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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos necessarios

para a obtencdo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais (Dr. Eng.)

ELETRODEPOSICAO E CARACTERIZACAO DE REVESTIMENTO DE COBRE/NANOTUBOS
DE CARBONO DOPADOS COM IODO EM FIOS DE ALUMINIO LIGA 1350

Fabricio Augusto dos Santos Rodrigues

Setembro/2023

Orientador: Prof. Dr. Marcos Allan Reis Leite dos Reis

Area de Concentracao: Uso e Transformacgao de Recursos Naturais

Nanocompositos baseados em cobre e nanotubos de carbono (Cu/NTC) em matriz metélica
vem proporcionando melhorias nas propriedades elétricas e térmicas dos materiais,
apresentando grande potencial de aplicagdo em areas como o setor elétrico. Grandes desafios
sdo encontrados na transmissdo e distribuicdo de energia elétrica, como perdas técnicas,
principalmente por efeito Joule, resultando em baixa eficiéncia dos condutores
convencionais de aluminio (Al). Neste sentido, novos condutores nanoestruturados foram
desenvolvidos baseados em cobre/nanotubos de carbono funcionalizados e dopados com
iodo (Cu/NTC-f), como revestimento de fios de aluminio Al 1350, utilizando o processo de
deposicao eletroforética em solugdo de CuSOs, sob correntes elétricas de 1,2 A, 1,5 A e 1,8
A, foram investigados quanto as suas propriedades elétricas e mecanica. Os condutores
Al@Cu/NTC-f foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura; difracao de
raios-X; espectroscopia Raman; ensaio de tragdo, além de medigdes elétricas, em
temperatura ambiente e sob aquecimento, via ponte de Kelvin. Os resultados mostram um
aumento de aproximadamente 18% do IACS com boa estabilidade sob aquecimento em
comparacao ao condutor de Al comercial Al 1350, devido as propriedades intrinsecas dos
NTCs, funcionalizagdo, boa dispersdo e ao efeito dopante do iodo, confirmado por
espectroscopia Raman com efeitos redshifts nas sub-bandas de Gint € Gext. A morfologia
caracteristica dos filmes finos de Cu/NTC-f, apresentaram estruturas piramidais,
aglomerados, estruturas de cobre envolveram os NTCs, bem como NTCs eletrodepositados
homogeneamente no substrato de Al com boa cristalinidade, cultivados nas dire¢cdes Cul

(311) e Cu (220), Cu (200), favorecendo a formagao de filmes finos com boa cristalinidade.
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Este método de eletrodeposicao de Cu/NTC-f na superficie de fios metalicos mostra-se
promissor para a producdo de condutores metalicos nanoestruturados de alta ampacidade,
estabilidade térmica, baixa densidade e alto desempenho, aplicados em linhas de transmissao

de energia elétrica.

Palavras-chave: Nanotubos de Carbono dopados, Eletrodeposi¢ao, Linhas de Transmissao,

Cabos de Aluminio, Cabos elétricos nanoestruturados.
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Abstract of the thesis presented to PRODERNA / UFPA as part fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Natural Resource Engineering (D. Eng.)

ELECTRODEPOSITION AND CHARACTERIZATION OF COPPER COATING / CARBON
NANOTUBE DOPED WITH IODINE ON 1350 ALUMINUM ALLOY WIRES

Fabricio Augusto dos Santos Rodrigues

September/2023

Advisor: Prof. Dr. Marcos Allan Reis Leite dos Reis

Area of Concentration: Use and Transformation of Natural Resources

Nanocomposites based on copper and carbon nanotubes (Cu/NTC) in metallic matrix have
been providing improvements in the electrical and thermal properties of materials,
presenting great potential for application in areas such as the electrical sector. Great
challenges are encountered in the transmission and distribution of electrical energy, such as
technical losses, mainly due to the Joule effect, resulting in low efficiency of conventional
aluminum (Al) conductors. In this sense, new nanostructured conductors were developed
based on functionalized copper/carbon nanotubes and doped with iodine (Cu/NTC-f), as a
coating for Al 1350 aluminum wires, using the electrophoretic deposition process in copper
sulfate solution, under electrical currents of 1.2 A, 1.5 A and 1.8 A, were investigated for
their electrical and mechanical properties. Al@Cu/NTC-f conductors were characterized by
scanning electron microscopy; X-ray diffraction; Raman spectroscopy; tensile test, in
addition to electrical measurements, at room temperature and under heating, via Kelvin
bridge. The results show an increase of approximately 18% of the IACS with good stability
under heating compared to the commercial aluminum conductor Al 1350, due to the intrinsic
properties of the NTCs, functionalization, good dispersion and the doping effect of iodine,
confirmed by Raman spectroscopy with redshifts in the Gint and Gext subbands. The
characteristic morphology of the thin films of Cu/NTC-f, presented pyramidal structures,
agglomerates, copper structures involved the NTC, as well as NTC homogeneously
electrodeposited in the aluminum substrate with good crystallinity, cultivated in the
directions (311) and Cu (220), Cu (200), favoring the formation of thin films with good

crystallinity. This method of electrodeposition of Cu/NTC-f on the surface of metallic wires



shows promise for the production of nanostructured metallic conductors of high ampacity,
thermal stability, low density and high performance, applied in electric power transmission

lines.

Keywords: Doped Carbon Nanotubes, Electrodeposition, Transmission Lines, Aluminum

Cables, Nanostructured electrical cables.
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1- INTRODUCAO

A crescente demanda na area de condutores de energia elétrica intensificou o foco no
desenvolvimento de novos materiais que se mostram mais condutores (PAPAGEORGIOU
et al., 2020) e as exigéncias de ampacidade das linhas aéreas de transmissdo sdo cada vez
maiores (LI er al, 2022). Os condutores elétricos adequados requerem andlises de
desempenho que, por sua vez, exigem um conhecimento abrangente das propriedades
elétricas e térmicas dos materiais, bem como: do seu desempenho mecanico; seu
comportamento em baixa e alta temperatura; expansdo térmica adequada e resisténcia a
corrosdo (PARK et al., 2021).

Neste contexto, os condutores de cobre (Cu) e aluminio (Al) sdo tradicionalmente
usados para geracdo, transmissdo, distribuicdo, equipamentos elétricos, eletronicos e
comunicagdes de energia. Porém, existe a necessidade de melhorar a eficiéncia na condugao,
logo ¢ fundamental que se desenvolva materiais com propriedades avangadas, cabos com
menores densidades e com alta condutividade elétrica e térmica, além de apresentarem alta
ampacidade (PARK et al., 2021), boa resisténcia a tragdo (RODRIGUES et al., 2017),
resisténcia a fluéncia e a corrosdo (ZHENG et al., 2021), utilizando nanotubos de carbono
(NTCs) para melhorar a eficiéncia energética dos sistemas elétricos.

A descoberta dos NTCs por Iijima, em 1991 (KUMANEK et al., 2019), despertou
grande interesse em novas pesquisas, gerando perspectivas tecnologicas para diversos
setores, tais como o setor elétrico, com a expectativa de revolucionar varias fronteiras no
campo da nanotecnologia (BEHABTU et al., 2013). Os NTCs sdao uma forma alotrépica
sintética de carbono com ligagdes C—C e hibridiza¢do sp?. Geometricamente, nanotubos de
carbono de paredes simples (NTCPSs) assemelham-se a uma folha de grafeno enrolada em
uma forma cilindrica, ou no caso de nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPMs),
assemelham-se a varias folhas de grafeno enroladas de forma concéntrica (CHU et al.,, 2010).
Esses nanomateriais apresentam propriedades excepcionais de resisténcia a tracdo maior do
que as fibras sintéticas Kevlar (LOAYZA et al., 2019), modulo de Young de 1,0 TPa (que ¢
cinco vezes a rigidez do que o aco) (ABDALLA et al, 2015), e baixa densidade (ZHANG
etal, 2019), 1/6 da densidade do ago conforme Tabela 1.
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Tabela 1 - Propriedades mecénicas de diferentes materiais para comparagdo com nanotubos de carbono.

Amostras Médulo de Elasticidade Resisténcia a Tracio Densidade
(GPa) (GPa) (g/cm®)
NTCPMs/NTCPSs ~1000 ~100-200 ~0,7-2,1
ACO COMUM 210 1,3 7,8
KEVLAR 60 3,6 1,44

Fonte: Adaptado de abdalla ez al. (2015)

Os NTCs apresentam condutividade térmica elevada, maior que 3.000 W/mK, sendo
muito superior ao Cu e Al. Conforme Tabela 2, também percebemos maior capacidade de
transporte de corrente elétrica e maior condutividade elétrica, quando comparado com

materiais como Al e Cu puros.

Tabela 2 - Propriedades elétricas e térmicas de materiais condutores.

Amostras Condutividade Elétrica Condutividade Térmica Ampacidade
(S/cm) (W/m k) (A/em?)
NTCs 106107 >3000 >10°
COBRE PURO 6% 107 400 107
ALUMINIO ; 2
PURO 3,5% 10 230 10

Fonte: Adaptado de abdalla et al. (2015); Kausar (2018)

Atualmente, os NTCs sdo integrados a outros materiais formando nanocompdsitos,
tais como os baseados em cobre/nanotubos de carbono (Cu/NTCs). Espera-se que os NTCs
atuem como redutores de peso, tornando os compositos mais leves, além de transmitir suas
propriedades multifuncionais excepcionais em nanoescala as matrizes metdlicas para
produzir compositos com alta performance (SUNDARAM et al., 2018). O desenvolvimento
de novos materiais a base de Cu/NTCs atraiu a aten¢do dos pesquisadores, devido as suas
excelentes propriedades de ultraresisténcia mecanica, alta condutividade elétrica e térmica
(CHEN et al., 2020; PARK et al., 2021).

Bazbouz et al. (2021) mostraram que fios de cobre/nanotubos de carbono de paredes
multiplas (Cu/NTCPMs) t€m 2/3 do peso de fios de cobre puro e condutividade elétrica
especifica de aproximadamente 9,38 x 10* S cm?/g, que é 45% maior do que o IACS
(International annealed copper standard) do Cobre puro. Além disso, a ampacidade dos fios
Cu/NTCPMs foram quatro a seis vezes maior do que os fios de cobre. Subramaniam et al.
(2013) confirmam que fios condutores de Cu/NTCs apresentaram menor dependéncia da
condutividade elétrica em fun¢do da temperatura, quando comparado ao fio de cobre puro,

destacando o beneficio do composto Cu/NTCs. Deste modo, ha grandes expectativas que
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este sistema seja aplicado em novos materiais para interconexdes (CHEN et al., 2020;
MILOWSKA et al., 2017), eletronicos portateis (DANESHVAR et al., 2020), chip de silicio
(MOHAMED et al., 2016), além do desenvolvimento de novos condutores elétricos
nanoestruturados (PARK et al., 2021).

A fabricagdo de nanomateriais a base de NTCs podem ser alcancadas por uma
variedade de métodos, sendo o processamento da metalurgia do p6 e a deposicao
eletroquimica as duas principais abordagens desenvolvidas para a fabricagdo de
nanocomposito Cu/NTCs. O processamento de po, geralmente, envolve a fabricacao de
nanocompositos de NTCs misturando pés de NTCs e Cu, Al, Mg (magnésio) seguido de
compactacao ¢ métodos de mistura por moagem de bola e ultrassom. Porém, a rota muito
mais utilizada ¢ a rota de deposicdao eletroforética (EPD, do inglés electrophoretic
deposition) que pode ser aplicada para depositar NTCs e Cu a partir de dispersoes de NTCs
carregados em solugdes de ions de Cu (SUNDARAM et al., 2018), utilizando células

eletroliticas, eletrodos e uma fonte de tensdo, conforme a Figura 1.

+

é
g

Figura 1- Esquema da célula eletrolitica no processo EPD.

A deposi¢do via EPD ¢ um método de processamento coloidal que estd ganhando
interesse crescente por ser uma técnica simples e versatil para a manipulacao e deposi¢do de
nanoparticulas ¢ NTCs. Contudo, exige a analise de alguns pardmetros como: tempo de
deposicao, campo elétrico aplicado entre os eletrodos, materiais do eletrodo e contra
eletrodo, tipo de substrato, assim como a utilizagdo de NTCs funcionalizados (NTC-f), NTCs

puros, com ou sem elemento dopante na solugdo eletroforética (LI e FAHRENTHOLD,
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2018). Solugdes eletroforéticas adequadas para o banho EPD devem apresentar boa
estabilidade para que seja possivel produzir um revestimento homogéneo e de boa qualidade
(SU e ZHITOMIRSKY, 2013).

Dessa forma, o processo EDP utilizando NTCs ¢ promissor para desenvolver
revestimento nanoestruturado baseado em Cu/NTCs para aumentar a eficiéncia dos cabos de
Al comerciais 1350 utilizados nas linhas de transmissdo, visto as propriedades avangadas

dos NTCs e o processo de dopagem.

1.1- MOTIVACAO

A tecnologia tradicional de transmissao e distribuicdo de energia apresenta varios
desafios, tais como: a necessidade de reduzir as perdas técnicas significativas de energia,
como pontos quentes (LEPAK-KUC et al., 2018); corrosdo em conexdes e cabos, pois os
condutores metalicos convencionais sofrem degradacao significativa ou falha completa em
seu desempenho quando submetidos a ambientes de oxidacao severa (KREISLOVA et al.,
2013; LEPAK-KUC et al., 2018); falhas mecanicas; falhas por fadiga; eletromigracao
(LIENIG, 2013; SUBRAMANIAM et al., 2013); histerese; por correntes Focault e perdas
por efeito Joule (QUEIROZ et al, 2010). Tais problemas levam pesquisadores a
desenvolverem formas mais eficientes e viaveis para transmissao de energia (ZHANG et al.,
2019).

