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RESUMO

A demanda por sistemas elétricos mais eficientes e sustentaveis tem impulsionado a pesquisa
na busca por materiais inovadores que aprimorem as propriedades dos condutores elétricos. O
aluminio (Al) e suas ligas s3o amplamente utilizados na transmissao e distribuicdo de energia
elétrica devido a sua baixa densidade e boa condutividade elétrica. A busca por melhorias nas
propriedades elétricas tem levado ao desenvolvimento de revestimentos que aumentem a
condutividade sem comprometer a leveza do material. Este trabalho apresenta um estudo
sobre a anodizacdo de substratos de Al como preparagdo para revestimentos nanoestruturados
aliado a eletrodeposi¢do por corrente pulsada de nanocompodsito baseado em cobre (Cu) e
nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM), com foco nas propriedades elétricas
correlacionadas com a microestrutura. Experimentos foram realizados em chapas de Al liga
3003, em fios e em cabos de Al liga 1350. Parametros otimizados para a anodiza¢do foram
obtidos utilizando concentragdo de 100% de H2SOs4, corrente continua de 3 A e 10 V aplicada
durante 2 h. Na eletrodeposi¢@o por corrente pulsada aplicou-se concentracdo de NTCPM de
1 mg/mL, ciclo de trabalho (y) de 80%, 2 A e 10 V durante 1 h. Micrografias obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG) verificaram a
formacdo de camada de 6xido de aluminio (Al2O3) porosa e uniforme, fundamental para a
aderéncia do revestimento, assim como evidenciou a homogénea e eficaz distribui¢do do
revestimento do nanocompoésito sobre a superficie anodizada. A caracterizagdo por
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) confirmou a presenga dos elementos Cu e
carbono (C) distribuidos na camada de revestimento. Através da espectroscopia Raman foram
identificados modos vibracionais caracteristicos dos NTCPM, as bandas D, G e G’,
analisando variagdes de intensidade e largura de banda resultantes das modificacdes
estruturais promovidas pela eletrodeposi¢dao. A Difragdo de Raios X (DRX) identificou as
fases cristalinas presentes no revestimento, além de evidenciar alteracdes estruturais
provocadas pelo tratamento superficial, mostrando a integracdo do nanocompdsito ao
substrato metalico. Testes de condutividade elétrica foram realizados utilizando a técnica
ponte de Kelvin, antes e depois do revestimento, demonstrando um aumento significativo na
condutividade elétrica (o), evidenciando a melhoria na eficiéncia do transporte de carga
devido a sinergia entre o Cu e os NTCPM. Entre os resultados, se destaca a elevagdo de ~
52,33% na condutividade elétrica superficial (os) das chapas e um aumento de TACS de
67,76% para ~ 73,5% nos fios tratados. De modo semelhante, também se destaca a queda no

valor médio de resisténcia do cabo revestido que mudou de 4,88x10™* Q para 1,934x10™* Q em



comparagdo ao cabo sem revestimento, diferenca de ~ 60,37%. Analises estatisticas foram
realizadas corroborando os resultados e concluindo que foram estatisticamente significativos.
Calculos de dissipagdo Joule e ampacidade confirmaram o desempenho superior do material
revestido e seu potencial de aplicagdo em sistemas de transmissao e distribui¢ao de energia
elétrica. Assim, esses resultados confirmam que o revestimento de Cu-NTCPM por
eletrodeposicdo com corrente pulsada em superficies anodizadas, uma abordagem

encorajadora para a melhoria das propriedades elétricas de condutores de Al.

Palavras-chave: anodizacdo; ampacidade; aluminio; cobre; condutividade elétrica;

eletrodeposi¢do pulsada; nanotubos de carbono.



ABSTRACT

The demand for more efficient and sustainable electrical systems has driven research toward
innovative materials that enhance the properties of electrical conductors. Aluminum (Al) and
its alloys are widely used in power transmission and distribution due to their low density and
good electrical conductivity. The pursuit of improved electrical properties has led to the
development of coatings that increase conductivity without compromising the lightweight
nature of the material. This study presents an investigation into the anodization of Al
substrates as a preparation step for nanostructured coatings, combined with pulsed current
electrodeposition of a copper (Cu) and multi-walled carbon nanotube (MWCNT)-based
nanocomposite, focusing on the correlation between electrical properties and microstructure.
Experiments were conducted on Al 3003 alloy sheets, and on wires and cables made from Al
1350 alloy. Optimized anodization parameters were established using 100% H>SOs, direct
current of 3 A, and 10 V applied for 2 hours. For the pulsed current electrodeposition, a
concentration of 1 mg/mL of MWCNTs, an 80% duty cycle, 2 A, and 10 V were applied for 1
hour. Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM) micrographs confirmed
the formation of a uniform and porous aluminum oxide (Al.Os) layer, essential for coating
adhesion, and revealed the homogeneous and effective distribution of the nanocomposite over
the anodized surface. Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) verified the presence of Cu and
carbon (C) elements distributed throughout the coating layer. Raman spectroscopy identified
characteristic vibrational modes of MWCNTs: D, G, and G’ bands, showing variations in
intensity and bandwidth due to structural modifications induced by electrodeposition. X-ray
Diffraction (XRD) analysis revealed the crystalline phases present in the coating and
structural changes resulting from the surface treatment, confirming the integration of the
nanocomposite into the metallic substrate. Electrical conductivity tests using the four-point
Kelvin probe method, before and after coating, demonstrated a significant increase in
electrical conductivity (o), indicating improved charge transport efficiency due to the synergy
between Cu and MWCNTs. Among the results, a ~ 52.33% increase in surface electrical
conductivity (os) of the Al sheets and an increase in IACS from 67.76% to ~ 73.5% in the
coated wires stood out. Similarly, the average resistance of the coated cable decreased from
4.88x10* Q to 1.934x10* Q, a reduction of ~ 60.37% compared to the uncoated cable.
Statistical analyses supported these findings and confirmed their significance. Joule heat
dissipation and ampacity calculations confirmed the superior performance of the coated

material and its potential for application in power transmission and distribution systems.



Therefore, the Cu-MWCNT nanocomposite coating obtained via pulsed current
electrodeposition on anodized surfaces represents a promising approach for improving the

electrical properties of Al-based conductors.

Keywords: anodization; ampacity; aluminum; electric conductvity; carbon nanotubes;

copper; pulsed electrodeposition.
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1. INTRODUCAO

O revestimento de Cu e nanotubos de carbono (NTC), do inglés Carbon Nanotubes,
em fios de aluminio (Al) tem se revelado uma das estratégias mais promissoras para diminuir
a resistividade elétrica (p), melhorar a condutividade elétrica (o) e aumentar a ampacidade
desses condutores. Inegavelmente, o Al tem sido bastante utilizado na industria elétrica,
devido sua leveza e abundancia, porém apresenta desafios na sua resistividade elétrica. Nesse
contexto, o revestimento com Cu surge como uma solu¢do potencial, uma vez que ele ¢
referéncia pela sua alta o, ~ 5,8x10” S/m. Além do mais, a inclusdo de NTC, que sdo
estruturas com propriedades unicas, oferece uma oportunidade para aprimorar as
caracteristicas elétricas do Al. Os NTC possuem excelentes propriedades relacionadas a
emissdo de elétrons com o, na ordem de 10* a 107 S/m; baixa densidade e boa atividade
mecanica com seu modulo de Young e resisténcia a tracdo, respectivamente, na faixa de 1,0
TPa e 100 GPa (Bazbouz. et al., 2021; Borges et al., 2020; Loayza et al., 2019; Zahng et al.,
2019).

A combinagao inteligente de Cu e NTC nlo apenas visa reduzir p, mas também busca
aprimorar a ampacidade dos fios, permitindo uma transmissdo mais eficiente de energia. O
processo de fabricagdo de condutores nanoestruturados baseados em Cobre-nanotubos de
carbono funcionalizados (Cu/NTC-f) dopados com iodo foi investigado e caracterizado por
Rodrigues (2023). Assim, foi realizada uma investigacao dos efeitos do iodo no revestimento
de fios da Liga de Al 1350, utilizando o processo de eletroforese com uma exposi¢cdo a
solugcdo de sulfato de cobre e iodo, sob corrente elétrica de 1,2 A e tensdao de 10 V. Os
resultados mostraram uma condutividade elétrica com 72,96% de IACS.

De maneira semelhante, Prazeres (2023), em sua pesquisa apresentou um novo
processo de fabricacdo de uma liga de Al nanoestruturada com maiores propriedades
mecanicas ¢ elétricas, nela obteve 67,2% de IACS.

Portanto, esta pesquisa explora as potencialidades desses materiais inovadores,
avaliando sua aplicabilidade pratica na melhora do desempenho elétrico de fios de Al. O
presente trabalho tem como tema o desenvolvimento e caracterizacdo de condutores baseados
em Al revestido com nanocompésitos de Cu e NTCPM, utilizando processos eletroquimicos
como a anodizagdo e a eletrodeposicao pulsada. As ligas 3003 e 1350 de aluminio foram
escolhidas por sua ampla aplicacio em sistemas de conducdo elétrica, aliando boa
condutividade a propriedades mecanicas adequadas para processos de modificagdo superficial

e deposicdo de revestimentos funcionais. Logo, a partir da modificacdo da superficie de
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substratos de Al, busca-se promover a formagao de estruturas porosas capazes de aumentar a
aderéncia do revestimento condutor, potencializando o desempenho elétrico do material.
Dessa maneira, o problema central que se pretende investigar ¢: em que medida o
revestimento no Al com nanocompoésitos de Cu e NTCPM, apos a preparacdo da superficie
por anodiza¢do, pode melhorar a condutividade elétrica do material, e a sua ampacidade
consequentemente? A hipotese norteadora deste estudo € que a criagdo de porosidade
controlada na superficie do Al, seguida da deposi¢ao eletroquimica de um nanocompoésito
condutor, proporcionara nao apenas um aumento na condutividade elétrica, mas também
maior estabilidade e qualidade no revestimento.

O interesse por este tema surgiu da observagdo de desafios praticos enfrentados na
aplicacdo de condutores metalicos em contextos em que leveza, durabilidade e desempenho
elétrico sdo simultaneamente exigidos. A possibilidade de combinar nanotecnologia com
processos eletroquimicos acessiveis oferece uma alternativa inovadora, de baixo custo e
potencialmente escaldvel para superar limitagcdes de materiais convencionais.

A justificativa para a realiza¢do deste estudo reside na necessidade de solugdes que
integrem propriedades elétricas superiores e integridade mecénica em condutores metalicos
leves. Do ponto de vista cientifico, a pesquisa contribui para o avango do conhecimento sobre
os mecanismos de adesdo e conducdo elétrica em nanocompositos com base no Al, Cu e
NTCPM, bem como sobre o papel da morfologia superficial na qualidade do revestimento.
Socialmente, o desenvolvimento de novos materiais com maior eficiéncia energética pode
beneficiar setores estratégicos da sociedade, como o transporte publico, a transmissdo de
energia e a fabricacdo de dispositivos eletronicos mais sustentaveis.

Assim, esta dissertacao visa ndo apenas propor um método eficiente na modificacao de
superficie e deposicdo de nanocompdsitos, mas também avaliar experimentalmente os efeitos
desse tratamento nas propriedades finais do Al, contribuindo com dados inéditos e aplicaveis

ao desenvolvimento de novos materiais funcionais.
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1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo desta pesquisa ¢ eletrodepositar Cu-NTCPM em ligas de Al 3003 e 1350
por meio das técnicas de anodizacdo e eletrodeposicdo por corrente pulsada. Com isso,
potencializar os parametros de deposicdo, tais como, a concentragdo de NTCPM,
concentracdo de reagentes, temperatura, tempo de deposi¢do, corrente e voltagem, dessa

forma, maximizar as propriedades eletrocondutoras das ligas revestidas pelo nanocomposito.

1.1.2. Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral e corroborar com o trabalho foram estabelecidos os
seguintes objetivos especificos:

I. Avaliar a influéncia dos pardmetros na etapa de anodizagdo do Al para preparacao
do revestimento de Cu e NTCPM, parametros como concentragdo de reagentes, tempo de
anodizagdo, temperatura, corrente aplicada no processo;

II. Obter o nanocompdsito mediante parametros pré-determinados, eletrodepositando
os revestimentos nanoestruturados com Cu e NTCPM sobre a superficie de condutores de Al;

III. Investigar e avaliar os aspectos morfoldgicos da superficie revestida por meio de
micrografias obtidas com Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo
(MEV-FEQG);

IV. Identificar e mapear a composi¢do quimica dos elementos presentes nas superficies
analisadas através da técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS);

V. Avaliar a estrutura vibracional e a dispersao dos nanotubos de carbono no
revestimento utilizando a técnica de Espectroscopia Raman;

VI. Determinar as fases cristalinas presentes nas amostras revestidas, por meio da
técnica de Difracdo de Raios X (DRX);

VII. Medir a resisténcia elétrica dos condutores com e sem revestimento utilizando a
ponte Kelvin de quatro pontas, com suporte de equipamentos de precisdo como o SMU
Keithley 2450 e micro-ohmimetro Instrum 10 A, e posteriormente calcular resistividade e
condutividade elétrica;

VIII. Avaliar a influéncia dos pardmetros no processo de revestimento de Cu e NTCPM

apOs caracterizar as amostras, com e sem tratamento;
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IX. Extrair e interpretar informagdes quantitativas por meio de analises estatisticas dos
dados obtidos nas medigoes elétricas;
X. Estimar, com base nos dados experimentais, a dissipacao de calor por efeito Joule e

a ampacidade do cabo de Al liga 1350 com e sem revestimento de Cu-NTCPM.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo detalha os fundamentos centrais que guiam o desenvolvimento deste
projeto. Na subsecdo 2.1 aborda-se o tema vinculado as ligas de Al, falando sobre suas
caracteristicas; na 2.2 explora-se o topico nanotubos de carbono falando sobre algumas de
suas propriedades, caracteristicas, aplicagdes, entre outros conceitos assim como uma breve
perspectiva sobre o nanocompdsito constituido pelo Cu e por NTCPM; na 2.3 um conciso
estudo sobre a anodizacdo do Al como preparacdo para revestimentos nanoestruturados e na
2.4 o foco estd no entendimento da técnica de eletrodeposi¢ao, mais especificamente a

eletrodeposigao por corrente pulsada.

2.1. Ligas de aluminio

As ligas de Al s3o amplamente utilizadas e reconhecidas por sua aplicabilidade na
industria, sendo escolhidas como alternativa em diversas aplicagdes em razdo de suas
propriedades quimicas, mecanicas e elétricas. A principal caracteristica dessas ligas ¢ a
presenca do Al como componente principal, aliado a outros elementos de liga para aprimorar
suas propriedades. O Al, devido a sua maleabilidade durante o processamento mecanico,
elevada condutividade térmica e elétrica, e auséncia de transicao fragil-dactil em temperaturas
mais baixas, destaca-se como um material versatil. Além do mais, sua natureza ndo toxica
permite uma reciclagem eficiente, outras propriedades podem ser observadas como o
comportamento ndo ferromagnético e uma significativa resisténcia a corrosdo e oxidacao
(Askeland; Wright, 2019).

Bem como, as ligas de Al que s@o mais utilizadas devidas suas caracteristicas elétricas
sdo aquelas que oferecem uma combinacdo ideal de alta o, boa trabalhabilidade e outras
propriedades desejaveis para aplicacdes especificas. Alguns exemplos dessas ligas sdo: as
ligas AA1350 (Série 1xxx) composta quase exclusivamente por Al, frequentemente utilizada
em aplicagdes elétricas como condutores elétricos e fios; as ligas AA 1100 (Série 1xxx),
semelhante a AA1350 em termos de pureza possuem boa ¢ e facilidade de conformacgao; as
ligas AA 3003 (Séries 3xxx), combinada com manganés ¢ uma escolha comum para
condutores elétricos e aplicagdes que necessitam de boa conformabilidade e resisténcia
moderada; e as ligas AA 5052 (Série 5xxx) utilizadas principalmente em aplicacdes que

exigem boa resisténcia a corrosdo (Rooy, 1990).
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Ligas AA da série 3xxx, também, tém sido amplamente aplicadas em trocadores de
calor automotivos devido as suas satisfatorias propriedades mecanicas, alta resisténcia
especifica, alto modulo especifico, alta condutividade térmica e alta resisténcia a corrosao.
Portanto, ela ¢ frequentemente utilizada para a camada central das folhas compostas de Al em
trocadores de calor, que proporciona resisténcia a altas temperaturas (Wang et al., 2024).

Além do mais, materiais compositos de substratos metalicos baseados em ligas de Al
da série 6xxx estdo ganhando maior aplicabilidade em diversos campos, como as industrias de
energia, maritima, aeroespacial e automobilistica. Esses compdsitos representam uma das
adi¢des mais recentes aos materiais inovadores desenvolvidos nas ultimas décadas. Portanto, ¢
apropriado realizar um estudo abrangente sobre esses compoOsitos, considerando seu
comportamento a corrosdo em ambientes agressivos, o desgaste em aplicagdes de engenharia
e a viabilidade de sua fabricacao (Hassan, 2023).

Algumas caracteristicas do Al como por exemplo: elevada conducdo de energia,
leveza, impermeabilidade, opacidade, alta relacdo resisténcia peso, beleza, durabilidade,
maleabilidade, resisténcia a corrosdo e resisténcia a dureza. Ele também oferece versatilidades
de aplicagdes em setores variados como o automobilistico, aeroespacial e quimico. Com
relacdo a sua elevada condugdo de energia, o Al ¢ destacado como um eficiente condutor
elétrico. Em comparacdao com o Cu, um condutor elétrico de Al pode transportar uma
quantidade similar de corrente elétrica, tendo aproximadamente metade de seu peso o que
resulta em uma opg¢ao mais leve e economicamente mais vantajosa. Dessa forma, ele ¢ uma
escolha empregada na industria de fios e cabos. (ABAL, 2015). Além disso, de acordo com a
International Standard 1SO 19642-4 (2019), cabos condutores compostos por ligas de Al da
série 1xxx possuem o > 61,2%, em relacdo a International Annealed Copper Standard (IACS)
que compara ¢ de um material em relagdo ao Cu, enquanto para outros tipos de ligas o valor &

> 57,8 %, com valores de o > 35,5 Sm/mm? e > 33,5 Sm/mm? respectivamente.

2.2. Nanotubos de carbono

Através do método de pirdlise de grafite em plasma sob uma atmosfera controlada de
Hélio os NTC foram sintetizados pela primeira vez em 1991 pelo cientista japonés Sumio
lijima. Desde entdo, a comunidade cientifica tenta alcancar diferentes maneiras de utilizar
suas caracteristicas Unicas em variadas aplicagdes na nanotecnologia, assim como incorporar
os NTC em matrizes metélicas. Algumas de suas propriedades excepcionais incluem

excelentes ¢ (na ordem de 10*a 107 S/m), condutividade térmica com cerca de 6000 W/m.K,
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resisténcia mecanica e leveza. E, algumas de suas aplicagdes potenciais abrangem o campo da
nanotecnologia, eletronica, materiais compositos, medicina, entre outros. Os NTC s3o uma
forma alotropica do carbono (C) que pode ser entendido e visualizado como uma folha de
grafeno enrolada no formato de um cilindro (IIJIMA, 1991).

Entdo, na Figura 1 temos a estrutura de um NTC que pode ser visualizado como a

estrutura molecular de uma folha de grafeno com atomos de C dispostos de forma hexagonal.

Figura 1- Representa¢do molecular de um nanotubo armchair sob uma folha de grafeno

Fonte: Sousa (2018)

Da mesma maneira, existem diferentes formas e dngulos possiveis para enrolar uma
folha de grafeno e cada uma delas gera um tipo de nanotubo diferente, com caracteristicas
particulares. As configuragdes eletronicas do nanotubo também variam de acordo com essas
mudangas. Segue que, a estrutura do nanotubo de carbono ¢ descrita através de dois
parametros como mostrado na Figura 2, o didametro do nanotubo d e o dngulo quiral 6. Além

disso, o vetor quiral C = ma; + na: define a forma do NTC juntamente a esses parametros.

Figura 2 - Ilustracdo utilizada para entender os NTC

6 - Helical angle @ -metal @ - semiconductor Armchair

Fonte: Pradeep (2007)
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De acordo com Hamada, Sawada e Oshiyama (1992) e como visto em Odom et al.
(2000) os tubos sao parametrizados de acordo com os indices de Hamada (m, n). Para os NTC
do tipo zig-zag temos como referéncia (m, 0) e 8 = (. Ja, para tubos (n, n) temos 6 = 30°, eles

sao os chamados de armchair. Concluindo, qualquer outro nanotubo (m, n), comm #ne 0 <

~ . . A , ~ C
6 < 30°, sao do tipo chiral. Pode-se achar os parametros d e 6 através das equagdes d = -=

V3r_.(m? + mn +n®)Y?/n e 6 = tan(v3m/(m + 2n)) onde, r,_. é a distancia entre
uma ligacdo de carbono-carbono (C-C) da camada de uma folha de grafeno (1,421 A)e Cé o
comprimento do vetor quiral (Pradeep, 2007). Também, de acordo com Grobert (2007), na
formacdo em zig-zag, duas ligagdes C-C opostas de cada hexdgono sdo paralelas ao eixo do
tubo, enquanto na armchair as ligacdes C-C sdo perpendiculares ao eixo. Em todos os outros
arranjos, as ligagdes C-C opostas formam um angulo em relagdo ao eixo do tubo, resultando
no tipo chiral (Figura 3).

Figura 3 - Modelos de trés estruturas NTC atomicamente perfeitas

armchair

Fonte: Grobert (2007)

Além disso, dependendo da quiralidade os NTC podem ter caracteristicas eletronicas
diferentes podendo ser semicondutores ou metalicos. Por exemplo, NTC do tipo armchair sao
sempre metalicos, ja os do tipo zig-zag e chiral podem ser metalicos ou semicondutores
(Pradeep, 2007). Para mais, do ponto de vista estrutural, de acordo com lijima e Ichihashi
(1993), podem ser classificados de acordo com a quantidade de camadas: Multi Wall Carbon
Nanotubes (MWCNTs), que sao NTC formados por multiplas camadas ou Single Wall Carbon
Nanotubes (SWCNTs), NTC formados de camada simples. Além disso, eles apresentam
notaveis propriedades mecanicas, devido sua estrutura quimica sp? (Lei et al., 2011).

Ademais, de acordo com o numero de camadas o didmetro interno de MWCNTs se
modifica de 0,4 nm até alguns nanometros € da mesma maneira o didmetro externo varia entre

2 até 30 nm. Assim, ambas as pontas do MWCNTs geralmente sdo fechadas por metade de
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um fulereno, e o tamanho axial difere de 1 um até alguns centimetros. Por outro lado, os
didmetros do SWCNTs diferem de 0,4 a 3 nm, e seu comprimento ¢ tipicamente medido em
micrometro. Quando n - m ¢ um multiplo de 3 o NTC ¢ descrito como NTC metalico ou
altamente condutor. Ao contrario, ¢ um do tipo semimetalico ou semicondutor. Além disso,
sempre a forma armchair é metalica, enquanto a forma zigue-zague e chiral podem ser
metalicas ou semicondutoras (Eatemadi, 2014).

Existem algumas caracteristicas que tornam os NTC diferentes dos materiais
convencionais, essas caracteristicas incluem propriedades eletronicas dependentes de
quiralidade, a natureza unidimensional de blindagem eletrostatica e a existéncia de bandgaps
diretos (Anantram; Léonard, 2006). Além do mais, peculiarmente as suas ligacdes de C-C e
sua hibridacio sp?, os NTC possuem uma alta resisténcia a tragdo, maior que a do Kevlar (100
GPa), um Modulo de Young de 1,28 TPa e uma alta condutividade térmica por volta de 2000
Wm 'K, mais do que 500% maior que o Cu e 800% maior que o Al (Eatemadi, 2014; Tiwari,
2016). Assim, todas essas propriedades os qualificam para aplicagdes como dispositivos
eletronicos, como os buckypaper (Reis, 2012) e compositos baseados em blendas poliméricas
(Rossato, 2019).

Os NTCPM tém despertado consideravel interesse devido a sua estrutura
intrinsecamente metalica, o que garante uma excelente capacidade de transporte de corrente
elétrica de forma estavel e eficiente. Diferentemente dos nanofios convencionais ou dos
nanotubos de paredes simples, cuja condutividade pode variar entre metéalica e semicondutora
dependendo de sua quiralidade, os NTCPM apresentam comportamento consistentemente
metalico. Essa caracteristica os torna particularmente adequados para aplicagdes em que a alta
condutividade elétrica € essencial. Por esse motivo, neste trabalho optou-se pela utilizagao de
NTCPM como reforgo condutor no revestimento das amostras. Eles sdo elementos
promissores na constru¢do de interconexdes em nanoeletronica baseadas em silicio e
nanoeletronica molecular, destacando-se por sua resisténcia elétrica reduzida e propriedades
mecanicas robustas. O uso de NTCPM na fabricacdo compositos com matrizes metalicas ¢ um
mercado muito prometedor, pois, esse pode ser uma alternativa para a elabora¢ao de produtos
muito resistentes, leves e rigidos. Na Figura 4 esta ilustrado a representagdo molecular de um

NTCPM.
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Figura 4 - Representagdo molecular de um NTCPM
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Fonte: Tjong (2009)

Alids, muitos artigos na comunidade académica tém sido escritos relacionando as
propriedades mecanicas nos compoésitos de matriz metalica/ NTC. Porém, as melhorias nas
propriedades mecanicas desses compositos ainda estdo limitadas, pois ndo sdo compativeis
com a alta resisténcia dos NTC (Anantram e Léonard, 2006; Akbarpour et al., 2013). Em
geral, a utilizacio de NTC como reforco ¢ de suma importincia para as propriedades
mecanicas, devido os NTC possuirem maior resisténcia mecanica entre suas ligacdes C—C.
Eles tém sido investigados em vdarias aplicagdes com constru¢do de prototipos de
nanodispositivos sensores, transistores ¢ monitores. Pode-se dizer que eles sao base do futuro
da eletronica aonde material serdo compostos puramente por elementos de C (Anantram e
Léonard, 2006; Tjong, 2009).

