforgo. Este nanocomposito mostra o aumento de 50%
na dureza, quando comparado ao aluminio puro, produzido sob a mesma condicdo de
processamento [11].

A fim de obter materiais com propriedades térmicas e elétricas melhoradas,
foram incorporados NTC com sucesso na superficie do fio AA-6101, por tratamento

térmico de solubilizagdo. Isto criou cabos nanoestruturados com resisténcia elétrica
13



13,7% menor que 0s cabos convencionais, € a resisténcia a tracdo aumentou 34% em
relacdo ao fio padrdo AA-6101 sem NTC, para linha de transmissao de energia [13].

A producdo desses compdsitos em escala industrial, s6 € possivel se forem
produzidos de forma simples e econémica. Com essa expectativa, desenvolvemos uma

rota técnica viavel, para reforca matriz de aluminio com NTC.

1.4 — Contribuicdo da Tese
Este trabalho contribui com uma metodologia tecnoldgica, para adicionar
nanotubos de carbono na superficie de aluminio, melhorando a dureza. Podendo

substituir as ligas de aluminio em diversas aplica¢des industriais.

1.4 — Objetivos:
1.4.1 — Objetivo geral
O objetivo deste trabalho é melhorar a dureza superficial da matriz de

aluminio com adi¢cdo de NTC, através do tratamento térmico de solubilizacdo sélida.

1.4.2 — Objetivos especificos

Este trabalho possui 0s seguintes objetivos especificos:
e Desenvolvimento de uma nova metodologia, para adicionar NTC na superficie
da matriz de aluminio;
e Auvaliar a morfologia do compdsito AI/NTC por MEV;
e Analisar a incorporacdo dos NTC na matriz de aluminio por DRX;
e Auvaliar a transferéncia de carga dos NTC com a matriz de aluminio por Raman;
e Avaliar o efeito do tratamento térmico na microdureza superficial.

1.5 - Organizacéo do trabalho

No presente capitulo é comentada a importancia do aluminio como material
de engenharia e suas caracteristicas interessantes que aliadas ao Nanotubo de Carbono
podem originar propriedades diferenciadas gerando diversas aplicaces.

O Capitulo 2 é uma revisdo das principais contribui¢cbes que a literatura
fornece a esse estudo. Abordam as caracteristicas do Nanotubo de Carbono, e sua

influéncia sobre as propriedades do compdsito AI/NTC.

14



O Capitulo 3 trata dos materiais e da metodologia utilizada, o0s
procedimentos experimentais desenvolvidos, e os detalhes de sua execugdo, para a
obtenc&o dos resultados.

O Capitulo 4 apresenta todos os dados alcancados, resultados, e 0s métodos
utilizados no Capitulo anterior, sdo apresentados e discutidos em forma de tabelas,
gréaficos, imagens e comparando-o0s aos resultados disponiveis na literatura.

No Capitulo 5, foram expostas as principais conclusdes em relagdo aos

dados obtidos na analise do composito de AI/NTC, objetos estudados nessa tese.

15



CAPITULO 2
REVISAO DA LITERATURA

2.1 — Aluminio

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre. Sua
cronologia mostra que, mesmo nas civilizagdes mais antigas, o metal dava um tom de
modernidade e sofisticacdo aos mais diferentes artefatos. N&do obstante, durante seus
primeiros usos nada se sabia sobre o metal, j& que o aluminio s6 comecou a ser
produzido comercialmente ha cerca de 150 anos [1].

O aluminio no estado puro é pouco resistente, com objetivo de aumentar sua
resisténcia, séo adicionados elementos para formagéo de ligas, como o cobre (Cu) que
aumenta a resisténcia e dureza até 12% de Cu, 0 zinco (Zn) que confere ao aluminio
excelente limite de resisténcia e ductilidade, a temperatura ambiente, 0 magnésio (Mg)

gue aumenta a resisténcia e a dureza.

2.1.1 — Aluminio e suas propriedades

Pelo sistema de classificacdo da Aluminum Association (AA), a série 1XXX
identifica o aluminio comercialmente puro em diferentes graus de pureza, desde 99,00
% (denominado 1000) até 99,99% (denominado 1099). Nesse sistema, os dois ultimos
algarismos referem-se ao grau de pureza da liga, ou seja, até a casa centesimal acima de
99,00%. Assim sendo, o aluminio comercialmente puro com 99,50% de aluminio é
conhecido como 1050, j& o aluminio com 99,70% de pureza ¢ denominado 1070 e assim
por diante [1]. O aluminio comercialmente puro caracteriza-se pelas elevadas
condutividades térmica e elétrica e pela baixa resisténcia mecanica.

E um material muito utilizado na indGstria em geral, o aluminio tem uma
combinacdo de propriedades, que tornam um material muito versatil. Na Tabela 2.1

estdo as principais propriedades inerentes ao aluminio.
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Tabela 2.1 — Propriedades do aluminio puro. Fonte: ABAL (2015).

PROPRIEDADES CARACTERISTICAS
Ponto de fusdo O aluminio possui ponto de fuséo de 660 °C.
Peso especifico Seu peso especifico € de cerca de 2,70 g/cm?®.
Resisténcia a corrosao O aluminio possui uma fina e invisivel camada de

Oxido, a qual protege o metal de oxidacbes
posteriores. Essa caracteristica de autoprotecdo da
ao aluminio uma elevada resisténcia a corrosao.

Propriedade antimagnética Por ndo ser magnético, o aluminio &
frequentemente utilizado como protecdo em
equipamentos eletronicos.

Condutibilidade elétrica O aluminio puro possui condutividade elétrica de
62% da IACS (Internacional Annealed Copper
Standard).

Condutibilidade térmica O aluminio possui condutibilidade térmica 4,5

vezes maior que a do aco.

Refletividade O aluminio tem uma refletividade acima de 80%,
a qual permite ampla utilizacdo em luminérias.

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

Densidade O aluminio possui 2,7 g/lcm?.

Madulo de elasticidade O Modulo de Young é de 69 GPa

Na maioria das aplicagdes, duas ou mais destas caracteristicas sao utilizadas,
por exemplo: baixo peso combinado com a resisténcia mecénica, a alta resisténcia a

corrosao e a elevada condutibilidade térmica.

2.1.2 — Tratamento superficial do aluminio

O aluminio em estado puro € pouco resistente, assim, o principal objetivo de
adicionar elementos ao mesmo e aumentar a resisténcia mecéanica, sem alterar as demais
propriedades. Temos varias técnicas para aumentar a resisténcia superficial dos
materiais, como a cementacdo, que promove o enriquecimento da superficie do material

com carbono para melhorar sua resisténcia, também o envelhecimento que visa a
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formagéo de precipitados que aumentam a resisténcia superficial do material. No
tratamento superficial do aluminio para melhorar a sua resisténcia, a obtencdo de
composito reforcado com NTC, como Simdes e colaboradores, que obteve aumento na
dureza superficial do aluminio de 50% em relacdo ao elemento de controle, produzido
por uma rota classica de metalurgia do pé [11]. Cabos de aluminio usados em linhas de
transmissao elétrica tiveram sua resisténcia a tracdo aumentada em torno de 30%, apos o
tratamento termico superficial de solubilizacao [13].

O NTC é muito utilizado para melhorar a resisténcia superficial do aluminio
devido as suas propriedades mecénicas excepcionalmente boas, com significante
potencial para aplicacfes em materiais compdsitos. Alguns dos parametros importantes
que caracterizam as propriedades mecéanicas dos NTCs incluem medidas de constante

elastica, mdédulo de Young, entre outras.

2.2 — Nanotubo de carbono

O carbono € um elemento impressionante, sobretudo em relacdo as suas
ligacGes quimicas. Essa grande diversidade de estruturas que o carbono pode formar, é
devido as trés hibridizacdes que ele pode se configurar: sp?, sp? e sp*, como ilustrado na
Figura 2.1.

sp? sp? sp'!

Figura 2.1 — Representacdes dos orbitais hibridizados sp?, sp? e sp*. Fonte:
ROBERTSON (1986).

Os nanotubos de carbono (NTCs) foram descobertos por lijima [14] e
podem ser representados como folhas de grafeno enroladas, isto €, camadas unicas de
grafite. Essas formas de hibridizacdo do carbono podem originar inlmeros compostos,
além de diversas formas alotropicas, como diamante, grafite, grafeno, fulerenos e

nanotubos [16], conforme a representacédo na figura 2.2.
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CARBONO

Figura 2.2 - Representacao das formas alotropicas mais comuns do carbono. Fonte:
MORAES (2013)

Os nanotubos de carbono sdo geralmente classificados em nanotubos de
carbono de paredes multiplas (NTCPM) e nanotubos de carbono de parede simples
(NTCPSs), como mostrado na Figura 2.3[15].

Os nanotubos de carbono podem ser de parede simples ou paredes multiplas
conforme a Figura 2.3, e sdo descritos usando trés morfologias: poltrona, zig zag e
quirais representados na figura 2.4. A embalagem dos hexagonos de carbono nas folhas
de grafite define um vetor quiral e seu angulo e indices determinam a morfologia dos
nanotubos. As variagdes na morfologia de nanotubos podem levar a alteragcdes nas suas
propriedades, por exemplo, um nanotubo poltrona apresenta caracteristica metalica; no
entanto, os nanotubos zig zag e quirais sdo semicondutores.

O comportamento é determinado com base num modelo matematico

desenvolvido usando os indices do vetor quiral [15].

Figura 2.3 — Representacdo de Nanotubos de parede simples e de paredes multiplas.
Fonte: MORAES (2013).
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As propriedades fisicas dos NTCs podem mudar drasticamente, pois a
estrutura eletrénica € muito sensivel a direcdo de enrolamento, o chamado vetor quiral.
Dependendo do vetor quiral, NTCPS pode ser metalico ou semicondutor. Isto
proporciona uma rica gama de fenémenos fisicos, porém até a data, nem o crescimento
dirigido e nem a selecdo controlada de NTCPSs com um vetor quiral bem definido foi
realizada com sucesso. Correspondentemente, a pesquisa atual esta focada na separagdo
pos-sintese de NTCPSs com uma estreita faixa de quiralidades ou sobre os métodos de
produzir informacdes que sdo especificas para NTCPSs com diferentes quiralidades
[17].
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Figura 2.4 — A folha de grafeno e as formas com que a folha pode ser enrolada através
dos diferentes pontos no reticulo, resultando em NTCs com diferentes quiralidades.
Fonte: GOGOTSI (2006).