Nos paises em desenvolvimento, estima-se que cerca de 20% das perdas de energia
ocorram nas redes de transmissdo e distribuicdo (RODRIGUES et al., 2021). No Brasil, em
2020, as perdas técnicas chegaram a 7,5% e geraram um custo em torno de US$ 1,6 bilhao,
obtido pela multiplicacdo dos valores pelo preco médio da energia nos processos tarifarios,
sem considerar impostos, segundo dados da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (2021).
Neste cendrio, os condutores baseados em nanocompoésitos oferecem propriedades
vantajosas em comparag¢ao aos condutores convencionais de metais e suas ligas (TEHRANI,
2021), como densidade inferior ao cobre (8,96 g/cm?). A densidade para NTCPSs e para
NTCPMs ¢ 1,3 g/lem® e 2,1 g/cm?, respetivamente (ZHANG et al., 2019). Além disso, a
capacidade maxima de transporte de corrente de NTCs ¢ 100 vezes maior do que Cu no
vacuo (SUNDARAM et al., 2017) e apresentam melhor resisténcia a ambientes
mecanicamente ou quimicamente agressivos (TEHRANI, 2021).

As alternativas para resolver estas dificuldades enfrentadas por condutores

convencionais poderdo ser aplicadas com o desenvolvimento de novos condutores
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nanoestruturados. Neste sentido, os NTCs tém caracteristicas peculiares, tais como:
condutividade elétrica e térmica maiores que a do cobre; sdo 10 vezes mais resistentes que
0 aco e possuem apenas 1/6 de sua densidade; apresentam elevado modulo de Young
(SUAREZ et al. 2016), além de serem resistentes a corrosio. Os NTCs com caracteristicas
de transporte de carga sio conhecidos como condutores balisticos (PERES-GARRIDO e
URBINA, 2002), assim, essa propriedade interessante pode ser aplicada para desenvolver
nanomateriais em matriz metalica para produzir um condutor de Al refor¢ado que atenda as
especificagdes para a transmissao de energia elétrica.

O sistema Cu/NTCs ¢ candidato promissor para a fabricagdo de cabos condutores
mais eficientes, considerando as propriedades dos NTCs, cuja condutividade elétrica tao alta
quanto 10% S/m para NTCPSs é maior do que a do cobre (=107 S/m), além de possuir
coeficiente de expansao térmica comparavel ao do silicio, excelente desempenho mecanico
com moédulo de Young e forca na faixa de 1,0 TPa e 50 GPa, respectivamente (ZHANG et
al., 2019) e resisténcia a corrosao (LOAYZA et al, 2019). O desenvolvimento de
compositos de Cu/NTCs surge para cumprir uma crescente demanda por substitutos do
cobre, com melhores desempenhos elétricos, térmicos € mecanicos. E como alternativas
mais leves para cabos elétricos e de dados, que sdo necessarios em automoveis € aeronaves
para aumentar a eficiéncia no processo de combustdo.

Na eletronica, melhores interconexdes e gerenciamento térmico em componentes de
cobre com maior corrente e estabilidade térmica sdo necessarias para permitir a
miniaturizacdo do dispositivo com elevacao da sua funcionalidade. H4 muitos desafios a
serem resolvidos com Cu/NTCs para substituir cobre em aplica¢des da vida real. O primeiro
grande desafio ¢ fabricar Cu/NTCs com desempenhos gerais superiores aos do Cu puro. O
segundo grande desafio € para industrializar e transferir o processo da bancada do laboratorio
para a aplicabilidade (SUNDARAM et al., 2018).

Neste sentido, a presente pesquisa ¢ uma alternativa para desenvolver condutores
nanoestruturados, baseados em Cu/NTCs dopados com iodo, com propriedades elétricas e
térmicas avancadas que, poderao ser aplicados nas linhas de transmissao de energia elétrica
com intuito de reduzir as perdas técnicas, operando como condutores mais leves € com
maiores ampacidades, tendo boa propriedade passivadora e mantendo suas propriedades
mecanicas adequadas de operagdo, o que refletird na melhor eficiéncia das linhas de

transmissao de energia elétrica com reducao de custos de manutengao.
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1.2- OBJETIVOS

1.2.1- Objetivo Geral

Desenvolver revestimento nanoestruturado baseado em Cu/NTCs via deposi¢do
eletroforética para aumentar a ampacidade de cabos de aluminio comerciais 1350 utilizados

nas linhas de transmissao.

1.2.2- Objetivos Especificos

— Incorporar Cu/NTCs em substrato de aluminio via deposicao eletroforética;

— Analisar os parametros adequados para o desenvolvimento dos nanocompdsitos;

— Avaliar a influéncia dos parametros de eletrodeposicdo na morfologia, na
assinatura vibracional e na estrutura cristalina do revestimento nanoestruturado;

— Comparar, em temperatura ambiente, o desempenho elétrico do fio convencional
e dos fios nanoestruturados;

— Comparar, sob variagdo de temperatura, o desempenho elétrico do fio
convencional e dos fios nanoestruturados;

— Analisar a resisténcia a tragdo dos fios fabricados e comparar com o fio
convencional;

— Analisar a influéncia da funcionalizagdo e dopagem dos NTCs utilizados no
revestimento superficial de Cu/NTCs;

— Comparar a eficiéncia dos condutores nanoestruturados com condutores

convencionais de transmissdo de energia elétrica.

1.3- CONTRIBUICOES DA TESE

- Aprofundamento do conhecimento sobre nanoestruturas de carbono e sua utilizagao
no processo de eletrodeposi¢ao;

- Incorporagcdo de nanomateriais em fios condutores para aplicagdes em sistemas
elétricos;

- Estudo sobre os efeitos da dopagem com iodo em revestimentos nanoestruturados

a base de nanotubos de carbono funcionalizados.
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1.4- ORGANIZACAO DO TRABALHO

A revisao bibliografica abordara o sistema elétrico e seus dasafios com foco em cabos
condutores de Al, seguindo do desenvolvimento de nanomateriais baseados em NTCs, além
da sua empregabilidade em varias areas, com foco no processo de producdo de
nanocompositos via deposicao eletroforética em matriz metalica.

Em materiais e métodos serao apresentadas as propriedades padrao do substrato e
uma descri¢ao do processo de revestimento do substrato de AL por Cu/NTCs via deposi¢ao
eletroforética ¢ detalhada, bem como o planejamento dos experimentos, equipamentos
utilizados nos procedimentos experimentais.

Os resultados e as discussdes serdo apresentados abordando a morfologia,
cristalinidade, modos vibracionais e condutividade elétrica dos fios sem e com revestimento
nanoestruturado. As discussdes convergem para o objetivo principal, que ¢é o
desenvolvimento de um revestimento a base de Cu/NTCs, com diferentes tensdes com foco
nos melhores resultados.

Na conclusdo, serdo apresentadas analises sobre os resultados derivados dos estudos
realizados, seguida pelas sugestdes de trabalhos futuros.

No Anexo A ¢ apresentado o artigo publicado na revista metals, com titulo "Electrical
Properties of lodine-Doped Cu/f-CNT Coated Aluminum Wires by Electrophoresis with
Copper Sulfate Solution", baseado em alguns resultados obtidos por esta pesquisa, que

também foi aceito para ser apresentado no XXI SBPMAT 2023.
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2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- LINHAS DE TRANSMISSAO DE ENERGIA ELETRICA

As linhas de transmissdo sdo a parte principal da linha aérea e desempenham o papel
de transmitir energia elétrica da fonte de alimentacdo ao centro de carga de energia (ZHENG
et al, 2021). Ha necessidade de transmissdao de energia por grandes distancias em tensdes
cada vez mais maiores (FOGGI et al., 2020), entdo ¢ importante reduzir as perdas por efeito
joule. Além disso, as linhas aéreas de transmissao cobrem a maior drea em todo o sistema, e
eles estdo expostos a complexas condi¢des ambientais. Muitos tipos de eventos naturais
ameacam as linhas de transmissao, como: raios, vento forte, tempo quente, etc. (YAO et al.,
2017).

As concessionarias em todo o mundo estdo investindo grandes recursos para garantir
que suas redes de transmissdo de energia sejam seguras e confidveis (HATHOUT et al.,
2018). Economicamente, um condutor representa cerca de 40% do investimento total dos
sistemas de transmissao e distribuicao de energia e sua falha envolve significativas perdas.
Além disso, como a carga na torre fica desequilibrada, outros componentes podem falhar,
levando ao colapso da torre (FOGGI et al, 2020). Isto mostra a importincia do
desenvolvimento de condutores de alto desempenho.

A demanda por eletricidade tem aumentado drasticamente devido ao réapido
desenvolvimento da economia. De acordo com o ultimo relatério do mercado de eletricidade
da IEA (Agéncia Internacional de Energia), a demanda global de energia elétrica devera
aumentar 2% no ano de 2023 e 3,3% em 2024 (LI et al., 2022; UJAH et al., 2022a). Burks
et al. (2009) sugeriram que nos Estados Unidos e, ao redor do mundo, chegara um ponto em
que a corrente elétrica nas linhas de transmissao nao conseguira atender a demanda e a rede
de transmissao, tornando-os sobrecarregados e culminando em frequentes quedas de energia,
0 que levara a uma crise energética na Africa e em algumas partes da Asia. As exigéncias
em relacdo a ampacidade das linhas aéreas de transmissao sao cada vez maiores (LI ef al.,
2022), entdo, novos condutores de nanocompositos de Al tornam-se necessarios, pois
possuiriam maiores ampacidades, melhor estabilidade térmica, maior resisténcia a corrosao,
além de serem mais leves, duraveis e rentaveis (UJAH et al., 2022b).

O condutor do tipo CAA (condutor de aluminio com alma de acgo), também
conhecido como ACSR (aluminium conductor steel reinforced), especificado conforme a

norma ABNT NBR 7270, composto por fios de Al 1350-H19, tem propriedades de elevadas
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condutividades térmica e elétrica. Como a resisténcia mecanica do Al ¢ baixa, o cabo possui
7 fios de aco galvanizados, dispostos internamente, constituindo o seu nucleo “alma”, que
proporciona alta resisténcia mecanica (KREISLOVA et al., 2013).

A grande maioria dos cabos em operacao no Brasil sdo do tipo CAA (cabos com alma
de Aco) formados por Al 1350 (KREISLOVA et al., 2013, Ll et al., 2022) e apresentam vida
util de 30 a 40 anos (KREISLOVA et al., 2013; WATABE et al., 2017), sendo preferivel
em areas com altas cargas para transferir eletricidade a longa distancia (FOGGI et al., 2020).
Este condutor de energia elétrica apresenta alta condutividade elétrica de aproximadamente
61% IACS (International Annealed Copper Standard), assim como alta condutividade
térmica, alta ampacidade e boa resisténcia a corrosao devido ao menor percentual de ferro
na composi¢do que reduz o efeito da corrosao galvanica (WATABE et al, 2017), boa
conformabilidade, boa soldabilidade e boa resposta a anodizacao (VIEIRA, 2020), além de
baixo custo em relacdo as outras ligas de Al (KREISLOVA et al., 2013).

2.2- NANOCOMPOSITOS

Os materiais compositos sdo preparados a partir da combinacdo de dois ou mais
materiais diferentes com caracteristicas quimicas ou fisicas distintas. O compdsito resultante
exibe propriedades que sdo distintas aos seus materiais constituintes, 0s quais permanecem
separados e distintos dentro da estrutura final ¢ ndo sdo mantidos juntos por ligagdes
quimicas (SINGH et al, 2021). Em nanocompositos, qualquer um dos constituintes
apresenta dimensdes em nanoescala com dimensdes na ordem de nandémetros (1 nm = 10
m), sdo mais leves, mais rigidos, menos quebradicos, mais resistentes aos riscos, menos
porosos € melhores condutores de eletricidade do que os materiais compositos normais (LI
et al., 2015; SINGH et al., 2021).

Os nanocompdsitos foram desenvolvidos como alternativas adequadas para superar
limitagdes de microcompdsitos convencionais, a0 mesmo tempo em que apresentam
desafios de preparacao relacionados ao controle da composi¢do elementar e estequiometria
na fase de nanoaglomerados (BAZBOUZ et al., 2021; Ll et al., 2015). As dimensdes atingem
nivel nanométrico e as interagdes nas interfaces da fase tornam-se amplamente melhoradas,
e isso ¢ fundamental para melhorar as propriedades dos materiais. Nesse contexto, a relagao
area/volume superficial dos materiais de refor¢o empregados na preparagao de
nanocompositos € crucial para o entendimento de suas relagdes estrutura-propriedade

(BAZBOUZ et al., 2021).
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Um polimero orgénico interagindo com argila ndo modificada produz compoésito
convencional. As pilhas de nanocamadas de argila retidas como um todo dentro da matriz
polimérica impedem a intercalacdo de moléculas. As propriedades do composito
convencional ndo diferem muito do microcompdsito tradicional. Por outro lado, o
nanocompdsito polimero-argila pode ser estruturalmente intercalado, ou melhor, esfoliado.
A estrutura intercalada ocorre quando uma ou algumas camadas moleculares do polimero
sao inseridos dentro da galeria, enfraquecendo assim as forgas eletrostaticas entre as camadas
e causando o aumento do espacamento entre camadas. No entanto, as forgas eletrostaticas
restantes sdo fortes o suficiente para manter a matriz de argila nanocamada bem ordenada
(SHAHARIL, 2017).