As propriedades elétricas dos NTC tém sido objeto de intensa pesquisa devido as
caracteristicas unicas dessas nanoestruturas. Caracteristicas notaveis como alta o,
transferéncia de carga e estrutura de banda, que sugere comportamento metdlico ou de
semicondutor dependendo de sua geometria, sao apreciadas. Devido sua estrutura de ligagdes
entre atomos de C semelhante a estrutura hexagonal do grafeno, formando uma conjugacao 1
ao longo de suas paredes, permite uma transferéncia eficiente de carga ao longo de seu
comprimento em meio a uma nuvem de elétrons, proporcionando uma matriz altamente
condutora. A transferéncia de carga pode ocorrer de maneira diferente, dependendo do
diametro dos tubos, em NTC com diametros pequenos o transporte eletronico ¢
frequentemente descrito como balistico, onde os elétrons podem se mover sem colisdes
significativas ao longo do tubo, de outra forma, os NTC com maior didmetro podem se
comportar como semicondutores. Além disso, a dopagem de NTC pode ser usada para
modular suas propriedades elétricas transformando semicondutores em condutores ou ajustar
a condutividade de NTC condutores. Ja no transporte difusivo, os elétrons movem-se de

forma aleatoria em resposta a agitacao térmica. As colisoes entre elétrons, outros defeitos,
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impurezas ou vibragdes térmicas no material influenciam para a difusdo. Assim, o aumento da
temperatura leva a uma maior dispersdo térmica dos portadores de carga, aumentando a
probabilidade de colisdes o que afeta o transporte difusivo. Geralmente, o aumento de
temperatura estd associado a um aumento de resisténcia elétrica dos NTC (Bandaru, 2007).
Uma imagem de micrografia eletronica de varredura (MEV) é mostrada na Figura 5
exemplificando a incorporagdo de NTCPM onde sdo dispersos uniformemente em um

substrato de Al.

Figura 5 - Micrografia de NTCPM conforme mostrado pelas setas mostrando o efeito em um substrato de Al

Fonte: Choi, Shin e Bae (2012)

2.2.1. Cobre/Nanotubos de carbono

A exposicdo de novos materiais fundamentados em cobre/nanotubos de carbono
(Cu/NTC) tem atraido o olhar de muitos pesquisadores devido suas significativas
propriedades e caracteristicas como alta resisténcia mecanica, condutividade elétrica e
condutividade térmica. Assim, ¢ possivel experimentalmente alcangar consideraveis
incrementos em o ¢ na ampacidade, que ¢ a capacidade de transporte de corrente, do material
(Chen et al., 2020; Bazbouz et al., 2021). Além disso, os materiais baseados em
cobre/nanotubos de carbono funcionalizados (Cu/NTC-f) revelam o interesse, cada vez mais,
de pesquisadores na 4area do transporte aeroespacial e terrestre devido ter excelentes
caracteristicas em muitos aspectos, como por exemplo: super-resisténcia mecanica e alta

condutividade térmica (Ferrer Anglada et al., 2006; Roy et al., 2018).

Ademais, umas das principais técnicas para fabricar nanocompdsitos sintetizados
Cu/NTC-f s3o a dispersao uniforme de NTC em matriz de Cu, podendo, dessa maneira,
explorar todo potencial dos NTC como refor¢o da matriz de Cu (Cho et al, 2010; Akbarpour

et al., 2019). De acordo com Sundaram et al. (2017), foi pesquisada a influéncia da
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eletrodeposi¢cdo de Cu sobre a fabricacdo estruturalmente uniforme do nanocompésito de Cu-
NTC. Eles conseguiram obter a deposi¢do de Cu dentro dos fios de NTC e controlaram a
deposicao de superficie como chave para a obtengao de fios compostos contendo uma matriz
continua de Cu e NTC distribuidos homogeneamente. Dessa forma, a Figura 6 mostra através
de imagens MEV NTC-f (seta branca) encontrados em uma das faces prismaticas de Cu em
meio ao nanocompdsito de Cu/NTC-f revestindo um substrato de Al produzido através da

técnica de eletrodeposicao. Esse resultado foi obtido por Rodrigues et al. (2022).

Figura 6 - Nanocompdsito de Cu/NTC-f em substrato de Al. NTC-f encontrado em uma das faces prismaticas de
Cu (seta branca)

Fonte: Adaptado de Rodrigues et al. (2022)

2.3. Anodizacao do aluminio

A anodizagdo do Al € um processo eletroquimico que cria uma camada de 6xido de
aluminio (Al2O3) na superficie do metal. Esse revestimento de 0xido ¢ resistente a corrosao e
adere bem a tintas e revestimentos, tornando-o uma preparagdo eficaz para a aplica¢do de
revestimentos adicionais como NTCPM. Durante o processo de anodiza¢do, membranas
nanoporosas podem ser geradas resultando na formacdo de uma camada de alumina com
nanoporos através da oxidacdo anddica. Esses nanoporos, por sua vez oferecem a
oportunidade de serem preenchidos por meio do processo de eletrodeposi¢do. Essa abordagem
mostra uma estratégia importante na fabricagdo de dispositivos em aplicagdes que demandam
estruturas com escala nonométrica (Pasa; Munford, 2006).

Membranas porosas de AlOs anoddico formadas por anodizagdo de aluminio em

eletrolitos acidos tornou-se um dos modelos mais utilizados na fabricacdo de nanocompdsitos
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em matriz de Al. Assim sendo, Zaraska et al. (2009) pesquisaram a formacdo de poros
anddicos de alumina no processo de anodizagdo da liga de Al AA1050, comparando a
performance do uso de acido sulfurico (H2SO3) e acido oxalico (CoH2O4) com diferentes
parametros de densidade de corrente e tempo de anodizagdo na formagao do filme anddico.
Em sintese, existem dois tipos de Al2O3 anddico (OAA) o do tipo barreira e o tipo
poroso (Figura 7), eles diferem em sua cinética de crescimento de ¢xido. Para a formagdo de
oxido tipo barreira com condigdes de potencial constante, a densidade de corrente (j) diminui
exponencialmente com o tempo (t). Correspondentemente, a taxa de crescimento do filme
diminui quase exponencialmente com o tempo (t), isso coloca um limite na espessura maxima
de filme obtida para filmes OAA do tipo barreira. Em contrapartida, a densidade de corrente
(j) na anodizacdo porosa com condigdes de potencial constante permanece quase fiel dentro
de uma faixa de valores durante a anodizagao, isso acontece devido a espessura constante da

camada de barreira na parte inferior dos poros (Lee; Park, 2014).

Figura 7 - (a) Oxido de aluminio anédico com sua respectiva densidade de corrente (j) x tempo (t) ¢ OAA tipo
barreira e tipo poroso (b) ilustracao esquematica do movimento dos ions durante a formacao da camada porosa
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Fonte: Adaptado de Lee e Park (2014) e Araujo (2021)

Semelhantemente, Zhang et al. (2007), estudaram o crescimento de membranas
nanoporosas de OAA com pequenos didmetros obtidos através de um baixo potencial de
anodizagdo em solu¢do de H>SO3, monitorando a evolugao da densidade de corrente através
do tempo. “A dilui¢do de Al em uma solu¢do de acido sulfurico aquecida ird formar o sal
sulfato de Al, com liberag@o de hidrogénio da seguinte forma: 3Al + 3H2SO4 — 2A1(SO4); +
3H>” (Meneghesso, 2006). Na Figura 8 podem-se observar imagens ampliadas destacando a

interface em forma de U da camada de barreira entre o Al e o AIbO3 poroso, nela observa-se
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que tanto o didmetro dos poros quanto o das células hexagonais na alumina porosa sao

significativamente superior a qualquer periodicidade cristalografica.

Figura 8 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) em corte transversal de amostras anodizadas
por 30 minutos sob 60 volts, e imagens ampliadas destacando a interface em forma de U da camada de barreira
entre Al e Al,O3 poroso

Porous Al:0O:

“"'.‘.:3; /A

Fonte: Wu, Richter ¢ Menon (2007)

Os mecanismos de nucleagdo, formac¢ao e distribui¢do dos poros sdo regidos por um
conjunto de reagdes fisico-quimicas, sendo potencializados pelo campo elétrico aplicado no
sistema, seguindo a seguinte sequéncia (Bandyopadhyay, et. al., 1996; Li, Zhang ¢ Metzger,
1998):

I- Simultaneamente, verificam-se reacdes de dissociacdo das moléculas de agua,
resultando na migra¢do de ions negativos em direcdo ao eletrolito/metal,
culminando na formacdo de alumina na interface. A reacdo de dissociagdo da
agua pode ser expressa pela reacdo: %HZ Ouy 3H(+aq) + 20(20}) onde
H;0@;y € a dgua na fase liquida, e O(ZO_X) sd0 os ions 0%~ que migram para a
interface metal/6xido. Os ions hidrogénio (H"), ainda presentes na solugdo,
desempenham um papel na dissolugdo das moléculas polarizadas do 6xido,
conforme a reagio: %Al203(s) + 3H},) AL + %HZO(H).

II- Devido a presenga do campo elétrico, observa-se a dissolugdo do metal na
interface metal/6xido, resultando na liberagio de fons Al3*. Esses ions migram

através da camada de barreira em dire¢do a interface dxido/eletrélito, como
indicado pela reagdo: Al(s) —*Al?jx) + 3e” onde Al significa Al na fase
solida e Al?;x) sdo os ions de Al no meio 6xido. Dessa forma, os elétrons

movem-se do metal em direcdo ao polo positivo da fonte de tensdo. Essa

dissolug¢do do metal estd associada a um avango da camada de barreira no Al.
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III- A formagdo de alumina na interface metal/6xido, resultante dos ions negativos
gerados pela dissociacdo da agua, ¢ expressa pela seguinte reacao: Al(sst,) +
0(0x) Al203(50)'

IV- O ciclo da anodizagdo termina quando alguns hidrogénios chegam no eletrodo
negativo formando gases de hidrogénio, reacao: 3H(J;q) + 3e™ %HZ(Q).

Semelhantemente, essa sequéncia de maneira resumida esta ilustrada na Figura 9.

Figura 9 - Esquema de localizagdo das reagdes quimicas nas interfaces 6xido/metal (O-M) e 6xido/eletrolito (O-
E) para formagdo da alumina porosa
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Fonte: Imagem adaptada de Bandyopadhyay, et. al. (1996)

Referente ao mecanismo de formagdo e crescimento dos poros pode-se afirmar que o
aumento da profundidade de um poro ¢ resultado da competicao entre as taxas de dissolucgao e
formag¢do de o6xido em sua base. Quando a camada de Oxido atinge uma espessura
consideravel, o processo de dissolu¢do da alumina prevalece, reduzindo a espessura do 6xido.
Esse efeito intensifica o campo elétrico local, resultando em um aumento na taxa de oxidagao.
Assim, durante a anodizagdo, a espessura do O0xido ¢ mantida constante. O equilibrio ¢
alcancado quando a base do poro assume uma curvatura hemisférica "ideal", que melhor se
ajusta a uma distribui¢do equidistante das linhas do campo elétrico. Naturalmente, esse poro
tende a crescer a medida que poros menores em suas proximidades se fundem. Todo o metal

4

entre as paredes de dois poros adjacentes € consumido até que as paredes se encontram,
dobrando a largura total para o dobro da espessura da camada de barreira. Dessa forma, as

linhas de campo concentram-se apenas no fundo de cada poro, que, a partir desse ponto,
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experimenta apenas aprofundamento (Su; Zhou, 2008). O esquema representado na Figura 10

ilustra o processo de fusdo e aprofundamento de dois poros adjacentes.

Figura 10 - Esquema do mecanismo de fusdo dos poros durante o processo de formacao. A regido pontilhada do
desenho corresponde ao eletrdlito, a camada de barreira e parede dos poros esta em branco, e o substrato de Al
na sequéncia abaixo.

..-." . / " ... ;- Y
//‘ 7/////////

Os resultados apresentados na Figura 9 por Li, Zhang e Metzger (1998) revelam que,

Fonte: Adaptado de Choo e Devereux (1975)

mesmo em folhas de Al de alta pureza e polidas de maneira especular, ¢ evidente a existéncia
de uma elevada densidade de nanodepressdes (variando de 10'° a 10'%/cm?) antes da execucio
do processo de anodizagdo, conforme demonstrado em Figura 11(a) e Figura 11(b). Como
indicado pelas micrografias obtidas nos estagios iniciais da anodizacdo Figura 11(c), Figura
11(d) e Figura 11(e) e no estdgio estacionario Figura 11(f), a densidade de poros diminui a
medida que poros adjacentes se fundem para originar poros de maior dimensdo, os quais
atingem um didmetro médio maximo e experimentam um aumento exclusivamente em
profundidade a partir desse ponto. Os estagios correspondentes a essas imagens Sao

representados na curva de tensdo e nas ilustragdes.
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Figura 11 - Transiente de anodizacdo galvanostatica de amostra eletropolida imagens AFM (2,0 x 2,0 um) dos
espécimes em diferentes tempos (indicado na imagem), e correspondentes esquemas de crescimento dos poros
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Fonte: Adaptado de Li, Zhang e Metzger (1998)

2.4. Eletrodeposicao
2.4.1. Fundamentos da eletrodeposi¢do quimica

A eletrodeposicdo ¢ um processo eletroquimico utilizado na manipulacdo de depdsitos
solidos em superficies de materiais condutores. Em comparagdo com outras técnicas para
revestimento de filmes finos, a eletrodeposi¢cdo se destaca pela sua acessibilidade econdmica,
sua simplicidade no procedimento experimental e facilidade em produzir materiais em grande
escala. Portanto, ¢ um processo de grande importancia, principalmente para aplicagdes no
cenario industrial (Andricacos; Robertson, 1998).

Para mais, a eletrodeposi¢ao € um processo quimico no quais ions dissolvidos de
eletrolitos aquosos, organicos e de sais fundidos sdo reduzidos para formar metais, ligas e
compostos, esse método permite controlar a deposicdo de materiais especificos na formagao
de revestimentos ou camadas sobre substratos diversos. As reagdes quimicas de reducdo e

oxidagdo sdo desencadeadas por um estimulo elétrico externo, sao as reacoes eletroquimicas.
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Dessa maneira, a eletrodeposicdo torna-se uma alternativa promissora para a industria no
desenvolvimento de novas tecnologias, producdo de componentes na microeletronica,
interconexdes de circuitos integrados, entre outros (Bard e Faulkner, 1980; Leopold, 2003).
Além disso, no procedimento de eletrodeposicao sao usados dois eletrodos condutores
ou semicondutores imersos em uma solugdo eletrolitica. Esses eletrodos sdao chamados de
catodo (eletrodo de trabalho) e anodo (contraeletrodo), necessarios para complementar o
circuito elétrico onde através da obra de uma corrente elétrica passando em uma célula
eletroquimica sao formados os eletrodepositos para o objeto onde a agdo foi planejada. A
eletrodeposicdo geralmente ¢ feita em um tanque de solugdo aquosa com eletrolitos
constituidos primordialmente de sais e complexos metalicos que serdo reduzidos e dispostos
em uma peca. A corrente elétrica que flui entre os eletrodos ¢ proveniente de uma fonte de
tensao externa. No catodo acontece o fendmeno de redugdo (deposi¢ao catddica), durante a
reducdo os ions presentes no eletrélito recebem elétrons do eletrodo e moléculas se depositam
na superficie do catodo criando um revestimento no eletrodo de trabalho. Ja no anodo, a
oxidagdo (deposicao anddica) ocorre de forma que os atomos do eletrodo perdem elétrons
gerando ions que se desprendem do contraeletrodo para o eletrélito (Pasa; Munford, 2006).
Dessa maneira, na Figura 12 esta exemplificado um modelo de célula eletrolitica
composta pelo eletrodo de trabalho, um contraeletrodo de Cu, uma solugdo eletrolitica de
sulfato de cobre (CuSO4) e uma fonte de tensdo externa. Nela, ao ser aplicado uma diferenca
de potencial através da fonte de tensdo os ions de Cu recebem dois elétrons acontecendo a
seguinte reacdo quimica: Cu?" + 2e” — Cu. Assim, é mostrada a redu¢io dos ions de Cu®** na
solucdo aquosa para formar Cu metalico no eletrodo de trabalho. Essa reacdo ¢ fundamental

no processo de eletrodeposicao de Cu em um substrato.
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Figura 12 — Célula eletrolitica de eletrodeposi¢@o onde ions de Cu carregados positivamente no eletrélito sdo
atraidos pelo eletrodo de trabalho carregado negativamente
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Fonte: elaborado pelo proprio autor (2025)

Portanto, dependendo das propriedades desejadas no recobrimento do substrato e do
sistema eletroquimico, técnicas especificas de eletrodeposi¢do em metais sdo recomendadas: a
galvanostatica, aonde a taxa de deposicdo de material sobre o eletrodo ¢ controlada pela
corrente elétrica que ¢ mantida em um valor fixo ao longo do tempo; a potenciostatica, na
qual o potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo permanece constante,
porém, existe a aplicacdo de um sobrepotencial para controlar a velocidade da reagdo
eletroquimica; a espontanea, em que as reacoes eletroquimicas acontecem de forma natural,
sem a necessidade de aplicar uma corrente elétrica; e a eletrodeposicio pulsada, aonde
pulsos intermitentes de corrente ou tensdo sdo aplicados a célula eletroquimica durante o

processo de deposi¢ao do material (Munford, 2002).

2.4.2. Eletrodeposi¢do por corrente pulsada

A eletrodeposigdo por corrente pulsada ¢ um método largamente utilizado na industria
por trazer vantagens em relacdo ao uso de corrente puramente continua. Esse método esta
sendo adotado como substituicdo a eletrodeposicdo por corrente continua devido a varias
vantagens que oferece. Essa mudanga esta relacionada principalmente ao consumo de aditivos
quimicos utilizados no processo de eletrodeposi¢ao, o que causa influéncia positiva na
economia financeira e reduz também impactos ambientais contribuindo para tornar os
processos produtivos mais adequados em relagdo as politicas ambientais. Além disso, ela evita

o desperdicio de energia e ajuda na melhoria da qualidade do revestimento. Desse modo, a
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principal vantagem do emprego da corrente pulsada na deposi¢do ¢ obter depdsitos com
propriedades fisicas e quimicas melhores que seus respectivos utilizando deposi¢do com
corrente continua. Uma distribuicdo mais eficiente no revestimento com a diminui¢do dos
tamanhos de graos pode resultar em economia de matéria-prima, de tempo do processo ¢ de
consumo de energia elétrica, além de contribuir para a intensificagdo do brilho e melhoria de
propriedades metalirgicas como resisténcia a corrosdo, a abrasdo e ductilidade (Zazulla,
2015; Aoki, 1998).

Na aplicagdo de corrente continua CC, o tamanho de cada grao dependera da
temperatura, agitacdo e homogeneiza¢ao do banho em cada ponto da peca ao longo do tempo
de deposi¢do. Com isso, ocorre a formagao de distintos tamanhos de graos na formacao da
camada, influenciando na fragilidade, resisténcia a corrosdo e ainda a formacdo de uma
estrutura trelicada com tensdes mecanicas provocando fissuras, prejudicando a ductilidade e
aderéncia. Ja, ao aplicar a corrente pulsada tem-se a dispersao e reordenagao das particulas no
percurso entre o anodo e a peca durante o tempo em que o pulso de corrente ¢ anulado. Esse
rearranjo sucede oportunamente porque durante o tempo de desligamento do pulso, ndo existe
a forca de atragdo das particulas pela peca, e a inica forca que age nas particulas ¢ a repulsao
de uma contra outra, pois todas sdo positivas, e assim ao se aproximarem da pega, pulso apds
pulso deixam de se dirigir unicamente para a alta densidade e depositam-se mais nas médias e
baixas densidades. Dessa maneira, a corrente pulsante, que funciona em substituicdo de
aditivos, controla a formacdo de graos e melhora a distribuicdo de corrente. A grande
diferenca é que aditivos organicos interferem na eficiéncia do transporte do metal a ser
depositado, pelo fato de serem organicos, além de deixar residuos. Por outro lado, a corrente
pulsante ¢ capaz de condicionar o eletrdlito para uma melhor eficiéncia na deposi¢do do metal
(Zazulla, 1998).

Assim, a deposicdo através de corrente pulsada exibe uma lista de vantagens
concernente a estrutura e as propriedades dos depositos. Permite aprimorar a qualidade de
alguns revestimentos obtendo resultados mais lisos, densos e isento de nodulos, além de
reduzir consideravelmente a porosidade, para meio aquoso, € o tamanho dos cristais. (Ett;
Pessine, 2013). Perante o exposto, muitas outras vantagens sdo observadas na utiliza¢do dessa
técnica em materiais especificos: no Ouro, diminui a porosidade, melhorando a uniformidade
da camada de revestimento, aumentando a velocidade de deposi¢do (Perrone, 1982); no
Niquel, aumenta a taxa de deposi¢do, economiza matéria-prima, reduz o consumo de energia,
aperfeicoa a aderéncia, eleva a resisténcia a corrosdo e a receptividade do processo de

passivacdo por cromatizagdo (Zazulla, 1998); no Cromo, melhora o poder de infiltragdo e



47

cobertura dos banhos, agregando a dureza e a evolugdo da resisténcia a corrosdo (Abibsi,
1998), aumenta, também, a eficiéncia catddica, melhorando a reprodutibilidade dos depdsitos
(Zazulla, 1998); no Cu, apura os graos, transforma a rugosidade da superficie de acordo com
parametros da deposicao, eleva a dureza e aperfeicoa a eficiéncia do processo de deposi¢cao
(Alfantazi, 1996); reduz a utilizagdo de aditivos (Zazulla, 1998); no Zinco, aumenta a
resisténcia a corrosdo, refina os graos e melhora a eficiéncia catddica (Zazulla, 1998).
Decerto, a corrente pulsada melhora a distribui¢do da corrente no experimento de
eletrodeposi¢do, diminuindo as regides com alta densidade de corrente que provocam queima
nos revestimentos. Uma melhor distribui¢ao da corrente coopera para a penetracdo do banho e
para a formacao de filmes de 6xidos sobre o anodo. Entdo, na deposi¢ao por corrente pulsada,
com modulag@o de sinais, habitualmente sdo utilizados dois tipos de programas: interrup¢ao
periddica de corrente (IPC) e a reversdo periodica de corrente (RPC). No primeiro, o sinal
continuo ¢ interrompido periodicamente, com intervalos regulares, com uma etapa de
desligamento. Esse sinal forma uma onda do tipo quadrada que ¢ unidirecional (Figura 13).
No segundo, ¢ aplicada uma densidade de corrente anddica (j.) na etapa de desligamento, com

isso, a onda formada ¢ quadrada e bidirecional.

Figura 13 - Forma de onda da interrupgao periddica de corrente (IPC)
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Fonte: elaborado pelo proprio autor (2025)

Além do mais, o ciclo de trabalho (y) do inglés duty cycle pode ser obtido através da
relagdo y (%) = ton™100 / (ton + tofr) € a frequéncia F (Hertz) = 1 / (ton + tor) que equivale ao
numero de pulsos por segundo. A densidade de corrente (j) em A/cm? ¢ dada pela razdo entre a
corrente elétrica de pulso e a area da superficie do eletrodo de trabalho. Os elementos cruciais
na técnica de deposi¢do por pulso incluem a forma simétrica dos pulsos, a densidade de

corrente durante as fases catddica e anoddica, a extensdo dos pulsos tempo catddico (tc) e
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tempo anddico (ta), o intervalo ou pausa entre pulsos tofr, € a frequéncia dos ciclos completos
(Ett; Pessine, 2013).

Com o avango da tecnologia, novas pesquisas para o desenvolvimento de projetos,
produtos e processos de tratamento de superficie estdo sempre sendo desenvolvidas. Como
resultado, a eletrodeposicdo de metais por corrente pulsada ¢ uma técnica amplamente
indicada e utilizada nas industrias, em processos de pintura, revestimento de pecas com alta
qualidade e fino acabamento. Esses avangos incluem a incorporagdao de projetos de
automagdo, diminui¢do de consumo de matéria prima e energia, relaciona-se também ao
aumento de produtividade e a melhoria de qualidade na produgdo. Pois, a necessidade de
qualidade na produgdo torna os retificadores de corrente pulsada uma opg¢ao mais adequada
por serem mais econdmicos e contribuirem com o aumento de eficiéncia energética (Zazulla,
2015).

Ademais, a eletrodeposi¢do gerou um grande avango em pesquisas € experimentos
utilizando a eletrodeposi¢do de materiais, particulas com escalas nanométricas. Essas
pesquisas foram extremamente importantes para o desenvolvimento da area de
nanotecnologia. A quantiza¢do de energia ¢ observada em sistemas com tamanho muito
reduzido, como atomos e nanoestruturas, assim a eletrodeposi¢do ¢ uma técnica eficiente no
manuseio de microestruturas e produgdo de nanomateriais. Em suma, a técnica de
eletrodeposi¢do por corrente pulsada permite um controle maior do material depositado, pois
ao utilizar a largura de pulso como parametro pode-se controlar de maneira precisa a
quantidade de aglomerados de 4tomos depositados ou camadas de espessuras finas medidas

em nanometros (Pasa e Munford, 2006).