2.2.1 — Propriedades elétricas e térmicas dos nanotubos de carbono

Dependendo de suas propriedades eletrdnicas e térmicas, os NTCs podem
ser sensiveis ao ambiente em que eles se encontram, havendo um grande interesse na
sua funcionalizacdo (insercdo de radicais na estrutura dos nanotubos por ligacdes
covalentes ou ndo covalentes, ou ainda interagdes tipo Van der Walls), aumentando as
caracteristicas de solubilidade. Os nanotubos sdo fortes, resistentes a uma temperatura
relativamente elevada, sdo estaveis termicamente, e apresentam cerca de 1 nm de
largura. Estas sdo todas as caracteristicas positivas para aplicac6es eletronicas em escala
molecular [19]. As propriedades eletronicas e térmicas exclusivas de nanotubos
sugerem muitas aplicacGes e tecnologias, que vdo desde elevadores espaciais até filtros
de agua e circuitos eletrénicos de alta densidade. Alguns dispositivos baseados nos
nanotubos ja entraram no mercado [19]. As caracteristicas marcantes do NTC néo se

limitam as propriedades elétricas, mas estendem-se as propriedades mecanicas.
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Os nanotubos tém propriedades eletronicas que os tornam candidatos
desejaveis para uma série de aplicagdes. A mais simples delas se baseia no uso do
nanotubo como um interruptor eletromecanico. Por exemplo, dois nanotubos tocando
um ao outro pode servir para fechar um circuito elétrico. O contato mecanico pode ser
facilitado pela aplicacdo de forga 'interna’ ou 'externa’. O processo de comutacgdo tem
sido demonstrado em laboratério e as tentativas para comercializar estdo em curso [19].

2.2.2 — Propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono

As ligagdes quimicas C-C em uma camada de grafeno provavelmente séo as
mais fortes conhecidas na natureza, portanto, é esperado que 0s NTCs tenham
propriedades mecanicas excepcionalmente boas, com significante potencial para
aplicacbes em materiais compdsitos. Alguns dos pardmetros importantes que
caracterizam as propriedades mecénicas dos NTCs incluem medidas de constante
elastica, mdédulo de Young, entre outras. A primeira tentativa de se determinar o médulo
de Young de um NTC de paredes multiplas foi realizada por Treacy e colaboradores
[22] que mediram dentro de um microscopio eletrénico de transmissdo a amplitude das
vibragfes térmicas de um anico NTC. Os autores demonstraram que estas estruturas
possuem um modulo de Young médio de 1 e 1,8 TPa, muito maior do que as fibras de
carbono comerciais que possuem tal valor em torno de 800 GPa.

Zhu e colaboradores [23] aplicaram altas tensGes (<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 demonstracGes teoricas, Gao e
colaboradores [24] mostraram que as propriedades mecanicas 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 através de pirélise, que possuem maior quantidade de defeitos devido
ao processo de fabricacdo, revelaram valores de médulo de Young mais baixos, uma
vez que este parametro depende da cristalinidade e do nimero de defeitos na estrutura
[25].
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2.2.3 — Caracterizacao de nanotubo de carbono

Dentre as técnicas espectroscopicas empregadas na caracterizagcdo de
fulerenos e nanotubos de carbono, a espectroscopia Raman é das mais valiosas [26]. No
caso dos NTC, ela possibilita a diferenciacdo entre nanotubos, grafite e carbono amorfo.
As bandas originadas por estruturas ordenadas, relacionadas a NTC perfeitos séo
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™). J& os modos
vibracionais chamados tangenciais sdo responsaveis pela chamada banda G, préxima de
1575 cm?, que € associada & nanotubos perfeitos. A banda D, atribuida a presenca de
estruturas desordenadas, como nanotubos defeituosos e carbono ndo cristalino, é
visualizada por volta de 1350 cm™ [27]. Além disso, a relagdo entre bandas IG e ID,
dada por (ID/IG) fornece o chamado parametro de qualidade dos NTCs e reflete a
proporcdo de nanotubos perfeitos numa determinada amostra, pois se a banda G for
maior que a banda D essa relacdo nos mostra quantidades menores de nanotubos sem
defeitos. Na Figura 2.5, sdo mostrados segmentos de um espectro Raman tipico de uma
amostra de nanotubos de carbono com alta concentracdo de nanotubos sem

deformac6es, uma vez que G é bem maior que D.
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Figura 2.5 — Espectro Raman de uma amostra de nanotubos de carbono. Fonte:
HERBST at al. (2004).
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A técnica de difratometria de raios-X é aplicavel para identificar as fases
cristalinas presentes. Cada fase cristalogréafica apresenta uma curva (intensidade versos
angulo 29) de difragéo propria, que é caracterizado por um grupo de posi¢des 2@ e suas
respectivas intensidades relativas [28]. Os NTCs quando s&o incorporados no plano de
uma amostra metélica, restringe o espalhamento do DRX devido a absorcéo do raio-x
pelos nanotubos, diminuindo significativamente a intensidade dos picos até quase

desaparecer.
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Figura 2.6 — DRX de uma amostra com nanotubos de carbono de maltiplas paredes.
Fonte: ZAHRA et. al. (2018).

2.3 — Compositos de matriz metéalica

Com o avanco tecnoldégico as propriedades exigidas aos materiais
convencionais sofreram alteracdes levando ao aparecimento de materiais capazes de
responder aos requisitos pretendidos das novas tecnologias. A combinac¢do quimica e
estrutural de diferentes materiais produziu uma nova classe de produtos de engenharia.
O termo composito é normalmente utilizado para denominar os materiais obtidos pela
combinacéo de dois ou mais elementos constituintes, contendo ou ndo uma interface de
separacgdo entre eles, com o objetivo de se obter um material onde as propriedades
(mecénicas dentre outras) sejam diferentes dos constituintes. Os compoésitos mais

estudados nas décadas de 70 e 80 foram os de matriz polimérica e essa ideia evoluiu
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com o passar do tempo para 0s compdsitos de matriz metalica e ceramica os 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 anos, e
mais recentemente, os Compositos de Matriz Metalica reforcados por particulas. No
caso dos compositos de matriz metalica o critério de selecdo para o material inclui
propriedades como: Modulo de elasticidade, limite de resisténcia a tracdo, densidade,
temperatura de fuséo, estabilidade térmica, compatibilidade com a matriz, coeficiente de
expansao térmica, tamanho, forma do refor¢o e custos. Os reforcos mais usados nestes
compositos de matriz metalica sdo as fibras (curtas e longas) e particulas ceramicas,
onde se busca combinar propriedades dos ceramicos, tais como, elevados médulos de
elasticidade, elevadas durezas, com as dos metais (ductilidade, tenacidade,
conformabilidade). Devido a principal aplicacdo ser estrutural e assim se buscar
estruturas mais leves e mais resistentes, os metais que tem sido mais utilizado como
matrizes sdo aqueles que apresentam baixas densidades, dentre outras caracteristicas,
tais como liga de aluminio, titanio, niquel, magnésio, cromo e de molibdénio [29].

As matrizes metélicas apresentam algumas limitacGes devido ao fator
temperatura, a maioria dos metais e ligas constituem boas matrizes embora existam
poucas aplicacdes a baixas temperaturas. Apenas 0s metais leves com baixa densidade
como titanio, aluminio e o magnésio apresentam propriedades relevantes para
aplicacOes aeroespaciais [30].

Nanocompositos foram produzidos com base em nanotubos de
carbono/aluminio (AI/NTC) pelo método de descarga a Arco Voltaico Assistido em
Pir6lise de Propanona, com 0,5 e 1% em peso, e sinterizadas a 625°C durante 1 h sob
vacuo. O composito com 1% em peso mostrou um aumento de 40% na dureza, 33% na

resisténcia a tracéo [12].

2.3.1 — Metalurgia do pé
Esse processo consiste na mistura de pds de aluminio com particulas
seguido de compactacdo dentro de billets, desgaseificagdo e compactacdo a quente

seguido da extrusdo deste, sendo que uma variacdo desse processo é o forjamento
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substituindo ou complementando a extrusdo. Esse processo é considerado como bem
desenvolvido pela industria aeroespacial e muitos compdsitos produzidos por esse
método ndo sao possiveis via metal liquido [31, 32].

Nanocompositos foram produzidos também por rotas convencionais de
metalurgia do po6, com diferentes tempos de dispersdo / mistura, foi revelado na
caracterizagdo mecanica dos AI-NTCs que a dispersdo / tempo de mistura de 15 min é
ideal para fortalecer a matriz de aluminio com a incorporacdo de NTCs. Este
nanocomposito mostra um aumento de 50% na dureza e 200% na resisténcia a tracao
quando comparado com o aluminio puro produzido sob as mesmas condi¢fes de
processamento [9].

Pesquisas com foco na metalurgia do p6 de aluminio produziram
nanocompositos de Ni-NTCs, usando ultrassom como dispersdo e mistura do processo,
provocando aglomerados de NTCs nas jungdes de contorno de grdo, conseguindo um
maior valor na dureza com a incorporagéo 1,0% em volume de NTC [11].

2.3.2 — Fundicéao

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 podem 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 o vazamento [33].

2.3.3 — Solidificacdo
A solidificacdo, muita frequente no nosso cotidiano, e descrita como um
fendmeno de transformacdo de fases do estado liquido para o estado solido
acompanhado de liberacdo de energia térmica. A transformacdo do liquido em solido e
acompanhada por liberacdo de calor latente, que e transferida por processos de
conducdo, conveccdo, radiacdo e transferéncia newtoniana [51].
Na pratica, o processo de solidificacdo ocorre depois de fixada a
composigdo quimica da liga metalica, a dindmica do processo de solidificagdo se

encarregara de determinar a microestrutura resultante [52].
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H& o fendmeno da segregacdo (macro e micro) que ocorre em todos 0s
materiais metalicos, pois contém elementos ou impurezas que séo distribuidas durante a
solidificacdo[53]. Esses materiais segregados podem ser rejeitados, caso ocorra um

ataque quimico nas ramificacdes dendriticas[54].

2.3.4 — Solubilizacao

O processo de solubilizacdo de uma substancia resulta da interacdo entre a
espeécie que se deseja solubilizar (soluto) e a substancia que a dissolve (solvente), e pode
ser definida como a quantidade de soluto que dissolve em uma determinada quantidade
de solvente, em condicdes de equilibrio.

Uma nova proposta de melhorias das propriedades mecanicas e elétricas de
fios condutores da liga 6101 com a incorporacdo de nanotubos de carbono (NTCs),
através de ataque quimico em acido e processo de tratamento térmico de solubilizagdo
seguido de témpera e envelhecimento artificial. Foi obtido significativas modificacdes
nas propriedades mecanicas e elétricas dos fios metélicos, apresentando resisténcia a
tracdo 34% maior que nos fios que foram somente tratados termicamente (TT) e 30,80%
maior em relacdo aos fios TT com pd de grafite. A resistividade das amostras
incorporadas diminuiu cerca de 13,7 % em relagéo aos fios sem NTCs [13].