Em um nanocompdsito esfoliado, as nanocamadas sdo dispersas individualmente na
matriz polimérica e ndo mais ligadas por forgas eletrostaticas entre elas. Os arranjos originais
da matriz sdo perdidos devido a rugwptura das camadas causada pela expansao da galeria
(espagamento entre camadas mais de 80 -100 A), cujos mecanismos sido esquematizados na
Figura 2. Portanto, cada nanocamada contribui totalmente para interacdes interfaciais com a
matriz, resultando em maior homogeneidade de fase. O nanocomposito esfoliado exibe

propriedades mais significativa melhora em relagdo aos demais (SHAHARIL, 2017).

Polimero

Argila

Nanocompdsito Esfoliado

Figura 2- Esquema de compdsitos e nanocompositos.
Fonte: autoria propria.

A descoberta dos NTCs em 1991 e seu uso subsequente para fabricar nanocompdsitos
exibindo algumas das suas caracteristicas mecanicas, térmicas e elétricas adicionaram uma

nova e interessante dimensao a esta area. A possibilidade de transformar NTCs em produtos
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nanocompdsitos fizeram novas incursdes para o processamento e aplicagdes de
nanomateriais contendo NTCs. Atualmente, os nanocompositos oferecem novas tecnologias
e oportunidades de negdcios para todos os setores da industria (BAZBOUZ et al., 2021).
Segundo Fonseca (2012), numerosas investigagdes estdo sendo conduzidas sobre o efeito
dos NTCs em matrizes de polimero, metal e ceramica. Contudo, o nimero de publicagdes
sobre matriz polimérica tem um destaque particularmente grande devido a sua baixa
densidade, baixo custo e facilidade de processamento, particularmente a reduzida
temperatura.

Os NTCs surgiram primeiramente como agentes de reforco potencialmente
excelentes para uso em metais (RADHAMANI et al., 2018), polimeros (WANG et al.,
2022), vidros e ceramicas (TIJJANI, et al., 2022) para superar as limitagdes intrinsecas
desses materiais e para conferir novas propriedades e funcionalidades. NTCs sdao uma
importante classe de novos materiais para a engenharia estrutural e aplicagdes funcionais,
pois sua alta resisténcia mecanica e condutividade, alta propor¢ao de aspecto e propriedades
intrinsecas tornam os NTCs o refor¢o mais eficaz para produzir materiais compostos
(PAPAGEORGIOU et al., 2020), podendo ainda serem utilizados para melhorar as

propriedades de cabos elétricos e componentes eletronicos.

2.2.1- Nanocompdsitos em matriz metalica

O interesse em usar NTCs como refor¢o em compoésitos de matriz metalica ¢
encorajado por sua incorporagdo bem-sucedida em compositos de matriz polimérica de alto
desempenho. No entanto, incorporar NTCs em matrizes de metal € bastante dificil devido a
fatores como: sua alta tendéncia para aglomerar, baixa capacidade de dispersao na matriz
metalica, baixa molhabilidade do carbono pelo metal devido a uma grande diferenca de
tensdes superficiais, além da formagdo de um produto de reagdo interfacial
(PAPAGEORGIOU et al., 2020). Danos ou destruicao dos nanotubos sdo muitas vezes um
problema por causa das altas temperaturas e ambientes reativos associados a muitos métodos
de formacao de matrizes metalicas (ELKADY e HASSAN, 2018). Embora as propriedades
intrinsecas dos NTCs possam garantir o bom desempenho dos nanocompositos a base de
NTCs produzidos, existem varios parametros cujo controle pode garantir a maximizacao do
desempenho dos NTCs nos compositos. Alguns dos parametros mais importantes incluem:
a dispersao e orientacdo dos NTCs; o comprimento do NTCs; a interagao interfacial entre os

NTCs e a matriz (PAPAGEORGIOU et al.,, 2020).
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NTCs/Compdsitos em matriz metalica (CMM) tém grande potencial como CMM
reforgados com NTCs em aplicagdes estruturais (SUAREZ et al., 2016), além de outras
aplicagdes. Diversas matrizes metélicas tém sido refor¢adas com NTCs para estudar a
viabilidade de fabricacao de compositos e suas propriedades para aplicagdes potenciais. Os
compositos de Ni (Niquel)/NTCs tém sido os mais pesquisados para aplicagdes ndo
estruturais, enquanto os compositos de Cu/NTCs e AI/NTCs tém recebido atengdo
(AGARWAL et al., 2011) em muitas pesquisas com aplicagcdes em condutores metalicos
(BAZBOUZ et al., 2021, RODRIGUES ef al., 2017) e em outras matrizes como Mg , Ti
(titanio) e Si (silicio), além das tentativas para incorporar NTCs em novos materiais como
vidros metalicos (AGARWAL et al., 2011).

A Figura 3 mostra o numero de publicacdes pesquisadas no banco de dados da Scopus
utilizando NTCs em matrizes de Mg, Cu e Al, desde 2013 até¢ 2023, usando as palavras-
chave "manocomposite carbon nanotubes aluminum matrix”; “copper matrix carbon
nanotubes nanocomposites” € ‘“nanocomposite carbon nanotubes magnesium matrix”.
Conforme mostrado, a matriz de Cu tem sido a mais utilizada em nanocompositos a base de

NTCs.
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Figura 3- Numero de publicagdes pesquisadas no banco de dados da Scopus *(2023 de janeiro a maio).
Fonte: Adaptado a partir do banco de dados da Scopus.
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2.2.1.1- Nanocompositos a base de NTCs em matriz de aluminio

O Al e suas ligas s3o os materiais estruturais ndo ferrosos mais utilizados e foram
uma das primeiras escolhas para reforco com NTCs. A primeira publicagdo sobre o sistema
metal/NTCs foi sobre AI/NTCs, em 1998, e a rota da metalurgia do p6 foi amplamente
utilizada devido a facilidade de dispersdo dos NTCs na matriz de Al (AGARWAL et al.,
2011). As aplicagdes dos NTCs em matriz metalica de Al (MMA) com o objetivo de superar
os limites de desempenho de materiais convencionais t€ém sido cada vez mais relatadas. Isso
se deve as capacidades dos NTCs para transferéncia efetiva de carga da matriz de Al.
Dependendo da efetividade da técnica de dispersdo, um efeito positivo nas propriedades
mecanicas de Al reforcados com NTCs foi relatado em uma ampla gama de conteudos de
NTCs (PARK et al., 2021; SUAREZ et al., 2016).

O Al ¢ notavel por sua baixa densidade e por sua capacidade de resistir a corrosao
devido ao fendmeno da passivagdo (SILVESTRE, 2013) e suas ligas tém alta resisténcia a
corrosdo, boa condutividade elétrica e térmica, baixa densidade, reciclabilidade, ductilidade
e durabilidade. Portanto, podem ser amplamente utilizadas em muitas areas da industria,
como a construcdo arquitetonica, industrias maritimas e aplicagdes automotivas
(MANSOOR e SHAHID, 2016). Atualmente, na indistria automotiva as demandas estdo
aumentando dia a dia, sendo também que componentes estruturais feitos de Al e suas ligas
sdo vitais para a industria aeroespacial (SILVESTRE, 2013), além de serem muito utilizados
em cabos de linhas de transmissao de distribui¢ao de energia.

Rodrigues et al. (2017) relataram que fios da liga de Al da série 6101 (Al-6101)
usados como cabos de energia elétrica foram revestidos por NTCs a partir do processo de
solubilizacdo e envelhecidos, resultando em fios com propriedades melhoradas, com
aumento de 34% na resisténcia a tracao em comparagdo ao fio convencional Al-6101 sem
NTCs. Além disso, a resistividade teve uma redug¢dao de 13,7% em relagdo aos fios

convencionais, conforme mostra a Figura 4.
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Figura 4- Resistividade elétrica das amostras de Al em temperatura ambiente.
Fonte: Adaptado de RODRIGUES et al. (2017).

A adi¢gdo de NTCs atua na mobilidade do contorno do grao, impedindo seu
deslocamento durante o crescimento do grao. Este efeito influencia a microestrutura final
(refinando-a) e, portanto, o comportamento mecanico (fortalecimento do contorno de grao).
Uma distribuicado adequada de NTCs atua como obsticulo para o movimento de
deslizamento, ativando outro mecanismo de conhecido como fortalecimento de dispersao de
particulas (fortalecimento de Orowan) (SUAREZ et al., 2016). Mansoor e Shahid (2016)
produziram nanocompositos de AI/NTCs com 0,1% e 0,2% de NTCPMs, utilizando o
processo de fundi¢do por indugdo, o que resultou no refinamento no tamanho do cristalito
(~320 nm) dos nanocompdsitos, efeito atribuido a adi¢do de NTCs que ocorreu com mais
intensidade para teores de 0,2% de NTCs. Foi observado aumento das propriedades
mecanicas do nanocompdsito com teor de 0,2% de NTCs em comparagdo ao Al puro,

conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3- Resultados dos ensaios mecanicos € tamanho de cristalino.

Tamanho de Modulo de Limite de Resisténcia a
NTC cristalitos elasticidade  escoamento tracio Alongamento  pyreza
(Vol. %)  (nm) (GPa) (MPa) (MPa) (%) (HV)
0 - 64+1,5 64+5 82+4 2,15+0,35 27+ 4
0,1 360 £22 65+2,1 105 +4 112+3 2,35+0,40 34+4
0,2 320 £24 67+2,8 115+4 125+2 3,10+ 0,54 39+4
Aumento o o . o .
(%) ~ %5 ~ %77 ~ %52 ~ %44 ~ %45

Fonte: Adaptado de MANSOOR e SHAHID (2016).
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A fabricagdo dos nanocompdsitos € influenciada pelas altas temperaturas e pressao.
Sharma et al. (2021) utilizaram a rota de processamento de metalurgia do p6 para produzir
nanocomposito em matriz metalica de Al2024-T351 com adi¢cdo de NTCPMs. O Al foi
misturado com pd de NTCPMs na porcentagem em peso de 0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,4% e 0,5%.
As amostras foram sinterizadas (Sint), sinterizadas-tratadas termicamente (Sint/TT) ou
sinterizadas-extrudadas (Sint/Ext), resultando no refinamento intergranular devido a reagdo
com NTCs e ao alivio de tensdes durante a sinteriza¢ao e o tratamento térmico, melhorando
as propriedades mecanicas. O aumento da porosidade com o aumento do teor de carbono foi
evidenciado e mais expressivo na amostra Sint em comparacdo ao Sint/TT, devido ao
movimento de deslocamento dos dtomos e extensdao dos contornos de grao pela adicao de
NTCs em altas temperaturas durante o tratamento térmico. Ocorreu também a reducao de
12% na porosidade da amostra Sint/Ext em compara¢do com o Sint/TT por causa do refino
de graos devido ao processo de extrusao.

Reis et al. (2015) mostraram que nanocompositos de aluminio/nanotubos de carbono
(Al/NTCs) sintetizados por um processo de descarga de arco DC sob uma atmosfera mista
de argoOnio/acetona resultou na melhoria das propriedades dos nanocompoésitos que,
apresentaram um aumento de 40% na dureza em comparacdo com o Al puro sem tendéncia
de saturacdo. A introdu¢do de nanocompositos de AI/NTCs na matriz de Al levou ao
aumento de 117% do limite de escoamento, 33% de aumento na resisténcia a tragdo, com
diminuicdo do alongamento de 27,6% para 10,7%, conforme mostra a Tabela 4. Ha
evidéncias claras de uma fratura quebradi¢a que € consistente com o aumento da resisténcia
e diminui¢do da ductilidade. Isso pode estar associado aos aglomerados de AI/NTCs que
estdo presentes nos contornos dos graos e ao efeito de refor¢o da matriz pelos

nanocompositos.

Tabela 4 - Valores das propriedades mecanicas de Al puro e nanocompdsito AI/NTCs.

Limite de Resisténcia a tracio Alongamento
Amostras escoamento (MPa) (MPa) (%)
Al 23 66 27,6
Al + NTC/Al 0,1% em peso 50 88 10,7
Aumento (7o) ~117% ~33% ~ (-38%)

Fonte: Adaptado de REIS et al. (2015).
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2.2.1.2- Nanocompositos a base de NTCs em matriz de cobre

O processamento em estado s6lido de sistema Cu/NTCs tratam de uma variedade de
diferentes matérias-primas, métodos de mistura e técnicas de sinterizac¢ao, destacando-se,
portanto, no campo da pesquisa de compoésitos com matriz metélica refor¢ada com NTCs.
Quando se trata do material de partida que ¢ o cobre, uma grande quantidade de pds ou
produtos quimicos disponiveis no mercado sao empregados, tornando muito dificil comparar
os sistemas Cu/NTCs de diferentes publicacdes (SUAREZ et al., 2016).

O cobre é um dos metais condutores mais abundantes e comumente usados, tem uma
condutividade elétrica muito boa (5,96 x 10° S/cm) e uma condutividade elétrica especifica
de 6,6 x 10*S cm/g em temperatura ambiente, mas possui maior densidade em comparagio
ao Al (densidade 8,96 g/cm?) (BAZBOUZ et al., 2021). Além disso, o cobre tem um alto
transporte elétrico, ¢ forte, ductil, trabalhavel e resistente a fluéncia. Esta combinagdo de
atributos torna-o material de escolha para uma variedade de aplicagdes. Na eletronica, o
cobre nas interconexoes se degrada em altas correntes e delamina os chips de Si devido a
expansao térmica decorrente do aumento de calor, levando a falha do dispositivo, que ¢
exacerbada na reducdo do tamanho interconexdes e dispositivos de alta poténcia
(SUNDARAM et al., 2018).