2.4.3. Eletrodeposicao de Cu-NTC

A eletrodeposicao de nanocompositos de Cu-NTC tem se mostrado uma técnica eficaz na
melhoria das propriedades elétricas em superficies metalicas (Nan, 2012; Rodrigues et al.
2022). Estudos recentes serdo abordados nesta se¢do demonstrando as alteracdes morfoldgicas
e melhoras nas propriedades elétricas com a incorporacio de Cu e NTC. Pesquisas
comparativas revelaram que a otimizacao de parametros como a densidade de corrente, tempo
de deposi¢do e concentracdo de NTC podem resultar em nanocompdsitos com propriedades
significativamente superior em relacdo ao material puro.

Na Figura 14 ¢ mostrado NTC com particulas de Cu em substrato de Al para efeito de

exemplificagdo.
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Figura 14 - Micrografia MEV do nanocompdsito Cu-NTC em p6 mostrando que particulas de Cu estdo aderidas
ao longo dos NTC

200 nm
Fonte: Adaptado de Nan (2012)
De outra forma, na Figura 15 ¢ mostrado um mapeamento elementar de superficies
revestidas de nanocompdsitos Cu-NTC foi analisada com um MEV equipado com detector de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

Figura 15 - Mapeamento elementar de superficies revestidas de nanocompdsitos Cu-NTC

©

CuKal

Fonte: Mandal et al. (2018)

Esta analise foi realizada para encontrar a distribuicdo de NTC e Cu no substrato. O

mapeamento elementar EDS mostra a distribuicdo de NTC e Cu na superficie revestida de
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nanocompdsitos Cu-NTC com diferentes concentragdes de NTC (0,5 g/L, 0,75 g/L e 1 g/L).
As presengas de NTC e Cu sdo representadas por regides amarelas e verdes, respectivamente.
A Figura 16(a) e (b) mostra uma micrografia MEV de um fio galvanizado revestido
por Cu-NTC. Da mesma forma, a Figura 16(c) ilustra uma sec¢ao transversal do mesmo fio em
um filamento de NTC de didmetro 8 + 0,3 um com preenchimento de Cu, ela mostra, também

os mapas EDS obtidos nas areas indicadas.

Figura 16 - Micrografia MEV e mapeamento EDS de um fio galvanizado revestido por Cu/NTC
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Fonte: Bazbouz et al (2021)

De outra maneira, a Figura 17 mostra os resultados de DRX das amostras de NTC-f
(linha verde escura), substrato de Al revestido por Cu (Al@Cu) (linha azul) e substrato de Al
revestido por Cu e NTC-f (Al@Cu/ NTC-f) (1) (linha vermelha) com 26 entre 20° e 65°. Na

amostra de NTC-f, a posi¢ao A, localizada em 26 em torno de 26 °, corresponde ao pico de
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difragdo tipico da estrutura hexagonal grafitica com orientacdo (002). A posi¢do B, proxima a

43°, corresponde a planos grafiticos com orientagdo (100).

Figura 17 - Padrdes de DRX de amostras de NTC-f, Al@Cu e Al@Cu/NTC-f (1)

4.0
] Sl NTCHF
3.5 — Al@Cu
= 1 — AI@Cu/NTC-f (1)

Intensidade Normalizada

Fonte: Adaptado de Rodrigues et al. (2022)
Ademais, o grafico de barras (Figura 18), da pesquisa de Mandal et al. (2018), mostra

que a o da amostra revestida de Cu puro e das amostras revestidas de nanocompdsito Cu-NTC
(0,5 g/L, 0,75 g/L e 1 g/L) é gradualmente melhorada em comparacdo com a amostra de liga

de Al 6061 sem revestimento.

Figura 18 - Condutividade elétrica da amostra sem revestimento, revestida de Cu puro e das amostras revestidas
de nanocompdsito Cu-NTC com concentragdes de 0,5 g/L, 0,75 g/L e 1 g/L

Condutividade elétrica * 10°

0 =

Cu-NTC Cu-NTC Cu-NTC

Sem revestimento Cu puro
P 0,5 g/L 0,75 g/L 1glL

Fonte: Adaptado de Mandal et al. (2018)
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Semelhantemente, a Figura 19 mostra em forma de grafico de barras a evolucao entre
os valores de IACS (%) dos fios convencionais AA 6201A, AA 1120 e AA 1350 com fios
nanoestruturados Al@Cu/NTC-f (1), Al@Cu/NTC-f obtidos no estudo de Rodrigues et al.
(2022).

Figura 19 - Comparagdo entre os valores de IACS (%) dos fios convencionais AA 6201A, AA 1120 e AA 1350
com fios nanoestruturados Al@Cu/NTC-f (1), Al@Cu/NTC-f (2) e A 6061 @NTC-f
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Fonte: Adaptado de Rodrigues et al. (2022)
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, foram utilizadas duas ligas de Al de ampla aplicagao industrial: a liga
3003, uma liga da série 3xxx com adi¢ao de manganés (Mn), apresenta boa conformabilidade
mecanica e excelente resisténcia a corrosdo, sendo comumente utilizada em aplicagdes
estruturais € que exigem processamento por laminagdo, o que a torna adequada para estudos
de revestimento em superficies planas como chapas. Ja a liga 1350 — com pureza superior a
99,5% — ¢ amplamente empregada em linhas de transmissao e distribui¢ao de energia elétrica,
devido a sua elevada condutividade elétrica, leveza e boa resisténcia a corrosdo,
caracteristicas fundamentais para condutores aéreos de alta performance. A escolha dessas
geometrias — chapa e fio — possibilita avaliar a aplicabilidade do revestimento de Cu-NTCPM
em diferentes substratos, permitindo uma andlise comparativa da adesdo, morfologia e
desempenho elétrico do nanocompdsito em superficies de interesse pratico para a engenharia
elétrica e de materiais.

Entdo, neste capitulo estdo descritos as etapas e procedimentos realizados na obtengao
do revestimento de Cu-NTCPM em chapas de Al Liga 3003, fios de Al Liga 1350 e no cabo
de Al composto por fios de Al Liga 1350 e alma de ago através das técnicas de anodizacdo e
eletrodeposicdo pulsada. Nele também estdo descritas as caracterizacdes morfologica,

vibracional, estrutural e elétrica efetivadas.

3.1. Estudo preliminar: Eletrodeposi¢cio em chapas de aluminio

3.1.1. Preparacdo das amostras

Primeiramente, foram fabricadas cinco triplicatas ndo revestidas por Cu/NTCPM: uma
triplicata (TC) de amostras para controle, uma triplicata (TA) para analisar os parametros de
anodizagdo, e trés triplicatas (T1, T2 e T3) para as execugdes das experiéncias, em trés grupos
diferentes, com a técnica de eletrodeposicdo por corrente pulsada. As chapas de Al
pertencentes a elas tinham dimensdes de 3 cm x 4 cm, espessura de 1 mm e aproximadamente

1,20 g de massa (Figura 20).
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Figura 20 - Medig@o de massa da amostra em chapa de Al liga 3003 através de uma balanga de alta precisdo

EAHITE

Fonte: elaborado pelo préprio autor

Nota: a fotografia foi capturada em 2023

Na Tabela 1 estdo descritos os dados de limite de composi¢do quimica do Al Liga

3003.

Tabela 1 - Limites de composi¢do quimica da liga de Al 3003

Componente Si Fe Cu Mn Zi outros Al
Limites de composicao 0,6 07 %2 s 0,1 0,15 Restante
quimica (%) 0,2

Fonte: Adaptado de United aluminum (2023)

As triplicatas foram preparadas seguindo esta sequéncia: limpeza com detergente
liquido neutro e esponja; mergulho em hidroxido de sédio (NaOH) por cinco minutos com
proporgao de 70 g/L; enxdgue com agua desmineralizada; mergulho em acido muriatico (HCI)
por 5 min; enxague com agua desmineralizada; secagem em estufa por uma hora a 50 °C, e

acondicionamento. Essa sequéncia esta ilustrada na Figura 21.

Figura 21 — Fluxograma de preparagdo das amostras em chapa de Al liga 3003
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Fonte: elaborado pelo proprio autor (2023)
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3.1.2. Anodizagao

Um retificador automatico microprocessado WG V pulsante de onda quadrada foi
utilizado como fonte alimentagdo na etapa de anodizagdo. Ele possui alimenta¢do de 220 Vca
bifasica, voltagem de saida de 12 Vcc, ajuste de frequéncia, de corrente e de pulso, além de
temporizador digital. Na Figura 22 estd ilustrado o esquema de ligagdo para o retificador
automatico microprocessado WG V pulsante de onda quadrada e a célula de anodizagdo aonde
duas chapas de Cu foram utilizadas como contraeletrodos e conectadas no polo negativo da
fonte de corrente pulsada, e a amostra de Al que estd configurada como o eletrodo de trabalho
(4nodo) no positivo da fonte. Assim, mergulhadas em acido sulfirico (H2SO4) no Becker com

concentracao em 100%.

Figura 22 - Esquema de ligagdo para o retificador automatico microprocessado WG V pulsante de onda quadrada
e a célula de anodizagao

Fonte: elaborado pelo proprio autor (2025)

Além do mais, o H2SO4 € uma sustancia quimica altamente corrosiva e perigosa que
precisa ser manuseada de forma segura para prevenir acidentes e proteger a saide dos
envolvidos. Nesse contexto, o uso adequado de equipamentos de prote¢do como luvas de
borracha, botas, 6culos de prote¢do, mascaras e roupas proprias sdo de extrema importancia
para a realizacdo dessa etapa. Em vista disso, todos esses cuidados foram adotados na sua

execucdo, além de ser realizada em capela com sistema de ventilagdo adequado (Figura 23).
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Figura 23 - (a) e (b) Anodizagdo da chapa de Al 3003 realizada na capela

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Nota: as fotografias foram capturadas em 2023

3.1.3. Eletrodeposigao

Neste estudo, a escolha da eletrodeposi¢ao por corrente pulsada, em detrimento da
corrente continua convencional, fundamenta-se nas vantagens que essa técnica oferece,
especialmente na formagao de revestimentos nanoestruturados mais uniformes e aderentes. A
corrente pulsada permite um controle mais preciso da cinética eletroquimica do processo,
alternando periodos de deposi¢do e repouso que favorecem a nucleagdo homogénea de graos
finos, minimizam a formacdo de tensdes internas e reduzem a incorporacdo de defeitos
estruturais e rugosidade na camada depositada. Dessa forma, a aplicagdo da corrente pulsada
mostra-se estratégica para o desenvolvimento de um revestimento condutor mais eficiente e
aderente sobre substratos de Al.

Para a etapa de eletrodeposicdo de Cu-NTCPM na chapa de Al anodizada foi feito
primeiramente o preparo da solugdo eletrolitica. Rodrigues et al. (2023), em experiéncias
realizadas no grupo de pesquisa do Laboratério de Nanoestruturagdo 3D (LabNano3D) da
Universidade Federal do Par4d com eletrodeposicao por corrente continua de Cu-NTCPM em
fios de Al 1350, utilizou sulfato de Cu (CuSO4) com concentracdo de 2 mg/mL sob agitacdo
magnética. Os NTCPM foram dispersos em Dimetilformamida-N, N (DMF — C3H7NO) na

proporgao 20:1 (em volume) com auxilio de banho de ultrassonico por 24 h.
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Assim, nesta pesquisa foram realizados trés passos: a mistura de Sulfato de Cobre
Pentahidratado (CuSO4 5H>O) em dgua desmineralizada com a propor¢ao de 2g de CuSO4
SH>O para cada 15 mL de 4gua desmineralizada de acordo com Figura 24(a); a dispersao dos
NTCPM funcionalizados utilizando DMF na propor¢ao de 0,5 mL de DMF para cada 20 mg
de NTCPM e o dlcool isopropilico (C3HsO) como mostrado na Figura 24(b); por fim, a
mistura das solucdes obtidas nos passos anteriores por um periodo minimo de 24 h, Figura
24(c). Dessa maneira, em todos os passos as solu¢des foram agitadas manualmente com a
ajuda de uma banheira ultrassonica compacta Ultronique da fabricante Eco-sonics. Os
NTCPM funcionalizados foram adquiridos do Laboratério de Nanoestruturagdo 3D,
provenientes do 2° Lote FAPESPA-NTCPM-COOH, com pureza > 95%, cumprimento de 1-

10 um e didmetro externo de 10-30 nm.

Figura 24 - (a) Mistura da solug@o de CuSO4 5SH>O com a ajuda da banheira ultrassonica, (b) Dispersdo dos
NTCPM e (c) Solugdo eletrolitica final para a eletrodeposi¢do com a mistura das solugdes obtidas em (a) e (b)

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Nota: as fotografias foram capturadas em 2023

Ap0s o preparo da solugdo foi iniciada a eletrodeposi¢do dentro da capela com a ajuda
da banheira ultrassonica, utilizando o retificador automatico pulsante como fonte. Rodrigues
et al. (2023), no processo de eletrodeposi¢do por corrente continua utilizou como parametros
correntes elétricas de 1,2; 1,5 e 1,8 A e tensdo de 10 V. Neste trabalho, o diferencial da
pesquisa estd na utilizacdo da corrente pulsada em substituicdo a continua, buscando uma
melhora na qualidade do revestimento. Em vista disso, como parametros, a fonte pulsante foi
configuradaem 2 A, 10 V, e y de 80%.

Na Figura 25 esta ilustrado o esquema de ligacdo para o retificador automatico
microprocessado WG V pulsante de onda quadrada e a célula eletrolitica de eletrodeposicao

aonde duas chapas de Cu foram conectadas no positivo (anodo) da fonte de corrente pulsada,
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e a amostra de Al no negativo (catodo). E, na Figura 26 temos o experimento de

eletrodeposi¢do por corrente pulsada realizado na capela.

Figura 25 - Esquema de ligagdo para o retificador automatico microprocessado WG V pulsante de onda quadrada
e a célula eletrolitica de eletrodeposigio

Fonte: elaborado pelo proprio autor (2025)
Figura 26 — (a) e (b) Experimento de eletrodeposi¢do de Cu-NTCPM por corrente pulsada realizado na capela

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Nota: as fotografias foram capturadas em 2023

3.1.4. Parametros do processo

Na investigacdo dos parametros mais adequados para realizar a eletrodeposicao foram
realizados trés grupos de experimentos com a tentativa de melhora do revestimento de Cu-
NTCPM nas chapas de Al 3003. A Figura 27 ilustra um fluxograma dos experimentos

realizados juntamente com seus parametros.
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Figura 27 - Fluxograma com a sequéncia de experiéncias, grupos e parametros utilizados na anodizagao,
eletrodeposicdo e caracterizag@o das chapas de Al 3003 revestidas por Cu-NTCPM
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

No GRUPO I, com o auxilio da fonte de corrente pulsada, as chapas de Al foram
anodizadas utilizando 10 V, 3 A e y de 80% durante 30 min; os NTCPM e o Cu foram
eletrodepositados no substrato com a fonte configurada em 10 V, 2,0 A e y de 80% durante 15
min, a concentragdo de NTCPM utilizada foi de 0,06 mg para cada mL de solugdo eletrolitica.
Além disso, foram utilizadas trés configuracdes de distancia entre as chapas de Cu e o
substrato de Al (2,75 cm; 2,25 cm e 1,5 cm). No GRUPO 1I foi alterado o tempo de
anodizagdo para 2h utilizando uma corrente continua. O tempo de eletrodeposi¢do foi para 1h
de duragdo utilizando a distancia de 1,5 cm entre os eletrodos. J& no GRUPO III, foram
mantidos os parametros de anodizacdo e eletrodeposicdo exceto a concentracio de NTCPM
na solugao eletrolitica que foi aumentada para 1 mg/mL com o intuito de revestir o substrato
com um percentual maior do nanocompoésito de Cu-NTCPM. Entdo, foram realizadas
caracterizagcoes morfoldgica, vibracional, estrutural e elétrica e seus resultados comparados e
mostrados na se¢ao posterior de resultados.

A Figura 28 estd mostrando um grafico exemplificando a dindmica do ciclo de
trabalho y da aplica¢do de corrente pulsada na eletrodeposicdo de Cu-NTCPM aonde o ton =
13,36 ms e o toir = 3,34 ms, assim y = 80%. Considerando a area superficial do eletrodo de
trabalho de 24 cm? e a corrente de 2,0 A, a densidade de corrente (j) aplicada no processo ¢

igual a 83,3 mA/cm?.
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Figura 28 - Grafico mostrando a dindmica do ciclo de trabalho (y) da aplicacdo de corrente pulsada na
eletrodeposi¢cdo de Cu-NTCPM em placas de Al 3003 aonde o ton= 13,36 ms € 0 tor= 3,34 ms
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Na Tabela 2 estdo quantificados dados sobre a eletrodeposicdo e os produtos que

compoe o banho eletrolitico utilizado.

Tabela 2 - Composigdo do banho eletrolitico, tempo de eletrodeposi¢do e rendimentos dos produtos.

~ Tempo de
GRUPOS Volume da reagao NTCPM eletrodeposicio Temperaturoa de NTCPM (%p)
(mL) (mg) . secagem (°C)
(min)
I 400 25 15 50 0,02
I 400 25 60 50 0,02
I 200 200 60 50 0,16

Fonte: elaborado pelo proprio autor
3.2. Eletrodeposi¢cdo em fios e no cabo de aluminio

Assim, apds os experimentos realizados nas chapas de Al 3003, ao obter parametros
otimizados de anodizagdo e eletrodeposi¢do pulsada foi dado continuidade a pesquisa
revestindo o nanocompoésito Cu-NTCPM em fios de Al 1350 utilizando os mesmos
parametros e condicdes do GRUPO III. Da mesma forma, o experimento foi reproduzido em
um cabo condutor composto por fios de Al 1350. Um fluxograma com essas etapas esta sendo

mostrado na Figura 29.
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Figura 29 - Fluxograma com as etapas de anodizagdo, eletrodeposicao e caracterizagdes realizadas nas chapas de
Al13003 (1), fios de Al 1350 (2) e no cabo condutor composto por fios de Al 1350 e alma de aco zincado (3)

|

z 2
ANODIZACAO S < wdo _
+ Sco S gE=
. N < WS S0
ELETRODEPOSICAO €T * 2258
TE: EX A COM IGUAIS
CHAPA DE Al 3003 3 <ay CONDICOES E
S o PARAMETROS
onror [ anror [ arron [P S
wv
- w
ANODIZACAO Q
ar -~ g g
COM IGUALS ELETRODEPOSICAO €5
hy Gz
I‘ffgg&‘;ﬁ%ﬁ FIOS DE Al 1350 %
DO GRUPO III

(o]
ANODIZACAO '% 9
+

- - o
ELETRODEPOSICAO E g g

=

CABO DE Al 1350 % =
~

Fonte: elaborado pelo proprio autor

3.2.1. Preparacao das amostras

Uma triplicata de amostras de fios de Al 1350 foi preparada, cada amostra com 1 m de
comprimento e didmetro de 3,27 mm. Elas foram preparadas seguindo a mesma sequéncia de
limpeza, ataque quimico, secagem e acondicionamento descritos no item 3.1.1.

Na Tabela 3 estdo descritos os dados de limite de composicdo quimica da liga de Al
1350.

Tabela 3 - Limite de composicdo quimica da liga de Al 1350

Componente Si Fe Cu Cr Zn Mn Zn Outros Al Min
Limites de
composicao 0,1 0,4 0,05 0,01 0,05 0,05 0,05 0,10 Restante

quimica (%)

Fonte: Adaptado de United aluminum (2025)
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3.2.2. Anodizagao

Na anodizagao dos fios de Al, assim como no cabo de Al foi utilizada a fonte WG V
pulsante utilizando 100% do ciclo de trabalho, 10 V e 3 A durante o periodo de 2 h. Duas
chapas de Cu foram utilizadas como contraeletrodos e conectadas no polo negativo da fonte.
Os contraeletrodos e o fio de Al foram mergulhados em H>SO4 com concentragdo em 100%

como mostrado na Figura 30.

Figura 30 - Anodizagao do fio de Al 1350

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Nota: as fotografias foram capturadas em 2025

3.2.3. Eletrodeposi¢do otimizada

Na eletrodeposi¢cao de Cu-NTCPM nos fios de Al anodizado foi realizado o preparo da
solucdo eletrolitica com as mesmas concentragdes otimizadas utilizadas no GRUPO III de
eletrodeposicdo nas chapas de Al. O Sulfato de Cobre Pentahidratado (CuSO4 5H>0O) foi
dissolvido em dgua desmineralizada com a proporcao de 1g de CuSO4 5H>O para cada 7,5 mL
de dgua desmineralizada. Na dispersdo dos NTCPM funcionalizados foi feita a mistura de
DMF na proporcao de 0,5 mL para cada 20 mg de NTCPM com 200 mL alcool isopropilico
(C3HgO) e agua desmineralizada como mostrado na Figura 31.

Os NTCPM funcionalizados foram adquiridos do Laboratério de Nanoestruturagdo
3D, provenientes do 2° Lote FAPESPA-NTCPM-COOH, com pureza > 95%, cumprimento de
1-10 um e didmetro externo de 10-30 nm, o mesmo tipo utilizado na eletrodeposi¢dao das
chapas de Al. A Figura 31 (b) mostra a eletrodeposi¢ao realizada dentro da capela com o
auxilio de uma lavadora ultrassonica profissional Ultronique da fabricante Eco-sonics. Para

ser utilizada como recipiente da solucdo eletrolitica final foi projetada uma cuba eletrolitica
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(Figura 31c¢) com dimensdes de 35 cm (comprimento) x 23 cm (largura) x 17 cm (altura)
(Figura 31 (c)), possuindo um trilho de acrilico e encaixes impressos 3D em Acrilonitrila
butadieno estireno (ABS) para o manuseio dos eletrodos de cobre e do fio de Al. O
espacamento aplicado entre os eletrodos ¢ o fio de Al foi de 1,5 cm. Ademais, o tempo de
eletrodeposicdo teve a duragdo de 1 h com a fonte de tensdo pulsante configurada com y =

80%,2Ae 10 V.

Figura 31 - (a) Dispersao do NTCPM e (b) eletrodeposi¢do pulsada (realizadas em capela com o auxilio da
banheira ultrassonica); e (c) cuba eletrolitica

Rt

Fonte: elaborado pelo préprio autor

Nota: fotografias capturadas em 2025

Na Tabela 4 estdo quantificados dados sobre a eletrodeposicdo e os produtos que

compde o banho eletrolitico utilizado.

Tabela 4 - Composig@o do banho eletrolitico, tempo de eletrodeposi¢do e rendimentos dos produtos.

Volume da reagdo Tempo d.e Temperatura de
NTCPM (mg) eletrodeposigdo o NTCPM (%p)
(mL) (min) secagem (°C)
9258 9258 60 90 0,16

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Nota: os dados foram coletados em 2025
Além de tudo, a dindmica do y da aplicacdo de corrente pulsada na eletrodeposi¢ao
estd ilustrada conforme sendo que o valor atualizado da densidade de corrente j ¢ de 238,38

mA/mm?.
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Figura 32 - Grafico mostrando a dindmica do y da aplicag@o de corrente pulsada na eletrodeposi¢do de Cu-
NTCPM em fios de Al 1350 aonde 0 ton= 13,36 ms € o toir= 3,34 ms
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

3.3. Técnicas de caracterizaciao

3.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizagdo morfologica refere-se ao estudo e a andlise das caracteristicas
externas e estruturas fisicas, visando entender a forma, tamanho, distribuicdo e outras
propriedades geométricas das estruturas constituintes dos materiais. A morfologia descreve a
estrutura e a forma em escalas macroscopicas até microscopicas. Para realizar a caracterizagao
morfoldgica podem-se utilizar varias técnicas e instrumentos de analise. Umas das técnicas
mais famosas e utilizadas ¢ a microscopia eletronica de varredura (MEV).
Inquestionavelmente, a MEV ¢ uma técnica de microscopia eletronica vastamente utilizada
por ser muito versatil. Ela ¢ capaz de adquirir varios modos de imagem e de ter facilidade na
preparagdo da amostra. Para a MEV, o tamanho da amostra ndo ¢ uma limitacao, dessa forma
ela ¢ uma técnica avancada de microscopia que permite adquirir imagens de alta resolugdo da
superficie dela (Askeland; Wright, 2019).

Assim, para a obtencao das imagens MEV foram utilizados dois laboratorios distintos.
O Laboratorio Institucional de Microscopia Eletronica de Varredura do Museu Paraense
Emilio Goeldi e o Laboratério Multiusudrio de Microscopia e Litografia (LMMIiLiE) do
programa de pods-graduacdo de Fisica (PPGF) na Universidade Federal do Para
(UFPA), campus Guama. No museu utilizou-se um MEV da TESCAN MIRA3 (Figura 33),
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com canhdo de elétrons tipo FEG. As amostras foram montadas em suportes de Al com 12
mm de didmetro, através de fita adesiva dupla face de C. Em seguida, a fim de se tornarem
condutivas, foram metalizadas com ouro (Au) por 2 h e 30 min, o que deposita sobre a
amostra uma pelicula com espessura média de 15 nm. As imagens foram geradas por detecgao
de elétrons secundarios (SE), utilizando-se aceleracdo de voltagem de entre 5 ¢ 15 kV e
distancias de trabalho de 5 a 15 mm. As andlises por Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)
foram obtidas com aceleracao de voltagem de 15 kV, empregando-se um detector Oxford X-

act e software Oxford AZtecOne.
Figura 33 - Microscopio eletronico TESCAN MIRA3

Fonte: elaborado pelo préprio autor

Nota: fotografia capturada em 2023

J4, no LMMILIE foi utilizado um MEV de 4* geracdo MIRA da TESCAN (Figura 34)
com a fonte de emissdo de elétrons da FEG Schottky que combina imagens MEV e andlise da
composi¢ao elementar ao vivo em uma Unica janela do software Essence™ da TESCAN. Essa
combinagao simplifica significativamente a aquisi¢ao de dados morfoldgicos e elementares da

amostra.