2.4 — Compositos de matriz metalica de aluminio com NTC

Compositos de aluminio/NTC sdo muito interessantes e muitas pesquisas
tém sido desenvolvidas com esses materiais via metalurgia do p6 [34]. Uma interface
controlada com fortes interac6es entre NTC e a matriz geralmente promove efeito eficaz
de transferéncia de carga. Tratamentos especiais de superficie para os nanotubos de
carbono e/ou modificacdo de técnicas de processamento convencionais sdo adotadas por
alguns pesquisadores para conseguir forte ligacdo interfacial entre Nanotubos de
carbono e metais (Figura 2.7). Outro fator importante a ser considerado na producdo de
nanocompositos entre NTC/metal é a selecdo correta do tipo de NTC. Em geral, a
utilizacdo de nanotubos de carbono como reforgos e benéfico para as propriedades

mecanicas devido a maior resisténcia mecanica das ligagdes sp? carbono-carbono.
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Figura 2.7 — Interface do Nonocom()sito de Al e NTC. Fonte: Adaptado de SIMOES e
colaboradores, (2014)

Os nanocompdsitos com base em nanotubos de carbono e aluminio
(NTC/AI) foram produzidos pelo método de descarga a Arco Voltaico Assistido em
Pirdlise de Propanona. O produto final desta sintese foi um aglomerado de NTC/Al que
foi misturado em uma Turbula durante 1h e em seguida, pressionado uniaxial com 100
MPa. Os compactos foram produzidos a 0,5 e 1%, em peso e sinterizadas a 625°C
durante 1 h sob vacuo. As amostras de nanocompositos foram avaliadas por meio de
testes de microdureza e de tracdo. A dureza foi avaliada por microdureza Vickers
usando uma carga de 98 mN e os ensaios de tracdo foram realizados a uma velocidade
de 0,2 mm/s. O efeito de reforco do nanocompdsito foi avaliado por microdureza
Vickers; assim, 0 NTC/Al com 1% em peso, mostrou um aumento de 40% na dureza,
sem uma tendéncia de saturacdo [12].

Pesquisas investigam a influéncia da técnica de dispersdo de nanotubos de
carbono (NTC) producdo de nanocompdsitos com matriz de aluminio. Varias rotas de
producdo usando diferentes técnicas de dispersdes foram testadas: na rota R1 os NTC
foram dispersos usando um banho ultrassonico; na rota R2 a dispersdo foi conseguida
por ultrassonicacdo, enquanto na rota R3 a dispersdo e mistura foram realizadas por
ultrasonication NTC e p6s de Al. Nanocompdsitos com varios conteddos de NTC (0,25-
2,0% em peso) foram produzido por procedimentos convencionais de metalurgia do po.
Caracterizacdo microestrutural por varredura e microscopias eletrénicas de transmisséo
revelaram que a melhor dispersdo do NTC é obtida usando R3 rota. Nanocompdsitos
com 0,75% em peso de NTC exibem nanotubos bem dispersos e incorporados com
maior dureza e resisténcia a tracdo. O aumento de 200% observado na resisténcia a
tracdo atestou o efeito de fortalecimento do NTC e a eficiéncia do novo tratamento de
dispersdo (rota R3) [6].
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Nanocompositos de matriz de aluminio reforcados por nanotubos de
carbono foram produzidos com sucesso através de uma rota classica de metalurgia do
po, com tempos de dispersdo / mistura diferentes (de 10 a 40 min) sdo muito
semelhantes. Os produzidos com mais de 25 min de dispersdo / tempo de mistura
mostram aglomerados maiores do que os observados para tempos mais curtos, o0 que
indica uma dispersdo mais pobre. A caracterizagdo mecanica do Al — NTCs revela que
um tempo de dispersdo / mistura de 15 min € ideal para fortalecer a matriz de aluminio
por incorporacdo de NTCs. Os produzidos com tempos de dispersdo / mistura mais
longa do que 15 min sdo explicados pelo aumento do nimero de defeitos nas paredes do
NTCs, os produzidos com tempos de dispersdo / mistura menor que 15 min sdo
insuficientes para obter uma dispersdo uniforme de NTC e incorporar o NTC na matriz,

minimizando assim o efeito de fortalecimento [9].
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

3.1 — Considerac0es iniciais
A Figura 3.1 ilustra esquematicamente o procedimento experimental

adotado neste trabalho, em trés etapas. A primeira etapa foi a obtencéo das amostras por
fundicdo, com geometria cilindrica, e preparacdo das mesmas. Na segunda, foi realizado
o tratamento térmico de solubilizacdo, e a terceira foi a obtencdo do nanocomposito, e
sua caracterizagao.

Foram aplicados procedimentos metalografico, e microscopias adequadas,
para permitir a caracterizacao, macroestrutural e microestrutural do material estudado.

Todo o trabalho experimental foi realizado utilizando os laboratorios, e 0s
equipamentos da Universidade Federal do Para, e do Instituto Federal de Educacdo,
Ciéncia e Tecnologia do Para.

Amostra NIC Pr‘esséo

Com NTC
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Figura 3.1 — Procedimento de preparacgéo e solubilizagcdo das amostras, com as diversas
etapas desenvolvidas no processo. Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2 - Aluminio
Para fabricar o material pesquisado nesse trabalho, usou-se aluminio
comercialmente puro, lingote doado pela empresa Albras - Aluminio Brasileiro S.A.

localizada na cidade de Barcarena - Para, conforme a Figura 3.2.

Figura 3.2 — Pecas de Aluminio comercialmente puro para obtencdo das amostras.
Fonte: Acervo do autor do trabalho.
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3.3 — Nanotubo de carbono
Os NTCs foram fornecidos pelo grupo de pesquisa Materiais Nano e

Microestruturados da Amazénia-MNMA-UFPa, em que decidimos usar em nossa

pesquisa nanotubo de paredes maultiplas, conforme Figura 3.3.

4
4 3

Figura 3.3 — Nanotubo de Carbono de paredes multiplas. Fonte: Acervo do autor do
trabalho.

3.4 — Obtencéo das amostras
O aluminio foi fundido utilizando um forno elétrico do tipo Mufla da marca

JUNG, Figura 3.4, e um cadinho de Carbeto de Silicio revestido com alumina do
Laboratorio de fundigdo (Labfund) IFPA, Figura 3.5.

Figura 3.4 — Forno Mufla onde foi realizada a fundi¢éo. Fonte: Acervo do autor do
trabalho.

Figura 3.5 — Cadinho de carbeto de silicio utilizado na fundi¢do. Fonte: Acervo do
autor do trabalho.
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As amostras foram obtidas pela fundicdo das pecas de aluminio, a
temperatura de 760°C, e vazado a 710°C, em um tubo de aco inox, de parede fina, com

diametro interno de 16 mm, por 30 cm de comprimento, Figura 3.6.

Figura 3.6 — Inicio do vazamento do metal liquido no molde. Fonte: Acervo do autor do
trabalho.

O metal na forma liquida, foi vazado no tubo de aco inox, Figura 3.7, sendo

inspecionado visualmente.

Figura 3.7 — Vazamento do aluminio liquido no molde. Fonte: Acervo do autor do
trabalho.

O material vazado foi resfriado de forma natural, por um tempo de vinte
quatro horas. Apds o resfriamento, foram obtidas nove amostras na serra de fita, Figura
3.8a. As amostras sdo pequenas pecas cilindricas, com altura de 5 mm por 16 mm de
didametro, pesando 2,64g, Figura 3.8b.
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Figura 3.8 - Serra de fita (a); mosras de aluminio (b); Didmetro das amostras (c).
Fonte: Acervo do autor do trabalho.

3.5 — Procedimento metalogréafico
As amostras foram embutidas a frio com resina acrilica com baixa

temperatura de cura (temperatura ambiente), Figura 3.9a. A Figura 3.9b apresenta as

amostras preparadas para caracterizacdo metalografica.

Figura 3.9 — Embutimento (a) e amostras embutidos com resina (b). Fonte: Acervo do
autor do trabalho.

O lixamento foi realizado mecanicamente na politriz da marca FORTEL,
Figura 3.10, utilizando lixas granulométricas de 80 a 2000 mesh, seguido de polimento

com pasta de diamante 0,5 e 0,3 pc.

Figura 3.10 — Politriz FORTEL. Fonte: Acervo do autor do trabalho.
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3.6 — Espectrometria de Massa
No Espectrometro de emissdo atdbmica, Marca OXFORD Modelo

FOUNDRY, foi avaliada a composic¢do quimica das amostras, equipamento pertencente
ao Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais Metalicos (LCAM) da UFPA, conforme

mostra a Figura 3.11.

Figura 3.11 — Espectometro de emissdo atbmica OXFORD. Fonte: Acervo do autor do
trabalho.

3.7 — Ensaio de rugosidade

Antes do tratamento térmico de solubilizacdo, foram preparadas trés
amostras S;, S e S3, e nas fases ndo polidas das amostras foram avaliadas as
rugosidades, e logo apds submetidas ao ataque quimico com o reagente KELLER, com
tempos de 30, 60 e 120 segundos, respectivamente, e posteriormente foi realizada a
analise de rugosidade de pico a vale no Rugosimetro SJ 210 da marca MITUTOYO,
utilizando a Norma ISO 4287 de 2002, do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
Metalicos (LCAM) da UFPA, Figura 3.12.

Os parametros usados para a caracterizacdo da rugosidade séo divididos em
trés classes, conforme o tipo de medida em que se baseiam, a saber, distancias verticais,
distancias horizontais e medidas proporcionais. Entre os que utilizam medidas de

distancias verticais, ou de profundidade, encontram-se Ra, Rq e Rz.

;‘\;
n
&

Figura 3.12 — Rugosimetro MITUTOYO SJ 210. Fonte: Acervo do autor do trabalho.
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3.8 — Avaliacéo dos gréos

As amostras foram caracterizadas micrograficamente antes e depois do
tratamento térmico, no Microscépio esterioscopio LEICA E24H (Figura 3.13), sendo
utilizada a Norma ASTM E — 112/96 no sentido radial. Antes da caracterizacdo as
amostras foram submetidas ao ataque quimico com o reagente Keller por 60 (S1), 90
(S2) e 120 (S3) segundos. Foi utilizado o programa ImageJ para avaliar a &rea dos graos
presentes nas amostras, Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais Metalicos (LCAM)
da UFPA, Figura 3.13.

5
Figura 3.13 — Microscopio esterioscopio para avaliacdo dos gréos. Fonte: Acervo do
autor do trabalho.

3.9 — Tratamento térmico de solubilizacéo e caracterizagado

Para a realizacdo do processo de solubilizacdo das trés amostras, foi
utilizado o forno vertical FORTLAB, do grupo de pesquisa Materiais Nano e
Microestruturados da Amazonia UFPA — Abaetetuba, Figura 3.14.

Figura 3.14 — Forno FORTLAB onde foi realizada a solubilizacdo. Fonte: Acervo do
autor do trabalho.
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Foi utilizado um cadinho de porcelana onde foram colocados 159 mg de
NTCs, conforme Figura 3.15. As faces das amostras atacadas quimicamente por 30, 60
e 120 segundos pelo reagente Keller ficaram em contato com 0s nanotubos,

comprimidas com uma pressédo de 5,9 kPa.

Figura 3.15 — Cadinho com NTCs usado na solubilizagdo. Fonte: Acervo do autor do
trabalho.