A pesquisa sobre nanocompositos de Cu estd agora na fase exponencial e grupos de
pesquisa em todo o mundo estdo trabalhando no desenvolvimento de nanocompositos de
Cu/NTCs com propriedades significativamente melhoradas. De fato, as primeiras tentativas
de integrar cobre com carbono (por exemplo, grafite, fibra de carbono) ocorreram ja na
década de 70 ou antes (JANAS e LISZKA, 2018). Avangos em fios de carbono-cobre de alto
desempenho usando NTCs atingem alta ampacidade e excelente condutividade elétrica
(PARK et al., 2021). Devido a promessa do desenvolvimento de condutores de Cu/NTCs
com alta ampacidade e ao impacto potencial como alternativa ao Cu (SUNDARAM et al.,
2018), ao longo dos anos, o nimero de publicacdes sobre o desenvolvimento de
nanocomposito Cu/NTCs por eletrodeposicao tem aumentado constantemente, conforme

mostrado na Figura 5.
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Figura 5- Numero de publicagdes pesquisadas no banco de dados da Scopus *(2023 de janeiro a maio).
Fonte: Adaptado a partir do banco de dados da Scopus, pesquisando “copper nanocomposites
electrodeposition carbon nanotubes”.

Para a obtencao dos nanocompoésitos os métodos de mistura mais usados sao moagem
de bolas, mistura em nivel molecular ou mistura coloidal, cada um com suas vantagens e
desvantagens. Mas, especialmente para Cu, a mistura em nivel molecular ¢ empregada com
muita frequéncia, usando compostos de cobre em solventes que precisam ser tratados
quimicamente para se tornarem cobre puro (por exemplo: acetato de cobre (II) mono-
hidratado, sulfato de Cu (II) penta-hidratado ou simplesmente 6xido de cobre (CuQ))
(SUAREZ et al., 2016). As aplicacdes desses filmes estdo em tecnologia como: flip chip;
materiais avancados para baterias; células solares; materiais de contato; aplicacdes
automotivas; soldas sem chumbo; micropadrdes; alta resisténcia juntamente com
revestimentos resistentes a corrosao (BANTHIA et al., 2017). Fios de Cu/NTCPMs foram
produzidos usando processos de deposi¢do de cobre industrialmente compativeis € NTCs
comerciais atingindo ampacidades 28% maiores do que o Cu puro (SUNDARAM et al.,
2018).

Koppad et al. (2013) relataram estudos sobre nanocompositos de cobre refor¢ados
com NTCPMs. Os nanocompositos foram fabricados com diferentes fragdes em peso de
NTCPMs pela técnica de metalurgia do po, seguida de forjamento a quente como processo
secundario. Os resultados indicaram uma relagdao entre o tamanho do grao e a adicao de

NTCPMs que, atuaram como obstaculos aos contornos de grao em movimento e, portanto,
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retardaram o crescimento do grao, levando ao seu refinamento. O tamanho do grao no caso
de cobre puro apresentou 20 um, enquanto para o nanocompositos com 1 e 2% em peso de
Cu/NTCPMs foi 13 e 12 um, respectivamente. Também ocorreu a redugdo na condutividade

elétrica e térmica dos nanocompdsitos, conforme mostra a Tabela 5.

Tabela 5- Resultados de tamanho de grao e condutividades das amostras.

Tamanho do Condutividade Condutividade
Amostras Grao (um) Elétrica (IACS%) Térmica (W/mK)
Cobre puro 20 ~98 ~ 378
1% em peso de Cu/NTCPM 13 ~ 82 ~ 300
2% em peso de Cu/NTCPM 12 ~79 ~210

Fonte: Adaptado de KOPPAD et al. (2013).

A reducao da condutividade térmica dos compdsitos Cu/NTCs ocorre devido a
existéncia de aglomerados de NTCs que geram grande porosidade e menor condutividade
efetiva de clusters NTCs (CHU et al., 2010). O fator mais importante que decide a
condutividade de nanocompositos Cu/NTCs ¢ o fato da condugdo térmica do Cu ocorrer via
elétrons, enquanto em NTCPMs ocorre tanto por elétrons quanto por fonons. Para que o
transporte de calor ocorra através da interface Cu/NTCPMs, a transferéncia de energia deve
ocorrer entre elétrons e fonons. Do lado do cobre, elétrons de cobre se acoplam com fonons
e transportam o calor para a interface, entdo, para uma condu¢do de calor eficaz através da
interface Cu/NTCPMs deve haver acoplamento entre elétrons e fonons no cobre e
acoplamento entre fonons de cobre com os fonons de NTCPMs (KOPPAD et al., 2013).

Segundo Koppad et al. (2013), com o aumento no teor de NTCPMs a condutividade
elétrica cai devido a introducdo de defeitos como microporos, interfaces e tensdo de rede na
matriz de cobre ao redor dos NTCPMs. A interface entre o NTCPMs e a matriz de cobre sdo
considerados possiveis fontes de dispersao de elétrons. Esses defeitos atuam como barreiras
contra movimentos, resultando em uma menor condutividade. Além disso, o grao refinado
da matriz de cobre devido aos NTCPMs e tensdo de redes resultantes do forjamento a quente
e resfriamento contribuem para a reducdo na condutividade elétrica do nanocomposito. A
diminui¢ao do tamanho de grao do cobre levou ao aumento no volume do contorno de grao,
resultando em aumento no numero de barreiras ao caminho condutor, reduzindo a
condutividade elétrica dos nanocompdsitos.

Os métodos atuais industriais de aprimoramento de Cu levam a um declinio

significativo na condutividade e ductilidade, utilizando compositos de matriz de Cu
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reforcados por NTCPMs, quando preparados por meio de sinterizagdo e extrusdo. Para
minimizar este efeito, antes da sinterizagdo, Ni, Cu e Ni&Cu foram revestidos
eletronicamente em NTCPMs como camada de transicao intermediaria, e entdo, foram
misturados com p6 de Cu usando nitrogé€nio e processo assistido por ultrassom. Amostras
B-NTC/Cu (compésito de matriz de Cu refor¢ado com NTCs nao revestido), nanocomposto
de Ni@NTC/Cu (nanocomposito de matriz de Cu reforcado com NTCs revestido com Ni),
nanocomposto de Cu@NTC/Cu (nanocomposito de matriz de Cu refor¢ado com NTCs
revestido com Cu) e Ni&Cu@NTC/Cu (nanocompdsito de matriz de Cu refor¢ado com
NTCs revestido com Ni&Cu) e nanocompoésito de matriz de Cu sem NTCs e sem
revestimento foram analisadas quanto a composi¢cdo, microestrutura € mecanismo de
formacdo da interface entre os NTCs e a matriz, bem como a influéncia nas propriedades
mecanicas, condutividade e ductilidade dos nanocompositos (ZHENG et al., 2022).

O nanoncomposito Ni@NTC/Cu teve o maior efeito, enquanto o compdsito Cu
refor¢ado com NTCPMs sem revestimento de Ni, teve a menor redu¢do no alongamento e
condutividade. O desempenho abrangente do nanocompoésito Cu@NTC/Cu foi o mais
equilibrado, com uma resisténcia a tragdao que atingiu 373 MPa, enquanto a ductilidade e a
condutividade ndo foram excessivamente reduzidas. As condutividades elétricas e térmicas
axiais reduziram para 79,9 IACS% e 376 W/mK, respectivamente (ZHENG et al.,, 2022).

As propriedades mecanicas e de condutividade do Cu puro e amostras compostas de
matriz de Cu reforcada com NTCPMs sdo expostas na Tabela 6. A resisténcia a tracao final
(UCS) de Cu puro foi determinada de acordo com a tensdo-deformacgao (20%) do composito
B-NTC/Cu devido a boa plasticidade do Cu puro. Isso indica que os NTCPMs revestidos
utilizados para revestir a matriz de Cu melhoraram significativamente quando comparadas
as amostras de Cu puro. O efeito de aprimoramento de B-NTC na matriz de Cu foi muito
menor do que a dos NTCPMs revestidos. A resisténcia a tracdo aumentou ligeiramente ¢ a
resisténcia a compressdo aumentou significativamente. Os resultados indicam que o
revestimento teve uma forte influéncia na ligagdo de interface e propriedades mecanicas.
Entre eles, o nanocomposito Ni@NTC/Cu teve o maior efeito, e sua resisténcia a tragao
(UTS), limite de resisténcia (YS) e resisténcia a compressao (UCS) atingiu 391 MPa, 358
MPa e 473 MPa, respectivamente, ou seja, 50,97%, 54,98% e 32,86% superiores aos da
amostra de Cu puro (259 MPa, 231 MPa, e 356 MPa). O nanocomposto Ni&Cu@NTC/Cu
teve o segundo maior efeito, seguido pelo nanocomposito Cu@NTC/Cu, conforme pode ser

observado na Tabela 6 (ZHENG et al., 2022).
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Tabela 6- Dados de teste de propriedades de tra¢do, compressdo e condutividade das amostras.

Nanocompési Nanocompésito ~ Nanocomposito  Nanacompésit
Cu to B-NTC/Cu Cu@NTC/Cu Ni&Cu@NTC/Cu o Ni@NTC/Cu

UTS (MPa) 259 264 332 372 391
YS (MPa) 231 250 309 316 358
Alongamento
%) 18,5 16,2 12,1 9,5 7,5
UCS (MPa) 356 397 422 451 473
Condutividade
térmica 386 379 376 358 354
(W/mK)
Condutividade
elétrica 90,1 81,4 79,9 76,1 75,2
(IACS%)

Fonte: Adaptado de ZHENG et al. (2022).

2.3- PROCESSAMENTO DOS NANOCOMPOSITOS

O processamento refere-se a fabricagdo de CMM, que deve resultar em uma ligagao
forte com refor¢os embutidos na matriz. A fabricagao € crucial, pois estimula as propriedades
dos compositos ao governar a microestrutura. No caso dos NTCs, a dispersao uniforme na
matriz requer o processamento efetivo e, tanto NTCPS quanto NTCPMs, sdao usados por
pesquisadores, embora apresentem caracteristicas com algumas diferencas. Deve-se tomar o
maximo de cuidado durante o processamento para evitar quaisquer danos potenciais aos
NTCs devido as temperaturas elevadas, tensdes induzidas e funcionaliza¢do inadequada

(SUAREZ et al., 2016).

2.3.1- Deposicao eletroforética (EPD)

A configuragdo de EPD consiste em uma fonte de alimentacdo conectada a dois
eletrodos paralelos (um eletrodo de trabalho e um contra eletrodo) imersos em uma
suspensao coloidal. O EPD convencional, muitas vezes utiliza solventes organicos e campo
elétrico gerado por corrente continua. Recentemente, campos elétricos modulados, gerados,
por exemplo, por corrente continua pulsada (CCP) ou corrente alternada, tém sido
considerados, devido sua melhor compatibilidade com suspensdes aquosas (REHMAN et

al., 2020). Eletrodeposi¢ao de metal em substrato ocorre por meio da reducao eletroquimica
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de ions do eletrolito por aplicagdo de um potencial elétrico entre o catodo (ou seja, eletrodo
de trabalho) e o anodo (ou seja, contra-eletrodo). O potencial leva os fons positivos a migrar
para o catodo carregado negativamente (AKBARI et al., 2022).

A EPD tem sido amplamente empregada como um processo de etapa Unica para a
producdo de revestimentos em substratos condutores em suspensdes coloidais. A técnica de
processamento coloidal ¢ simples, versatil e permite a preparacdo de microestruturas
homogéneas com um controle de precisao sobre espessura de revestimento, dependendo dos
parametros do processo, o que oferece a possibilidade de aumento de escala para dimensoes
relevantes de aplicagdo maiores. Como resultado, a EPD muitas vezes em combinagdo com
outras nanoparticulas ou moléculas foram amplamente investigadas nos tltimos anos, como
evidenciado por um aumento constante nas publicacdes a cada ano e citagdes associadas
(REHMAN et al., 2020).

Os desenvolvimentos abordaram uma variedade de aplicacdes, como filmes
compostos para aplicagdes eletroquimicas, fotovoltaico e optico (SU e ZHITOMIRSKY,
2013), incluindo materiais compostos reforcados com fibra de carbono, monitores de
emissao de campo, suportes de catalisador, supercapacitores, células solares e células de
combustivel de o6xido so6lido, eletrodos de armazenamento de hidrogénio, biossensores e
sensores de estresse, escamas de tecido bioativo e outros compostos funcionais aquosas

(REHMAN et al., 2020).

2.3.1.1 - Deposigao eletroforética (EPD) de cobre em matriz metélica

A eletrodeposicao de cobre ¢ um método de processamento econdmico que permite
a obtencdo de cobre de alta pureza. E um método eficaz e escalonavel para a fabricagio de
superficies texturizadas com cristais micrométricos de materiais condutores, incluindo
metais. Podendo ser usada para controlar a rugosidade e a morfologia da superficie para o
desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados com boas propriedades (AKBARI et
al., 2022). A fabricacdo de nanoestruturas metalicas com formas controlaveis ¢ importante
para utilizar as propriedades de forma ajustavel de nanomateriais (MERCADO et al.,, 2015).