Figura 34 - Microscopio Eletronico de Varredura TESCAN MIRA de 4° Geracdo em (a) e (b)

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Nota: fotografia capturada em 2025
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3.3.2. Espectroscopia Raman

A caracterizacao vibracional estuda as vibragdes moleculares e atdmicas dos materiais,
fornecendo informagdes sobre ligagdes quimicas e estrutura molecular. Pode-se citar a
espectroscopia Ramam como uma das técnicas mais importantes na caracterizagdo de
materiais nanoestruturados compostos por NTC. Inclusive, ¢ uma técnica muito conhecida por
caracterizar diferentes tipos de materiais de C (Dresselhaus ef al., 1996). Através dela podem-
se obter informagdes sobre as vibragdes moleculares e estrutura cristalina de um material. De
acordo com Rao et al. (1997), assim, a espectroscopia Raman ¢ uma ferramenta poderosa para
analisar propriedades eletronicas e suas mudangas, devido suas transicoes de densidade
eletronica e modos vibracionais.

Para realizar a caracterizagdes com espectroscopia Raman foi utilizado o Confocal
Raman Microscope LabRAM HR Evolution da marca HORIBA France SAS, localizado no
laboratorio de espectroscopia vibracional e altas pressdes (LEVAP) do programa de
pos-graduacdo de Fisica (PPGF) na Universidade Federal do Pard (UFPA), campus
Guami (Figura 35). Nas chapas de Al 3003 foi utilizada a linha de laser vermelha com
comprimento de onda de 633 nm, lente objetiva de 100x, duas acumulagdes e faixas de
1200 a 2800 cm™'. Na caracterizacdo dos fios de Al 1350, ndo somente foi utilizada a
linha de laser vermelha, como também a linha de laser verde com 532 nm de

comprimento de onda.

Figura 35 - Confocal Raman Microscope LabRAM HR Evolution

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Nota: fotografia capturada em 2023
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3.3.3. Difracao de Raios X.

A DRX ¢ uma ferramenta fundamental para analisar a estrutura cristalina dos
materiais. Quando raios X incidem em um cristal, eles interagem com os atomos do cristal e
sao dispersos em varias direcdes, esse espalhamento ¢ influenciado pelo tipo de rede
cristalina. Consequentemente, a difracdo resulta na formacdo de padrdes caracteristicos de
picos no difratograma representando as reflexdes dos raios X pela rede cristalina. Para isso
acontecer, um feixe de raios X de um s6 comprimento de onda, com a mesma grandeza das
distancias atdmicas de um material, deve incidir sobre ele. Uma consideravel parte da
radiacdo dispersa por um atomo se anula devido aos efeitos de interferéncia entre diferentes
atomos do material. Porém, quando os raios X atingem determinados planos cristalograficos
em angulos especificos, existe a interferéncia construtiva em vez de seu cancelamento. Além

do mais, os raios X sdo difratados quando satisfazem a lei de Bragg:

A
2dppi

sin(0) = 3.1

Na qual o angulo 6 ¢ equivalente a metade do angulo entre o feixe difratado e a
dire¢do original do feixe, A é o comprimento de onda dos raios X e dpy; ¢ a distancia
interplanar dos planos atdmicos paralelos (Askeland; Wright, 2019).

As andlises de DRX foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo Mineral
(LCM) do Instituto de Geociéncias da UFPA. As medidas foram realizadas em um
difratdmetro de feixe divergente, modelo Empyream da PANalytical, com gonidometro 0-0,
tubo de raios X ceramico selado de Co (Kal=1,78901 A). A aquisi¢ido de dados foi realizada
utilizando o software PANalytical X'Pert Data Collector. As condi¢des instrumentais
utilizadas foram: voltagem de 40 kV e corrente de 35 mA; faixa de varredura de 20,013 a
139,977 °20; tamanho de passo de 0,026 °26 com 56,865 s de tempo/passo no modo de
varredura continuo; tamanho da fenda divergente de 0,109°; 10 mm de tamanho irradiado da
amostra; temperatura de medicao de 25°C; raio do gonidmetro de 240 mm e 100 mm de

distancia do foco da fenda divergente.

3.3.4. Caracterizagao elétrica

Para analisar ¢ de um material, a capacidade do material de transportar corrente

elétrica, pode-se medir primeiramente a resisténcia elétrica (R) dele e posteriormente obter as
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informagdes sobre p e 0. Em superficies planas ¢ necessario medir a resisténcia de superficie
(Rs) podendo ser utilizada a norma internacional American Society for Testing and Materials
(ASTM) D257-07 como referéncia na qual se obtém a resistividade elétrica superficial (py) e

a condutividade elétrica superficial (g5) conforme a Figura 36.

Figura 36 — Configuragdo da fonte para as medidas de Ry

Fonte: elaborado pelo proprio autor (2023)
Logo,

_2(a+b+2g)Rs (3.2)
g

Por conseguinte, a ampacidade ¢ a capacidade méaxima de corrente que um condutor

Ps

pode transportar antes de atingir uma temperatura critica. Em resumo, p influencia
diretamente a resisténcia do condutor, que, por sua vez, afeta a ampacidade do condutor.
Alids, o ¢é o inverso de p e fornece uma medida direta da capacidade do material de conduzir
corrente elétrica. O aumento de o geralmente leva a uma diminui¢do em Rg, portanto, pode

aumentar a ampacidade do condutor. Podemos definir 6 como o inverso de p:
1 (3.3)

o= -
p

Dessa maneira, para medir a R da chapa de Al e calcular p, e o, foi utilizada a técnica
ponte de Kelvin de quatro pontas com o auxilio da norma internacional ASTM D257.
Medidas de R para cada amostra da triplicata foram coletadas utilizando um instrumento de
unidade de medida de fonte (SMU), do inglés Source Measure Unit — SourceMeter 2450 —
KEITHLEY de acordo com o esquema de ligacdo mostrado na Figura 37.
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Figura 37 - Esquema de ligagdo para medidas de resisténcia superficial na chapa de Al 3003 com o SMU
SourceMeter 2450 — KEITHLEY

FORCE HI
a

AMOSTRA g

Fonte: elaborado pelo proprio autor (2024)

De outra maneira, nos ensaios de resistividade elétrica em fios de aluminio-liga usados
como condutores sélidos ou componentes de cabos para linhas aéreas ¢ utilizada a seguinte
norma: NBR05285 — Fios de aluminio-liga, nus, de se¢do circular, para fins elétricos, foi
utilizada também a norma internacional ASTM B193 — Standard Test Method for Resistivity
of Electrical Conductor Materials. Nelas, diferentemente dos calculos de superficie, ¢
considerada a area transversal do material para os calculos de p. De acordo com o Sistema
Internacional de Unidades (S.I.), a unidade de medida de p para esse tipo de material ¢
representada por Q.m. enquanto a unidade de medida de o € representada como Siemens por
metro (S/m). Entdo, para medir as resisténcias R nos fios de Al 1350 e no cabo condutor
composto por fios Al 1350 foi utilizado um Micro-ohmimetro Digital Instrum 10 A, que por

sua vez também utiliza técnica ponte de Kelvin para suas medidas (Figura 38).

Figura 38 - Micro-ohmimetro Digital Instrum 10 A

Fonte: elaborado pelo proprio autor (2025)


https://mundoeducacao.uol.com.br/fisica/sistema-internacional-unidades.htm
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo expostos os resultados alcangados sob a perspectiva das analises de
morfologia do revestimento com MEV-FEG, vibracional por meio da espectroscopia Raman,
analise estrutural com DRX e elétrica com a ponte Kelvin, cujo foram obtidos do material
fabricado na eletrodeposi¢ao pulsada de Cu-NTCPM em chapas de Al liga 3003, em fios de
Al liga 1350 e no cabo de Al

4.1. Eletrodeposi¢ao em chapas de Al liga 3003

A nomenclatura das amostras em chapa de Al revestidas por Cu-NTCPM sera
padronizada sendo designadas como Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-
NTCPM(T3), respectivamente, referentes a eletrodeposicdo nos GRUPOS I, II e III. Também,
considera-se TC como a amostra de controle ndo revestida. Assim, nesta se¢do serdo
mostradas as andlises da morfologia do revestimento, vibracional, estrutural e elétrica, assim

como uma analise de aderéncia do nanocompdsito.

4.1.1. Morfologia do revestimento

Partindo de uma visdo geral, na Figura 39 sdo ilustrados e comparados os resultados
obtidos das micrografias MEV-FEG nos GRUPOS I, II e III. Dessa forma, as amostras
correspondentes a0 GRUPO I revelaram uma dispersao ndo uniforme do nanocomposito Cu-
NTCPM na superficie, caracterizada pela inser¢do do nanocompdsito dentro da camada de
ADLOs em pequenas concentracdes. Também foi possivel observar a presenca de NTCPM
cercados pelo Cu depositado (Figura 39(a) e Figura 39(b)) Além disso, a presenga de clusters
foi observada nas areas depositadas (Figura 39(c)). A presenca de clusters pode ser atribuida a
fenomenos de aglomeragdo durante o processo de eletrodeposi¢do, influenciados por fatores
como a concentracdo de NTCPM na solucao e as condicdes eletroquimicas. No GRUPO 1I,
caracterizado pelo aumento do tempo de anodizagao, foi evidenciada alta porosidade, onde a
matriz de Al foi significativamente afetada pelo campo elétrico na camada anddica (Figura
39(d)). Além disso, embrides por nucleagdo de poros de diferentes tamanhos foram
observadas (Figura 39(e)), e a presenga de habitos cristalinos octaédricos do elemento Cu
(Figura 39(d—f)) de forma que, a adesdo de nanocompdsitos aglomerados de Cu- NTCPM

proximos aos cristais pdde ser verificada (Figura 39(f)). Ademais, uma exploracdo detalhada
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das amostras no GRUPO II revelou que areas com didmetros de poros maiores, com média de
12,6 um, e concavidades maiores exibiram uma tendéncia maior de NTCPM aderirem a
superficie. Por outro lado, micrografias obtidas no GRUPO III revelaram consistentemente
um revestimento uniforme na superficie do substrato anodizado, demonstrando uma
distribuicdo homogénea do filme de revestimento composto de Cu-NTCPM; notavelmente foi
obtida uma concentracdo mais densa de NTCPM nos poros (Figura 39(g—i)), um resultado
esperado com o aumento da concentracdo de NTCPM na solugdo eletrolitica para o processo

de eletrodeposicao.

Figura 39 - Micrografias de amostras de Al 3003 revestidas com o nanocompo6sito Cu-NTCPM em diferentes
grupos de experimentos: (a—c) amostras obtidas no GRUPO I mostrando a adesdo do nanocomposito a camada
de oxido de Al com ampliacdo de 9,23 kx; (d—f) morfologia dos poros criados durante a anodizagdo e a presenga
de habitos cristalinos de Cu em formato octaédrico (GRUPO II) com ampliagdo de 9,23 kx; (g—i) alta porosidade
da regido devido a acdo do campo elétrico na formagdo da camada anddica, destacando a alta concentragdo de
NTCPM aderidos a regido na ampliagdo de 9,23 kx no GRUPO III

GRUPO 11 GRUPO 1

GRUPO 111

Fonte: elaborado pelo proprio autor
O mapeamento elementar EDS (Figura 40) mostra a imagem EDS em camadas e a

distribuicdo de Al, Cu e NTCPM. A Figura 40(a) mostra a distribuicdo elementar do
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nanocompdsito Cu-NTCPM revestindo o substrato de Al no GRUPO I, enquanto a Figura
40(b) mostra a distribui¢ao elementar no GRUPO III. Aqui, a presencga de Al, Cue NTCPM ¢
representada pelas regides de coloracao vermelha, laranja e verde, respectivamente. Esta
analise foi conduzida para investigar a distribuigdo de Cu e NTCPM na superficie do
substrato metalico Al anodizado. Com base nos resultados do mapeamento EDS das amostras
anodizadas revestidas com Cu-NTCPM nos GRUPOS I e III, uma variagdo significativa na

composi¢ao elementar do revestimento foi observada (Figura 40).

Figura 40 - Mapeamento elementar EDS comparando o GRUPO I (a) e o GRUPO III (b)

Al Kal Cu Kal C Kal 2

(a)

(b)

Fonte: elaborado pelo proprio autor

No GRUPO I, o mapeamento elementar EDS revelou uma presenga predominante de
Cu na superficie do Al anodizado. Devido a baixa concentragdo de NTCPM na solugdo de
eletrodeposi¢cdo, o revestimento era composto principalmente de Cu, sendo que os NTCPM
exibem uma cobertura menos uniforme e mais superficial. Em contraste, no GRUPO III, a
composi¢do elementar mudou significativamente com uma concentracdo aumentada de
NTCPM na solugdo de eletrodeposicao. Assim, o mapeamento mostrou que o C era o
elemento dominante na superficie, atribuido a presenga de aglomerados de NTCPM na
superficie anodizada. Portanto, ¢ evidente que o revestimento no GRUPO III foi dominado
por NTCPM, resultando em uma cobertura mais densa no substrato de Al anodizado.
Comparando os dois grupos, fica claro que o processo de anodizacdo seguido pela
eletrodeposicdo pulsada altera ndo apenas a composicdo, mas também a morfologia do
revestimento. A transi¢do de uma superficie rica em Cu para uma dominada por NTCPM

sugere mudangas estruturais que podem potencialmente melhorar as propriedades elétricas do
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material. Resultados semelhantes foram relatados em Rodrigues (2023) associando o aumento
o, com a eficcia dos revestimentos nanoestruturados de Cu e NTCPM.

Para acrescentar nas analises, vamos agora discutir de maneira mais especifica as
alteracdes morfoldgicas ocorridas no processo inicial de anodizagao e nos GRUPOS 1, II e III.
Com as micrografias coletadas da triplicata anodizada (TA) percebeu-se o inicio da nucleagdo
de camada anddica porosa na superficie do Al o OAA, porém ao fazer uma varredura na
superficie da amostra buscando areas de interesse e analisando as proximas imagens das
amostras com eletrodeposicdio de Cu-NTCPM foi possivel verificar que ndo teve
uniformidade de porosidade em toda superficie na chapa de Al. Os poros foram nucleados de
maneira irregular na amostra o que influencia diretamente na uniformidade da eletrodeposi¢ao
do Cu-NTCPM na superficie do Al. De fato, poros menores podem receber menos densidade
de corrente, uma deposi¢do mais fina, menor aderéncia e menor espessura de revestimento em
relagdo a poros maiores (Lee; Park, 2014). Esperava-se que a formagdo da camada anddica
em toda a superficie, entretanto, isso ndo foi possivel de acordo com as micrografias. Em vista
disso, foi sugerido aumentar o tempo de anodiza¢do assim como utilizar uma corrente
continua na fonte. Na Figura 41 s3o mostradas as micrografias da TA, sem passar pelo

processo de eletrodeposi¢ao.

Figura 41 - Micrografias da TA no GRUPO I observando-se o inicio da nucleag@o da camada de OAA; (a)
ampliacdo de 5,54 kx e (b) ampliagdo de 17,3 kX compostas por imagens mais abrangentes da area observada (c)
ampliagdo de 92,3 kx

500 nm

Fonte: elaborado pelo proprio autor
A Figura 42 e Figura 43 mostram as morfologias de amostras no GRUPO I com Cu-
NTCPM depositados em diferentes regides de sua superficie revelando uma dispersao nao
uniforme dos NTCPM na superficie caracterizada pela alta presenca de aglomerados em areas
depositadas. A presenca de aglomerados pode ser atribuida a fenomenos de aglutinacao

durante o processo de eletrodeposicdo, influenciados por fatores como a concentragdo de
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NTCPM na solugdo e as condigdes eletroquimicas. Observou-se, ainda, a presenca de

NTCPM envolvidos pelo Cu depositado e a formacao de camada de Al>Os.

Figura 42 - Micrografias do GRUPO I (a) ampliag@o de 2,77 kX para uma visdo mais ampla da area caracterizada
(b) ampliacao de 27,7 kx e (c) ampliacao de 92,4 kx nas quais ¢ verificada a presenca de NTCPM envolvidos
pelo Cu depositado

NTCPM /%
dovolyidds pon’
o,

Fonte: elaborado pelo préprio autor

Figura 43 - Micrografias do GRUPO I (a) ampliagdo de 2,77 kx mostrando a formagdo do Al,O; (b) ampliagéo
de 27,7 kx na qual é possivel observar a inser¢do do nanocompo6sito de Cu-NTCPM entre a camada de AL,Os (¢)
ampliacdo de 92,3 kx com a micrografia mais detalhada dos NTCPM aglomerados

Fonte: elaborado pelo préprio autor

Continuando com a aplicagdo da técnica de Espectroscopia por Dispersao de Elétrons
(EDS), procedeu-se a caracterizacdo elementar dos compostos quimicos em pontos
especificos das amostras, visando analisar detalhadamente a superficie que abrange tanto o Cu
depositado quanto os NTCPM. A Figura 44 ilustra, no ponto 1, uma concentra¢do acentuada
de C, indicativa de um aglomerado de NTCPM envolvido por Cu. Ja nos pontos 2 e 3,

observa-se uma maior concentra¢ao de Cu envolvendo o NTCPM.
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Figura 44 - (a) Micrografia do GRUPO I mostrando compostos Cu e NTCPM no substrato de Al e (b)
Caracterizagdo elementar da amostra pela técnica EDS

(a)  Aglomerado de NTCPM (b)
envolvido por cobre

-

Peso (%): 6,9 Cu

43,8 C

Peso (%): 88,1 Cu
5,0 C

Peso (%): 84,4 Cu
SiaN

Fonte: elaborado pelo proprio autor

De maneira distinta, na Figura 45 torna-se evidente a incorporacdo do nanocomposito
Cu-NTCPM dentro da camada de Al>Os, o que foi confirmado pela taxa de Cu e C na analise
da composicao utilizando a técnica de EDS. A acusagdo da presenca dos compostos oxido, C e
Cu ratifica a coexisténcia desses elementos na regido especifica onde ocorre a intersecao da
camada de Al,O3 com o nanocomposito Cu-NTCPM.

Figura 45 - (a) micrografia do GRUPO I mostrando o nanocompo6sito Cu-NTCPM inserido na camada de Al,O3
(b) caracterizacdo elementar EDS

(b)

Peso (%): 35,5 O
1,4 Al

24,1C

34,5 Cu

Peso (%): 36,7 O
2,2 Al

14,7 C

40,0 Cu

Peso (%): 63,2 O
19,31 Al
8,4 Cu

Fonte: elaborado pelo proprio autor
Visto que, no GRUPO 1 os parametros utilizados no processo de anodiza¢ao nao
permitiram uma boa uniformidade no revestimento do nanocompoésito de Cu-NTCPM no

substrato como desejado, no GRUPO II foram utilizados os seguintes parametros a fim de
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melhorar o revestimento do filme de Cu-NTCPM: corrente continua na fonte de 3A;
concentragdo de H2SO4 de 100% e 2h de tempo. Como resultado, esses parametros foram
suficientes para originar uma camada anddica porosa no substrato que melhore a aderéncia no
revestimento de Cu-NTCPM.

Ademais, para examinar a porosidade, a uniformidade da dispersdo e revestimento do
Cu-NTCPM na amostra foram obtidas micrografias MEV-FEG em diversas areas de interesse
do substrato. Com efeito, na Figura 46 apresentam-se micrografias MEV-FEG referentes ao
GRUPO II exibindo imagens em quatro ampliagdes distintas. Nessas micrografias, destaca-se
a distribui¢do da porosidade na superficie da amostra, juntamente com a formacao hébitos
cristalinos de Cu em algumas regides. Na Figura 46(a) percebe-se a nucleagdo de poros, mas
ndo de maneira regular em toda superficie. Na Figura 46(b) ¢ evidente uma superficie com
porosidade elevada onde foi muito bombardeada pelo campo elétrico na camada anddica. Ja
na Figura 46(c), percebem-se concavidades (embrido de poros) de tamanhos diferentes e a
presenca de habitos cristalinos de Cu com estrutura CFC e formato geométrico de um
octaedro. Por fim, na Figura 46(d) observa-se também a presenca de hébitos cristalinos de Cu

e de aglomerados do nanocomposito de Cu-NTCPM.

Figura 46 - Micrografias de amostras no GRUPO II (a) ampliacdo de 185 x para uma visdo mais ampla da area
caracterizada mostrando uma area irregular de porosidade (b) ampliagdo de 9,23 kx evidenciando a alta
porosidade da regido devido a agdo do campo elétrico na camada anddica (c¢) ampliagdo de 9,23 kx mostrando a
presenca uniforme de embrides de poros na area ¢ de habitos cristalinos octaédricos (d) ampliagdo de 55,4 kx
destacando-se alta concentracdo de NTCPM depositados nos habitos cristalinos juntamente com Cu-NTCPM
depositados

Fonte: elaborado pelo proprio autor
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As micrografias da Figura 47, obtidas do GRUPO 1I, revelam em (a), (b) e (c) a

uniformidade com que esses NTCPM aderiram nas concavidades da superficie das amostras.

Figura 47 - Micrografias do GRUPO II aonde (a), (b) ¢ (c) com ampliagdo de 55,4 kx ilustram a presencga e
aderéncia dos NTCPM nas concavidades nucleadas no processo de anodizagao

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Desse modo, a varredura abrangente da amostra indicou uma aderéncia consistente do
nanocompdsito de Cu-NTCPM em toda a superficie, uma consequéncia direta da aplicagdo da
técnica de anodizagdo do Al antes da eletrodeposi¢do de Cu-NTCPM. No entanto, diante da
baixa concentracdo do nanocompdsito depositado no substrato, sugere-se um aumento na
concentragdo de NTCPM durante o processo de eletrodeposicdo, visando aprimorar as
propriedades do revestimento.

Sob outra perspectiva, a andlise realizada por EDS expos uma baixa concentracdo de
NTCPM, variando de 7,47% a 11,82% em peso, e uma presenca desproporcional de Cu na
matriz em relagdo aos NTCPM. Essa desproporcao foi especialmente evidenciada em algumas
areas do substrato, onde a propor¢ao de Cu depositado era mais significativa em comparagao
com a concentragdo de NTCPM. Essa observagdo indica a necessidade de ajustes nos
parametros do processo para aperfeigoar a composi¢do do nanocomposito. Na Figura 48 tem-
se a caracterizagdo elementar de uma amostra do GRUPO II pela técnica de EDS onde ¢

notada a presenga e a distribui¢do dos elementos quimicos.
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Figura 48 - Caracterizacdo elementar no GRUPO II pela técnica EDS

Peso (%): 4,66 O
575 Cu

Peso (%): 6,45 O Peso (%): 5,5 O
291 Cu 1,16 Cu
1182 C 10,47 C

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Devido a insuficiéncia da concentracdo do material de refor¢o e considerando a
integracdo dos dados da analise EDS com os resultados da analise morfologica por MEV-FEG
com o processo combinado de anodizagdo e eletrodeposi¢do, sugeriu-se, para o GRUPO III
subsequente a conservagdo dos parametros de anodiza¢do ¢ o aumento na concentracao de
NTCPM no processo de eletrodeposicao. Com isso, buscou-se aumentar a densidade do filme
revestido no substrato de Al, antecipando uma melhoria mais significativa nas caracteristicas
do nanocompdsito produzido. A integracdo dessas informagdes visou aprimorar sua
formulagdo, garantindo melhor distribuicdo dos elementos constituintes e aprimorando suas
propriedades para aplicagdes especificas.

Por conseguinte, no GRUPO III, ao realizar imagens de MEV-FEG na superficie do Al
que foi anodizada, se observa distintivamente a formagao da camada anddica da superficie de
maneira uniforme mostrada pela Figura 49(a) com uma ampliagdo de 185 x. A andlise com o
MEV-FEG revelou uma morfologia superficial notavelmente porosa, evidenciando a
nucleacao de poros distribuidos de maneira regular. A alta resolucdo das imagens permitiu
uma visualiza¢do detalhada da topografia da camada anddica, destacando a rede de poros que

se desenvolveu durante o processo de anodizacao.
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Figura 49 - Micrografias do GRUPO III (a) ampliagdo de 185 X para uma visdo mais ampla da area caracterizada
evidenciando a uniformidade da camada anddica (b) e (d) ampliagdo de 9,23 kx evidenciando a porosidade da
regido (c) e (e) ampliagdo de 55,4 kx mostrando a alta concentragdo de NTCPM depositados nos poros

Aglomerados dé
Cu-NTCPM

\

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Apobs o processo de anodizacdo, o substrato de Al anodizado foi submetido a uma
etapa adicional de revestimento de Cu-NTCPM por meio da técnica de eletrodeposi¢do com
corrente pulsada. Os resultados da MEV-FEG revelaram de forma consistente um
revestimento uniforme sobre a superficie do substrato anodizado, demonstrando uma
distribuicdo homogénea do filme de revestimento composto por Cu-NTCPM. Na Figura 49(c)
e Figura 49(e) destaca-se a densa concentragdo de NTCPM nos poros do substrato, poros que
sdo observados de maneira mais evidente na Figura 49(b) e Figura 49(d), resultado que era
esperado com o aumento de concentragdo de NTCPM da solugdo eletrolitica no processo de
eletrodeposicao.