O processo teve a duracdo de uma hora para cada amostra, atingindo a
temperatura maxima de 640°C, foi utilizada uma rampa de aquecimento 10°C. O

processo foi inertizado com gas Argénio com uma pressdo de 0,1 MPa.

3.10 Microscopia Eletrbnica de Varredura

A caracterizacdo microgréafica foi realizada em microscépio eletrénico de
varredura (MEV), modelo VEGA SB-TESCAN, com tensdo operacional maxima de 30
KV em condigdes de alto vacuo e ampliagdes variando de 500x a 20.000x, do

Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e Alta Pressdo da (PPGF) da UFPA.

3.11 Difracéao de raios-X

A difracdo de raios-X foi realizada no difratbmetro Panalytical de raios-X,
modelo EMPYREAN Co (Kol = 1,789010 A), tubos de raios-X de anodo, foco longo e
fino, filtro Fe K, detector PIXCEL3D-Medpix3 1x1, no modo de tenséo de 40 kV, uma
corrente de 35 mA, do Laboratoério de Caracterizacdo Mineral (LCM) da UFPA, Figura
3.16.
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Figura 3.16 — Difratdmetro Panalytical onde foi realizado o DRX das amostras. Fonte:
Acervo do autor do trabalho.

3.12 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram realizados com um espectrometro de grade tripla
no modo subtrativo de um equipamento Jobin Yvon T64000. O laser de argénio usado
tem um comprimento de onda de 514,5 nm (2,41 e V) na regido verde do espectro de
luz visivel. Uma lente objetiva 20x com distancia focal f = 20,5 mm e abertura numerica
NA = 0,35 foi usada para focalizar o feixe de laser na superficie da amostra e também
para coletar os sinais retroespalhados. A configuracdo possui 0,2 cm™ de resolugdo
espectral, o que é suficiente para avaliar pequenas diferencas nos picos de Raman. Os
espectros de trés regides diferentes foram obtidos para cada amostra com varredura
espectral variando de frequéncias de 100 cm™ a 2850 cm?, todas as medigBes a
temperatura ambiente de 23°C e 12 minutos por amostra, do Laboratorio de
Espectroscopia Vibracional e Alta Pressdo da (PPGF) da UFPA.

3.13 — Ensaio da microdureza Vickers

Foi realizado ensaio de microdureza Vickers, nos dois lados das amostras,
no lado com NTC, no lado sem NTC e na amostra de controle, segundo a norma ASTM
E384-11 no microdurdmetro marca Digital Matallic Vickers Hardness TH — 710, do
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais Metalicos (LCAM) da UFPA, Figura 3.17.

Figura 3.17 — Avaliacdo da Microdureza Vickers das amostras no Microdurdmetro.
Fonte: Acervo do autor do trabalho.
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As endentagdes foram realizadas com carga de 50g (HV 0,05) durante 10
segundos, para cada amostra foram realizadas de uma fileira com 6 endentagdes de 0,4

mm de espacamento cada, conforme Figura 3.18.

0,4dmm

AMOSTRA
Aluminio

Figura 3.18 — Endentag0es. Fonte: Elaborada pelo autor do trabalho.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos da incorporacdo dos
nanotubos de carbono na superficie da matriz metalica de aluminio.

4.1 — Espectrometria de Massa
Foi obtida a composicdo quimica da amostra de controle, por espectrometria

de massa, sendo analisada a borda e a regido central conforme a Figura 4.1.

Figura 4.1 — Material para analise da composi¢do quimica, obtidos da amostra de
controle na boda (a) e na regido centro (b). Fonte: Acervo do autor do trabalho.

A Tabela 4.1a, apresenta os valores percentuais das impurezas, encontradas
na borda da amostra de controle, e na Tabela 4.1b apreseta as impurezas encontradas no

centro. As impurezas encontradas na amostra de controle tém poucas relevancias,

conforme sdo apresentadas nas tabelas.

Tabela 4.1a — Valor percentual das impurezas encontradas na borda da amostra de
controle. Fonte: Acervo do autor do trabalho.

, Mg, Be,
5, Cu Cali
Elements Al Zn, Sn, Ni,Co  Fe Min Ti Fb Hz Bi Ga cd b
Sr. Az,
MNa, Zr, In
BV
00112 00011 00050

Percentual 9.8 10,0003 00001 00002 00694 00007 00021 00023 00012 00010

Tabela 4.1b — Valor percentual das impurezas encontradas na parte central da amostra
de controle. Fonte: Acervo do autor do trabalho.

S5, Ca, MgBe,
Zn, Sm, CaLi Mn,
Elemento Al Ni, Co Fe Ti Pb Hg Bi Ga cd Sh
Na, Zr, SrAg La
In B,V
00014 00117 00015 00030

Percentual 998 0.0003 00001 0.0002 00680 00008 00031 00027 00017
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4.2 — Avaliacédo da Rugosidade

A tabela 4.2 mostra os valores de rugosidade pico a vale antes e depois do
ataque quimico nas trés amostras. Foi observado que ocorreu variacdo na taxa de
rugosidade das amostras, em 0,78 na amostra S1, 1,02 no S2 e 1,93 no S3. Isto devido a
duracdo do ataque quimico, que foi de 30 (S1), 60 (S2) e 120 (S3) segundos. A variacao
da rugosidade facilitou a adicdo dos nanotubos na superficie das amostras, sendo um
dos fatores importantes no processo.

Tabela 4.2 — Valores obtidos da rugosidade total nas amostras. Fonte: Autor do

trabalho.
Rugosidade
Amostras Rz (um) Antes Rz (um)Depois  Taxa de variacéo
S1 0,586 1,366 0,78
S2 0,615 1,637 1,02
S3 0,258 2,186 1,93

4.3 — Avaliacéo dos graos
A Figura 4.2 mostra uma macroestrutura semelhante antes (a, b, c) e apés a
solubilizacéo (d, e, f). A morfologia das amostras apresenta gréos equiaxiais no centro e

colunares em direcdo as bordas.

Figura 4.2 — Morfologia das amostras, (a, b, ¢) antes e (d, e, f) depois do tratamento
térmico de solubilizagdo. Fonte: Acervo do autor do trabalho.
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Como ndo foram realizados os procedimentos normais de resfriamento da
fundicdo, e o material ter sido resfriado de forma natural com um tempo de 24h, os
grdos tenderam a crescer em direcdo ao gradiente de temperatura [33]. O tamanho do
grdo aumentou aproximadamente 10% na borda, conforme representacdo grafica dos
pontos de 1-4, e no centro 5%, representado graficamente pelos pontos de 5-7, conforme

a Figura 4.3.

(@ . (b) (c)

5 B8 3

Area do Grio

Area do Grio
Area do Grio

= =

2 3

Pontos Analisadoes

3 4 5 5 T 1 2 3 4 5 1]
Pontos Analisados Pontos Analisados

Figura 4.3 - Tamanho do grdo apds solubilizac&o, onde as colunas cinza-claro
representam o Al e as cinza-escuro representa AI/NTC, com aumento de
aproximadamente 10% na borda e 5% no centro das amostras S1(a), S2(b) e S3(c).
Fonte: Acervo do autor do trabalho.

4.4 — Solubilizacao

Apobs a solubilizacdo, foi observado que a temperatura utilizada no processo,
juntamente com a rugosidade da superficie das amostras em contato com 0s NTCs,
foram fatores que favoreceram a incorporacdo dos NTCs na matriz de aluminio.

As micrografias do MEV mostram a presenca de NTC na regido central das
amostras, caracterizando que o processo utilizado foi suficiente para adicionar NTCs a
superficie do aluminio, mostrado na Figura 4.4. Os NTCs ndo se espalharam
uniformemente na superficie, ocorre aglomeracdo de NTCs no centro das amostras,
provavelmente as ramificacOes dendriticas foram atacadas quimicamente, rejeitando
materiais solutos e incorporando NTC na matriz de aluminio[51], durante o processo de
solubilizacdo. A incorporacdo do NTC foi de 0,35%, 0,38% e 1,05% em peso, para S1,
S2 e S3, respectivamente. Esse percentual de incorporacdo, é proporcional ao aumento

da taxa de rugosidade, apds o ataque de superficie com Keller.
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Figura 4.4 — As setas indicam os NTCs na regido central das amostras S1, S2 e S3, de
acordo com as imagens do MEV (a), (b) e (c), respectivamente.
Fonte: Acervo do autor do trabalho.

A tabela 4.3 apresenta o percentual de NTC, em peso, incorporado nas
amostras de aluminio. O maior percentual de incorporacdo de NTC ocorreu na amostra
S3, como era previsto, devido ao aumento da taxa de porosidade em fungdo do tempo de

ataque quimico.

Tabela 4.3 — Percentual de NTC incorporado em cada matriz de aluminio apds a
solubilizacdo. Fonte: Elaborada pelo autor do trabalho.

Amostras e tempo de

ataque com Keller Al Al/NTC Percentual
S1 (30s) 2,467 g 2,475¢ 0,35
S2 (60s) 2,387¢ 2,396 g 0,38
S3(120s) 2,481 ¢ 2,507 ¢ 1,05

4.5 — Difracao de raios-X

Quando aumenta o tempo de ataque, os planos cristalograficos ficam mais
expostos, facilitando a incorporacdo dos NTCs nesses espacos ou intersticios, apds o
tratamento térmico, eles se agregaram melhor nessas regides.

A Figura 4.5a, apresenta a difracdo de raios-X com os picos do aluminio nas
trés amostras sem NTC, tém uma similaridade em sua posicao das bandas, cristalinidade
e intensidade [28]. No entanto, no lado oposto Figura 4.5b, onde foram adicionados 0s
NTC com o tratamento térmico, apresentou uma notdvel mudanca no pico do plano
(200), isso pode ter a presenca de nanotubos preferencialmente nessa fase cristalina, que

pode ter ocorrido durante o processo de solubilizacéo.
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Na amostra S3, com 120 segundos de ataque com Keller, incorporou NTC

em ambos os planos, restringindo o espalhamento de DRX devido & absorcao de raios-X

pelos nanotubos, diminuindo significativamente a intensidade dos picos até quase

desaparecer.

Na amostra S2, a intensidade do pico permaneceu praticamente inalterada

no plano (111), indicando que ndo ocorreu adicdo de NTC preferencialmente neste

plano. Mas no plano (200) diminuiu fortemente em intensidade, indicando que a

incorporacdo NTC ocorreu preferencialmente neste plano cristalino.