As concentracdes dos principais componentes do eletrolito t€ém influéncia nas
propriedades do revestimento final. Outros parametros de eletrodeposi¢do que determinam
a qualidade dos depositos sdo: a temperatura do eletrolito; tempo de eletrodeposicao (ou
espessura do depdsito); tipo de catodo usado; mistura do eletrdlito durante o processo de

eletrodeposicdo; taxa de circulagdo do eletrolito (AKBARI et al., 2022; MLADENOVIC et
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al., 2022); potencial de deposi¢do; variacdo do pH (GRUJICIC e PESIC, 2002) etc. Todos
esses parametros afetam a qualidade dos revestimentos produzidos tanto por regimes
constantes (potenciostaticos e galvanostaticos (DC)) quanto por regimes de mudanca
periodica (sobrepotencial pulsante (PO), corrente pulsante (PC) e corrente reversa (RC)) da
eletrodeposicdo (MLADENOVIC et al., 2022).

Embora os processos de eletrodeposicdo sejam frequentemente realizados em
eletrolitos silenciosos, a agitacao do eletrolito ¢ desejavel para obter revestimentos lisos ¢
uniformes, especialmente quando o processo de eletrodeposicao ¢ realizado em regimes
constantes. Foi demonstrado que a aplicacao de varias formas de agitacdo eletrolitica afeta
a transferéncia de massa, nucleagdo e crescimento e, finalmente, a morfologia e a estrutura
de revestimentos sintetizados eletroliticamente (MLADENOVIC et al., 2022). Hong et al.
(2008) afirmaram em sua pesquisa no processo de eletrodeposi¢cdo com e sem ultrassom que,
o tamanho da bolha de hidrogénio originada do substrato diminuiu devido ao efeito do
streaming acustico e, a0 mesmo tempo, promoveu a difusdo da bolha de hidrogénio, fazendo
aumentar a densidade de corrente efetiva que melhora a taxa de deposi¢ao dos filmes de
cobre.

Segundo Liu et al. (2017), a adigdo de 4acido acético no eletrélito pode mudar a
morfologia de globular para ctbicas, dendritas e octaedros. Akbaki et al. (2022) afirmam
que estruturas de superficie, abrangendo agulhas 1D e fibras para fitas, folhas 2D e esferas
ocas 3D, dendritas e formas semelhantes a couve-flor, podem ser usadas em muitas
aplicacdes, como microeletronica, optoeletronica, baterias de litio e aplicagdes biomédicas.
Mercado et al. (2015) estudaram a morfologia do cobre eletrodepositado e observaram
planos paralelos, romboidais, algumas formas truncadas e hastes de secdo retangular, além
de particulas de cobre em forma de couve-flor, formas dendriticas, esferas pontiagudas,

pequenos bastdes e a presenga de poros entre os aglomerados.

2.3.1.2 Deposig¢ao eletroforética de nanotubos de carbono

A EPD pode ser usada para fabricar filmes finos de NTCs com espessura de escala
micrométrica. Os nanocompositos de metal/NTCs sdo materiais funcionais emergentes que
tém atraido enorme interesse nos ultimos anos (HAKAMADA et al., 2013) e oferecem
muitos beneficios, como: uniformidade do filme, controle rigido da espessura do filme e taxa
de deposi¢dao, bem como a possibilidade de formacao de filme em substratos relativamente

grandes e de varios tipos de material (ARAI, 2021). Deste modo, o atrativo desse método
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estd em sua simplicidade, curto prazo, baixo custo e formas de producdo adequadas
(CHANDRAKISHORE ¢ PANDURANGAN, 2012).

Filmes finos de NTCs podem ser formados por varias técnicas, incluindo ablacdo a
laser, métodos de descarga a arco e deposig¢ao de vapor quimico (CVD, do inglés Chemical
Vapor Deposition). Entre eles, a deposi¢ao eletroforética é considerada de baixo custo e um
método eficaz que pode ser implementado em plantas industriais (CASTRO et al., 2011).
Recentemente, Rodriguez-Salinas et al. (2020) utilizaram o processo EPD para realizar a
deposicao dos NTCPMs funcionalizados na superficie da liga de Aluminio 6061, variando
tempo e tensdo de aplicagdo, além do percentual de NTCs em solugdo, e obtiveram como
melhor resultado um aumento de 9,6% na condutividade elétrica do fio nanoestruturado em
comparacao ao fio convencional.

No revestimento composto metal-NTCs, os NTCs sao incorporados a uma pelicula
de metal durante o processo de deposicao de metal, portanto, a dispersdo homogénea de
NTCs no banho de revestimento composto ¢ muito importante para formar uma dispersao
homogénea de NTCs no filme de metal/NTCs (ARAI, 2021). O filme de NTCPMs
desenvolvido usando este método EPD, em principio, ¢ essencialmente um processo em duas
etapas durante o qual, particulas carregadas coloidais ou moléculas em suspensdao migram
em dire¢do a um eletrodo com carga oposta sob a influéncia de um campo elétrico aplicado
externamente (eletroforese), seguido por acimulo de particula/molécula agregada para
estabelecer um deposito compacto na superficie do eletrodo (deposi¢do) (BESRA e LIU,
2007, CORNI et al., 2008). Dependendo da carga superficial das particulas em suspensao,
os depdsitos podem ser obtidos no anodo (EPD anddica) ou no catodo (EPD catddica)
(REHMAN et al., 2020), e as cargas superficiais dos NTCs podem ser manipuladas pela
adicao de um agente de carga a suspensao de NTCs, desempenhando um papel importante
na estabiliza¢do da suspensao e na facilitacdo da deposi¢ao coloidais bem dispersos (WU et

al., 2009).

2.3.2- Parametros que influenciam na deposicao eletroforética

Para fabricar nanocompdsitos metal/NTCs com distribui¢do uniforme de NTCs, ¢
importante a preparacdo de banhos com dispersdo homogénea. No geral, banhos de
galvanizagao sao solugdes aquosas, mas os NTCs sao hidrofobicos e dificultam a deposicao.
Portanto, a hidrofilizagdo de NTCs tem sido examinada pela adi¢ao de surfactantes ou pela

introducdo direta de grupos hidrofilicos nas superficies dos NTCs (ARAL 2021). E
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necessario adicionar surfactantes para reduzir a tensdo superficial durante a dispersdao em
solucdes. Sendo também, frequentemente usados para enxertar grupos hidrofilicos, como
grupos hidroxila (-OOH) ou carboxila (-COOH), nas superficies dos NTCs.

Os tratamentos de funcionalizacdo, no entanto, segundo Mohamed et al. (2016),
podem destruir a ligagdo sp? dos NTCs, fazendo-se necessario um controle adequado deste
processo. Por isso, um esforco significativo foi investido no desenvolvimento de estratégias
de funcionalizagdo, por isso, a funcionalizagdo supramolecular atraiu um interesse
significativo, porque permite a dispersao dos NTCs sem interromper suas propriedades
eletronicas (SU e ZHITOMIRSKY, 2013), na qual os componentes sdo mantidos unidos em
arranjos organizados através de intera¢des ndo covalentes do tipo van der Waals, ligacdes
de hidrogénio, interagdes eletrostaticas ou hidrofobicas para formar compostos
supramoleculares e, ainda em alguns casos, agregados moleculares.

A concentragdo de NTCs na solugdo ¢ importante para a eficiéncia das melhorias nas
propriedades dos materiais. Bahru ef al. (2018) mostraram os efeitos da concentragdo de
NTCs em suspensao de dimetilformamida (DMF) para alcangar um bom desempenho
durante o processo de EPD, com melhores resultados na faixa de concentragdo de NTCs
entre 0,4 a 0,7 mg/ml. Além disso, Mohamed et al. (2016) estudaram a estabilidade de varios
solventes e os resultados mostraram que os NTCs eram compativeis para serem usados no
processo EPD com uma solu¢do de DMF, permitindo bom desempenho na deposi¢ao e
estabilidade da suspensdo por trés dias antes do processo EPD, resultando em uma boa
deposicdo com revestimentos uniformes de NTCs em comparacdo com os outros solventes.

Outro parametro importante ¢ a estabilidade da suspensdo coloidal que ¢ indicada
pelo potencial zeta ({) como uma medida da extensdo da carga superficial repulsiva. O
potencial zeta também determina a dire¢do e a velocidade de migracao das particulas; um
alto potencial zeta promove a mobilidade eletroforética. Porém, a condutividade idnica da
suspensdo deve ser mantida baixa, pois valores elevados reduzem a mobilidade
eletroforética, podendo levar a reagdes colaterais, tais como, formag¢ao de bolhas e oxidagao
do anodo devido a eletrolise da 4gua (REHMAN et al., 2020). A estabilidade da suspensao
¢ frequentemente descrita pela teoria cldssica de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek,
explicando que a dupla camada elétrica, a nuvem ionica que se forma em torno das particulas
coloidais como resultado da carga superficial, leva as forcas repulsivas eletrostaticas que
reagem as forgas das particulas interativas (normalmente forcas de van der Waals no caso

de NTCs) (LABIDI e DJEBAILI, 2008).
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A densidade de corrente e o tipo de fonte de energia (alternada ou continua) afetam
a estrutura composta fabricada pelo processo de eletrodeposi¢do (AGARWAL et al., 2011).
Em relagdo ao efeito do regime de corrente pulsante, a partir dos pardmetros aplicados de
ondas quadradas de corrente pulsada, como a amplitude da densidade de corrente (ou a
amplitude da densidade de corrente catddica), pulso de deposi¢do e duracdo da pausa, leva
a intensificacdo da reacdo de evolugdo do hidrogénio e implica em mudangas da morfologia
do cobre eletrodepositado da forma de dendritos e orificios rasos para orificios em forma de
prato e a formagio de estruturas semelhantes ao favo de mel (NIKOLIC et al., 2012).

A eletrodeposi¢do em corrente pulsada recebeu muita aten¢ao nos tltimos anos para
melhorar as propriedades mecanicas, quimicas e eletronicas dos depodsitos. As vantagens do
pulso de revestimento sdo iniumeras, como: a reducdo da porosidade, granulagdo fina dos
depositos e baixa resisténcia elétrica. Em pulso, uma corrente ou potencial interrompido ¢é
usado. A corrente pode ou ndo cair para zero entre os pulsos e trés parametros sdo variaveis:
corrente de pico de pulso, tempo ligado e desligado, que determinam as caracteristicas fisicas
dos depositos obtidos a partir do eletrélito (BALASUBRAMANIAN et al., 2009).

Uma investigacao sistematica de deposicao de cobre em ago inoxidavel a partir de
um banho de sulfato foi realizado com a aplicag@o de corrente de pulso de onda quadrada e
corrente continua. As eficiéncias de corrente maximas de 85 e 95% foram obtidas em ciclo
de trabalho de 80% para pulso moderado e frequéncias de 25 e 50 Hz em temperatura
ambiente e a 50 °C, respectivamente. A medida que a frequéncia de pulso aumenta, os pulsos
sdo muito curtos e produzem camadas muito finas de difusdo. Assim, o transporte e difusdo
de metal ions do eletrolito para a superficie do catodo através dessas camadas sdo possiveis
e muito mais faceis do que através das espessas camadas de difusdo, que sdao obtidas por
pulsos maiores (BALASUBRAMANIAN et al., 2009).

Filmes de nanofios de cobre foram depositados usando corrente continua e corrente
pulsada por eletrodeposicao, a fim de reduzir a oxidagao ao longo de um periodo de 30 dias
e minimizar a resisténcia da chapa. Além disso, os efeitos da corrente de pulso, ciclo de
trabalho e frequéncia de pulso no desempenho do Cu-Ni (cobre-niquel) foram investigados.
Como resultado, a cor avermelhada do eletrodo foi eliminada, como a oxidagdo foi
completamente suprimida e a resisténcia da folha foi reduzida de 35 Q/sq para 27 Q/sq. A
camada de revestimento de Ni era mais robusta quando banhado em baixa frequéncia. O
aumento da frequéncia resultou no aumento do tamanho do cristalito, mas em um declinio
no diametro. Para explicar a influéncia da frequéncia com o aumento do potencial, a

velocidade de criagdo de novos nucleos de cristal também aumentara levando a uma
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diminui¢do no tamanho cristalino. Se uma certa quantidade de novos graos ¢ formada

rapidamente, entdo mais depositos compactos sao obtidos (VUONG et al., 2020).

2.3.3- NTCs dopados no processo EPD

O tempo todo, ha uma demanda crescente por semicondutores ou condutores com
propriedades elétricas melhoradas, e assim, dadas as suas caracteristicas, nao ¢ de
surpreender que os materiais de NTCs sejam vistos como um dos candidatos mais
promissores nessa frente. A rica quimica do carbono ¢ mais um beneficio que permite ajustar
suas propriedades elétricas. Um dos métodos mais simples de fazer isso ¢ a introdugdo de
um dopante na superficie ou na estrutura dos NTCs (KUMANEK et al., 2019).

A dopagem quimica dos NTCs refere-se a intercalacdo de espécies dopantes em
espacos vazios entre agregados de NTCs, feixes e nas superficies dos NTCs em um volume
solido da estrutura (BUCOSSI et al., 2018). O dopante afeta a distribuigdo da carga
eletronica do nanotubo quando estd ligado fisica ou quimicamente a ele, o que afeta
diretamente seu nivel de Fermi. A dopagem pode ser realizada usando encapsulamento, via
modificacdo da estrutura cristalina de NTCs por heteroatomos ou por exposi¢do da superficie
dos NTC aos agentes de dopagem. O heteroatomo ou composto injetado pode ser
classificado como um doador de elétrons (tipo n) ou receptor de elétrons (tipo p)
(KUMANEK et al., 2019). Portanto, dopantes quimicos podem ser desenvolvidos e
explorados para aumentar a condutividade elétrica de estruturas dos NTCs para aplica¢des
como transmissdo de energia e contatos elétricos, que exigem alta condutividade dos
materiais (BUCOSSI et al., 2018).