De particular importancia, a influéncia positiva do processo de anodiza¢do na
aderéncia do filme composto por Cu-NTCPM no substrato foi destacada, especialmente em
dreas mais porosas € em areas com a presenca de embrides de poros, evidenciando uma
aderéncia melhorada. A andlise das imagens MEV-FEG permitiu visualizar detalhes
microscopicos, evidenciando a concentragdao do filme de revestimento ao longo da superficie.
A observagdo de aglomerados superficiais indicou regides de maior concentragdao do
nanocompdsito depositado. Logo, a uniformidade e homogeneidade observada ¢ fundamental

para garantir propriedades elétricas consistentes, assim como a presenca significativa de



80

NTCPM oferece melhorias nas propriedades condutoras. Esses resultados destacam a eficacia
da técnica de eletrodeposi¢cdo com corrente pulsada na deposi¢do da camada de revestimento
no substrato, indicando seu potencial para aplicacdes especificas em revestimentos avangados
para substratos anodizados de Al. Dessa forma, micrografias do GRUPO III em uma diferente
area de interesse estdo reveladas na Figura 50. Nela estdo visualizadas micrografias com
diferentes ampliagdes para entendimento do revestimento do filme nanocompodsito de Cu-

NTCPM.

Figura 50 - Micrografias do GRUPO III (a) ampliagdo de 9,23 kx evidenciando a porosidade da regido e alta
concentragdo de Cu-NTCPM depositados (b) ampliacdo de 55,4 kx mostrando de maneira mais ampliada a alta
concentragdo de Cu-NTCPM (c¢) ampliagdo de 9,23 kx revelando a uniformidade do revestimento de Cu-
NTCPM e (d) ampliagdo de 55,4 kx transparecendo o aspecto de uma regido formada pelo Al;O3 e o
revestimento uniforme do filme de Cu-NTCPM

e
&

3

Cu-NTCPWP

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Nas imagens da Figura 50(a) e Figura 50(b) destaca-se a alta concentragdo do
nanocomposito de Cu-NTCPM nos poros da amostra enquanto a Figura 50(c) e a Figura 50(d)
revelam a uniformidade do revestimento de Cu-NTCPM na superficie da amostra juntamente
com a camada de AlOs3. Entdo, esse aumento na concentragdo aumentada de Cu-NTCPM
corroborou para a analise quantitativa revelando um significativo aumento em relacdo as
etapas anteriores do processo. Dessa forma, os resultados foram consistentes com a melhoria
substancial das caracteristicas elétricas, conforme evidenciado nos resultados subsequentes de
caracterizacdo. A presenca de aglomerados devido ao aumento da concentracdo de NTCPM

indicam um potencial aprimoramento das propriedades condutoras e sugerem uma correlagao
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direta entre a morfologia observada e o desempenho elétrico aprimorado, contribuindo assim
para o entendimento mais aprofundado do impacto das diferentes etapas do processo na
qualidade do filme depositado. Na Figura 51 estd ilustrada a caracterizagdo elementar
realizada no GRUPO III pela técnica anélise EDS revelando qualitativamente sua composi¢ao
quimica.

Figura 51 - Caracterizacdo elementar da amostra no GRUPO III pela técnica EDS

| B

Peso (%): 15,96 O
2,08 Cu
40,16 C

Peso (%): 11,72 O
1,47 Cu
36,90 C

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Novamente, através da analise quimica por EDS foi confirmada de maneira conclusiva
os resultados que indicam um aumento significativo na concentragdo do revestimento
composto por Cu-NTCPM no substrato de Al. Esses resultados confirmam uma incorporagao
eficaz dos NTCPM no substrato de Al durante o processo de eletrodeposi¢do. Portanto, a
presenca consistente do elemento Cu conjuntamente com a variagao nos teores de C reforcam
a uniformidade e a homogeneidade da dispersdo do nanocompoésito na superficie anodizada.
Esse aumento intencional na concentracdo de C e a presenca constante do elemento Cu
corroboram para a eficacia do processo de deposicdo, indicando aumento significativo na
qualidade do revestimento.

E de refletir também, sobre a influéncia do pardmetro ciclo de trabalho (y) escolhido
na configuragdo de pulso da fonte de corrente e os pardmetros foram utilizados no processo de
eletrodeposi¢cdo por corrente pulsada: y = 80 %, ton = 13,36 ms, torr = 3,34, corrente de 2 A e
densidade de corrente (j) 83,3 mA/cm?. A utilizagdo desse ciclo de trabalho especifico trouxe
melhorias notdveis no revestimento do nanocompdsito, resultando em um revestimento mais
fino e refinado. Em contrapartida, também desempenhou um papel fundamental nas mudangas
de caracteristicas elétricas do material. A densidade de corrente desempenhou um papel

essencial na determinagdo da taxa de deposicao e na aderéncia ao revestimento. Dessa forma,
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o y configurado em 80% do periodo favoreceu uma distribui¢do mais uniforme da carga
elétrica durante o processo de eletrodeposi¢do, contribuindo para a melhoria da qualidade do
revestimento neste presente trabalho. Ademais, a qualidade do deposito de Cu-NTCPM ¢
significativamente afetada pela densidade de corrente durante a eletrdlise. (Park ef al., 2020).
Tsai, Wan e Wang (2002), estudaram a resposta do revestimento de Cu em matriz metalica
sobre a influéncia de variagdes de largura de pulso chegando a conclusdo que a eficiéncia de
corrente melhora com a diminui¢do do periodo do p, assim, pulsos com duragao de
milissegundos contribuem para a melhora do revestimento com alta eficiéncia de corrente.
Também, Park et al. (2023), investigaram a influéncia da mudanga de densidade de corrente
na eletrodeposicio de Cu-NTCPM e seus resultados melhores apontaram para o valor
aproximado de -30 mA/cm?.

Assim, todos esses resultados descritos com a andlise da caracterizacdo morfoldgica
do revestimento de Cu-NTCPM no substrato de Al servirdo de pano de fundo e ajudardo na
compreensdo dos resultados obtidos nas caracterizagdes elétrica e vibracional, evidenciando
assim sua importancia e sintonia precisa dos parametros com a finalidade de alcangar os

resultados desejados.

4.1.2. Espectroscopia Raman

Em primeiro lugar, para obter caracteristicas estruturais dos materiais, foram
realizadas andlises através da técnica de espectroscopia Raman. Os espectros Raman
referentes aos revestimentos descritos anteriormente, ou seja, Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-
NTCPM(T2), A/Cu-NTCPM(T3) e aos NTCPM assim como recebidos podem ser vistos na
Figura 52. Nela, pode-se observar as deconvolucdes obtidas a partir de fungdes Lorentzianas
que apresentam picos caracteristicos das sub-bandas pertencentes aos modos de vibragdao
conhecidos como bandas D e G. A banda D ¢ composta por sub-bandas satélites mostradas
através dos ajustes, sdo elas: D/, Dz, Dro € Duidae. Elas estdo associadas a mudancas
estruturais nos NTCPM que provém da funcionalizacdo e do processo de ultrassonicacdo
gerando os defeitos estruturais. Por outro lado, a banda G possui duas sub-bandas: Gexternos €
Ginternos, €las estdo associadas a distribui¢do de didmetros mais externos e mais internos,
respectivamente. Os NTCPM possuem modo Raman caracteristico, que sdo devidas as
vibragdes das distribui¢des de diametros de tubos internos e externos, diferenciando de outros
alétropos, indicando que seus espectros caracteristicos sdo diferentes de outros sp?, alétropos

do C (Zhao, et al., 2002). A dispersao e interferéncia entre NTC de carater metélico ativa os
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modos de vibracdo da banda G e consequentemente, produz um formato de linha assimétrico
e alargado na regido de baixa frequéncia, conhecido como Breit-Wigner-Fano (BWF) (Bronw,
et al., 2001). Neste caso, fazemos o uso de uma funcao simétrica (a funcao Lorentziana), por
isso, a banda G aparece com o termo like em sua nomenclatura, ou seja, Gawr.iike, SEU
surgimento ¢ devido ao acoplamento dos fonons discretos no estado eletronico continuo, em
resumo, ¢ um modo de acoplamento plasmon-fonon como encontrado em outros trabalhos
(Bronw et al., 2001) e (Oliveira et al., 2020). Esse pico também pode ser observado em NTC
de parede dupla e tripla, ¢ da mesma forma em Bundles de NTC metélicos, como por
exemplo, diante de pressdo (Alencar et al., 2004) temperatura (Uchida et al., 2004) ¢ na
intercalacdo de particulas entre camadas grafiticas (Eklund et al., 1977), respectivamente. Sob
uma perspectiva mais especifica, a sub-banda D’, um modo de dupla ressonancia da banda D,
¢ um fendmeno que reflete a complexidade microestrutural e a interagao intricada entre os

componentes do nanocomposito Cu-NTCPM e o substrato de Al.

Figura 52 - Espectro Raman das bandas D e G e suas sub-bandas referentes aos NTCPM assim como recebidos e
aos nanocompdsitos Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3). E possivel observar as
deconvolugdes obtidas a partir de fungdes Lorentzianas, que apresentam picos caracteristicos das sub-bandas
pertencentes as bandas D e bandas G do espectro de espalhamento Raman.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Na Figura 53, temos os espectros Raman referentes as triplicatas e aos NTCPM assim

como recebidos, onde as deconvolucdes obtidas a partir de fungdes Lorentzianas podem ser
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observadas. Elas apresentam picos caracteristicos das sub-bandas pertencentes a banda G’ e
suas sub-bandas G’externos € G’internos, cOmo sugerido por Oliveira et al. (2020). A sub-banda
G’intemos €Sta relacionada a distribuicao de diametros dos tubos mais internos, enquanto o
G’ externos corresponde a distribuicao de didmetros dos tubos mais externos. Particularmente, na
amostra Al/Cu-NTCPM(T3) ¢ observada a sub-banda DI + G em ~ 2715 cm™, uma banda
combinada de segunda ordem, resultante da superposicao entre modos vibracionais associados
a banda D e a banda G. O dessa sub-banda combinada na regido da banda G’, observado
especificamente nas amostras do GRUPO III, estd associado a um aumento da desordem
estrutural e a formagdo de regides com maior densidade de defeitos estruturais e quimicos na
rede dos NTCPM. Tal fendmeno evidencia a intensificacdo das interagdes entre os NTCPM ¢
o Cu, promovida principalmente pelos pardmetros adotados nesse grupo, como o aumento
significativo da concentragdo de NTCPM na solucdo eletrolitica (16 vezes maior) e o tempo
prolongado de eletrodeposi¢do (1 h). Esses ajustes processuais resultaram nao apenas na
ativagdo de modos vibracionais adicionais, como DI + G, mas também em uma cobertura
mais densa, funcionalizada e eletronicamente acoplada ao substrato, sugerindo uma melhora

expressiva na qualidade e desempenho do revestimento condutor.

Figura 53 - Espectro Raman das bandas G’ e suas sub-bandas relacionadas aos NTCPM assim como recebidos e
aos nanocompositos Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3). E possivel observar as
deconvolugdes obtidas a partir de fungdes Lorentzianas, que apresentam picos caracteristicos das sub-bandas
pertencentes as bandas G’ do espectro de espalhamento Raman.
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85

Segue que, a relacdo ID/IG ¢ um parametro calculado a partir da intensidade dos picos
centrados na banda D e banda G do espectro Raman, avaliando a quantidade defeito ou
desordens no material, ou por outra perspectiva, quao cristalina a amostra se encontra. Quanto
maior o valor dessa relagdo, maior ¢ o indice de desordem do material, maior € a presenca de
defeitos. Ao investigar as etapas do processo de eletrodeposicdo foi evidenciando um
acréscimo na densidade de defeitos nos NTC mais externos. Isso foi confirmado mediante a
relagdo ID7/1Gextemos, utilizando apenas a componente de maior intensidade da banda D. Em
comparag¢ao com a amostra NTCPM, onde a taxa foi de 1,06, notou-se um aumento para 1,49;
3,56 e 3,3 nos valores referentes as amostras Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e
Al/Cu-NTCPM(T3), respectivamente (Figura 54). Este aumento nas taxas de ID7/IGexternos
reflete as alteracdes na estrutura e na qualidade dos NTCPM durante o processo de
eletrodeposi¢do, fornecendo informagdes pertinentes sobre as modificagdes induzidas pelas
diferentes condi¢des experimentais nas caracteristicas vibracionais do nanocompdsito Al/Cu-
NTCPM.

Conforme observado na Figura 52(a), a amostra de NTCPM assim como recebido

apresentou baixo grau de carbono amorfo que foi verificado com o surgimento da sub-banda
Dumiaare (Figura 52(b-d)). Além do mais, a relacdo entre areas da sub-banda D,,;4q. € da banda

G, Amorphous Carbon Degree (ACD), dada pela Equagao 4.1, indica a quantidade de carbono
amorfo na amostra (Reis et al., 2018).

AD, . 4.1
ACD = 2 ADmidare x100% “.1)

Z(AGinternos + AGexternos)

Onde:

AD,pigate » Area relativa a sub-banda D, 4410

AGinternos » Area relativa a sub-banda Gipnernos; €

AG oxternos » Area relativa a sub-banda G oyrernos-

Assim, os valores percentuais obtidos para ACD estdo na faixa de 36,91% a 129,62%
com relagdo as amostras de Al/Cu-NTCPM (Figura 54).
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Figura 54 - Razoes de intensidade de pico relacionadas aos defeitos e grafitizacdo dos tubos mais externos
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Em comparacdo a amostra de NTCPM assim como recebido, cujo valor de ACD ¢ de
12,97%, esse achado ¢ de significativa relevancia, pois evidencia um incremento na densidade
de defeitos subsequente a cada etapa dos processos de preparagao e eletrodeposicdo do
nanocompdsito, alinhando-se as expectativas tedricas. Efetivamente, variaveis cruciais como
o tempo e a aplicacao de pulsos de corrente em relacdo a tensdo aplicada desempenharam um
papel significativo tanto no revestimento quanto na aglomeracdo dos nanocompdsitos na
matriz metalica durante o processo de eletrodeposi¢do pulsada, conforme observado nas
micrografias de MEV-FEG. Essas condi¢des operacionais contribuiram para a formagdo de
uma morfologia especifica que, por sua vez, induziu a manifestacio de modos vibracionais
distintivos.

Em sintese, na Tabela 5 estdo explanados os valores dos picos centrados referentes as
bandas D e G (espalhamento Raman de primeira ordem) e banda G’ (espalhamento de
segunda ordem) obtidos através de deconvolugdes com Lorentzianas no espectro Raman das
amostras de NTCPM assim como recebidos e dos nanocompositos Al/Cu-NTCPM(T1),
Al/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3).
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Tabela 5 - Picos Raman obtidos através de deconvolugdes Lorentzianas (cm™)

Amostra Dl Dr DLO Dmiddle GBWF like Gextemos Gintemos D’ G’internos G’extemos
NTCPM
assim como 1315 1328 1353 1480 - 1567 1583 1602 2628 2653
recebidos
AVCu- 4315 1329 1346 1484 1542 1573 1588 1608 2635 2668
NTCPM (T1)
Al/Cu- 1320 1337 1399 1512 1557 1576 1596 1617 2653 2668
NTCPM (T2)
Al/Cu- 1330 1347 1378 1491 1563 1583 1598 1617 2664 2714
NTCPM (T3)

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Agora, observando no perfil da banda G, sabemos que essa banda ¢ associada
principalmente as vibragdes de alta frequéncia nas ligagdes C-C no modo tangencial. De
acordo com Dresselhaus (2000), a banda G esta relacionada ao estiramento do plano de alta
frequéncia das ligagdes C-C. Ademais, a frequéncia de vibragdo ¢ inversamente proporcional
a distancia interatomica. Entdo, quando um analito ¢ inserido neles, ha um deslocamento
Ramam, as distancias interatdmicas dos NTC mudam, desse modo as frequéncias vibracionais
de alguns dos modos normais também mudam, resultando em um shiff de pico Raman
(Schadler et al., 1998). A iteragcdo entre os NTCPM e o substrato pode levar a alteracdes nas
propriedades vibracionais dos NTCPM, no caso desse estudo, com o aumento/ajustes nos
parametros e concentracoes de NTCPM ao longo das etapas de eletrodeposi¢des, observaram-
se deslocamentos para altas frequéncias (blueshift) da componente da banda G para os tubos
mais externos. Assim, na Figura 55, tem-se um grafico da intensidade normalizada da sub-

banda referente aos tubos mais externos (Gexternos) onde podemos ver um blueshift de ~ 16

cm’!

com relacdo a amostra de NTCPM como recebida para componente da banda G, esse
deslocamento sugere uma transferéncia/perda de elétrons durante o processo de deposi¢ao
para o eletrodo de trabalho. Como serd discutido na anélise do espectro da banda G’, também

foi observado um deslocamento para altas frequéncias, blueshift, de suas sub-bandas.
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Figura 55 - Deslocamento da banda G para altas frequéncias (blueshift)
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Deve-se considerar que na etapa de anodizacdo do Al ocorre a incorporagao de anions
devido a inje¢do de elétrons na banda de condu¢do do 6xido em um processo em avalanche
(Ikonopisov, 1977; Abella et al., 1985), isso faz com que os anions fiquem distribuidos dentro
do 6xido mais préximo da interface metal/6xido (Parkhutik et al., 1986). Por outro lado o
AlO3 é um semicondutor do tipo n, e diante de uma polarizagdo catédica no eletrodo de
trabalho foi induzido sobre o nanocompdésito Cu-NTCPM doping do tipo-p. Além disso, com
um aumento de ~ 16,7 vezes na concentracdo de miligramas de NTCPM por mililitros de
solugdo e, aumento para 1 hora de tempo em corrente pulsada, conduz ao aumento na
densidade de corrente e, portanto, promovem uma rapida rea¢do na superficie do eletrodo
conduzindo mais ions do nanocomposito da solugdo eletrolitica. Isso leva a uma melhor
dispersdo e consequentemente, alcanca uma maior area revestida na superficie do metal
corroborando com os resultados elétricos da resistividade, somado a sobreposi¢do de NTCPM
sobre os “embrides” de poros compactando uns aos outros a superficie do metal. De fato, para
pressoes hidrostaticas e compressdes/tensao de aglomerados de NTC os modos Raman se
deslocam para altas frequéncias (Araujo et al., 2017).

Desta forma, a melhora na eletrodeposicdo sugere uma densidade maior dos NTCPM
incorporados na matriz devido a agdo da forca do campo elétrico. Assim, a incorporacao dos
NTCPM como aglomerados devido aos pulsos de corrente também aponta para uma rigidez
no modo de vibragdo C-C deslocando para altas frequéncias e, de acordo com Pfeiffer et al.
(2005) o nimero de componentes dos aglomerados aumentam com a diminui¢do do didmetro
do tubo interno, ou seja, com a diminuicao espacial do bundle (feixe, aglomerado). Thomsen

et al. (1999), também investigaram a influéncia do aumento de pressdo e sua
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proporcionalidade direta com o deslocamento da banda G no espectro Raman para altas

frequéncias em NTCPM, modificando suas propriedades vibracionais.

Semelhantemente, o perfil do espectro para o modo de vibragdo da banda G’ das
amostras apresentaram duas sub-bandas como sugerido pelas referéncias Oliveira, et al.
(2020) e Sousa (2018). A sub-banda G’inernos €sta relacionada a distribui¢ao de didmetros de
tubos mais internos enquanto a G’extemos @ distribui¢do didmetros de tubos mais externos.
Assim, observa-se pela Tabela 5 que ambas as componentes G’ apresentaram deslocamentos
para altas frequéncias. Entdo, ao concentrar apenas na componente dos tubos mais externos,
para corroborar com as observagdes feitas na banda G, foi averiguado que o blueshift da
amostra Al/Cu-NTCPM(T3) em relagdo a amostra NTCPM assim como recebidos da sub-
banda G’externos foi de ~ 61 cm™'. Esse deslocamento estd em fung¢do dos ajustes dos
parametros nesta etapa e do processo de corrente pulsada injetando alta densidade de corrente
a cada pulso, permitindo tanto rapidez no processo de transferéncia como melhor
revestimento com o nanocompdsito. Os deslocamentos observados dao indicios que as
amostras (e componentes G’), em especial aquelas da distribui¢ao de diametros mais externos,
estdo doando elétrons durante o processo catidnico, e que isso corrobora para um regime de
alto doping de carga. De fato, comparando agora as duas componentes da banda G’, verificou-
se que o blueshift é ~ 36 cm’ para a distribui¢io de tubos mais internos, e que o sistema
interno e externo do nanotubo experimenta os efeitos de inducao de carga em um processo de
avalanche que ocorre a cada pulso, onde suas maiores concentragdes foram nas paredes mais

externas que estdo experimentando maior contato com o meio i6nico.

Sabe-se que, quando comparado a banda G, a banda G’ é mais sensivel ao efeito de
doping (Yan et al., 2008; Das et al, 2009) e quando comparada as amostras eletrodepositadas
de Al/Cu-NTCPM em relacio a amostra NTCPM assim como recebidos se observa
importantes variagdes da largura total a meia altura, do inglés Full Width at Half Maximum
(FWHM), tanto nas sub-bandas de G quanto de G’. Isso ¢ uma forte evidéncia de
transferéncia de carga do processo de eletrodeposicao. Os valores obtidos de FWHM em

relacdo as bandas G e G’ estdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Valores de FWHM das sub-bandas Gexternos, Ginternos, G internos € G’ externos Obtidos dos NTCPM assim
como recebidos e dos nanocompoésitos Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3)

Amostra Gexternos Gintemos Ginternos G externos

NTCPM assim como recebidos 27+3,0 25+3,0 45+2,5 36+2,0
Al/Cu-NTCPM(T1) 33+3,0 33+£3,0 81+3,0 57+£25
Al/Cu-NTCPM(T2) 25+3,2 28 +4,0 72+3,0 38+3,0
Al/Cu-NTCPM(T3) 29+4,0 18+4,0 40+2,2 34£2,1

Fonte: elaborado pelo proprio autor ampla

Um FWHM (G e G’) menor indica que as vibragdes estdo mais concentradas em torno
de uma frequéncia especifica, baixa desordem e interagdes ordenadas entre camadas,
respectivamente, enquanto uma FWHM (G e G’) maior sugere maior concentracdo de
defeitos, distorcao, funcionalizagdo e empilhamento de camadas, dopagens, respectivamente.
Na analise de NTCPM por espectroscopia Raman, o FWHM pode ser usado para monitorar
mudangas nas propriedades estruturais desses materiais. Desse modo, as variagdes do FWHM
das sub-bandas Gextemnos © Gintenos Observadas, conforme a Figura 56, apontam uma
intensificacdo dos efeitos de doping nas amostras de Al/Cu-NTCPM(T3) com WFwHM=
29(+4) e 18(%4) para distribuicdo de tubos externa/interna, respectivamente, em comparacao
com os NTCPM assim como recebidos com WrwHM = 27(x3) e 25(£3). Isso mostra um
aumento/redugdo da largura diante da remogdo de elétrons/aceitagdo de carga mediado pelo
forte acoplamento elétron-fonon para os tubos externos e possivel reordenacao e doagdo de
elétrons dos mais internos, respectivamente, assim, como resultado um blueshift foi
observado. De fato, uma reducao na densidade eletronica reduz a constante dielétrica efetiva
que consequentemente leva ao aumento da frequéncia do modo de vibragdo da banda Gextemos.
Por outro lado, a componente Ginternos também apresenta blueshift, no entanto, com redugao
na largura da componente. Isso sugere que ambas as componentes possuem maior tempo de
vida de fonons (t) e menor desordem, pois diante de funcionalizacdo e da eletrolise ocorre a
inducgdo de portadores de carga que ndo afetam significativamente a estrutura dos NTC (Brito
et al, 2022; Rodrigues et al, 2022). O comportamento das componentes
G’(internos/externos) evidencia a dopagem do tipo p sugerida nas componentes G
(externos/internos). Além disso, os decréscimos da FWHM sugerem que a amostra Al/Cu-
NTCPM(T3) parece ter recebido maior ou suficiente dopagens e com isso um aumento de sua
densidade de portadores de carga, refletindo em uma melhor dissipacdo vibracional

(estreitamento da largura da banda) de forma a otimizar novas rotas de transporte eletronico
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pelo condutor (Oliveira ef al., 2020; Yan et al., 2008), conforme sera verificado na se¢ao 4.1.5

Caracterizagao Elétrica.

Figura 56 - Grafico mostrando a variagdo do FWHM das sub-bandas Gexteros € Ginternos COmparando as amostras
Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2), e Al/Cu-NTCPM(T3) com os NTCPM assim como recebidos
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Figura 57 - Grafico mostrando a variagdo do FWHM das sub-bandas G’externos € G’internos comparando as
amostras Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2), e Al/Cu-NTCPM(T3) com os NTCPM assim como recebidos
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

As variagdes observadas no FWHM e nos deslocamentos de frequéncia das sub-
bandas G’extemos € G’intemos @0 longo dos trés GRUPOS revelam modifica¢des estruturais
significativas nos NTCPM, induzidas pelos diferentes pardmetros de anodizagdo e
eletrodeposi¢ao aplicados. O aumento do FWHM nos GRUPOS I e II para os modos G’internos
indica aumento da desordem e tensdes estruturais internas, enquanto a posterior redu¢ao no

GRUPO III sugere maior relaxamento estrutural devido a maior concentracdo de NTCPM e
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espessura do filme, favorecendo melhor distribuicdo e uniformidade do revestimento. Os
deslocamentos de frequéncia observados nos modos G’extemos apontam interagdes variaveis
entre os nanotubos e substrato metalico, sendo mais intensas no GRUPO I e mais equilibradas
no GRUPO III. Tais evidéncias corroboram a eficiéncia dos parametros utilizados no GRUPO
III, promovendo um revestimento de melhor qualidade, com caracteristicas vibracionais e
estruturais mais proximas das condi¢des ideais, refletindo diretamente na melhoria das

propriedades elétricas.