Na amostra S1, ocorreu adicdo de NTC preferencialmente o plano (111)

com diminuicdo da intensidade do pico. Em relacdo ao plano (200) ocorre menor

incorporacdo da NTC, em comparacao ao plano (111).
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Figura 4.5 — DRX das amostras sem NTCs figura (a) e figura (b) com NTC depois do

tratamento térmico de solubilizacdo. Fonte: Acervo do autor do trabalho.
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Ap0s o tratamento térmico, como o y (200). A amostra S3 tem um aspecto
mais significativo de agregacdo dos NTCs, com mais intersticios para sua difusdo, e
consequentemente, os NTCs sdo incorporados em todos os planos, restringem o
espalhamento de DRX devido a absorcdo de raios-X pelos nanotubos. S2 tem um
aumento no pico de cristalinidade com uma diminuicdo de 34% na razdo da largura a
meia altura (FWHM), conforme apresentado na Tabela 4.4, enquanto para (110)
diminuiu 18%. Também foi observado que o0 aumento em y (200) foi de 6% para S3, o
mais baixo do que as outras condi¢des, e 0 Unico plano que cresceu apds 0 processo de

solubilizagéo.

Tabela 4.4 — Relacdo da FWHM apds e antes da solubilizacdo. Fonte: Elaborada pelo
autor do trabalho.

Amostras vy (111) o (110) £(002) v (200)
S1 0% +29% +57% +12%
S2 -34% -18% 0% +7%
S3 0% 0% 0% +6%

4.6 — Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman obtidos a partir das amostras apés a solubilizacéo
mostram trés sub-bandas em torno de 1275, 1330 e 1351 cm™, conhecidas como picos
de satélite D-esquerda e D-direita 1,2, que correspondem aos defeitos estruturais,
respectivamente [35,36]. Como sabemos o0s espectros em torno de 1200 a 1700 cm™
correspondem & banda D, G e os espectros de 2500 a 3000 cm™ correspondem & banda
G', respectivamente. Foram obtidas desconvolucdes Lorentzianas, nomeadamente: D a
esquerda (DI), D a direita 1, 2 (Dr12), Dia, DiLo (acustica longitudinal e componente
fénon Optico, respectivamente) e Dmidde, para espectros de baixa frequéncia,
respectivamente. Esses picos sdo devidos a alteragfes na superficie dos NTCPMs sob
funcionalizacdo quimica e defeitos induzidos pelo processo de solubilizacdo, de acordo
com muitos relatérios [36,38,39]. A banda G apresenta trés sub-bandas principais,
Gewr, Gimer € Gouter, que estdo relacionadas respectivamente, a aglomeracao,
deformacéo radial, proximidade e distribui¢cdes de diametro dos nanotubos de carbono
interno e externo [35,39,40]. A banda G "apresenta duas sub-bandas, G'inner € G'outer, quUe
estdo relacionadas, distribuicbes de didmetro dos nanotubos de carbono interno e
externo, respectivamente [35,40]. Um resumo dos parametros de ajuste para todos os

equipamentos Raman com os picos encontrados sdo dados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Os picos de Raman obtidos da deconvolucdo Lorentziana das bandas D, G
e G . Fonte: Elaborada pelo autor do trabalho.

Espalhamento Raman de primeira ordem

Amostras C-C c-C Dra DI Dry Dr: Do Drigsie  Gewr  Gimer Goanter D’
51 - - - 1275 1330 1351 1380 1461 1529 1573 1593 1622
52 1066 1008 1140 - 1333 1350 1370 - 1568 1580 1596 1612
S3 - - - 1258 1348 - 1418 1479 1530 1577 15580 1614

Espalhamento Raman de segunda ordem

G*(I) G irner G’ outer DI+ Gar Dri+ Gim

S1  2601(64) 2723(45) 2890(46) 2936(53)

S2  2664(47) 2698(47) 2913(29) 2941(36)

S3  2681(75) 2722(89) 2872(62) 2932(70)

Ndmero de onda de picos de Raman em cm™,
(') Raman da linha de largura (FWHM) em ¢cm*

Os espectros de dispersdo Raman de primeira ordem (ndo normalizados)
obtidos a partir de amostras de nanocompdsitos apds a solubilizacdo mostram que a sub-
banda direita foi dividida em duas sub-bandas (nas amostras S1 e S3) e que pode ser
usado para monitorar tipos de defeitos Fig. 4.6 (a) — (c), ou seja, esticar deformacdes no
anel aromatico fora do plano [35,36]. Além disso, na amostra S2 ndo houve sub-banda
D-esquerda verificada, mas na regido de baixa frequéncia ocorre o aparecimento da sub-
banda D.a centralizada em 1140 cm™ [34,36] atribuida a deformagdes no plano do anel
aromatico conforme Fig. 4.6b. Além disso, as sub-bandas centralizadas em 1066 e 1098
cm? que sdo atribuidas as deformagdes de alongamento da ligagdo C-C [36,41]. Em
razdo de desordem (defeitos) gerados na estrutura dos modos de NTCs (Dy, Dr,), sdo
ativados por espalhamento de ressonéncia dupla mediada pela relacdo elétron-buraco e,
portanto, sdo usados para monitorar a quantidade de densidade de defeitos [35]. Além
de uma segunda ordem, a dispersdo Raman é observada no G'inner € G'outer. NO entanto,
ainda podemos usar a combinacdo de (Di + Gouter) € (Dr + Ginner) que possui algumas

informacdes da banda D, como mostra a Figura 4.6 (d) - (f) [32, 34].
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Intensidade do Raman {a. ]_]_:l
Intensidade do Raman (3. U.)
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Figura 4.6 (a) e (c) monitora o tipos de defeitos ou deformacGes no anel aromatico fora
do plano; (b) apresenta uma deformacéo de alongamento da ligacdo C-C; (d) - (f)
apresenta informacdes das bandas D e G ', de dispersao e deconvolucdo Raman de

segunda ordem a 514,5 nm. Fonte: Acervo do autor do trabalho.

A Figura 4.7 mostra a posicdo, a razdo FWHM e a Ipr / lgx,
respectivamente, dos espectros da banda G de todas as amostras presentes nas sub-
bandas correspondentes a distribuicdo do didmetro interno/externo do NTCPM
incorporado na matriz metalica, as bandas de Giner € Gouter apresentam similar
comportamento. Portanto, mostrar um desvio de azul e desvio para o vermelho ao sair
de S1 para S2 e de S2 para S3 o0 ataque quimico indica que um doping p e n é
processado com uma mudanca média da faixa de posicdo de ~ 7 cm® e ~3 cm ! no
estagios da solubilizacdo, respectivamente. Estes resultados sugerem que o NTCPM,
apos a solubilizacdo estd sujeito a tensdo e deformacdo, devido ao processo de
tratamento térmico de solubilizacdo. De fato, os NTCs exibem uma pequena expansao
térmica em comparagdo com aluminio pureza [34]. O aumento / diminuicdo dos defeitos
de densidade estad relacionado ao FWHM, mais amplo / mais estreito, ou seja, uma
tensdo / tensdo causa reducdo na frequéncia Raman enquanto aumento na frequéncia

Raman, esta associado a pressao hidrostatica / transversal [42, 43].
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Figura 4.7 — Mostra o comportamento correspondente para a posic¢ao da banda G (a),
FWHM (b) e razdo lpr / lox € I (externa) / |G (intema) (C) cOMo uma funcao do ataque
quimico. Fonte: Acervo do autor do trabalho.

Isso implica que durante o resfriamento da solubilizagdo e que foi causada
pela contracdo da rede de Al na matriz ndo esta de acordo com os resultados esperados.
Ambos estdo experimentando expansdo térmica e estresse de maneira diferente e,
quando as extremidades de resfriamento exibem uma diminuicdo na FWHM de ~ 18
cm?t e ~ 8 cm? para Ginner, € Um aumento na FWHM de ~ 27 cm™ e ~ 15 cm para
Banda Goutr, respectivamente (Figura 4.7 (b)). Comportamento semelhante foi
verificado para NTCPM interagindo com carboneto de aluminio [40,44]. Somente o
carboneto de aluminio ndo explica os resultados, sugere que esta sendo reorganizada a
distribuicho do didmetro do tubo para O Gimer, Goute. NO nN0SSO caso, 0
estreitamento/ampliacdo da FWHM para as sub-bandas de Ginner, Gouter, indica que a
possivel diminuicdo da distribuicdo do didmetro dos tubos interno / externo nos
tratamentos térmicos vai amolecendo e modificando a dureza da ligagido Atomos CC da
rede. Sugerindo também que as distribuicGes de didmetro Ginner, Gouter Sejam grafitadas

no processo de solubilizacéo.
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Os tubos de menor didmetro mostram um componente GBWF assimétrico
que consiste na interacdo entre tubos metalicos em torno de ~ 1500 cm™. Verificou-se
que este componente possui um formato de linha de ressonancia Breit-Wigner-Fano que
mostra um parametro de acoplamento 1/ q que mede a forca do acoplamento do estado
continuo eletrdnico com os fénons [36]. Antes dos estagios do ataque quimico, o
componente GBWF mostra uma mudanca média da faixa de posicdo de ~ 38 cm™ para
desvio para azul / desvio para vermelho com o parametro de acoplamento -0,076, -0,057
e -0,70, relacionado as amostras de solubilizacdo S1, S2, S3, respectivamente. Esse
resultado estda de acordo com o percentual de incorporacdo em peso de NTC,
aumentando o potencial de dispersdo dos NTCs na superficie das amostras, portanto,
aumentando a quantidade de interacdo entre os NTCs capaz de modificar os valores dos
parametros de interacdo sob o acoplamento elétron-fonon. Além disso, isso também
confirma o aumento na percentagem da rugosidade presente cedo que novamente esta
de acordo com a microdureza ap0s a agregacdo de NTCs, como mostra a Figura 4.9.

Além disso, a razéo Ipd/lex mostra um aumento similar na densidade de
defeitos com base no pico do Dr em relacdo a distribuicdo mais interna de Ginner € Mais
externa de Gouter. Os resultados afirmam que o componente Ginner permanece com
defeito, enquanto a distribuigdo de Gouter aumentou em conformidade com a adigéo
percentual em peso de NTC, como pode ser visto na Figura 4.7 (¢). O IGouter diminuido
em relagdo ao IGimer revela que a solubilizacdo da amostra ap0s ataque quimico nos
tubos externos mostra maior defeito / tensdo devido a &rea de contato na matriz de Al
causada por compressdo. Nesse ponto, observamos que o reaparecimento do pico
correspondente ao carbono amorfo ocorreu em duas ocasifes, especificamente a 30%
em peso e 1,05% em peso de NTC, indicando que a superficie com 0,38% em peso de
NTC é uma incorporacao exata que promove o0 aumento da dureza.