Varios métodos de dopagem sdo empregados, como deposi¢ao gasosa € imersao
aquosa, que tém sucesso demonstrado dependendo da espécie dopante especifica de
interesse. Para alcancar condutividade dos NTCs excepcionalmente, estudos concentrados
em compostos contendo iodo e bromo, e em trabalho recente com compostos halogénicos,
como iodo monobrometo (IBr) e monocloreto de iodo (ICI), tém mostrado um aumento na
condutividade dos filmes finos de NTCs e fios (BUCOSSI et al., 2018). O iodo, como
importante dopante quimico foi relatado para atingir a metalizacao de folhas finas de NTCs
por iodagdo em fase gasosa e ainda melhorou as propriedades elétricas das fibras de NTCs
ap6s a dopagem. Recentemente, relatorios sobre fibras de NTCs dopadas revelaram ultra

condutividade elétrica, portanto, essas fibras macroscopicas sao candidatas para ampla gama
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de aplicagdes, como na aerondutica, transmissdo de energia e industria de automodvel
(ZUBAIR et al., 2017).

As propriedades elétricas dos NTCs sdo bastante sensiveis a presenca de agentes
dopantes que podem ter uma interacao fisica com a estrutura eletronica dos NTCs ou ser
quimicamente incorporado na estrutura dos NTCs. A simples aplicagdo desses compostos
foi utilizada para reduzir a resisténcia elétrica em até 2/3 em relagdo ao convencional sem
causar nenhuma modificagdo desfavoravel devido ao produto quimico, o que poderia
interromper a rede altamente condutora de sp? dtomos de carbono (JANAS e LISZKA,
2018). Song et al. (2013) estudaram a dopagem de NTCPS, confirmando a diminui¢do em
resisténcia elétrica dos NTCs dopados. Além disso, foi observada a dispersibilidade dos
NTCPS dopados com iodo em agua. Os NTCPS dopados com iodo sdo bem dispersos em
dgua a baixa temperatura, enquanto eles tendem a agregar em alta temperatura. A
temperatura ¢ um fator importante na dopagem dos NTCs.

Bucossi et al. (2018) demostraram a importancia e correlacdo entre o aumento da
condutividade e adsor¢ao de dopantes, e estabeleceu uma escala de tempo para estudos de
doping. Os resultados demonstraram a importancia da selecdo de solventes, tempo de
dopagem e concentragdo para dopagem de NTCs para aumentar a condutividade de fios
condutores para aplicacdes elétricas. Adsorcdo de dopantes e condutividade elétrica
aprimorado por IBr em hexanos e etanol foram comparados, € o solvente dopante hexanos
promoveu aumento de 40% na condutividade dos NTCs dopados e 3,2 vezes maior adsor¢ao
de dopante, indicando que a sele¢do do solvente ¢ um fator importante no doping NTCs
baseado em solu¢do. Foram determinados como dopante ideal para aumentar a
condutividade elétrica de NTCs usando o IBr e a dependéncia de concentragao de doping foi
determinada descobrindo que a dopagem com solu¢des em um nivel saturado fornece maior
aumento na condutividade. Aplicando estas condi¢des de dopagem (20,7 g/L IBr em hexanos
por 1 h) para fios de NTCs comercialmente disponiveis resultou em um aumento 14x maior
na condutividade elétrica.

Portanto, as pesquisas realizadas evidenciam que a eletrodeposi¢ao de NTCs na
superficie de condutores de Al, poderdao apresentar propriedades avangadas, devido as
propriedades excepcionais dos NTCs, além disso, demostra que o efeito dopante da
nanoestrutura também ¢ importante para a maior eficiéncia na conducdo elétrica dos

nanocompositos.
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3- MATERIAIS E METODOS

3.1- MATERIAIS

Fios comerciais da liga de aluminio 1350 (Al 1350), fabricados pela ACL Cables
PLC (Colombo, Sri Lanka) com dimensdes de 250 mm de comprimento e 2,7 mm de
didmetro (confirmadas usando um paquimetro digital Starret 799), foram utilizados como
substratos para a deposicao do revestimento nanoestruturado. Essa liga possui alto teor de
aluminio (99,5% min.) com pequenas adi¢des de Si, Fe, Cu, Mn e outros elementos. A
composi¢do quimica elementar do condutor ¢ apresentada na Tabela 7 e, estd em
conformidade com a norma B233-97 (2021) da Sociedade Americana de Testes ¢ Materiais

(ASTM, do inglés American Society for Testing and Materials) (ASTM, 2021).

Tabela 7- Composi¢ao quimica elementar da liga Al 1350.

Elemento Si Fe Cu Mg Al
% 0,10 (méx) 0,4 (max) 0,05 (méx) 0,01 99,50
Fonte: Adaptado de ASTM (2021).

As propriedades mecanicas da liga de Aluminio 1350-H19 sdo apresentadas na
Tabela 8 e, segundo a norma ABNT NBR 5118 (1985), devem apresentar uma resisténcia a

tracdo minima de 170 MPa.

Tabela 8- Propriedades mecanica do fio de Al 1350.
Limite de Resisténcia

. Moédulo de escoamento a tracio Alongamento
Propriedades  o),5ticidade (GPa) (MPa) (MPa) (%)
Al 1350-H19 69 80-166 170-186 1,2

Fonte: Adaptado de NBR 5118, 1985 ¢ NBR 7270, 1978.

As propriedades elétricas e térmicas sao mostradas na Tabela 9. As caracteristicas
elétricas dos fios de Al 1350 condutores de energia sdo determinados de acordo com as
normas B233-97 (2021) e, exibem a mais alta condutividade elétrica de todos os graus de

condutores de Al extrudado, atendendo ou excedendo 61,0% IACS.

Tabela 9- Propriedades elétrica e térmica do fio de Al 1350.

Resisténcia Coeficiente de
) Condutividade Ejétrica a 20 °C  temperatura da Dilatacao
Propriedades (%) IACS (Q.mm?m) resisténcia k!  Térmica (1/°C)
Al 1350-H19 61,8 £ 0,00408 0,028 23,0 x 10°

Fonte: Adaptado de ALUMINUM ASSOCIATION, 1989 e ASTM B233, 2021.
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Os NTCPMs sintetizados por CVD a 750 °C e funcionalizados com acido carboxilico
(—COOH) por oxidagdo em uma mistura de acido nitrico/acido sulftrico na propor¢ao 1:1
(L/L) foram fornecidos pelo Centro de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno (CTNano)
da Universidade Federal de Minas Gerais, com pureza >95% e didmetros na faixa de 5,0 a
25 nm.

As solugdes eletroforéticas foram preparadas utilizando: iodo PA ressublimado
(DINAMICA, Indaiatuba, Brasil), sulfato de cobre (ICO) SH20 PA-ACS (98% de pureza),
Dimetilformamida (DMF, 99,8%), acetona PA, hidréxido de sddio (todos adquirido da
SYNTH, Diadema, Brasil) e dgua destilada. A dispersdo dos NTCs em DMF ocorreu por
meio da lavadora ultrassonica modelo L100 (SCHUSTER, Santa Maria, Brasil) com
frequéncia de 50/60 Hz. A eletrodeposicao ocorreu sob agitacdo da solucao eletroforética
utilizando um agitador magnético modelo 752A (FISATOM, Sao Paulo, Brasil) com
capacidade de 4 L, faixa de rotacdao de 100 a 1800 rpm e aquecimento opcional até 360 °C.
A tensdo elétrica da eletrodeposi¢do de co-depositos de Cu/NTCs nas amostras foi aplicada
por uma fonte de tensao CC (fonte de alimentagdo regulada MPL3303M, 0-33 V, 5 A da
fabricante  MINIPA, Joinville, Brasil). A secagem foi realizada em uma estufa
microprocessada, modelo SX1.0DTMS (STERILIFER, Sao Caetano do Sul, Brasil) feita de

aco inoxidavel 430.

3.2- METODOS

3.2.1- Processo e preparacio do revestimento nanoestruturado

A Figura 6 ilustra esquematicamente o processo de tratamento e limpeza do fio Al
1350. Inicialmente, trinta amostras do fio (como recebido) foi submerso por 20 s em uma
solugdo aquosa de hidroxido de s6dio (NaOH) (4 g dissolvidos em 500 mL de 4gua destilada)
e lavado com agua destilada para remover as impurezas da superficie antes de seguir para o

revestimento com cobre via eletrolise.

Fio de Al Fio de Al
como recebido como tratado
/ Ataque /
quimico Lavagem
— NaOH + H,0

Figura 6- Esquema do tratamento do fio de Al 1350.
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Conforme Figura 7, os fios tratados em (I) seguiu para deposi¢cdo de cobre via
eletrolise em (II) sendo realizada em banho convencional de sulfato de Cu (CuSO4) com
concentracdo de 2 mg/mL sob agitacdo magnética, sem aquecimento, contendo fio de Al
(anodo) e uma barra de Cu puro (catodo), com dimensdes de 5 x 22 c¢cm, sob tensao elétrica
de 0,5 V por 5 min, seguido de secagem em estufa a 50 °C por 20 min, e assim foi produzido

30 amostras do fio Al@Cu (III).

DC

Fio de Al
como tratado

Barra de
cobre

g/ : Secagem =
’ Elstrilise a50 °C .-
% Al@Cup
) an (I

Figura 7- Esquema do revestimento dos fios de aluminio com Cu via eletrélise.

Os nanotubos de carbono funcionalizados (NTC-f) foram dispersos (IV) em DMF na
proporgao 20:1 (em volume) com auxilio de banho de ultrassonico a 40 Hz por 24 h, seguido
da adicdo (V) de 200 mL de acetona e 10 mg de iodo. Adicionalmente, (VI) foi depositado

300 mL de uma solugdo de sulfato de Cu e agua destilada na proporcao de 1:2, conforme

1 Q.8
- CuSO, +H,0°

Figura 8.

s Acetona

™ (VD

Figura 8- Preparacdo das solugdes eletroforéticas baseadas em Cu/NTC-f.

Essa mistura de solugdes foi submetida a um banho ultrassonico por 60 min e, em
seguida, utilizada como banho eletroforético em célula eletrolitica de vidro, conforme
esquematizado na Figura 9. O revestimento nanoestruturado foi fabricado por eletroforese

(VII), com dois eletrodos distanciados em 20 cm, sendo um fio Al@Cu (anodo) e a barra de
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Cu (catodo) dentro da solugao eletroforética por 8 min a 1,2 A e 10 V, seguido de lavagem
em agua destilada e secagem a 50 °C por 30 min (VII), produzindo assim seis amostras do
fio Al@Cu/NTC-f (1.2). As mesmas etapas foram realizadas para produzir mais seis
amostras de cada espécie do fio de Al revestido com Cu/NTC-f via eletroforese a 1,5 A e 16
V por 8 min (rotulada como AI@Cu/NTC-f(1.5))ea 1,8 A e 22 V por 8 min (rotulada como
Al@Cu/NTC-f (1.8)).

Revestimento
nanoestruturado Barra de

Sy .

Lavagem seguida
por secagem a 50 °C

Al@Cu/NTC-f

(V1D | (VIII)

Figura 9- Esquema do processo eletroforético para o revestimento nanoestruturado dos fios de aluminio
previamente cobreados.

Adicionalmente, um teste foi realizado sob 1,2 A e 10 V por 8 min, eletrodepositando
NTC-f diretamente no substrato de Al sem cobreamento, resultando em seis amostras
Al@Cu*NTC-f (1.2). Na tabela 10 estdo identificadas as rotulagens das amostras e suas

respectivas especificacdes.

Tabela 10- Identifica¢do das amostras do fio de aluminio padrio e dos fios nanoestruturados.

Especificacao Amostras
Condutor de aluminio 1350 Al'1350
Condutor de aluminio 1350 revestido com cobre na eletrédlise Al@Cu
Condutor de aluminio 1350 revestido com Cu/NTC-fsob 1,2 A Al@Cu/NTC-f (1.2)
Condutor de aluminio 1350 revestido com Cu/NTC-fsob 1,5 A Al@Cu/NTC-f (1.5)
Condutor de aluminio 1350 revestido por Cu/NTC-f sob 1,8 A Al@Cu/NTC-f (1.8)
Condutor de aluminio 1350 revestido por Cu/NTC-f sob 1,2 A AI@Cu*NTC-f (1.2)

sem cobreamento prévio por eletrolise
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3.2.2- Caracterizaciao das amostras

3.2.2.1- Caracteriza¢ao Morfologica

A morfologia dos fios Al@Cu/NTC-f (1.2), Al@Cu/NTC-f (1.5) e Al@Cu/NTC-f
(1.8) foram realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando um
microscopio modelo VEGA3 (TESCAN, Brno, Republica Tcheca) no modo de elétrons
secundarios, com tensoes de aceleragao de 10 e 30 kV e distancias de trabalho de 9,71 € 9,72
mm, adicionando a caracterizacao via espectroscopia de energia dispersiva (EDS) usando o
mesmo microscopio, o qual estd localizado no Laboratorio de Caracterizacao de Materiais
Metalicos (LCAM) da Faculdade de Engenharia Mecanica, da Universidade Federal do Para
(UFPA) - campus Guama. Uma andlise complementar foi realizada no Laboratorio de
Microscopia Eletronica (LME) do Museu Paraense Emilio Goeldi via Microscopia
eletronica de varredura por emissao de campo (MEV-FEQG) para as amostras Al@Cu e

Al@Cu*NTC-f (1.2) sob mesmos parametros.