4.1.3. Difratogramas de raios X

A Figura 58 exibe os padroes de DRX, na faixa de 20 variando entre 20° ¢ 140°, para
a amostra de NTCPM e para as amostras das chapas de Al revestidas com o nanocomposito
Al/Cu-NTCPM: Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3). A analise
desses padroes mostra a presenca de picos caracteristicos em todos os padrdes das amostras
revestidas por Cu-NTCPM: picos de baixa intensidade proximos aos angulos 26 ~ 44,7°, 20 ~
50,6° e 20 ~ 52,3°, também dois picos de maior intensidade em torno de 20 ~ 77,2° e 20 ~
94,1°, eles estdo refletindo na mesma diregao cristalografica reconhecida pela fase do Al em
(311) e (400) respectivamente, semelhantemente vistos em Dorbani ef al. (2022) e Reis et al.

(2015).

Figura 58 — Grafico 3D com Padrdes de DRX para amostras de NTCPM, Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-
NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3) na faixa de 26 variando entre 20° e 140°
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A Figura 59 mostra um grafico com os padrdes de DRX das amostras de Al/Cu-
NTCPM(T1), A/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3) na faixa de 26 variando entre 75° a
100° e para a amostra NTCPM assim como recebidos na faixa entre 20° e 100°. O padrio
referente a0 NTCPM ressalta 4 picos similares as reflexdes do grafite em 20 ~ 29,87°, 20 ~
51,03°, 20 ~ 63° € 20 ~ 94,9° com respectivas distincias interplanares 3,47128 A, 2,07678 A,
1,71334 A e 1,21378 A. Da mesma forma, a difragdo de picos caracteristicos dos planos
grafiticos de NTCPM foram observadas nas amostras revestidas por Cu-NTCPM em 206 ~
94,1°, com distancias interplanares de aproximadamente 1,22 A, assim como também em Xin
He et al. (2020). Além disso, um pico caracteristico de alta intensidade da fase do Al ¢
reconhecido em 20 ~ 77,4° com indice (311) como também ¢ observado nos trabalhos de
Bradbury ef al. (2014), Esawi ef al. (2011), Mokdad et al. (2016), Perez-Bustamante et al.
(2009) e L. Yan et al. (2016). Outrossim, a fase do Al ¢ identificada em 20 ~ 94,5° com indice

(400) como também vistas em Bradbury et al. (2014) e Stein et al. (2012).

Figura 59- Padrdes de DRX para amostras de Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3) na
faixa de 20 variando entre 75° e 100° e para a amostra NTCPM na faixa de 26 variando entre 20° e 100°
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Segue que, um pico de reflexdo do aluminio ¢ apreciado com indice de Miller (200)
proximo a 20 ~ 44,7° semelhante ao encontrado nos trabalhos de Bradbury ef al. (2014),
Esawi et al. (2011), Li et al. (2020) e Mokdad et al. (2016), além disso, resultados andlogos
sao relatados em Liu ef al. (2020), Rashad ef al. (2014) e Rodrigues et al. (2022). Além de
tudo, picos que fazem referéncia a fase cristalina do Cu com estrutura cubica de face centrada

(CFC) sao encontrados em todas as amostras revestidas com Cu-NTCPM em 260 ~ 50,6°; 20 ~
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52,3° e 20 ~ 77,2° com indices (200), (200) e (311) respectivamente. Isoladamente, no padrao
DRX da amostra Al/Cu-NTCPM(T2) se sobressai um pico que esta associado a fase do Cu.O,
evidenciando a preferéncia do crescimento desta fase cristalina na amostra. Em Al/Cu-
NTCPM(T1), devido ao tempo de eletrodeposi¢ao que foi de 15 min, esta fase nao foi
observada, enquanto em Al/Cu-NTCPM(T3) ela foi inibida devido a concentragdo maior de

NTCPM (Figura 60).

Figura 60 - Padrdes de DRX para amostras Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3) na
faixa de 20 variando entre 40° e 80° mostrando dois picos caracteristicos do Al nos planos (200) e (311), picos
caracteristicos do Cu metalico em (200) e (311), além de um pico ccaracteristico de Cu,O em Al/Cu-
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

Para mais, a analise DRX expde picos intensos nos planos (311) e (400) evidenciando
a interacdo estrutural entre o revestimento de Cu-NTCPM sobre o Al. A sobreposicao dos
picos do pico de Cu e Al em 20 ~ 77° revela uma forte adesdo entre esses elementos, da
mesma forma, a presenga simultinea dos picos de NTCPM e Al em 26 ~ 94° reforca a
hipotese de uma interagao interfacial eficaz e homogénea do nanocomposito demonstrando
assim, a sinergia existente entre os elementos ao revestir o Al utilizando a técnica de

eletrodeposi¢ao pulsada.
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4.1.4. Caracterizacao elétrica

Portanto, utilizando a Técnica Ponte de Kelvin para medir a resisténcia de superficie
(Rs) nas amostras de controle, Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3)

foram obtidos os dados médios de R, (mQ) verificados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores médios da resisténcia de superficie R, (m€) da amostra de controle e das amostras triplicatas
Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3)

Al/Cu-NTCPM (T1) Al/Cu-NTCPM (T2) Al/Cu-NTCPM (T3)
Amostra TC

) (I (111) ) (1) (111) ) (I1) (11
R, (mQ) 0,51 0,50 0,49 0,46 0,48 0,37 0,45 0,43 0,39 0,35

Fonte: elaborado pelo proprio autor
Concordando com a Equagdo 3.1 e utilizando a média das medicdes de Rg obtém-se os

seguintes valores para resistividade de superficie (pg), vistos na Tabela 8:

Tabela 8 — Média dos valores de p; (m€) das amostras de controle, Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e
Al/Cu-NTCPM(T3)

Amostras TC Al/Cu-NTCPM(T1) Al/Cu-NTCPM(T2) Al/Cu-NTCPM(T3)

Ps (mQ) 2,96 + 0,09 2,61 +0,15 2,31 +£0,05 1,94 £ 0,04

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Durante a caracterizacdo elétrica das amostras por meio da técnica de ponte Kelvin, ao
medir a R; e calcular pge o, observou-se uma diminuicdo progressiva na Ry e
consequentemente em sua pg no decurso das experiéncias, conforme mostra a Tabela 8. Essa
tendéncia pode ser cientificamente associada aos dados previamente analisados na
caracterizacdo morfoldgica utilizando a MEV-FEG. A diminui¢do na p pode ser atribuida a
incorporagdo efetiva do nanocompédsito de Cu-NTCPM na matriz de aluminio, conforme
evidenciado pelas micrografias. A uniformidade na distribuigdo do nanocompdsito, a presenca
de NTCPM em 4reas porosas e a aderéncia consistente do filme de Cu-NTCPM contribuiram
para uma superficie mais condutora. A evolugdo positiva no revestimento do nanocompdsito
ao longo das etapas experimentais reflete-se na melhoria das propriedades elétricas, uma vez
que a diminui¢do da resisténcia elétrica e resistividade de superficie estdo intrinsicamente
relacionadas a condugdo elétrica aprimorada. Assim, a integragdo de dados provenientes da
andlise morfoldgica e elétrica sustenta a conclusdo de que a melhora no revestimento do
nanocomposito resultou em um incremento substancial em suas propriedades elétricas. Na
Figura 61 sdo observados os valores referentes as médias de py (m{Q) em cada triplicata, com

seus respectivos desvios padrao.
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Figura 61 - Grafico com valores médios de p, (m{2) e seus respectivos desvios padrido das amostras de controle,
Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e A/Cu-NTCPM(T3)
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

Assim, utilizando a Equagao 3.2, que calcula ¢ como o inverso da p obtém-se os
valores de condutividade elétrica superficial (o) (Tabela 9) calculados em Siemens (S).
Percebe-se que em Al/Cu-NTCPM(T3) mostrou um aumento de ~ 52,33% em relacdo as

amostras de controle.

Tabela 9 - Valores médios de g, (S) e seus respectivos desvios padrdo das amostras de controle, Al/Cu-
NTCPM(T1), A/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3)

Amostras TC AlCu-NTCPM(T1) Al/Cu-NTCPM(T2) Al/Cu-NTCPM(T3)

os (S) 337,62 + 10,10 383,83 £22,26 432,20+9,23 514,30 £9,73

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Assim, com os nanocompo6sitos Cu-NTCPM bem distribuidos sobre o substrato de
aluminio anodizado, foram criadas vias eficientes para o transporte de elétrons, reduzindo
assim a R; e aumentando o;. Essa morfologia melhorada, caracterizada pela cobertura
uniforme e forte ligacdo interfacial resultou, portanto, em um aumento notavel na oz de
337,62 S para 514,30 S (Figura 62) ao comparar as amostras do GRUPO III com a amostra de
controle.

Figura 62 — Grafico com valores médios de a5 e seus respectivos desvios padrdo das amostras de controle,
Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3)
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Fonte: elaborado pelo proprio autor
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Nesse trabalho, foi investigada especificamente a “condutividade elétrica superficial”
(05) das amostras revestidas com o nanocompoésito de Cu-NTCPM sobre substratos de
aluminio anodizado. Observou-se que, embora a literatura apresente diversos estudos sobre a
eletrodeposi¢ao de nanocompositos a base de Cu e NTCs, ainda ndo hd uma consisténcia de
resultados que comprovem de forma conclusiva o aumento de o, em nanocompositos de Cu-
NTC revestindo superficies de aluminio. A maioria dos trabalhos disponiveis foca na
condutividade elétrica volumétrica (o), o que torna este estudo particularmente relevante para
preencher essa lacuna. Dessa forma, os resultados aqui apresentados nao podem ser
diretamente comparados com grande parte das pesquisas existentes, mas contribuem de forma
significativa para o entendimento da evolugdo da (o;) em nanocompositos aplicados em
substratos de aluminio, trazendo essa novidade conjuntamente com a utilizacao da técnica de
anodizagdo como preparacdao para o revestimento através da técnica de eletrodeposi¢cdao por
corrente pulsada. No entanto, uma comparagao relevante pode ser feita com os resultados de
Rodrigues (2023), que investigou e caracterizou condutores nanoestruturados de Cu/NTC-f
dopados com iodo. Em seu estudo, demonstrou uma melhoria de aproximadamente 18% na o
em relagdo ao cobre puro, com uma dispersdo uniforme no filme fino do condutor
nanoestruturado. Embora o foco de ambos os trabalhos seja diferente, o avango observado na
condutividade de nanocompdsitos a base de Cu e NTC reforca a importincia da integragao
desses materiais para melhorar as propriedades elétricas de condutores elétricos de Al.

Em seguida, considerando uma distribui¢do nos grupos de dados, a analise estatistica
de varidncia ANOVA foi utilizada para comparar e determinar se houve variacdes
significativas entre os grupos de medidas. Em conformidade com as trés eletrodeposi¢des
realizadas nas amostras de chapas de Al 3003, utilizando diferentes condi¢gdes e pardmetros,
foi realizado uma analise estatistica entre os quatro grupos de medicao de o, correspondentes
as amostras TC, Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3) com a
intencdo de investigar a hipotese nula de que sob essas condi¢cdes e parametros de
eletrodeposi¢cdo adotadas foram obtidos resultados semelhantes sem variagdes significativas
na gs dos nanocompdsitos. Na Tabela 10 esta descrito os resultados da ANOVA obtidos nesta

investigacgao.
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Tabela 10 - Resultado da ANOVA para o correspondente as amostras TC, Al/Cu-NTCPM(T1), Al/Cu-
NTCPM(T2) e Al/Cu-NTCPM(T3)

Fonte de Graus de Soma dos Média dos

variagdo liberdade quadrados quadrados Estatistica F Valor P
Tratamentos 3 170992,18804 56997,39601 293,22725 0
Residuos 36 6997,66571 194,3796
Total 39 177989,85375

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Ao analisar o Valor P (onde P = 0), valor menor que o nivel de significancia
estabelecido de 0,05 pode-se concluir que existem pelo menos dois niveis de valores médios
de o, significativamente diferentes nas amostras ¢ desconsiderar a hipotese nula de que as
médias de valores de o s3o iguais. Essa diferenca significativa estd relacionada a
discrepancia de desempenho na o das chapas de Al revestidas, mostrando que as alteragdes
nas caracteristicas elétricas com o revestimento de Cu e NTCPM utilizando a técnica de
anodizagdo e eletrodeposi¢do pulsada tiveram resultados significativos com o aumento de o,

ao modificar as condi¢des e parametros utilizados.

4.1.5. Andlise da aderéncia do nanocomposito Cu-NTCPM

A aderéncia do revestimento de Cu-NTCPM ao substrato de aluminio foi avaliada por
meio de dois testes complementares. O primeiro teste envolveu a medi¢do da R; das amostras
no GRUPO III (Figura 63), que obtiveram os melhores resultados de revestimento, antes e
apods o dobramento controlado com um angulo 6 de 90°, visando observar possiveis alteragcdes

na R;, que indicariam falhas ou descontinuidades no revestimento.

Figura 63 - Valores médios de R, das amostras de Al/Cu-NTCPM(T3)
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Fonte: elaborado pelo proprio autor
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Assim, foi realizada uma analise estatistica descritiva com o intuito de obter a média e

o desvio padrao do conjunto de dados (Tabela 11).

Tabela 11 - Dados de média da resisténcia em Q ¢ seus respectivos desvios padrdo das amostras de Al/Cu-
NTCPM(T3) antes e depois do dobramento de 90°

Resisténcia (2) antes do dobramento de Resisténcia (€2) apos o
90° dobramento de 90°
Amostra T3(I) T3(ID) T3(I10) T3(I) T3(I0) T3(I10)
Média 0,409 0,281 0,345 0,417 0,366 0,347
Desvio Padrao 0,18829 0,228444 0,21788 0,32891 0,13083 0,18518

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Contudo, supondo que os grupos de dados seguem uma distribuicdo normal, foi
realizada a andlise estatistica de variancia ANOVA para comparar e determinar se houve
variagoes significativas entre os grupos de medidas. Assim, a hipdtese nula de que a Ry média
nas amostras possuem medidas semelhantes sem variagdes significativas em seu valor foi

analisada. Na Tabela 12 esta descrito os resultados da ANOVA obtidos nessa investigacao.

Tabela 12 - Resultado da ANOVA para R correspondente as amostras de Al/Cu-NTCPM(T3) antes e depois do
dobramento de 90°

Fonte de Graus de Soma dos Média dos

variagdo liberdade quadrados quadrados Estatistica F Valor P
Tratamentos 5 0,11652 0,0233 0,47505 0,79321
Residuos 53 2,60009 0,04906
Total 58 2,71661

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Portanto, ao considerar que o Valor P (onde P = 0, 79321) ¢ maior que o nivel de
significancia estabelecido de 0,05 pode-se concluir com uma acurdcia de 95% que ndo
existem valores médios em R, significativamente diferentes nas trés amostras e que também,
elas obtiveram resultados semelhantes e consistentes em seus valores. Dessa forma,
comprova-se que o revestimento de Cu-NTCPM aderiu a superficie de maneira efetivamente
resistente e que, mesmo apds o dobramento, manteve suas caracteristicas elétricas inalteradas.
Da mesma maneira, ao considerar através do valor da Estatistica F = 0, 47505 pode-se
confirmar a aceitacdo da hipotese nula de que as medidas de Ry em cada nivel sdo
equivalentes.

O segundo teste de aderéncia foi realizado através de uma andlise da morfologia da
superficie, através de imagens microscopicas opticas ¢ imagens MEV-FEG com foco nas
regides dobradas Figura 64(a), Figura 64(b) e Figura 64(c), para identificar defeitos

superficiais, como delaminagdo ou rachaduras. Dessa forma, os resultados indicaram que o
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revestimento mantém uma boa aderéncia, com pequenas variagdes na R e integridade
estrutural apos o dobramento. Por isso, mesmo apos o dobramento controlado, eles refletem
importantes propriedades do nanocompdsito e da interface entre o revestimento e o substrato.
Logo, pequenas variacdes na R observadas apds o dobramento apontam que o revestimento
ndo sofreu grandes descontinuidades ou falhas estruturais significativas. O processo de
deposicao, aliado ao tratamento de anodizagdo e eletrodeposi¢do, resultou em uma interface
forte entre o Cu-NTCPM e o Al Assim, esse resultado minimiza fendmenos como
delaminacdo, que poderiam ocorrer devido ao estresse mecanico gerado pelo dobramento. A
delaminacdo ou a formagdo de rachaduras aumentaria a R, comprometendo a condutividade

elétrica e, por consequéncia, a funcionalidade do revestimento.

Figura 64 — (a) Imagem de microscopia optica da amostra Al/Cu-NTCPM(T3) com foco na regido de
dobramento, (b) e (c) Micrografias MEV-FEG da amostra Al/Cu-NTCPM(T3) mostrando a morfologia da
superficie aonde foi realizado o dobramento

Imagem de microscopia Optica Imagens MEV -FEG
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Por outro lado, a analise morfoldgica via MEV-FEG corrobora esses resultados ao
demonstrar que as regides dobradas ndo apresentaram defeitos superficiais significativos
como rachaduras ou fraturas. Isso evidencia que o revestimento possui uma boa resisténcia a

J4

deformagdes mecanicas, o que € essencial para materiais que precisam manter suas
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propriedades elétricas e mecéanicas em condi¢des operacionais que envolvam flexdes e
dobramentos.

Portanto, o comportamento observado de variagdes minimas na R, consequentemente
na ps € ag, reflete diretamente na qualidade do revestimento. Analogamente, a melhora de oy,
com pequenas variagdes apos o dobramento, pode ser conferida a integridade da estrutura dos
NTCPM e a forte interface metalica criada entre o Cu e o Al. Os NTCPM, devido suas
excelentes propriedades de condugdo elétrica e sua capacidade de formar redes condutivas
tridimensionais quando bem dispersos na matriz metalica sdo capazes de, mesmo apds o
dobramento, deixar essa rede intacta. Assim, as vias condutoras continuam eficientes,
resultando em uma baixa de p;. Revestimentos que mantém a condutividade elétrica mesmo
apos deformagdes indicam que o processo de deposi¢ao criou uma camada robusta e aderente,
adequada para aplicacdes em que o material sera submetido a estresse mecanico. Isso
comprova que o método de anodizacdo e eletrodeposi¢do por corrente pulsada foi eficaz na
criacdo de um revestimento resistente e funcional, capaz de manter sua integridade elétrica e

estrutural em condic¢des exigentes.

4.2. Eletrodeposicao em fios de Al liga 1350

Antes de tudo, as amostras serdo designadas como Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-
NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fi03). Elas sdo referentes aos trés nanocompositos
constituidos pelo fio de Al 1350 revestido com Cu-NTCPM, cujo foram produzidas através da
técnica de eletrodeposi¢do pulsada utilizando padrdo e parametros iguais ao GRUPO III de
experimentos em chapas de Al 3003. Assim, nesta se¢do serdo mostradas as analises de

caracterizacdo da morfologia do revestimento, vibracional, estrutural e elétrica.

4.2.1. Morfologia do revestimento

Na Figura 65 estdo ilustradas micrografias obtidas por MEV_FEG, na qual estdo
dispostas as amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fi02) e Al/Cu-NTCPM(Fio3),
todas submetidas a condi¢des experimentais e parametros de eletrodeposi¢cdo idénticos. A
Figura 65(a) fornece uma imagem dos fios dispostos sobre os stubs e identificados por I, IT e
IIT no interior do equipamento, enquanto em Figura 65(b), Figura 65(c) e Figura 65(d) sao
mostrados detalhes superficiais dos revestimentos com ampliagdo de 92 x na escala de 500

um. O proposito desta composi¢do € proporcionar uma visualizagdo comparativa do aspecto
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geral da cobertura formada nos fios, permitindo observar a uniformidade, continuidade e
distribui¢do das regides revestidas.

Apesar das condi¢des idénticas de eletrodeposi¢do, nota-se uma leve diferenga entre
os fios em termos de homogeneidade superficial e textura do revestimento indicando
pequenas variagdes experimentais do processo. Entretanto, essas variacdes, sdo oriundas da
sensibilidade de parametros ndo controlados diretamente, como por exemplo, a posi¢ao dos
fios na célula eletrolitica ou até pequenas variagdes/flutuacdes de corrente local, mas que nao
influenciam na eficiéncia do revestimento e reprodutibilidade do método de deposigao
utilizado. Essa conclusdo pode ser corroborada com os resultados que serdo discutidos
posteriormente relacionando o aperfeicoamento de suas caracteristicas elétricas com suas

mudancas estruturais.

Figura 65 - (a) Micrografias de amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3)
ampliacdo de 6 x para uma visdo geral das amostras (b) (c) e (d) ampliagdo de 92 x evidenciando regides
distintas da morfologia do revestimento

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Na Figura 66 temos as micrografias MEV-FEG das amostras em andlise com
ampliacdes crescentes de 3 kx, 25 kx e 100 kx, com visualizagdes em escala de 20 um, 2 um
e 1 pum respectivamente. As imagens deixam evidente a morfologia superficial do
revestimento, permitindo uma avaliagdo comparativa da uniformidade, aderéncia e
distribuicao das nanoestruturas. Observa-se que, em todas as amostras, ha eficaz cobertura da
superficie metalica com regides homogéneas em larga escala e presenca de aglomeragdes de

NTCPM indicadas pelas setas brancas nas imagens de maior ampliagdo (Figura 66(g-i)). Da
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mesma forma. Tais aglomerados indicam a eficiéncia da técnica de eletrodeposi¢ao pulsada na

incorporacdo de Cu-NTCPM no substrato metalico.

Figura 66 - Micrografias de amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3): em
(a-c) regido com ampliagdo de 3 kx; em (d-f) regido com ampliacdo de 25 kx; em (g-i) regido com ampliacdo de
100 kx

Al/Cu-NTCPM(Fio2) Al/Cu-NTCPM(Fiol)

AV/Cu-NTCPM(Fio3)

Fonte: elaborado pelo préprio autor

Por outro lado, a aderéncia do revestimento ¢ favorecida pela etapa de anodizagdo
prévia, que promove a rugosidade da superficie e facilita a ancoragem do nanocompdsito,
conforme ja observado nos experimentos iniciais realizados em chapas de Al 3003, onde a
formagdo de poros durante a anodizagdo contribuiu para a fixacdo do revestimento. Em
comparagdo com técnicas convencionais de eletrodeposi¢do continua, o método pulsado
empregado demonstrou superioridade em termos de controle morfologico e aderéncia
eficiente do revestimento de Cu-NTCPM, resultando em revestimentos mais uniformes e
funcionalmente integrados. Essas caracteristicas morfoldgicas sdo ratificadas nos resultados

discutidos posteriormente com o aumento de desempenho elétrico do condutor.
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Assim, em outra regido de interesse, foram obtidas micrografias MEV-FEG das
amostras com ampliagdes crescentes de 2,77 kx, 18,5 kx e 55,4 kX, com visualizagdes em
escala de 20 um, 2 uym e 1 pum respectivamente (ver Figura 67). Nela estdo ilustrados
diferentes aspectos da estrutura morfologica mostrando a forma de aderéncia e complexidade

do revestimento.

Figura 67 - Micrografias de amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3): em
(a-c) regido com ampliagdo de 2,77 kx; em (d-f) regido com ampliacdo de 18,5 kx; em (g-i) regido com
ampliagdo de 55,4 kx

Al/Cu-NTCPM(Fio2) Al/Cu-NTCPM(Fiol)

Al/Cu-NTCPM(Fio3)

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Além disso, mapeamentos elementares obtidos por EDS, evidenciando a distribuicdo
espacial dos elementos Al, Cu, C e O (referentes & mesma regido analisada na Figura 67), sdao
mostrados nas Figura 68, Figura 69 e Figura 70, respectivamente, para as amostras Al/Cu-
NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fi02) e Al/Cu-NTCPM(Fio3). Especificamente, na Figura 68
as regides em vermelho, laranja, verde e azul indicam, respectivamente, as distribui¢des dos
elementos Al, Cu, C e O. Desse modo, observa-se uma predominancia significativa do sinal
de C na superficie anodizada do Al, atribuida a deposi¢do eficaz dos NTCPM, o que evidencia

uma incorporacao eficaz desses nanomateriais durante o processo de eletrodeposi¢do pulsada.
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Figura 68 - Mapeamento elementar EDS da amostra Al/Cu-NTCPM(Fiol)
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

De igual modo, no mapeamento elementar EDS da amostra Al/Cu-NTCPM(Fio02)
(Figura 69), pode-se observar as regioes em vermelho, verde escuro, verde e azul indicando,
as distribui¢des dos elementos Al, Cu, C e O, respectivamente. Nesta figura a predominancia
do elemento C ¢ sustentada em relagdo ao Cu, mostrando as semelhangas no conteudo do

revestimento entre a triplicata.

Figura 69 - Mapeamento elementar EDS da amostra Al/Cu-NTCPM(Fio2)

Al Kal CulLal.2 CKal 2 0 Kal

Fonte: elaborado pelo préprio autor
Similarmente, ao analisar Mapeamento elementar EDS da amostra Al/Cu-

NTCPM(Fio3) (ver Figura 70), temos as regides em vermelho, verde, azul e purpura

indicando, respectivamente, as distribui¢cdes dos elementos Al, Cu, C e O.