Analisando a banda G 'que tem origem no processo de dupla ressonancia,
como o D-e, mas ndo apresenta dependéncia de defeitos. No entanto, essa banda, como
foi mostrada, foi dividida em duas sub-bandas. Ele sabe que a banda é mais sensivel a
carga de dopagem no sistema [18,38,40]. E atribuido & distribuicio do didmetro de
G'inner € G'outer @ interacdo dos fonons responsaveis pela banda D, ou seja, baixa/alta
cristalinidade e densidade dos estados da superficie mais externa, respectivamente [40,
45,46].
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A confirmacdo de que uma transferéncia de carga que ocorre, pode ser
observada na diminuicdo de GWinner G'inner € G'outer, Vista na Figura 4.8 como uma
confirmacdo, ndo é possivel ser especifico sobre quais tipos de carga ocorreu em cada
distribuicdo de diametro [42,43]. Além disso, as frequéncias da banda G fornecem
evidéncias precisas de qual distribuicdo estd recebendo ou perdendo carga, conforme
verificado cedo [40,47,48]. Observa-se que a distribuicdo do didmetro mostra
diminuicdo da FWHM da amostra de solubilizacdo S1 para S2. Como resultado, para a
amostra S2, tanto G'inner quanto G'outer S&€ COMportam como se suas paredes tivessem se
tornado uma Unica entidade devido a sua aproximacao. Além disso, a distribui¢do de
G'inner € G'outer ap0s solubilizacdo a 0,38% em peso de CNT, na qual apresenta desvio de
frequéncia de azul enquanto seus picos de largura de linha aumentam de 28 e 43 cm™,
respectivamente. Em consequéncia do processo de solubilizagdo, a distribuicdo G'inner €
G'outer apresenta relaxamento / contragdo da rede cristalina, resultando em ganho / falta
de carga e ainda um aumento na densidade de estados do sistema, concordando com
[40,47,49] (Figura 4.8). Esses resultados devem estar de acordo com o desvio para o

vermelho / desvio do azul observado para Ginner € Gouter, COMO Mostra a Figura 4.7 (a).
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Figura 4.8 — O resumo dos dados para a banda G de picos ajustados. Mostra o
comportamento correspondente para a razéo largura a meia altura (FWHM) e IG
'(externa) / 1G' (interna) como uma funcao do ataque quimico.

Fonte: Acervo do autor do trabalho.
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4.7 — Microdureza HV
Foi observado na andlise da microdureza HV, que ocorreu aumento na

microdureza superficial, nos lados das amostras onde foram adicionados NTC,
comparado como o lado onde ndo foram adicionados os NTC, e com a amostra de
controle com é observado na Figura 4.9. As colunas mais claras (a) representam a
microdureza dos lados onde ndo foi adicionado NTC, as colunas escuras (b) os lados
das amostras com NTC, e as colunas com hachuras (c) representam a amostra de

controle.

“ 5

B

Microdureza HY

31 32 B3

Amostras

Figura 4.9 — Microdureza HV das amostras de aluminio, sem adi¢cdo de NTC (a), com
adicdo NTC (b) e amostra de controle (c). Na amostra S2, mesmo tendo incorporado
mais NTC do que S1 apresenta menor microdureza em funcdo do crescimento dos
grdos. Fonte: Acervo do autor do trabalho.

A Tabela 4.6 mostra 0 aumento percentual na microdureza, para diferentes
pontos das amostras, aumentando das bordas para a regido central. A variacdo do
aumento percentual na microdureza nos lados das amostras com NTC em relagdo as
sem NTC, foi de aproximadamente de 19% nas bordas e 20% no centro. Mesmo
aumentando o tamanho do grdo, que na borda foi de 10% (graos colunares) e no centro
5% (gréos equiaxiais), o que significa que o aumento da microdureza estd associado a
incorporacdo da NTC, uma vez que o aumento do grdo promove uma diminuigdo na
microdureza. A incorporacgdo de 0,35% em peso de NTCs em S1, 0,38% em peso em S2
e 1,85% em peso em S3, o que teve como fator favoravel, foi o aumento da taxa de
rugosidade da superficie com ataque quimico. O processo de solubilizagdo promoveu a
incorporagdo de NTC na superficie da matriz de aluminio, aumentando a microdureza,

independentemente da porcentagem de massa aplicada.
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Tabela 4.6 — Aumento percentual da microdureza HV na superficie das matrizes de
aluminio. Entre os lados das matrizes com NTC (AI/NTC), e os lados sem NTC (Al),
Fonte: Elaborada pelo autor do trabalho.

Amostras Al AI/NTC Aumento %
Borda 54,18 19,3
45,42

s1 Centro
56.75 68,32 20,4
Borda 53,94 19,4
45,18

52 Centro
56,52 68,05 20,4
Borda 62,86 19,5
52,65

S3 Centro
63,31 76,35 20,6

Na Tabela 4.7 é apresentada a variacdo da microdureza HV dos compdsitos
AI/NTC em relacdo a amostra de controle Al, podemos observa que na borda ocorreu o

aumento médio de 52,5 %, e no centro o aumento médio foi de 62,2%.

Tabela 4.7 — Aumento percentual da microdureza HV, entre os compositos AI/NTC e a
amostra de controle Al, sem tratamento térmico.
Fonte: Elaborada pelo autor do trabalho.

Amostras AlI/NTC Amostra (Al)  Aumento %
Borda
54,18 26,9 50,3
St Centro
68.32 26,7 60,9
Borda
53.94 26,9 50,1
S2 Centro
68,05 26,7 60,7
Borda 26,9 57,1
62,86
S3 Centro
76.35 26,7 65,0

A variacdo no aumento da microdureza entre o compdsito (AI/NTC) em
relacdo a amostra de controle (Al), j& era esperada, pois ndo foi realizado tratamento
térmico na amostra de controle, ap6s a fundicio. E observado que o aumento da
microdureza no composito, é devido adicdo de NTC, pois o percentual de impurezas é
pequeno ndo ocorrendo mudancgas significativas na composi¢do quimica. Isto vem
mostrar que a adicdo do NTC nas amostras S1, S2 e S3 foi quem contribuiu para

melhorar a microdureza superficial da matriz de Al.
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CAPITULO5
CONCLUSAO

Através do processo de solubilizacdo sélida, os NTCs foram incorporados

como refor¢o na matriz de aluminio, com a seguinte metodologia:
e Foi realizar o ataque quimico com reagente Keller, por 30, 60 e 120 segundos,
aumentando a taxa de rugosidade na ordem de 51,1%, 62,4% e 88,1%, nas

amostras S1, S2 e S3, respectivamente;

Ap0s o tratamento térmico de solubilizacdo realizada a 640°C por uma hora, foi
avaliado o percentual em peso, de adicdo do NTC nas amostras S1, S2 e S3 que
foi de 0,35, 0,38 e 1,05, respectivamente. Em funcdo ao tempo de ataque
quimico.

e A morfologia realizada por MEV mostra gréos equiaxiais no centro e colunares

em direcdo as bordas, com os grdos crescendo na direcdo ao gradiente de

temperatura, e maior concentragdo de NTC na regido central.

Por anélise de DRX, foi observado que os picos de aluminio caracteristicos nas
trés amostras, mostraram semelhanca em sua posi¢do de banda, cristalinidade e
intensidade, com reducdo no pico do plano (200) em todos os casos apds o

tratamento térmico, com grande reducéo de intensidade na amostra S3.

Nos modos de vibracdo do espectro Raman que correspondem as amostras de
1200 a 1700 cm™, observou que ocorreu uma transferéncia de carga, com

aumento na taxa de rugosidade.

A microdureza HV revelou o aumento nas amostras S1, S2 e S3 apds a
solubilizacdo de aproximadamente 19% nas bordas e 20% no centro, em relacéo
as amostras antes do tratamento térmico. N&o sendo influenciada pela
segregacdo das impurezas, pois ndo ocorreram mudancas significativas da
composic¢do quimica.

Mesmo com o crescimento dos grdos, o tratamento térmico por solubilizacéo
solida para adicionar NTC em uma matriz de aluminio, melhorando sua dureza
superficial, se mostrou eficaz. Sendo uma alternativa viavel economicamente para

melhorar a dureza superficial das pecas de aluminio.
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Abstract

Carbon nanotubes (CNTs) are noteworthy, as they reinforce the metallic matrix, due to mechanical properties, such as
the~ 1.0 TPa Young module. To improve the maintenance of the commercially pure aluminum surface, multi-walled carbon
nanotubes were incorporated into the aluminum surface with heat treatment by solid solubilization, in order to Improve
the surface properties of aluminum. The aluminum samples were chemically attacked for 30, 60 and 120 s and placed in a
container with CNTs, being subjected to a temperature of 640 9C for 1 h. Then, the ronghness was evaluated by a roughness
meter for morphology in the scanning electron microscopy. An intensity of aggregation of CNTs was evaluated by XRD, and
the Raman Spectra has evaluated the transfer of charge to the matrix. Microhardness was performed to evaluate the influ-
ence of the incorporation of CNTs in the matrix. The results obtained show that the incorporation of CNTs in the aluminum
matrix increases the hardness in approximately 20% of the surface, in comparison with the control sumple. The process of
incorporating CNTs into the aluminum matrix by solubilization is a promising, simple and inexpensive alternative o improve
the durability of the aluminum surface.

Keywards Solid solubilization - Carbon nanotube - Matrix aluminum - Nanocomposite

1 Introduction

Plenty of research into nanomaterials [1, 2] has been devel-
oped, such as the obtaining of metallic matrix nanocom-
posites with different types of reinforcements. Among these
nanocomposites is that of the CNT-reinforced aluminum
metal matrix have generated a great deal of interest in
recent years [3—10]. The CNT reinforcement is due to its
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excellent mechanical properties, such as the Young modu-
lus of around 1.0 TPa, which is much larger than that of
commercially available carbon fibers (Y ~ 800 GPa) [11]. In
respect to the physic—chemical properties, among which we
can mention the high thermal conductivity, reaching values
of 28006000 W K~ m™": to its density is 1/6 in relation
o steel and metallic or semiconductive behavior; that make
CMTs a material with high potential of application in the
miost diverse arcas [12-15).

These properties can be applied to improve the mechani-
cal strength of the aluminum metal matrix surface throngh
heat treatment based on nanomaterials. The aluminum
matrices reinforced by the CNT are a promising alternative
to generate new uses for aluminum, as in the automotive,
acronautics, clectrical and other industries 16, 17]. There-
fore, several studies have focused on the dispersion of the
aluminum matrix as reinforced [17-19]. Nanocomposites
successfully obtained by a classic powder metallurgy route,
a 20 increase in tensile sirength was observed, attesting
to the strengthening effect of CNTs and the efficiency of
the new dispersion treatment. This nanocomposite shows a

5(r% increase in hardness, when compared to pure aluminum
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produced under the same processing conditions [20]. In the
spark plasma sintering method, despite the weak dispersion
of CNTs in the compaosite, the hardness increased by 40%
with the addition of 1.0 wit% of NCTs [21].

In the electrical area, they were successfully incorporated
in the AA-6101 wire surface by thermal treatment, based
on the solubilization process. This created nanostructured
cables with a 13.7% smaller eleciric resistance than that of
conventional cables, tensile strength increased 34% over
standard wire AA-6101 without CNTs, for aenal energy
transmission lines [22].