3.2.2.2- Caracterizacao Cristalografica

As cristalinidades e orientacdes cristalograficas, além do FWHM das amostras foram
caracterizadas no Laboratorio de Difracdo de DRX do Instituto de Geociéncias da UFPA -
campus Guama usando um difratometro modelo EMPYREAN e um detector PIXCEL3D-
Medpix3 1x1 (ambos fabricados pela MALVERN PANALYTICAL LTD, Malvern,
Inglaterra) com tubos de raios X anddicos de Co (Kal =1,789010 A, ou seja, comprimento
de onda A de 0,1790 nm), foco fino e filtro Fe K, em um modo de tensdao 40 kV e com
corrente de 35 mA. As amostras NTC-f, Al@Cu, Al@Cu/NTC-f (1.2) foram analisadas na
forma de pd (no caso dos fios, apds raspagem dos revestimentos). Adicionalmente, as
amostras de Al 1350, Al@Cu, Al@Cu/NTC-f (1.2), Al@Cu/NTC-f (1.5) e Al@Cu/NTC-f
(1.8) foram analisadas incidindo a radiagdo diretamente sobre a superficie dos fios, fixando
trés a quatros pedacos dos fios no porta-amostra com auxilio de massa de modelar (que ¢

inerte aos raios-x).

3.2.2.3- Caracterizacao Vibracional

A caracterizagdo vibracional das amostras de NTC-f, Al@Cu/NTC-f (1.2),
Al@Cu/NTC-f (1.5) e Al@Cu/NTC-f (1.8) foi realizada no Laboratdrio de Espectroscopia
Vibracional e Altas Pressoes (LEVAP) do Programa de P6s-Graduagao em Fisica (PPGF)
da UFPA - campus Guamad, usando um espectrodmetro Raman modelo T64000 (HORIBA
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JOBIN YVON, Bensheim, Alemanha) com um dispositivo de carga acoplada. As amostras
foram analisadas em temperatura ambiente com uma linha de laser de 532 nm focada na
superficie da amostra usando uma lente objetiva SLMPlan N 20 x 0,25 (OLYMPUS, Téquio,
Japao).

3.2.2.4- Caracterizagao Elétrica

A caracterizagdo elétrica dos fios Al 1350, Al@Cu/NTC-f (1.2), Al@Cu/NTC-f
(1.5), Al@Cu/NTC-f (1.8), Al@Cu e Al@Cu*NTC-f (1.2) em temperatura ambiente foi
realizada em seis corpos de prova, para cada espécie, e foi utilizado um multiohmimetro
digital MPK-2000e (MEGABRAS, Sao Paulo, Brasil), para medir as resisténcias e calcular
aresistividade elétrica e a condutividade elétrica do IACS segundo as normas da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 5118 (ABNT, 2007), NBR 6814 (ABNT,
1996) e NBR 6815 (ABNT, 2010).

A caracterizagdo elétrica sob variacdo de temperatura foi realizada aquecendo seis
fios de cada amostra com uma fonte de calor com poténcia de 250 W, enquanto as
resisténcias elétricas foram monitoradas com um multimetro digital MD-6111 (ICEL,
Manaus, Brasil) utilizando uma ponte Kelvin (conforme mostrado na Figura 10) alimentada
por uma fonte DC MPL-3303M (MINIPA, Joinville, Brasil). Os fios testados tinham
comprimento de 250 mm e a variagdo de temperatura nos fios foi monitorada por meio do
termometro infravermelho TD-955 (ICEL, Manaus, Brasil). Este ensaio foi realizado no

laboratorio Faraday, localizado na UFPA - campus Abaetetuba.

Voltimetro

1A Fonte Rx N/A

Figura 10- Esquema da montagem da ponte Kelvin.
Fonte: software CircuitLab - Editing "Unnamed Circuit"

3.2.2.5- Caracterizacao Mecanica
O condutor nanoestruturado Al@Cu/NTC-f (1.2) apresentou os melhores resultados
e por isso foi utilizado para ser comparado com a amostra padrdo Al 1350, e o fio apenas

cobreado Al@Cu. Os fios foram submetidos ao ensaio de tragdo, onde os corpos de prova
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foram presos nas garras de fixagdo do dispositivo de ensaio, utilizando pressdo minima para
evitar esmagamento dos fios. Logo uma carga foi aplicada uniaxialmente ao longo do eixo,
com crescimento gradativo e sem golpes, conforme a norma ABNT NBR 6810, mantendo
velocidade constante de 2,2 mm/s e utilizando a capacidade de 200 Kg da célula de carga
CSA ZL. Os ensaios foram executados em quatro amostras com 2,7 mm de didmetro e 250
cm de comprimento, realizado por meio da maquina de ensaio de tracdo, acoplada a um
microcomputador com sistema de aquisicdo de dados, SHIMADZU SERVOPULSER-
MULTIPURPOSE TEST, no LCAM / UFPA — Campus Guama.

3.2.2.6 Analise Estatistica

Para validagdo dos resultados obtidos do ensaio de tragao e medidas elétricas foi
realizado tratamento estatistico, utilizando a analise de variancia (ANOV A) para verificar se
havia diferencga significativa entre as distribuigdes das medidas entre os cinco grupos.
Utilizando nivel de significancia de 0,05. Além disso, foi realizado o teste de Tukey para
comparar todos os possiveis pares de médias, baseando-se na diferenga minima significativa

(D.M.S.).
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4- RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1- MOFOLOGIA DO FIO PADRAO DE ALUMINIO 1350

A micrografia da liga Al-1350 apresentada na Figura 11(a) mostra uma regiao lisa e
cinza correspondente ao Al. O ferro (Fe) presente na liga de Al ¢ identificada na andlise EDS
(Figura 11(b)), encontra-se como fase intermediaria secunddria, diluida frequentemente com
outros elementos. Por causa da limitada solubilidade, o Fe é usado em condutores elétricos
com objetivo de aumentar a resisténcia mecanica da liga e melhorar suas caracteristicas de
resisténcia a fluéncia em altas temperatura (AMERICAN SOCIETY FOR METALS (ASM)
INTERNATIONAL, 1998).

| (b)

] [a] I Espectro de Soma de Mapas.

400~ Wt% o
1 998 00

02 00

Figura 11- (a) Micrografia MEV com amplia¢do de 667x e (b) EDS do fio Al 1350.

O Fe reage com o Al formando uma série de fases intermediarias, as mais comuns
sao FeAls e a-AlFeSi, que conferem maior resisténcia a liga, especialmente a temperaturas

elevadas (KAUFMAN E ROOY, 2004).

4.2- MORFOLOGIA DO REVESTIMENTO DE COBRE

A densidade de corrente, tempo e solu¢ao sdo os pardmetros mais importantes que
determinam a densidade de nucleag¢do do Cu no substrato e também sua morfologia. A Figura
12 mostra o revestimento de Cu depositado via eletrolise sob condi¢des de 5 V e tempo de
deposicao de 5 minutos em solucdo de sulfato de cobre (CuSO4). A micrografia da Figura
12(a) em baixa ampliacdo de 553 apresenta uma camada uniforme, compacta e com alguns

poros perceptiveis. A micrografia 12(b) mostra uma regido que evidencia pontos sem
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revestimento. Hong et al. (2008) afirmam que bolhas de hidrogénio resultantes das reagdes

quimicas inibem a deposi¢cdo de metais, pois ndo ha ions metalicos disponiveis.

/7100 pm

Figura 12- Morfologia do fio Al@Cu (a) Micrografia MEV com ampliagdo de 553x. (b) Micrografia MEV
com ampliacdo de 554% (c) Micrografia com amplia¢do de 11.000% d) Micrografia com ampliagdo de 11.000x.

A morfologia da superficie do co-deposito de cobre das micrografias da Figura 12
(c) e (d), com ampliacdo de 11.100% e 11.000% respectivamente, exibe vdrios sitios de
nucleagdo. Segundo Sun et al. (2021), afirma que ha forte correlagdo entre a concentracao
de ions Cu*" e a densidade de nticleos, onde concentragdes mais altas levam a uma maior
densidade de nucleacdo e particulas maiores. Liu ef al. (2017) avaliaram a morfologia do
cobre eletrodepositado e obtiveram estruturas similares com particulas de Cu quase
globulares, particulas de Cu interconectadas para formar estrutura globular. As morfologias
de espécies de cobre variam de esférico, cubico, tetraedro, octaedro, a tetra decaedro. E
importante notar que a maioria das estruturas parecem ser derivados de duas morfologias

basicas de particulas octaedro e cubo (SUN ef al,, 2021).

4.3- MORFOLOGIA DO REVESTIMENTO NANOESTRUTURADO Al@Cu/NTC-f

A Figura 13 mostra a micrografia MEV do fio Al@Cu/NTC-f (1.2), que foi revestido

pelo processo EPD com uma corrente elétrica de 1,2 A por 8 min, gerando uma densidade
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de corrente de 0,012 A/cm?, calculado a partir da razdo entre corrente elétrica e area do
eletrodo para todas as amostras nanoestruturadas. As Figuras 13(a) mostram micrografias
MEV com baixa ampliagdo, e a Figura 13(b) indica o EDS da regido destacada na Figura

13(a), onde observamos picos de Cu, Carbono (C) e Al.

100 um 20 nm

Figura 13- Morfologia do fio Al@Cu/NTC-f (1.2). (a) Mapa EDS. (b) grafico EDS. (c¢) Micrografia MEV com
ampliacao de 667%. (d) Micrografia com ampliagdo de 2.000x mostra um revestimento homogéneo. (e)
Micrografia com ampliagdo de 50.000% mostra estruturas piramidais (seta amarela) e aglomeracdo de cobre
(seta vermelha). (f) Micrografia com ampliagdo de 50.000% mostra NTC revestido por cobre (seta branca).

As Figuras 13(c) e 13(d) mostram micrografias MEV com baixa ampliacao,
indicando que a deposigdo de Cu/NTC-f sobre o substrato de Al ocorreu de forma
predominantemente homogénea formando um revestimento com espessura de
aproximadamente 13 pm, proximo ao obtido por (REIS et al. 2021), o qual utilizou um

processo similar de eletrodeposicao.
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A micrografia MEV em alta ampliacdo na Figura 13(e) mostra a formagdo de
aglomerados (seta vermelha) e estruturas morfologicas piramidais com base quadrada (seta
amarela), mostrando que o processo EPD ocorreu a uma baixa taxa de nucleagao de Cu na
superficie do fio, sem a ocorréncia de evolugdo de hidrogénio. Li et al. (2015) afirmam que
a evolucao do hidrogénio na eletrodeposi¢ao forma minusculos fluxos de hidrogénio como
modelo dindmico e, portanto, influencia a morfologia das camadas de Cu depositadas. Além
disso, a micrografia da Figura 13(f), com ampliacao de 50.000x revela NTCs (seta branca)
completamente revestidos por cobre com pontos iniciais de aglomeragao, além de faces
prismaticas de cristal de Cu.

Este efeito ¢ resultado da combinagdo de vérias etapas, primeiramente ao tratamento
com DMF, que apresentou melhor estabilidade da suspensao e bom desempenho durante a
EPD dos NTCPMs com estes parametros de corrente e tensdo, além da quantidade de
eletrolito adequada. Aryasomayajula e Wolter (2013) afirmam que € necessario adicionar
surfactantes para reduzir a energia superficial durante a dispersao em solugdes aquosas e Su
e Zhitomirsky (2013) apresentaram boas dispersdes dos NTCPMs com tensdes na faixa de
1-10 V. Bahru et al. (2018) elucidaram a andlise de NTCs em DMF que permite bom
desempenho via EPD em concentragdes adequadas.

Neste processo, os NTCs funcionalizados ndo apenas diminuiram as forcas de Van
der Waals entre os tubos, mas também reduziram a aglomeragao de substancias, além de
melhorar as ligagdes covalentes entre o enchimento e a matriz. Os NTCs, quando tratados
com &cido, podem ser funcionalizados com os grupos —OH e —COOH (LABIDI e
DIJEBALILI, 2008), melhorando assim a interacdo entre a superficie metalica e o revestimento
(ATA et al., 2012, MARCELINO et al., 2014). Logo, a funcionalizagao ajudou na interagao
entre o substrato metalico e o revestimento Cu/NTCs.

Além disso, a adi¢do de iodo funcionou como agente de carga positiva e aumentou a
carga superficial dos NTCs (BEHABTU et al., 2013), além de atuar como elemento dopante
que pode melhorar a condutancia dos NTCs no sistema dopado com iodo (ZHAO et al.,
2011). Imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) de NTCs dopados com
10odo sugerem que a distribuicdo de iodo em cabos com NTCs dopados consiste em atomos
dopantes intersticiais concentrados perto dos NTCs “contatos” e 4atomos dopantes
distribuidos aleatoriamente na superficie dos NTCs (LI ef al., 2015).

A micrografia MEV mostrada na Figura 14 ¢ referente a amostra Al@Cu/NTC-f
(1.5), onde os fios de Al foram revestidos por Cu/NTC sob corrente de 1,5 A e aplicagdo de
tensdo de 16 V, gerando uma densidade de corrente de 0,015 A/cm?. As Figuras 14(a)
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mostram micrografias MEV com baixa ampliagao (200 x), e a Figura 14(b) indica o EDS da
regido destacada na Figura 14(a), onde observamos picos de Cu, C e Al, além de impurezas

como Bromo (Br).
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Figura 14- Morfologia do fio Al@Cu/NTC-f (1.5). (a) Mapa EDS. (b) grafico EDS. (¢) Micrografia MEV com
ampliacao de 667x mostra rugosidade e pontos claros. (d) Micrografia com ampliacdo de 20.000x com uma
regido sem nanorevestimento. (¢) Micrografia com ampliagdo de 50.000x mostra algumas estruturas de cobre.
(f) Micrografia com ampliagdo de 50.000% com morfologia em forma de nanofolhas.