Figura 70 - Mapeamento elementar EDS da amostra Al/Cu-NTCPM(Fio3)
AlKal CuLal2 CKal 2 0 Kal
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

A presenca consideravel do elemento O nas trés amostras estd diretamente relacionada
a camada de Al2Os; formada no processo de anodizagdo. Essa camada anddica, comumente
porosa, desempenha papel fundamental na aderéncia do revestimento, pois atua como base
rugosa e quimicamente ativa para a ancoragem do nanocompésito. Comparando os mapas
elementares, observa-se que as regioes ricas em O sdo majoritariamente distintas daquelas
onde se concentram o Cu e o C, mostrando que a camada de 6xido permanece preservada

como substrato e que a deposi¢do posterior se deu sobre maneira seletiva. Isso reforga a



106

eficiéncia da técnica de anodizacdo combinada a eletrodeposicao pulsada, permitindo nao
apenas a fixagdo fisica, mas também interagdes eletroquimicas que favorecem a formagao de
um revestimento aderente e funcional, além de atestar os resultados de aprimoramento de
caracteristicas elétricas.

Além disso, a andlise comparativa entre os elementos Cu e C explica que a
concentragdo de C no revestimento € superior, o que mostra que os NTCPM se dispersaram de
maneira uniforme e continua sobre a superficie anodizada. Essa uniformidade contribui nao
apenas para a integridade morfologica do revestimento, mas também para sua boa aderéncia
ao substrato, refor¢ando a interacdo entre o nanocomposito e o Al anodizado. Essa
microestrutura homogénea e rica em NTCPM estd diretamente relacionada a melhoria das
propriedades elétricas observadas nas amostras, uma vez que os NTCPM atuam como
condutores eficientes, favorecendo a formac¢ao de caminhos continuos para o transporte de
carga elétrica. Tais resultados sero aprofundados na subsecdo dedicada a caracterizagdo
elétrica, onde se evidenciam os efeitos conjuntos da presenga de Cu e NTCPM no aumento de
o nos fios revestidos com o nanocompdasito.

Avancgando com a aplicagao da técnica EDS, procedeu-se a caracterizacdo elementar
dos compostos quimicos em pontos especificos das amostras, visando uma analise qualitativa
da superficie que abrange os elementos C, Al, Cu e O. Assim sendo, a Figura 71 - regido da
amostra Al/Cu-NTCPM(Fiol) - ilustra, nos pontos 1, 2 € 3, uma concentra¢do acentuada de C
com um pequeno percentual de Cu. Isso ¢ considerada uma indicativa de aglomerados do
nanocompdsito Cu-NTCPM aderidos no substrato de Al com predominancia de NTCPM em
sua constitui¢do. Esses aglomerados estdo diretamente ligados a distribuicdo ndo homogénea
do campo elétrico durante a eletrodeposicdo pulsada, o que pode favorecer nucleagdes
localizadas de Cu e a formagdo e ilhas de NTCPM, observadas como areas mais densas e
tridimensionalmente estruturadas. A analise elementar também mostra a presenca significativa
do elemento O atribuido a camada anddica, formada previamente no substrato via anodizagao,
que atua como base aderente ao nanocomposito Cu-NTCPM, favorecendo sua fixagdo

mecanica e estabilidade quimica.
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Figura 71 - Caracterizacdo elementar EDS da amostra Al/Cu-NTCPM(Fiol)
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

De maneira semelhante, na Figura 72 e Figura 73 sdo mostrados pontos em que se
percebe a concentracdo predominante de C no revestimento caracterizando a eficacia da
aderéncia dos NTCPM no revestimento. Ao comparar qualitativamente os teores de C com o
Cu conclui-se que somente no ponto especifico 2 da Figura 73 ¢ identificado um teor maior de
Cu no revestimento, mostrando a complexidade da morfologia obtida utilizando a técnica de

eletrodeposicdo pulsada.
Figura 72 - Caracterizacdo elementar EDS da amostra Al/Cu-NTCPM(Fio2)
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

Figura 73 - Caracterizacdo elementar EDS da amostra Al/Cu-NTCPM(Fio3)
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

que ndo apenas favorece a aderéncia ao revestimento, mas também contribui para uma



108

barreira de protecdo contra corrosdo. Essas caracteristicas estruturais e de composi¢do estao
diretamente ligadas ao desempenho elétrico superior dos fios de Al revestidos, uma vez que a
rede de NTCPM proporciona caminhos condutivos eficientes juntamente ao Cu.

Diante do exposto, para finalizar as analises de morfologia do revestimento foi
investigada a sua espessura. A Figura 74 mostra imagens em duas regides distintas (a) e (b) de
micrografias MEV-FEG utilizando sinais de elétrons retroespalhados (BSE). Apds interagdes
inelasticas com a amostra as imagens podem fornecer informacdes sobre o contraste gerado

em funcao do nimero atdmico dos elementos presentes.

Figura 74 - Micrograffias MEV-FEG, obtidas com sinal de BSE, com medidas de espessura do revestimento de
Cu-NTCPM

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Assim, foi calculada a média das medidas atingindo o valor de 89,23 + 8,59 um. Por
conseguinte, a Figura 75 mostra micrografias do revestimento de Cu-NTCPM, obtidas através
da emissdo de sinais com feixes de elétrons secundarios (SE), na mesma regido da Figura
74(a). Observa-se, principalmente na Figura 75(b) com ampliacdo de 100 kx, o revestimento

evidenciando a distribuicdo dos NTCPM em sua espessura.
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Figura 75 — (a) micrografia MEV-FEG obtida com SE e ampliagdo de 1 kx e em (b) micrografia MEV-FEG
obtida com SE e ampliagdo de 100 kx

Fonte: elaborado pelo préprio autor

4.2.2. Espectroscopia Raman

Objetivando avaliar a uniformidade dos modos vibracionais e propriedades fisicas
intrinsecas a estrutura dos revestimentos pelo nanocompdsito foram empregadas duas linhas
de excitagdo a laser, nas regides do vermelho (A = 633 nm; 1,96 eV) e do verde (A = 532 nm;
2,33 eV), durante a aquisi¢ao dos espectros Raman. A utilizagdo de diferentes comprimentos
de onda permite uma analise mais abrangente das amostras, contribuindo para a detecgdo de
alteracdes fisicas e quimicas, como variagdes nos niveis de dopagem, na quantidade de
defeitos (intensidade da banda D) e nas mudangas nos modos G ¢ G’, que indicam a ordem
estrutural e interacdes eletronicas nos NTCPM, além de fornecer um poder de
penetracdo/interacdo com a amostra, apresentando modos ressonantes caracteristicos de
grupos funcionais e acentuar bandas mais fracas.

A Figura 76 mostra micrografias opticas das regides onde o espalhamento Raman foi
obtido dos nanocompésitos Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-
NTCPM(Fio3), respectivamente em (a), (b) e (c) aonde é possivel ver a morfologia do

revestimento de Cu-NTCPM na escala de 15 um.
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Figura 76 — Micrografias das regides onde o espalhamento Raman foi obtido dos nanocompositos Al/Cu-
NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3), respectivamente em (a), (b) e (c)

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Ademais, a Figura 77 apresenta os espectros Raman obtidos para os fios revestidos
com o nanocompoésito Cu-NTCPM e para os NTCPM assim como recebidos utilizando

radiagdo laser com comprimentos de onda de 633 nm, (linha vermelha).

Figura 77 - Espectros Raman das bandas D e G e suas sub-bandas referentes aos NTCPM assim como recebidos
¢ aos fios revestidos de Cu-NTCPM. Neles, ¢ possivel observar as deconvolugdes obtidas a partir de fungdes
Lorentzianas, que apresentam picos caracteristicos das sub-bandas pertencentes as bandas D e G. Os espectros
foram obtidos através do espalhamento Raman de linha vermelha com A = 633 nm
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

De forma andloga ao observado nas chapas de Al 3003 revestidas com Cu-NTCPM
(ver sec¢ao 4.1.3), os espectros Raman das amostras de fios revestidos mostraram a presenca

de multiplas contribui¢cdes dentro das bandas D e G. J4, a Figura 78 mostra o espectro da
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banda D e G utilizando radiacdo laser com comprimentos de onda de 532 nm (linha verde). A
resolugdo dos espectros em sub-bandas evidencia as alteragdes estruturais e a qualidade dos
NTCPM, tanto em seu estado original quanto apds o processo de revestimento, sendo
fundamental para a analise da interagdo entre o substrato metalico e a fase dispersa dos

NTCPM.

Figura 78 - Espectros Raman das bandas D e G e suas sub-bandas referentes aos fios revestidos de Cu-NTCPM.
Neles, ¢ possivel observar as deconvolucdes obtidas a partir de fungdes Lorentzianas, que apresentam picos
caracteristicos. Os espectros foram obtidos através do espalhamento Raman de linha verde com A = 532 nm
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Semelhantemente, a Figura 79 e a Figura 80, apresentam espectros Raman das
amostras de fios revestidos com deconvolugdes da banda G’. Esses espectros foram
adquiridos com radiacao laser nas linhas de 633 nm e 532 nm, respectivamente, permitindo
uma avaliagdo comparativa da resposta Optica em diferentes energias de excitagdo. As sub-
bandas G’externos € G’internos, também identificadas nos NTCPM assim como recebidos, sdo
claramente observadas nos fios revestidos, conforme a metodologia proposta por Oliveira et
al. (2020). A presenga dessas sub-bandas estd relacionada a distribuicao de didmetros dos
NTCPM presentes no nanocompodsito como segue: a G’internos € atribuida as camadas mais
internas dos NTCPM, enquanto G’extemos €St4 associada as camadas mais externas. A
persisténcia e modulacao dessas sub-bandas apds o processo de eletrodeposi¢do indica a
manutengdo da estrutura grafitica dos NTCPM no revestimento, apontando uma efetiva

incorporacdo do nanomaterial sobre o substrato de Al.
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Figura 79- Espectros Raman da banda G’ e suas sub-bandas referentes aos NTCPM assim como recebidos e aos
fios revestidos de Cu-NTCPM. Neles, ¢é possivel observar as deconvolugdes obtidas a partir de fungdes
Lorentzianas, que apresentam picos caracteristicos G’interos € Gexternos. Os espectros foram obtidos através do
espalhamento Raman de linha vermelha com A = 633 nm
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Figura 80 - Espectros Raman da banda G’ e suas sub-bandas referentes aos fios revestidos de Cu-NTCPM.
Neles, ¢ possivel observar as deconvolugdes obtidas a partir de fungdes Lorentzianas, que apresentam picos
caracteristicos G’intemos € G’externos. Os espectros foram obtidos através do espalhamento Raman de linha verde
com A =532 nm
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Nos fios revestidos com o nanocomposito, os valores relagao Ip/Ig variaram de acordo

com a amostra e a linha de laser utilizada. Para os espectros obtidos com excita¢do na linha
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vermelha (A = 633 nm), os valores de ID/IG foram de 1,24 para os NTCPM como recebidos e
aumentaram para 3,04; 5,32 e 2,35 nas amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fi02)
e Al/Cu-NTCPM(Fio3), respectivamente. Esses resultados indicam variagdes significativas no
nivel de defeitos induzidos no material apds o processo de eletrodeposi¢do, sendo mais
expressivo na amostra Al/Cu-NTCPM(Fio2), possivelmente em fung¢do de uma maior
aderéncia superficial dos NTCPM na érea do fio caracterizada. Complementarmente, o grau
de carbono amorfo (ACD) presente nos fios foi avaliado conforme definido na Equagao 4.1.
Os valores de ACD obtidos variaram de 17,63% para os NTCPM como recebidos, até
76,58%; 73,73% e 77,24% para as amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e
Al/Cu-NTCPM(Fio3) (linha vermelha), ¢ 76,39%; 40,71% e 62,77% para as mesmas
amostras na linha verde. O aumento significativo dos valores de ACD% nas amostras
revestidas representa a maior quantidade de carbono amorfo resultante das modifica¢des
estruturais promovidas durante a eletrodeposi¢do, corroborando os resultados obtidos pela
relacdo ID/IG e confirmando a maior desordem nas camadas externas dos NTCPM

incorporados ao revestimento dos fios de Al (Figura 81).

Figura 81 - Razdes de intensidade de pico relacionadas aos defeitos e grafitizacdo dos tubos mais externos
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Em sintese, na Tabela 13 estdo exibidos, respectivamente, os valores dos picos
centrados referentes as bandas D e G (espalhamento Raman de primeira ordem) obtidos

através de deconvolugdes com Lorentzianas no espectro Raman da amostra de NTCPM assim
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como recebidos e dos nanocompdsitos Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-
NTCPM(Fio3).

Tabela 13 - Picos Raman das bandas de primeira ordem D e G obtidos através de deconvolugdes Lorentzianas
(cm-1) referentes aos NTCPM assim como recebidos e dos nanocompositos Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-
NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3) para as linhas de laser com A = 633 nm e A = 532 nm

A Amostra D/1 D2 Dr Dio Dniddle Gowr Gexternos Ginternos D’
(nm) like

NTCPMassim =159y 1314 1327 1350 1481 1548 1567 1583 1601
como recebidos

AVCUNTCPM o0 1315 1335 1385 1455 1569 1590 1610 1624
633 (Flol)

AVCUNTCPM 00 1348 1364 1391 1451 1558 1585 1606 1624

(Fio2)

AlCu-NTCPM

. 1287 1323 1342 1384 1442 1555 1582 1602 1621
(Fio3)

Al/C&:E”f)CPM 1319 1351 1371 1425 1505 1567 1586 1606 1624

532 Al/c&:gg)CPM 1316 1344 1360 1389 1451 1554 1583 1603 1623

Al/Cu-NTCPM

. 1317 1347 1363 1390 1450 1560 1586 1606 1625
(Fio3)

Fonte: elaborado pelo proprio autor

A Figura 82 exibe um grafico com o deslocamento da frequéncia dos picos Raman
nas sub-bandas Gextemos € Gintemos. Nele pode-se perceber um blueshift ao comparar os fios
revestidos com Cu-NTCPM com os NTCPM assim como recebidos com deslocamentos
médios de 25,33 cm™ e 27,66 cm™' respectivamente, refletindo assim as alteracdes no
ambiente eletronico e estrutural dos NTCPM decorrentes do processo de eletrodeposicao.
Esse deslocamento para frequéncias mais altas podem ser relacionados, predominantemente, a
dois fendmenos: a tensdo mecanica induzida pela incorporagdo dos NTCPM no metal ou a
transferéncia de carga entre os NTCPM e o substrato metalico. A tensdo mecénica gerada
durante o revestimento parcial ou total dos NTCPM por Cu pode comprimir ligeiramente a
estrutura grafitica, promovendo assim o blueshift. A eletrodeposi¢cdo pode introduzir dopagem
p nos NTCPM, resultando em um aumento de cargas positivas que intensificam as forcas de
ligacdo dos atomos de carbono, contribuindo dessa forma para o deslocamento dos modos
vibracionais da banda G para maiores frequéncias. Adicionalmente, esse efeito esta
intimamente ligado ao aumento da condutividade elétrica observado nos fios revestidos, como

serd visto na analise de caracterizagao elétrica. A interacdo entre NTCPM e Cu ndo apenas
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reforca o acoplamento eletronico entre as fases, como também otimiza as pontes de condugao
ao longo da interface metal/ NTCPM. Tal sinergia eletronica pode ser parcialmente inferida
pelo deslocamento das bandas Raman, mostrando que a densidade eletronica dos NTCPM foi
modificada pela deposi¢ao metalica, o que, em ultima andlise, favorece o transporte de cargas.
O conjunto desses resultados reforga a hipotese de que o processo de eletrodeposicao, além de
efetuar o revestimento fisico dos NTCPM nos fios de Al, promove também uma
reconfiguragdo eletronica que contribui diretamente para a melhoria do desempenho elétrico

do material.

Figura 82 - Grafico para analise do deslocamento da frequéncia dos picos Raman nas sub-bandas Gexternos €
Ginternos- Nele pode-se perceber um blueshift ao comparar os fios revestidos com Cu-NTCPM com os NTCPM
assim como recebidos
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

A Tabela 14 mostra os valores dos picos Raman da banda de segunda ordem G’
obtidos através de deconvolugdes Lorentzianas (cm™) referentes aos NTCPM assim como
recebidos e dos fios revestidos por Cu-NTCPM nas linhas de laser com A = 633 nm e A = 532
nm. Dessa maneira, ¢ observado que ambas as componentes G’ também apresentaram

deslocamentos para altas frequéncias.
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Tabela 14 - Picos Raman da banda de segunda ordem G’ obtidos através de deconvolugdes Lorentzianas (cm™)
referentes aos NTCPM assim como recebidos e dos nanocompdsitos Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-
NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3) para as linhas de laser com A = 633 nm e A = 532 nm

A (nm) Amostra G’internos G’ externos

NTCPM assim como recebidos 2628 2653

633 Al/Cu-NTCPM(Fiol) 2641 2671
Al/Cu-NTCPM(Fio2) 2621 2659

Al/Cu-NTCPM(Fio3) 2631 2667

Al/Cu-NTCPM(Fiol) 2686 2715

523 Al/Cu-NTCPM(Fio2) 2683 2711
Al/Cu-NTCPM(Fio3) 2680 2710

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Na Tabela 15, temos os valores obtidos de FWHM em relacdo as bandas G e G’.

Tabela 15 - Valores de FWHM das sub-bandas Gexternos, Ginternos, G internos € G’ externos 0btidos dos NTCPM assim
como recebidos e dos nanocompdsitos Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3) para
as linhas de laser com A = 633 nm e A = 532 nm

A (nm) Amostra Gexternos Ginternos Ginternos G’ externos
NTCPM assim como recebidos 27+3,0 25+3,0 45+£25 36+2,0
Al/Cu-NTCPM(Fiol) 31+ 1,6 25+1,7 61+1,7 30+ 1,9

033 Al/Cu-NTCPM(Fio2) 30+2,8 24 +£3,0 54+£3,0 49+1,1
Al/Cu-NTCPM(Fio3) 31+ 1,5 25+1,5 67+1,2 42 +1,1

Al/Cu-NTCPM(Fiol) 30+3,0 25+3,0 52+0,9 46 +£1,0

532 Al/Cu-NTCPM(Fio2) 34+3,0 26+3,0 52+ 1,6 54+0,8
Al/Cu-NTCPM(Fio3) 33+£29 26+3,0 58+2,3 52+ 1,6

Fonte: elaborado pelo proprio autor

A Figura 83 exibe um grafico mostrando a variagdo do FWHM das sub-bandas Gexternos

e Gintemos comparando as amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol), A/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-

NTCPM(Fio3) com os NTCPM assim como recebidos na base do laser na linha vermelha (A =
633) e também na linha verde (A = 532) para as amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-
NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3). De maneira analoga, na Figura 84 esta sendo exibido

um grafico mostrando a variagdo do FWHM das sub-bandas G’extemos € G’internos.
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Figura 83 - Grafico mostrando a variacdo do FWHM das sub-bandas Gexiernos € Ginternos cOmparando as amostras
Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3) com os NTCPM assim como recebidos na
base do laser na linha vermelha (A = 633) e também na linha verde (A = 532) para as amostras Al/Cu-
NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3)
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Fonte: elaborado pelo préprio autor

Figura 84 - Grafico mostrando a variagdo do FWHM das sub-bandas G’externos € G’internos cOmparando as amostras
Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3) com os NTCPM assim como recebidos na
base do laser na linha vermelha (A = 633) e também na linha verde (A = 532) para as amostras Al/Cu-
NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3)
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Com base nos dados experimentais de FWHM obtidos para os fios de Al revestidos
com Cu-NTCPM, observa-se uma tendéncia clara de variacdo na largura das sub-bandas
G’externos € Ginternos, tanto sob excitagdo por laser vermelho quanto em laser verde. Em
particular, a sub-banda G’inemos, altamente sensivel ao doping, apresentou um alargamento

significativo em todas as amostras revestidas quando comparadas ao NTCPM assim como
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recebidos, com valores médios subindo de 45 £ 2,5 cm™ para até 67 + 1,2 cm™'. Esse aumento
do FWHM aponta para uma maior desordem vibracional interparedes e apontam uma
intensificacdo maior dos efeitos de doping nas amostras. Essa interpretacao ¢ reforgada pelas
observagdes morfologicas realizadas por MEV, que evidenciaram heterogeneidades
superficiais e diferentes graus de cobertura entre as amostras considerando uma interagao
mais intensa entre 0s NTCPM e o Cu, possivelmente decorrente de um acoplamento elétron-
fonon mais eficiente e sem perda de energia. Tal comportamento esta em consonancia com os
aumentos observados na condutividade elétrica dos fios apds o revestimento, demonstrando
que o alargamento de FWHM, neste contexto, estd associado ndo apenas a desordem

estrutural, mas também a intensificacdo de dopagem e do acoplamento elétron-fonon.

4.2.3. Difratogramas de raios X

A Figura 85 exibe os padroes de DRX, na faixa de 20 variando entre 20° ¢ 140°, para
as amostras em po dos NTCPM e fios de aluminio revestidos com o nanocomposito Al/Cu-
NTCPM: Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3). Nela estdo

identificados os compostos encontrados de acordo com os picos observados em cada padrao.

Figura 85 - Grafico 3D com Padrdes de DRX para amostras de NTCPM, Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-
NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3) na faixa de 26 variando entre 20° e 140°
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Fonte: elaborado pelo proprio autor
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Assim, na Figura 86, picos de difracdo do Al sdo observados com indice de Miller
(200) em 260 ~ 44,70° tal qual encontrado nas pesquisas de Bradbury et al. (2014), Esawi et al.
(2011), Li et al. (2020) e Mokdad et al. (2016). Ademais, um pico de difracdo de alta
intensidade em 20 ~ 34,31° no plano (104) da formacdo da fase de Oxido de Aluminio
(AL20O3) ¢ obtido nos padrdes DRX dos fios revestidos. E, de maneira menos intensa, ¢
localizado em angulos 26 ~ 39,11° (113), 26 ~ 43,67° (113), 20 ~ 55,92° (116), 26 ~ 57,3°
(116) e 26 ~ 60,00° (211), como semelhantemente visto no trabalho de Novais et al. (2019).
Além disto, um pico de difracdo de alta intensidade em 20 ~ 36,7° e dois picos de difracao
com baixa intensidade da fase de 6xido de cobre (Cu20) sdao observados em 20 ~ 42,11°, 20 ~
46,19° e 20 ~ 48,11° como relatados nos trabalhos de Mandal et al. (2018), Mierczynski et al.
(2016), Rostami et al. (2016) e Kozonoe et al. (2019). Além de tudo, picos que fazem
referéncia a fase cristalina do Cu CFC sao apreciados em 20 ~ 50,6° e 26 ~ 52,3° com indice

de Miller (200).

Figura 86 - Padrdes de DRX, na faixa de 20 variando entre 33° e 61°, para as amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol),
Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3)
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

A Figura 87 mostra Padroes de DRX, na faixa de 26 variando entre 76° ¢ 96°, para as
amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3). Nela esta
revelado picos de difragdo da fase cristalina do Cu em (111) da mesma forma que foi

analisada em Darabi et al. (2020), Dezfulizadeh et al. (2021) Uysaletal et al. (2014) e Wang et
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al. (2004). Também, picos caracteristicos do Al em (311) proximos ao angulo 26 = 77,4°
(Bradbury et al., 2014), (Esawi et al., 2011), (Mokdad et al., 2016) e (Perez-Bustamante et
al.,2009) e (L. Yan et al., 2016). Além do mais, a fase do Al ¢ identificada em 26 ~ 94,5° com
indice (400) como também observado em Bradbury et al. (2014) e Stein et al. (2012). A
analise do grafico aponta para uma interagdo estrutural entre o revestimento de Cu-NTCPM
sobre o Al expondo picos intensos caracteristicos dos compostos ao difratar em planos
cristalograficos iguais, evidenciando assim a efetividade do revestimento. Uniformemente, a
sobreposi¢cdo dos picos do pico de Cu e Al em 20 ~ 77° mostra uma forte adesdo entre esses
elementos, assim como em 20 ~ 94° onde a presenca conjunta dos picos de NTCPM, com 26
~ 94,1°, ¢ do Al (400) também refor¢a a hipotese de uma interacdo interfacial eficaz e
homogénea do nanocompoésito demonstrando assim, a mesma sinergia existente entre os

elementos ja obtida nos resultados anteriores de eletrodeposi¢do de Cu-NTCPM nas chapas

de Al Liga 3003.

Figura 87 - Padrdes de DRX, na faixa de 28 variando entre 76° ¢ 96°, para as amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol),
Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3)
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

De maneira semelhante ao ocorrido no pico proximo a 20 ~ 94,1°, foram também
reconhecidos padrdes de difracdo dos NTCPM em 26 ~ 26,8° que ¢ atribuido como a reflexao
da estrutura grafitica hexagonal no plano (002) como pode-se observar voltando o olhar para a
Figura 85. Esse ¢ um pico de difragdo comum caracteristico dos NTCPM, podendo também
ser vistos nos trabalhos de Genova et al. (2015), He et al. (2020), Poirier et al. (2009),

Rikhtegar et al. (2017). Para mais, ao calcular as razdes de intensidade do Cu,0O em 260 ~ 42 .4°
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com a do Cu (111) em 26 ~ 77,2° chega-se aos valores 0,1; 0,12 e 0,14 correspondentes as
amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3)
respectivamente. Assim, conclui-se que a formagdo das fases de Cu,O e Cu (111) sao

uniformes.