The increase in mechanical properties by the reinforee-
ment of carbon nanotubes in an aluminum matrix is very
promising, but the implementation of these composites on
an industrial scale is only possible if they are produced in
a simple and economical way. Our goal is to improve the
surface properties of the compaosite via solid solubilization,
allowing the production of more complex components. To
this end, the present study focuses on the development of a
new technical route to add CNT to the metallic matrix. The
main objective is to minimize structural damage, to obtain
a good adhesion of CNT in nanocomposites produced by
solubilization of solid surface. The knowledge of the rela-
tionship between the mechanical and mechanical properties
of the microstructure of these nanocomposites is a funda-
mental step to understand the strengthening mechanisms of
the nanocomposites of the aluminum matrix reinforced with
CNT.

2 Experimental Details
2.1 Samples Preparation

For preparation of the samples were performed the follow-
ing steps: (1) the casting process obtained samples of pure
aluminum (99 98% by weight) with a diameter of 16 mm,
thickness of 5 mm and weight of 2.64 g: (2) the samples
were cold soaked with acrylic resin and prepared by sand-
ing and polishing; (3) the polished faces of the sumples (5)
were ciched with Keller's reagent for 30 (S1), 60 (52) and
120 (53) s, then the peak-to-valley roughness analysis was
performed to evaluate the roughness of the samples: (4) the
solubilization occurred inert in argon for one hour in the ver-
tical furnace, being carried out at a temperature of 640 °C.
having a heating and cooling rate of 10 °C. Figure 1 shows
schematically the process from samples preparation, through
solubilization and finally, reaching the surface adsorbed by
the composite of CNT in the samples.

2.2 Sample Characterization

Wickers microhardness tests were carried out at six poinis in
the edge-to-center direction with a spacing of (.4 mm, with a
load of 50 g for 10 s, before and after solid solubilization, in
accordance with the ASTM E384-11 regulation, in the Digi-
tal Matallic Vickers Hardness TH-710 microhardnessmeter
(see Fig. 15 (a) of supplementary material).

X-ray diffraction was performed on the Panalytical X-ray
diffractometer mode]l EMPYREAN Co (Kol = 1.789010 A),
anode X-ray tubes, long fine focus, Fe KB filer, PIXCEL3D-
Medpix3 detector 1 1, in voltage mode of 40 kV, a current
of 35 mA, Fig. 15 (b) of supplementary material.

Fig.1 Experimental scheme of
sample preparalion

Cracible

Preparation

Bpecimen Carbon Nanotubes [CNT)

51-Chemical attack at 30° C
Prossurs 52-Chemical attack at 607 C

o 53-Chemical attack at 120° €
- With CHT
(g - O
Heat

Solubilization
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The analysis of the peak to valley roughness was per-
formed in 3 samples according to 1SO 4287, in a MITU-
TOYO SJ 210 rugosimeter as a see in Fig. 1S (c) of sup-
plementary material. The morphology characterization was
analyzed in a scanning clectron ope (SEM). model
VEGA SB-TESCAN, with a maxi perating voltage of
30 kV in high vacuum conditions, and magnifications rang-
ing from 500 x to 20,000x. Mectallography was performed
before and after solid solubilization on the LEICA E24H
optical microscope, while the Image J program was used to
evaluate the grains.

The Raman spectra were performed with a triple grid
spectrometer in the subtraction mode of a Jobin Yvon
T64000 equipment. The argon laser used has a wavelength
of 514.5 nm (2.41 eV) in the green region of the visible
light spectrum. A 20 x objective lens with a focal distance
f=20.5 mm and numerical aperture NA =0.35 was used
to focus the laser beam on the sample surface and also to
collect the backscattered signals. The setup has 0.2 cm™’
of spectral resolution. which is enough to evaluate small

Table 1 Values obtained from total roughness in the samples

differences in the Raman peaks. The spectra of 3 differ-
ent regions were obtained for each sample with spectral
scanning ranging from 100 to 2850 cm™! frequencies, all
measurements at a 23 °C room temperature and 12 min per

sample.

3 Results and Discussion

3.1 Morphology

Table | shows the peak to valley roughness values before
and after chemical attack in the three samples. We observed
that there was increase in the roughness of the samples, with
arate of 1.33% in the S1 sample. 1.66% in the S2 and 7.47%
in the S3: that is, due to the duration of the chemical attack.
The increase rate in roughness will facilitate the addition
of nanotubes on the surface. so this step is important in the
of surface hardening by solid solubilization.
After solidification performed at 640 °C for 1 h, the sam-
ples morphology shows equiaxial grains in the center and
columnar towards the edges: In addition. the grains tend to
grow ds the temp gradient. Figure 2 shows a

¥

Roughness
Samples R, (um) without R, (um) with  Increase (%) wi%

s1 0586 1.366 1.33 035
S2 0615 1.637 L66 038
S3 0258 2.186 747 1.08

similar macrostructure before (a—c) and after solubilization
(d—f), with the grain size increasing by approximately 10%
at the edge and 5% in the center. as show Fig. 28 (a—) of
supplementary material. respectively. We can also observe

that the grain growth had an app ly similar varia-
tion (d-f).

Fig.2 Macrostructure of the samples a-¢ before the thermal solubdlization treatment and d-f after the solubilization treatment with approxi-

mately similar variations
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After solubilization, it was observed that the temperature
used in the process together with the roughness of the sur-
faces of the samples in contact with the CNTs were factors
that influenced the incorporation of CNTs in the aluminum
matrix. Due to the increase in surface arca and the tempera-
ture is close to the aluminum casting.

SEM micrographs show the presence of CNT in the cen-
tral region of the samples, characterizing that the process
used was sufficient to add CNTs to the aluminum surface. as
shown in Fig. 3. The CNT did not spread uniformly on sur-
face, there was agglomeration of CNTs in the center of the
samples. The incorporation of CNT was of 0.35, 0.38 and
1.05 wt%. for S1. S2 and S3 respectively. This percentage
of incorporation is proportional to the increase of roughness
after Keller surface attack etching.

3.2 X-ray Diffraction

Figure 4 a shows the characteristic peaks of the aluminum
diffraction patterns for the 3 samples without CNT, have
a similarity in their position of the bands, crystallinity
and intensity [23]. However, on the opposite side, where
it received thermal solubilization a notable change in the
peak y (200), indicating grain size increment motivated by
the process.

Figure 4 shows a reduction in peak y (200) in all cases
after heat treatment, with a great reduction in the peak inten-
sity of the §3 sample, due to the longer attack time with
Keller and the greater mass of CNTs added to the surface
with 1.05% by weight. However. in sample S2, the intensity
of the peak remained practically unchanged in the plane y
(111), indicating no aggregation of CNTs after solubiliza-
tion, but the plane ¥ (200) decreased strongly in intensity,
indicating that the incorporation occurred preferentially in
this crystalline plane. In sample S1. for plane y (200) there
was no decrease in intensity compared to plane y (111), with

15 S3-wio CNT (@)
—— S2-wio CNT 1(200)
12000 4 S1-w/o CNT
10200 -
y(111)
£ wod |
3
6900 - Boed !
l ‘E ::: *) ( )I|I
00+ 3 M \
LW S ’
2000 4 ”‘07“.‘“l EHATI TS ) |
|y Position (20) |
) e M |
45 48 41 43 49 0 5 2 53
Position (20) Co(ka)
R (b) S3-with CNT
—— S2-with CNT
12000 - ——— S1-with CNT
y(111)
10002
£ wmf
§ €000 %0 ( ( )
J o () -
)
4009 - B oMo oNer
o v (200)
2000 - P25 608 w1 a1 a4 ﬁ
Position (20) J ‘l
L]

T T T T

a8 a6 a7 a8 l‘l s'o L1 a2 a3
Position (20) Co(ka)

Fig.4 X-ray diffraction pattern of a samples without CNTs and b
with CNTs by thermal solubilization treatment

Fig.3 The arrows indicate the CNTS in the central region of the S1, S2 and S3 samples, according to the SEM a-¢ images, respecively
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the incorporation of CNT, but with preferential peak in plane
¥ (111). As we can see in the Table S (la—c), respectively in
the supplementary material.

The 53, with 90 min of attack time, incorporated CNTs
in both planes, decreasing significantly until almost disap-
pearing. The scanning electron microscopy shown the CNTs
incorporated on the surface, which explained this change in
peak intensities. When the attack time increases. the crys-
tallographic planes become more exposed, facilitating the
incorporation of the CNTs into these spaces or interstices.
After the thermal treatment, they aggregate better in these
regions as the y (200). The 53 sample has a more signifi-
cant aggregation of CNTs, with more interstices for them to
spread, and consequently, the CNTs are incorporate in all the
planes, restrain the XRD scattering due to the absorption of
the x-ray by the nanotubes [2]. 52 has an increase in peak
crystallinity peak with a decrease of 34% in the FWHM
ratio, as shown in Table 2. while the 83 declined 18%. We
can also observe that the increase iny (200) was 6% w 53,
the lowest than the other conditions, and the unique plane
that grew after the solubilization process. The (*) and (**)
could be related to the cooling process that used water [1].

3.3 Raman Spectroscopy

The Raman spectra obtained from the samples after solubili-
zation, show 3 sub-bands around 1275, 1330 and 1351 cm ™,
which are known as satellite peaks D-left and D-right
1. 2 which corresponds to the structural defects, inter,

Table2 FWHM ratio with'withoul solubslizataon

Samples (*)(%) (1) (%) (**1{%) T (200) (%)

51 ] +20 +57 +12
52 -34 -1 i] +7
53 i] ] i] +6

respectively [24, 25]. As know this spectra around from
1200 to 1700 cm™' correspond to D-,G-band and the spec-
tra from 2500 to 3000 cm™" are corresponding to G'-band,
respectively see Fig. 6. Were fitted with Lorentzian peaks,
labeled as: D-left (D), D-right 1, 2 {D}'IIZ], D,,. D, (Lon-
gitudinal acoustic and optical phonon component, respec-
tively) and D, ;.. to low frequency spectra, respectively.
Theses peaks are due to changes on surface of MWCNTs
under chemical functionalization and defects induced by sol-
ubliation process, according with many reports [24, 26, 27].
The G-band present three main sub-bands, Gy, G, and
G, e which are related, respectively, to the agglomeration,
radial deformation and proximity, diameter distributions
of the inner and outer carbon nanotubes [24, 28-30]. The
G'-band present two sub-bands, G, and G, ... which are
related, diameter distributions of the inner and outer carbon
nanotubes, respectively [24, 30]. A summary of the fitting
parameters for all Raman peaks found are given in Table 3.

First order (non-normalized) Raman spectra of disper-
sion obtained from the nanocomposite samples after solu-
bilization {in Fig. 35 of supplementary material) show that
right sub-band was split in two sub-bands (in §1 and 52
samples) and that it can be used to monitored types defects,
i.e, stretching deformations in the out of plane aromatic
ring [24, 25). Beside, 52 sample no verified D-lefi sub-band
but in the low frequency region ocour the appearance of the
[y, , sub-band centered in 1140 em”" [25, 25] attributed to
deformations in plane of aromatic ring. Also, the sub-bands
centered in 1066 and 1098 cm™' that are be atiributed to
C = ¢ stretching deformations [25, 31] In reason of disor-
der (defects) generated on the structure of CNTs (Dy, D)
maodes are active by double resonance scattering mediated
by electron—hole ratio and therefore are used to monitor
amount defect density as show ref.[24]. Besides a second
order Raman scattering is observed G°, and G°_ (know
2. Howewver, we can still to make used of combination
of (D+G,) and (D, + Gy, ) that has some information

Table3 The Raman peaks obtained from Lorentzian deconvolution of D-, G-and G-bands

Frrst-order Raman scatering

Sample - - [ o Dr, Dry Dy D, Gaur Gimer Goier iy
51 - - - 1275 1330 1351 1350 1461 1529 1573 1593 1622
52 1066 10 1140 - 1333 1350 1370 - 1568 1580 1506 1612
53 - - - 1258 1345 - 1418 1479 1530 1577 1590 1614
Second-order Raman scallering

[<113] [ [F Di+Giy Dy Gy
51 2601 (64) 2703 (49 2RO0 (46) 2436 (53)
52 2664 (47) 2698 (47) 2013 (20 2841 (38)
53 2681 (75) 2722 (B 2872 (62) 2932 (70

Wave number of Baman peaks in em™". In the brackets, () Width line Raman (FWHM) inem™'
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of the D-band. as shown in Fig. 35 (d-f) of supplementary
material [32-34].

Figure 5 shows position, FWHM and 12 /IGy, ratio
respectively of the G-band spectra of all sample present
sub-bands correspondent innerfouter diameter distribution of
MWOCNT incorporated in the metal matrix, we can observe
that the G, and G bands present similar behavior.
Therefore, showing a blueshift and redshift when out from
51 to 52 and from 52 to 53 of chemical attack indicant tha
a p- and n-doping processes with an average shift of the
position band of ~ 7 and =3 cm ™! under solubilization stages,
respectively, see Table 3. These results suggest that the
MWOCNT with solubilization are under of stress and defor-
mation due to heating treatment and solubilization process.
In fact, CNTs exhibits little coefficient of thermal expansion
than purity Al [35]. Increase/decrease of density defects is
related to the broader/narrower the FWHM, i.e.. a stress/
strain cause downshift in Raman frequency while upshift in
Raman frequency, is associated to the hydrostatic/transverse
pressure [36—40].

This implicate that the stressfstrain on the inner/
outer CNTs during cooling down of solubilization and
that was caused by contraction of Al lattice in the matrix
not is accordance with the expected results. Both are

P : : e
S| ]
E w500 [ Couser . ]
=150 — ]
gl ._,,!—}—-—-_._. -
SEmf ]
2 G

£ e[ e ]

FWHM {em™)

I,/1, Ratio
ernmwanmwESBHABREDE S

Chemical attack (sec)

Fig.5 Shows the cormesponding belavior for position of G-band {a),
FWHM (bj and IDeAGX and Lz Lz ey Flo 0} a5 2 functaon of
chemseal aack
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experimenting thermal expansion and stress differently
and when cooling down ends display a decrease in FWHM
of ~ 18 and~& cm™ 0 G,,,,. and increased of FWHM
of ~27 and ~ 15 em ™' to G, ., band, respoctively (Fig. 6b). A
similar behavior was verified by Araujo et al. and Zhao et al.
[30, 41], for MWCNT interacting with aluminum carbide.
Only aluminum carbide presents not explain the results, sug-
gest that a reorganization of tube diameter distributions for
the G G 15 taking place. In our case, the narrowing/
broadening of the FWHM for G, G sub-bands, see
Table 3. indicates that possible decrease of the innerfouter-
most tubes diameter distribution under heat treatment ther-
mal going to softening and cooling to the hardiness of the
bonding C-C atoms of lattice. Suggesting too that diameter
distributions G, . G, ., are graphitized in the process of
solubilization.

The lowest diameter tubes shows an asymmetric Gy,
component consisting of metallic intertubes interaction
around = 1500 cm™". This component is found to have a
Breit—Wigner—Fano resonance line shape witch show 1/g
coupling parameter that measure the strength of coupling
electronic continuwum state with phonons [25]. Before chemi-
cal attack stages, G, component show an average shift of
the position band of ~38 cm™! for blueshift/redshift with
coupling parameter - 0.076, = 0.057 and - 0.70 related to
51, 82, 53 solubilization samples, respectively. This result,
is accordance with incorporation of the CNT in wt'%, this
increasing the dispersion potential of CNTs on the sample’s
surface and, therefore, enhancement the amount of interac-
tion between CNTs and are able to modification interaction
parameters values under coupling electron—phonon. Also,
this confirm too in the highest percent of roughness present

T T T T L1
w0 o .
.0 d11
[ . £
&_ 410 =
£ 1
7] ¥
=T z
= 409 =
el - %
- K z
&
B H ot
-
n : . : 06
1 [ ab 120

Chemical anack {see)

Fig.6 The summary of the data o G-band of fined peaks as in
Table 2. Shows the corresponding behavaor for FWHM and 1
1 ratior a5 a function of chemical atack
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&

]

Microhardness HV
&

52
Samples

Fig. 7 Microbardness HYV i the three alumium samples wathoat
(light graph) and with {dark graph) heat reatment of solubilizaton
with the addition of CNTs

early and that again is accordance with microhardness after
CNTs aggregation as show in Fig. 7.

Besides, the 1, /1, ratio show a similar increased in
defects density based in Dr peak with respect to the inner
maost Gy, and outer most G, distribution. The results
affirm that G, component remains amount of defect while
Gyurer distribution increased in conformity at add wi% of
CNT, as can see in Fig. 5c. The decreased g, ., with respect
to the I, reveal that solubilization of sample after chemi-
cal attack on outer tubes show largest defect/stress due to
contact area on compression caused Al matrix. In this point,
we observated it was the reappearance of the peak corre-
sponding to amorphous carbon occur in two time, specifi-
cally at 30 and 1.05 wit% of CNT, indicating that surface
with 0.38 wt% of CNT is an exactally incorporation that
promoting o increasing at hardeness.

In additional, we analysis G'™-band has origin in double
resonance process, as the D-and, but it does not present any
defects dependence. However, this band as was showed early
split in 2 sub-bands. It know that band is more sensitive to
the charge doping in the system [27, 29, 30). Besides we
can attributed w G',_ . and G’ dismeter distribation the
interaction of phonons that are responsible by D-band. i.e.,
low/ high crystallinity and density of states of the outer most
surface, respectively [30, 42, 43].

The confirmation that a charge transfer occur can
observed the decrease of both Gy, and G°,,,., FWHMs,
can be see in Fig. 6 as an confirmation but we cannot be
specific what charge types is taken place in each diameter
distributions [44, 45]. Moreover the G'-band frequen-
cies, provides accurate evidence of which distribution is
receiving or losing charge as venified early [30, 44, 45].
It is observed that diameter distribution show decrease

of the FWHM from 51 to 52 solubilization sample (see
Table 3) As a result, to 52 sample both G and G,
behaves as if their walls had become a single entity due
to their approach. Besides, The G’ and G distribu-
tion after solubilization at 0. 38 wit'% CNT, in which pre-
sent blueshift of frequency while their linewidth peaks are
increasing of 28 and 43 cm ™', respectively. In consequence
of solubilization process, the G', . and G°, . distribu-
tion presents relaxation/contraction of the crystalline lat-
tice resulting in gainflack of charge and still an increase
in the density of states of system, agreement with [30,
44—46] (Fig. 6). These results to be in accordance with the
redshift/blueshift observed for the both G and G as
show Fig. 5a.

3.4 HV Microhardness

It was observed in the HY microhardness analysis that
there was an increase in the surface microhardness of the
samples, as shown in Fig. 7, where the lightest columns
are the microhardness before the heat treatment by solubi-
lization and the dark ones after the solubilization.

Table 4 shows the percentage increase in microhard-
ness, for different points of the samples, increasing from
the border to the central region. The variation in the
increase in microhardness before and after solubilization
was ghout 19% at the edges and 20% at the center. Even
with an increase in grain size, which at the edge was 5%
{columnar grains) and at the center 10% (equiaxial grains),
microhardness increased, which means that the increase
is associated with the incorporation of CNT, once that
increasing the grain promotes a decrease in microhardness,
in addition to the incorporation of 035 wi% of CNTs in
51, 038 wit% in 52 and 1.85 wt% in 53, which had as a
favorable factor the increase from surface roughness to
chemical attack. The solubilization process promotes the
incorporation of CNT, increasing uniformly the micro-
hardness, regardless of the percentage in mass applied.
This associated with the amorphous carbon content indi-
cates that the $2 sample has the best performance.

Tabled The incorporation of CNT and the uniform percentage
mcrease in macrohandnes

Samples ALCHV 03)  AVCNT (HV 0.3} Increase (%)
51 Boanl 4542 5418 193

Center 5675 6R.32 204
52 Boand 4518 LERT 194

Center 56,52 6E05 204
53 Boanl 5265 fa1EA 195

Center 6331 Th3S 206
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4 Conclusion

Through the solubilization process, CNTs were success-
fully incorporated as reinforcement in the aluminum
matrix. In order to facilitate the incorporation of CNT's,
it was necessary to perform the chemical amack with Kel-
ler reagent, for 30, 60 and 120 s, respectively, samples 51,
52 and 53, obtaining an increase of roughness in the order
of 51.1, 62.4 and 88.1% respectively. After solidification
performed at 640 “C for one hour, the morphology shows
equiaxial grains in the center and columnar towards the
edges. in addition, the grains tend to grow towards the
temperature gradient, with an increase in size of approxi-
mately 10% in the edge and 5% in the center. By XRD
analysis it was observed that the characteristic aluminum
peaks in the three samples. showing similarity in their
band position, crystallinity and intensity, with a reduc-
tion in the peak (200) in all cases after heat treatment,
with a great reduction of intensity in sample 83 indicating
aggregation of CTNs on matrix surface. Scanning electron
microscopy shows how CNTs were incorporated into the
sample surfaces, explaining this change in peak intensities.
From the Raman spectrum vibration modes that corre-
spond to samples from 1200 w 1700 cm™', we can observe
that a charge transfer occurred, with an increase in rough-
ness, where it can be observed as the G and Gy
decrease. Beside, indicating that surface with (.38 wit%
of CNT 15 an exactally incorporation that promoting to
increasing at hardeness. The microhardness HV revealed
that the samples 51, 52 and 53 after solubilization showed
an increase of approximately 19% in the edges and 200% in
the center, in relation to the samples before the heat treat-
ment. The result of this research corroborates those found
in the literature, such as Simdes et al. [20] and Aragjo
et al. [30], who obtained a satisfactory result using the
classic route of powder metallurgy. This method of incor-
porating CTNs by surface solubilization in an aluminum
matrix is a promising alternative to improve the hardness
of the aluminum surface.
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