4.2.4. Caracterizacao elétrica

Com a metodologia descrita no item 3.3.5 foram realizadas medidas de resisténcia nos
fios de Al liga 1350 sem revestimento (amostra de controle) e nos fios revestidos com Cu e
NTCPM, respectivamente  Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-
NTCPM(Fio3). Dessa forma, com os dados obtidos foram calculadas as condutividades
volumétricas elétricas (o) respectivas de cada fio, assim como suas porcentagens em relagao a
condutividade elétrica do fio de cobre recozido (%IACS). Para analisar e comparar o conjunto
de medidas realizadas foi feito primeiramente uma analise estatistica descritiva observando

média e desvio padrao do conjunto de dados (Tabela 16).

Tabela 16 - Valores de média e desvio padrdo dos dados de o para o fio de Al liga 1350 controle, sem
revestimento, ¢ para os revestidos com Cu e NTCPM

Amostras o média (S/m) Desvio padréo
Fio controle 3,93011x107 5,63521x10°
Al/Cu-NTCPM(Fiol) 4,25634 x107 3,78565x10°
Al/Cu-NTCPM(Fio2) 426366 x107 6,59868x10°
Al/Cu-NTCPM(Fio3) 4,27097 x107 8,24916x103

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Na Figura 88 estd mostrado um grafico de barras no qual é observada a propor¢ao da
diferenc¢a obtida nas medidas de o e %IACS ap6s a eletrodeposi¢do de Cu e NTCPM nos fios
Al 1350. Nele ¢ notado que a %IACS nos fios revestidos tiveram um aumento em relagdo ao

fio ndo revestido chegando a referéncia de 73 %IACS nas trés amostras revestidas.
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Figura 88 - Grafico de barras com valores médios de condutividade elétrica (¢) com unidade S/m e seus
respectivos desvios padrao, referente ao fio de Al 1350 sem revestimento (amostra de controle) e aos fios
revestidos com Cu e NTCPM
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Posteriormente, considerando normalidade nos grupos de dados, a andlise estatistica
de varidncia ANOVA foi utilizada para comparar e determinar se houve variagdes
significativas entre os grupos de medidas. Em conformidade com as trés eletrodeposi¢des
realizadas nas amostras de fios de Al 1350, utilizando mesmas condigdes e pardmetros, foi
realizado em primeiro lugar uma andlise estatistica entre os trés grupos de medi¢do de o
correspondentes as amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-
NTCPM(Fio3) com a intengdo de investigar a hipdtese nula de que sob aquelas mesmas
condi¢des e parametros de eletrodeposi¢do adotados foram obtidos resultados semelhantes
sem variagdes significativas na ¢ dos nanocompositos. Na Tabela 17 estd descrito os

resultados da ANOVA obtidos nesta investigacao.
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Tabela 17 — Resultado da ANOVA para o correspondente as amostras Al/Cu-NTCPM(Fiol), Al/Cu-
NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3)

F onte de Qraus de Soma dos Média dos Estatistica F Valor P
variagdo liberdade quadrados quadrados
Tratamentos 2 1,58902x10" 7,94508x10'° 0,18929 0,82825
Residuos 42 1,76291x10"3 4,19741x10"!
Total 44 1,7788x10"

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Entdo, ao considerar que o Valor P (onde P = 0,82825) ¢ maior que o nivel de
significancia estabelecido de 0,05 pode-se concluir que ndo existem valores médios em o
significativamente diferentes nas amostras e que, portanto o desempenho na melhora de o
obteve resultados semelhantes e consistentes em todas as eletrodeposigdes mostrando assim, a
eficacia no método adotado para revestir o material substrato com Cu e NTCPM. Também,
pode-se considerar através do valor da Estatistica F = 0,018929 a aceitagdao da hipdtese nula
de que as médias de ¢ em cada nivel s3o equivalentes.

Por outro lado, ao adicionar os valores de o referentes a amostra controle com o
objetivo de comparar a diferenca de desempenho da o dos fios revestidos de Cu e NTCPM

com o fio sem revestimento foi obtido o seguinte resultado na ANOVA (Tabela 18).

Tabela 18 - Resultado da ANOVA para ¢ correspondente a amostra de controle e as amostras Al/Cu-
NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fiot2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3)

Fonte de Graus de Soma dos Média dos

variagao liberdade quadrados quadrados Estatistica F Valor P
Tratamentos 3 1,25298x10' 4,17659E13 105,95238 0
Residuos 56 2,20749x10"3 3,94195E11
Total 59 1,47373x10'

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Neste ponto de vista, ao observar o Valor P (onde P = 0), valor menor que o nivel de
significancia estabelecido de 0,05 pode-se concluir que existem pelo menos dois niveis de
valores médios em o significativamente diferentes nas amostras e desconsiderar a hipotese
nula de que as médias de valores de o sdo iguais. Logicamente, como na ANOVA anterior
observou-se igualdade nas médias de o dos fios revestidos € correto afirmar que esta
diferenca significativa esta relacionada a diferenca de desempenho na ¢ dos fios revestidos
com o fio sem revestimento, mostrando que as alteracdes nas caracteristicas elétricas com o
revestimento de Cu e NTCPM utilizando a técnica de eletrodeposi¢dao pulsada tiveram

resultados significativos com o aumento de o.
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Além disso, o teste Tukey foi realizado para comparar as médias e verificar quais
grupos de medi¢des de o se diferem de os demais. Dessa forma, baseado nos valores de

diferengas médias de o nas amostras foi elaborada uma tabela de comparagao (Tabela 19).

Tabela 19 - Tabela de comparagdo valores de diferencas médias de o nas amostras de controle, Al/Cu-
NTCPM(Fiol), Al/Cu-NTCPM(Fio2) e Al/Cu-NTCPM(Fio3) obtidas através do teste Tukey

Amostras Fio controle Al/Cu- Al/Cu- AlCu-
NTCPM(Fiol) NTCPM(Fio2) NTCPM(Fi03)
Fio controle - 3,26227x108 3,33544x108 3,40783x10°
Al/Cu-NTCPM(Fiol) 3,26227x10° - 73170,96604 145556,39762
Al/Cu-NTCPM(Fio2) 3,33544x10° 73170,96604 - 72385,43158
Al/Cu-NTCPM(Fio3) 3,40783x10° 145556,39762 72385,43158 -

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Portanto, considerando o valor de diferenca minima significativa (DMS) igual a
229258,16193 nota-se que todos os pares de amostras combinados com a amostra fio controle
obtiveram uma diferenca média maior que DMS corroborando a afirmagdo de que os fios
revestidos com Cu e NTCPM tiveram diferengas significativas de aumento de ¢. Enquanto
isso, os pares entre amostras de fios revestidos obtiveram valores menores que DMS
confirmando a auséncia de variacdes significativas em suas médias de o.

Contudo, ao fazer uma analise estatistica descritiva nos dados de medidas de
resisténcia do cabo sem e com revestimento de Cu e NTCPM foi observado resisténcia média
no cabo sem revestimento de 4,88x107* Q, com mediana de 4,5%107* Q e desvio padrio de
1,1507x10~* Q. J4 o cabo com revestimento apresentou uma resisténcia média de 1,934x10™*
Q, mediana de 1,75x107* Q e desvio padrio de 6,681x107° Q, as resisténcias foram obtidas no
cabo de aluminio 1350 composto por seis fios de Al 1350 e um fio alma de ago zincado com
um espago amostral de cinquenta medidas (Tabela 20). Com isso, a reducdo na resisténcia
elétrica apos o revestimento indica uma melhoria significativa na condutividade elétrica do
cabo, evidenciando que o nanocompdsito de Cu e NTCPM contribuiram para a redugao da
resisténcia elétrica do sistema. Além disso, o menor desvio padrdo nos valores do cabo
revestido sugere que o processo de deposi¢do resultou em uma camada mais homogénea,

garantindo maior estabilidade nas medigdes.
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Tabela 20 - Valores de média, mediana e desvio padrao das medidas de resisténcia (R) com unidade em Q para
os cabos de Al composto por seis fios de Al 1350 e um fio alma de ago zincado, sem revestimento € com
revestimento de Cu e NTCPM

R (Q) Meédia Mediana Desvio padrao

Cabo sem revestimento 0,000488 0,00045 0,00011507

Cabo revestido com Cu e

NTCPM 0,0001934 0,000175 0,00006681

Fonte: elaborado pelo proprio autor
Dessa maneira, a Figura 89 mostra um grafico de barras com valores médios de

resisténcia elétrica (R) com unidade em € e seus respectivos desvios padrao.

Figura 89 — Grafico de barras com valores médios de resistencia elétrica (R) com unidade em € e seus
respectivos desvios padrio. As resisténcias foram medidas no cabo de Al 1350 composto por seis fios de Al 1350
e um fio alma de ago zincado

Amostra com | m de comprimento
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Em continuidade aos testes estatisticos, foi feito o Teste de Normalidade Shapiro-Wilk
concluindo que a distribui¢do dos dados ¢ aproximadamente normal para o cabo revestido
enquanto os dados do cabo sem revestimento ndo seguem distribuicdo normal (Valor P =
0,0026). Ademais, ao aplicar o Teste de Igualdade de Variancias Levene foi verificada que as
variancias sdo significativamente diferentes com Valor P = 0,0011, pois o teste de Levene
garante que as variancias entre duas amostras sdo significativamente diferentes quando o
Valor P ¢ menor que 0,05. De outra forma, comparando as médias através do teste de Mann-
Whitney obteve-se um Valor P = 7,66x10'% corroborando que houve diferenca
estatisticamente significativa entre as amostras e que a resisténcia elétrica do cabo com

revestimento ¢ significativamente menor do que a do cabo sem revestimento.
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De outra maneira, para acrescentar nos resultados estatisticos foi realizado o Test T
student para duas amostras gerando os dados descritos na Tabela 21. Com este teste conclui-se
que para um nivel de significancia de 0,05 os valores de resisténcias elétricas nas amostras

sao significativamente diferentes.

Tabela 21 - Teste T student para as medidas de resisténcia no cabo de Al 1350 sem revestimento e com
revestimento de Cu-NTCPM

Estatistica T Graus de liberdade Valor P
Assumindo que a 1565581 98 2,04516x102
variago seja igual
Nao assumindo que a 15,65581 78,66604 6,96992x10726

variagdo seja igual

Fonte: elaborado pelo proprio autor

O gréfico de caixa na Figura 90, obtido na andlise estatistica de comparagdo entre as
resisténcias dos cabos, mostra claramente que o revestimento de Cu-NTCPM reduziu a
resisténcia elétrica do cabo, tornando-o mais condutor. Além disso, as medi¢des sdo mais
consistentes apds o revestimento, com menos variabilidade mostrando que a diferenca entre as
distribuicdes ¢ estatisticamente relevante.

Figura 90 - Grafico de caixa obtido na analise estatistica comparando a resisténcia elétrica em  dos cabos sem
revestimento e com revestimento de Cu e NTCPM
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Portanto, no cabo sem revestimento conclui-se que a resisténcia elétrica média ¢
maior, had mais dispersao nos dados, indicando variagdes significativas na resisténcia elétrica
entre as amostras. Ja no cabo com revestimento a resisténcia elétrica ¢ consideravelmente
menor, mostrando que o revestimento melhorou a condutividade elétrica, também a dispersao
dos dados ¢ menor, sugerindo que o tratamento deixou as medidas mais uniformes. Portanto,

ao realizar o 7este T nas duas amostras independentes ao nivel de 0,05 de significincia
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podemos rejeitar a hipdtese nula de que a diferenga entre as médias € igual a zero com um
intervalo de confianca de 95%, pois o Valor P obtido no teste ¢ menor que o nivel de
significancia. Em suma, pode-se também concluir que existe diferenca estatisticamente
significativa entre as médias das amostras, corroborando a conclusao do efeito de queda na
resisténcia do material, ~ 60,37%, e aumento de condutividade elétrica ao aplicar a técnica de
eletrodeposi¢do por corrente pulsada de Cu e NTCPM.

Adicionalmente, o efeito Joule ¢ um fendmeno fisico no qual a passagem de corrente
elétrica através de algum meio resulta em seu aquecimento, quando os elétrons percorrem o
condutor, essas particulas causam uma transferéncia energética. Assim, percorrido por uma
corrente elétrica alternada, ou continua, o cabo haverd de ganhar calor devido as perdas
resistivas. A poténcia dissipada em um condutor pode ser descrita pela equacao (4.2).

Qj = R'(T)*1I? (4.2)

Onde,

Q; , corresponde a taxa de ganho de calor por efeito joule em W/m;

I, corresponde a corrente elétrica que percorre o condutor em amperes (A); e

R'(T), corresponde a resisténcia elétrica do condutor por unidade de comprimento em
(©/m), em fungdo da temperatura (7) do mesmo.

Dessa forma, R'(T) pode ser obtido pela equagdo 4.3 (IEEE, Std, 2012):

R'(A) — R'(B)
——

(4.3)

R'(T) =l l* (T —B) + R'(B)

Onde, A ¢ a temperatura do condutor aquecido em °C e B ¢ a temperatura ambiente.

Para mais, podemos obter a linearizacdo das resisténcias Rg. e R..em funcdo da
temperatura T para o cabo sem revestimento e com revestimento, respectivamente, através das
seguintes equacdes obtidas através da equacdo da reta desenvolvida com os valores

experimentais de resisténcia medidos em 25° C e 60° C:

R(60) — R(25) (4.4)
o= [ oo | * T + 04347857143

R(60) — R(25 45
o= l ( 63 — 25( 4 0,1462571428 (43)

Dessa maneira, temos
R, = 0,002128571429 * T + 0,4347857143 (4.6)
R, = 0,001885714286 * T + 0,1462571428 4.7)
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Assim, pode-se ver o grafico de variagdo da resisténcia elétrica tedérico em fungdo da

temperatura do cabo (Figura 91).

Figura 91 - Variagdo da resisténcia elétrica no cabo sem e com revestimento de Cu-NTCPM
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Portanto, considerando valores calculados teoricamente para R'(25) e R'(60) ¢ obtido,

utilizando es equagdes 4.2 e 4.3

e variando teoricamente a corrente que percorre pelo

condutor em uma faixa de 12 a 240 A, o grafico a seguir (Figura 92) com os valores de

quantidade de calor dissipado pelo efeito Joule.

Figura 92 -Grafico de dissipag@o de calor dos cabos com e sem revestimento de Cu-NTPCPM por efeito Joule
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Por conseguinte, sabe-se que a ampacidade I,

I3

¢ acapacidade méxima de corrente

elétrica, em amperes (A), que um condutor (fio, cabo) pode transportar sem que sua
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temperatura exceda o limite estabelecido, correspondente ao equilibrio térmico do condutor, e

que pode ser descrita na seguinte equagao:

I, = Qirr +Qc — Qs
A — R/(T)

(4.8)

Onde:

1, corresponde a ampacidade (A);

Q- , corresponde a perda de calor por irradiagdo W/m;

Q., ¢ a taxa de perda de calor por convec¢do em W/m;

Qs , ataxa de radiagdo solar em W/m; e

R'(T), corresponde a resisténcia elétrica do condutor por unidade de comprimento
(©2/m) em funcdo da temperatura dele.

Entre tudo, para fins de praticidade, muitos autores desconsideram a quantidade de
calor ganha por radiag¢do solar por sua contribui¢do ser muito pequena no processo. Assim a

ampacidade pode ser calculada pela equacao reduzida do valor de Qg como segue:

[, = Qirr + Qc (4‘9)
A — RI(T)

Visto que, para condutores elétricos podemos utilizar a seguinte equacao para calcular
a taxa de irradiagdo térmica:
Qirr = exoxmxDyx (T ' = Tc™") (4.10)

Onde:
Qi , corresponde a perda de calor por irradiagdo do cabo em W/m;
o, é a constante de Stephen — Boltzman equivalente a 5,67x10® Wm2K™;
e, corresponde a constante de emissividade do material, adimensional;
Dy, corresponde ao diametro da bitola do cabo;
T,, corresponde a temperatura ambiente (25°C); e
T,, corresponde a temperatura do corpo;
Dessa forma, adotando e no valor de 0,5 ¢ Dy = 0,00846 m, temos

Qirr = 0,5%5,67 % 1078 + 3,14 % 0,00846 * (257* — T, ~*)
Portanto,

Qur = 7,53 % 10710 % (257% — T,™*)

Enfim, chega-se a seguinte equagdo em funcao de T

Qir = 1,92768 10715 — 7,53 x 10710 « T, * (4.11)



130

De outra maneira, a convec¢do € o mecanismo com maior parcela de contribuicao de
dissipacao de calor na estabiliza¢ao de equilibrio térmico, pois as linhas areas estdo expostas a
acdo atmosférica. Para a convecgao forgada, a perda de calor por convecgao pode ser expressa
pela seguinte equacao:

Q. = K, *0,754 « Re®® % K¢+ (T, — Ty) (4.12)

Onde:

K,, ¢ o multiplicador de Kang em que ¢ corresponde ao angulo de incidéncia do vento
sobre o condutor dado pela equagao:

K, = 1,194 — cos(¢) + 1,94 cos(2¢) + 0,368sen(¢) (4.13)

K¢, corresponde a condutividade térmica do ar de 0,03 (W/m°C);

T,, corresponde a temperatura do corpo;

T,, corresponde a temperatura ambiente (25°C); e

Re, corresponde ao numero de Reynolds (adimensional) dado pela equacao:

o= PrV Do (4.14)
Ky
Onde:

Py, corresponde a densidade do ar 1,03 kg/m3;

V, corresponde a velocidade do vento (m/s);

Dy, corresponde ao didmetro da bitola em metros; e

Uy, corresponde a viscosidade dindmica do ar 18x10°° Pa.s.

Dessa forma, considerando ¢ = 90° obtemos o valor de K, = 0,8100518544 ¢ fixando
o valor de em 1m/s chega-se ao valor de Re = 484,1.

Assim,

Q. = 0,8100518544 = 0,754 * 484,1%¢ % 0,03 * (T, — 25)
Portanto, chegamos a uma equagao linear em fungdo de T onde
Q. = 0,7481 * T, — 18,7027 (4.15)

Deste jeito, adotando que a variavel T, que remete a temperatura do condutor, foi
obtida a partir de um vetor variando as temperaturas de 20 °C a 150 °C e que R'(T) foi fixado
com os valores médios de resisténcia 4,88x10* Q e 1,934x10* Q, respectivamente, dos cabos
sem revestimento e com revestimento para T, = 25° temos o seguinte grafico referente ao

calculo teérico de ampacidade.
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Figura 93 - Ampacidade x Temperatura do condutor
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Fonte: elaborado pelo préprio autor
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5. CONCLUSAO

A presente pesquisa teve como objetivo geral o desenvolvimento e a otimizagdo de um
processo de revestimento baseado na eletrodeposi¢do pulsada de nanocompdsitos de Cu e
NTCPM em ligas de Al 3003 e 1350, visando a melhoria das propriedades elétricas desses
condutores metalicos. Com base nos objetivos especificos tragados, os resultados obtidos
confirmam o sucesso da metodologia adotada e demonstram contribuigdes relevantes para o
aprimoramento de condutores metalicos leves com maior desempenho elétrico.

A avaliagdo da etapa de anodizagdo do substrato de Al (Objetivo I) demonstrou que
parametros como tempo, temperatura € corrente exercem influéncia direta sobre a formagao
de uma camada porosa e uniforme, fundamental para a aderéncia do revestimento. A obtengao
do revestimento nanocomposito (Objetivo II) foi realizada com sucesso, resultando em filmes
homogéneos e continuos, como verificado nas micrografias obtidas por MEV-FEG (Objetivo
IIT), que evidenciaram a eficaz cobertura e distribuicdo do revestimento de Cu-NTCPM sobre
a superficie anodizada.

A caracterizacdo por EDS (Objetivo IV) confirmou a presenca dos elementos Cu e C
distribuidos na camada, e a espectroscopia Raman (Objetivo V) permitiu identificar os modos
vibracionais caracteristicos dos nanotubos de carbono, com varia¢des de intensidade e largura
de banda que refletiram as modificagdes estruturais promovidas pela eletrodeposi¢dao. A DRX
(Objetivo VI) identificou as fases cristalinas, além de evidenciar alteracdes estruturais
provocadas pelo tratamento superficial, mostrando a integragdo do nanocomposito ao
substrato metalico. Os ensaios elétricos com a ponte Kelvin (Objetivo VII) mostraram um
aumento significativo na condutividade elétrica tanto nas chapas quanto nos fios de aluminio
revestidos, com destaque para a elevacdo de ~ 52,33% na condutividade superficial das
chapas ¢ um aumento de TACS de 67,76% para ~ 73,5% nos fios tratados. De modo
semelhante, também se destaca a queda no valor médio de resisténcia do cabo revestido que
mudou de 4,88x10* Q para 1,934x10* Q em comparagdo ao cabo sem revestimento,
diferenga de ~ 60,37%.

Apos avaliar a influéncia dos parametros no processo de revestimento de Cu e
NTCPM e realizar caracterizacdo das amostras, com e sem tratamento (Objetivo VIII) foi
desenvolvido um processo otimizado para um melhor revestimento de Cu-NTCPM. Assim,
conforme andlise estatistica realizada conclui-se que os resultados foram estatisticamente
significativos, (Objetivo IX), e sustentam a hipdtese de que a sinergia entre Cu e NTCPM

forma caminhos preferenciais para o fluxo de corrente elétrica aumentando a condutividade
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elétrica dos condutores de Al 3003 e 1350. Além disso, os calculos de dissipagdo Joule e
ampacidade (Objetivo X) reforcam o potencial de aplicagdo dos fios revestidos em sistemas
de transmissao e distribuicao mais eficientes.

Por fim, a metodologia integrada de anodizagdo e -eletrodeposicdo pulsada
demonstrou-se reprodutivel e promissora, reforcando sua aplicabilidade em escala laboratorial
com capacidade de adaptagdo para outras aplicacdes, tal como em processos industriais,
abrindo caminho para novas abordagens no desenvolvimento de condutores avangados. Com
base nesses avancos, conclui-se que o revestimento de condutores de Al, previamente
anodizados, com Cu-NTCPM por corrente pulsada constitui uma abordagem promissora para
a engenharia de materiais aplicados a conducdo elétrica. Essa solucdo tecnoldgica contribui
diretamente para o desenvolvimento de sistemas elétricos mais eficientes, leves e sustentaveis,
alinhando-se as exigéncias crescentes do setor energético moderno, apresentando grande

potencial para aplicagdo no setor de transmissao e distribuigao de energia elétrica.
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6. PERSPECTIVAS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como desdobramento desta pesquisa, recomenda-se que estudos futuros explorem
novas variaveis do processo de eletrodeposi¢do, como frequéncia e forma de onda dos pulsos,
tipo e concentragdo de surfactantes, e tipos de eletrolitos, com o objetivo de otimizar ainda
mais a dispersdo e a incorporacdo dos NTCPM no substrato de Al. Além disso, sugere-se
investigar a influéncia desses parametros na condutividade elétrica, aderéncia mecanica e
estabilidade térmica de fios de Al liga 1350 revestidos, principalmente sob condigdes
operacionais reais de carga e temperatura.

Sugere-se também a aplicagdo da metodologia desenvolvida neste trabalho em
substratos metélicos distintos, como ligas de aco. O objetivo seria explorar a viabilidade de
obter condutores mais leves, finos e de maior desempenho elétrico, promovendo uma redugao
de massa aliada ao aprimoramento das propriedades condutivas. Essa abordagem representa
uma oportunidade estratégica de inovagdo, sobretudo em setores industriais que demandam
componentes metalicos com resisténcia estrutural e alta eficiéncia elétrica, como o

automotivo, aeroespacial, ferroviario e de geracao de energia.
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Abstract: The demand for more efficient and sustainable elecirical systems has driven research in
the quest for innovative materials that enhance the properties of electrical conductors. This study
investigated the influence of copper (Cu) coating and multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs)
on aluminum metal substrate through the pulsed electrodeposition technique. Parameters such as
the concentration of chemical elements, current, voltage, temperature, time, and electrode spacing
were pplimized in search of improving the nanocomposite coating. The metallic substrate underwent
anpdization as surface preparation for coating. Characterization technigues employved included
Field Emission Gun—Scanning Electron Microscopy (FEG-5EM] for analyzing coating morphology,
Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS), Raman spectroscopy, and Kelvin probe for obtaining
surface electrical conductivity values. Homogeneous dispersion of the Cu-MWCNTS film coating
was achieved across the entire surface of the aluminum plate, creating a complex morphology. The
doping effect was highlighted by changes in the vibrational characteristics of the nanocomposite,
which affected the Raman spectrum dispersion bands. An increase in surface electrical conductivity
by =252 33% compared to the control sample was obtained. Therefore, these results indicate that the
improvement in the material’s electrical properties is intrinsically related to the complex morphology
achieved with the adopted Cu-MWCUNT nanocomposite coating process.

Keywords: anodization; carbon nanotubes; copper—carbon nanotubes; nanocompaosite; electric
canductivity; pulsed electrodeposition

1. Introduction

There is a growing demand for materials that exhibit specific and enhanced electrical
characteristics, such as low resistivity, high conductivity, and elevated electrical capacity,
especially in the energy and electronics industry. Carbon nanotubes (CNTs)/Cu composites
have attracted researchers” attention due to their high electrical conductivity [1]. Further-
more, the development of composite materials combimng CNTs with Cu on aluminum
substrate has sparked significant interest in the scientific and technological community.
The search for new materials with superior characteristics is driven by the need to develop
more efficient and innovative technologies in varous sectors, including electronics, energy,
transportation, and communications. This combination offers a unique opportunity o
develop composite materials with superior electrical conductivity properties, which can
be applied in a wide range of devices and systems requiring high energy efficiency and
electrical performance.
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