A micrografia da Figura 14(c) em baixa ampliacdo mostra um revestimento mais
rugoso e as areas claras indicam possiveis impurezas (seta amarela), resultantes da reagcao
do banho eletroforético e do eletrodo de Cu. Identificou-se na micrografia da Figura 14(d),

com ampliacdo de 20.000%, uma regido sem nanorevestimento devido ao processo de
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formagao de bolhas de hidrogénio proximo ao substrato, cujo efeito foi visivel durante a
eletrodeposi¢cdo. A micrografia da Figura 14(e) ¢é referente a ampliagdo em 50.000x da regido
limitada pelo retangulo em vermelho da micrografia da Figura 14(d), na qual observa-se
estruturas em forma piramidais (seta verde), além de nanofolhas de Cu com superficie lisa
(seta azul).

A medida que o potencial elétrico aplicado aumentou, houve energia livre em volume
suficiente disponivel para nucleagdo, mas nao suficiente para nuclear um novo grao.
Portanto, a nucleagao foi direcional levando a formagao de estruturas em forma de folhas.
Wei et al. (2016), baseando-se em imagens MET de nanofolhas em camadas e dendritos em
camadas, especularam um possivel mecanismo de agregacdo limitado por difusdo para
descrever o processo de crescimento das nanofolhas.

O potencial elétrico, quando aumenta mais em outras regides de forma diferente, ha
energia livre em volume suficiente disponivel para nucleagdo, mas nio o suficiente para o
material crescer em todas as diregcdes. Assim, a nucleagdo ¢ aleatoria. Isso leva a formagao
de dendritas, como podem ser observados na micrografia da Figura 14(f) em alta ampliacao.
Banthia et al. (2017) demonstraram que em um potencial mais negativo de —0,5 V, a difusao
¢ dominante, formando dendritas de Cu. Instabilidades de crescimento causam reducao de
Cu?" nas protuberancias e sdo induzidos a crescer ramos ao longo de diregdes preferenciais
para formar dendritas.

A rapida reacdo de reducio do Cu?*, niimeros de novos ions de cobre se depositam
constantemente no substrato durante este tempo de redugdo, e a difusdo ¢ a for¢a motriz que
controla a dinamica de agregagao das nanoparticulas de Cu para formar nanoestruturas 2D
dendriticas. Este fendmeno pode ser explicado dentro da agregagdo limitada por difusao
(WEI et al., 2016). Essas estruturas tém atraido mais atencdo em varios campos de
transportadores de catalisadores, eletrodos para baterias, sistemas de separagdo e sensores
(LIU et al., 2017).

LIU et al. (2017) concluiram que o aumento das densidades de potencial/ corrente
facilita a deposicdo de Cu dentro dos espagos intersticiais de bolhas menores e leva a
formacdo de mais dendritos interligados com poros menores ¢ particulas de Cu, enquanto o
aumento do tempo de deposi¢do aumentou a quantidade de Cu depositado para mais
dendritos com troncos mais longos, mas invariaveis ramos e particulas de Cu em tamanho.

A micrografia MEV da Figura 15 mostra o fio Al@Cu/NTC-f (1.8), que corresponde
ao fio de Al revestido por Cu/NTC sob tensao de 22 V e corrente de 1,8 A, gerou densidade

de corrente de 0,018 A/cm?, utilizando mesma solugiio e processo das amostras anteriores.
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Nesta configuracdo, a eletrodeposi¢do ocorreu de forma muito instdvel, gerando muitas
bolhas devido a alta densidade de corrente e ocasionando um revestimento com crescimento

globular acentuado e, consequentemente uma superficie rugosa.
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Figura 15- Morfologia do fio Al@Cu/NTC-f (1.8). (a) Mapa EDS. (b) grafico EDS. (¢) Micrografia MEV com
ampliacdo de 667x mostrando muita rugosidade. (d) Micrografia com ampliacdo de 20.000x mostra
morfologias triangulares. (e) Micrografia com ampliagdo de 50.000% mostra estrutura de couve-flor. (f)
Micrografia com ampliagdo de 50.000x sobre a regido limitada pelo retangulo vermelho da micrografia em c.

As Figuras 15(a) mostram micrografias MEV com baixa ampliacdo (200%), e a
Figura 15(b) indica o grafico EDS da regido destacada na Figura 15(a), onde observamos
picos de Cu, C e Al. Observa-se que a micrografia da Figura 15(c) revela claramente o

aumento da rugosidade em comparacao as amostras Al@Cu/NTC-f (1.2) e Al@Cu/NTC-f
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(1.5), provavelmente devido ao aumento na densidade de corrente. O Cu depositado ndo sera
empilhado compactamente e tende a se desenvolver ao longo de trés dire¢cdes dimensionais,
o que resulta em aglomerados de Cu porosos no eletrodo de trabalho, fendmeno similar foi
indicado por Li ef al. (2015). A micrografia da Figura 15(d) mostra uma regido em alta
ampliagdo, onde observa-se algumas estruturas triangulares na superficie do revestimento de
Cu, além de NTCs (seta branca), tal efeito ocorre com acelerada nucleagao do Cu, ¢ o
processo de eletrodeposicao ¢ acompanhado pela evolucao de hidrogénio.

Nesta fase, quando o potencial elétrico € extremamente alto, tanto a nucleagao quanto
as direg¢Oes de crescimento sdo aleatorios. Assim, uma estrutura com forma e o tamanho de
particulas irregulares, semelhante a couve-flor pode ser formada (BANTHIA et al., 2017)
com taxa de crescimento igual em todas as direcdes, conforme mostram as micrografias das
Figuras 15(e) e 15(f). Isso indica que os parametros utilizados ndo foram adequados para o
processo, logo as propriedades elétricas da amostra Al@Cu/NTC-f (1.8) ndo apresentaram

melhorias expressivas.

4.4- MORFOLOGIA DO REVESTIMENTO Al@Cu*NTC-f (1.2)

A Figura 16 mostra a micrografia MEV do fio Al@Cu*NTC-f (1.2), sem
cobreamento prévio, sendo revestido pelo processo EPD em solucao de CuSO4 e NTCs,
aplicando uma corrente elétrica de 1,2 A por 8 min, com densidade de corrente de 0,012
A/cm?. As Figuras 16 (a) e 16 (b) mostram micrografias MEV com ampliagdes de 550% e
11100x%, respectivamente. Nao houve boa aderéncia para esta amostra, evidenciando a
necessidade de cobreamento prévio do substrato. A Figura 16 (¢) e 16 (d) mostram as
micrografias MEV com alta ampliacdo de 5530x e 13500%, cujas trincas sdo observadas na

superficie (seta azul), indicando regides de oxidagao.
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Figura 16 - Morfologia do fio AI@Cu*NTC-f (1.2). (a) Micrografia MEV com ampliagdo de 551x. (b)
Micrografia MEV com amplia¢do de 1100% (c¢) Micrografia com ampliagdo de 5530% (d) Micrografia com
ampliacdo de 11.100x

4.5- CARACTERIZACAO CRISTALOGRAFICA POR DRX

Os resultados de DRX apresentados na Figura 17 foram obtidos a partir da anélise

do p6 das amostras de NTC-f, Al@Cu e Al@Cu/NTC-f (1.2) em 26 na faixa de 20° a 65°.
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Figura 17- Padrdes de DRX das amostras em p6 de NTC-f, Al@Cu e Al@Cu/NTC-f (1.2)
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Na amostra NTC-f, o pico (A) localizado em 26 por volta de 30° corresponde ao pico
de difracdo tipico da estrutura hexagonal grafitica com orientacdo (220). A posicdo (B)
proxima a 50° corresponde aos planos grafiticos com orientagao (100) (HE et al., 2020).
Picos de difracao da amostra de Al@Cu correspondentes ao Al foram observados
principalmente na orientacdo cristalografica (111) em 26 = 45,20°, aparecendo também na
posicao (52,60°) (LIU et al., 2020, RASHAD et al., 2014). Dois picos de difracdo para a
amostra podem ser claramente reconhecidos no espectro principalmente nas orientagdes
cristalograficas (200) e (220) correspondentes ao plano de difracdo de Cu em 20 = 50,92° ¢
20 = 59,20°, respectivamente. Banthia ef al. (2017) afirmam que os sitios ativos dos filmes
de Cu eletrodepositados variam ndo apenas a morfologia dos revestimentos, mas também as
formas do cristal de equilibrio tendo face de planos bem definidos como (100), (110) ou
(111).

Todos os picos de Cu e Al na amostra Al@Cu foram também encontrados na amostra
Al@Cu/NTC-f (1.2), contudo, nesta houve reducdo na intensidade dos picos de Al
(indicando menor difracao do substrato). Observa-se ainda o aparecimento dos picos D, onde
o pico D corresponde a um indice de Miller (311) de Cul em 26 proximo a 50° e indica a
interagdo do Cu com o iodo (usado na dopagem de NTC-f) durante o processo de
revestimento nanoestruturado. O Pico B' (em 26 = 42,68°) corresponde ao Cu que cresceu
na dire¢do (111), devido ao maior tempo e densidade de corrente, o que possivelmente ¢
atribuido a adsor¢ao preferencial dos NTCs no Cu (111). Essa intensa adsorcao evita a
reducdo adicional de ions de Cu nas faces de Cu (111) e promove o crescimento lateral do
filme, resultando em filmes finos de Cu 2D de superficie lisa (WEI et al., 2016), o que pode
resultar na supressao do pico de difracdo dos planos grafiticos dos NTCs. As micrografias
MEYV da Figura 13(d) mostram que as estruturas de Cu envolveram os NTCs e isso também
pode ter causado a supressao do pico (A). Comportamento semelhante foi relatado para
NTCPMs-COOH revestido por Fe;Os (HE et al., 2020).

Na amostra Al@Cu, os crescimentos dos graos foram suprimidos na dire¢ao (111)
do Cu, indicando que os parametros de tensdo e tempo de eletrodeposi¢ao (0,5 V e 5 min,
respectivamente) ndo foram suficientes para favorecer o crescimento de graos nesta direcdao
durante o revestimento convencional. De acordo com a pesquisa de Mladenovic et al. (2020),
o aumento da densidade de corrente na eletrodeposicdo de filmes de Cu resulta na mudanga
preferencial de forte (220) para forte (111). Por outro lado, em alguns casos de
eletrodeposi¢do em baixa tensdo, a orientagdo (111) muitas vezes nao evolui. Este

crescimento € consistente com as observagdes de Han et al. (2014) que, usaram aditivo

66



organico em Cu em substrato de Au (ouro) para formar cristalitos piramidais quadrados com
diregdo Cu (200). Eles sugeriram que o motivo seriam as interacdes do aditivo com a
superficie de Cu (111) mais fortes do que aquelas com a superficie de Cu (200), e esta
interacao mais forte bloqueou parcialmente o crescimento epitaxial na superficie de Cu (111)
e levou a um maior crescimento na superficie de Cu (200) (WEI et al,, 2016).

Padrdes de difracdo de raios-X foram usados para determinar o tamanho de cristalito
(d) estimado por medidas de alargamento de linha na equacao de Debye-Scherrer fornecida
pela Equacdo (1). Onde A € o comprimento de onda do raio-X em nandmetros igual a 0,1790
nm, B ¢ a largura de meia altura do pico de difracdo (FWHM, do inglés full width at half
maximum), ¢ K ¢ uma constante relacionada a forma do cristal no méaximo igual a 0,9

(MGHEER e ABDULRAZZAK, 2016).

d=KA/BcosB (1)

Os valores calculados da FWHM e tamanho de cristalito sdo apresentados,
respectivamente, na Tabela 11 e Tabela 12, mostrando que as cristalinidades dos picos de Al
(C) e (F) ndo se alteraram significativamente com a reducao do Al de 39,30% para 11,80%
nas amostras de Al@Cu e Al@Cu/NTC-f (1.2), respectivamente, indicando a manutengao
da cristalinidade. Embora as intensidades dos picos de Cu E e G da amostra Al@Cu/NTC-f
(1.2) ndo tenham mudado em comparagdo com a amostra Al@Cu, houve aumento na
cristalinidade e tamanho de grao, com reducdo do FWHM, possivelmente devido ao
crescimento do Cu na orientagdo (111). E importante ressaltar que o percentual de Cu
metalico se apresentou com 60,7% e 69,2% para as amostras Al@Cu e Al@Cu/NTC-f (1.2),

respectivamente.

Tabela 11- Valores de FWHM e porcentagem de Al nas amostras em pé de NTC-f, Al@Cu e Al@Cu/NTC-f
(1.2).

Amostras FWHM (e¢m™) | Al (%)
A B B’ C D E F G
NTC-f 4,5 4,1 - - - - - - -
Al@Cu - - - 0,2336 - 0,3427 0,2549 0,4724 39,30
Al@Cu/NTC-f(1.2) - - 0,2532 0,2725 0,2997 0,2614 0,2817 0,3367 11,80
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Tabela 12- Tamanhos de cristalitos e porcentagem de Cu em amostras em p6 de NTC-f, Al@Cu e
Al@Cu/NTC-f (1.2).

Amostras d (nm) Cu (%)
A B B’ C D E F G
NTC-f 2,57 2,72 - - - - - - 0,0
Al@Cu - - - 34,40 - 23,45 31,52 17,01 60,70
Al@Cu/NTC-f(1.2) - - 34,07 35,779 29,54 34,04 31,80 27,47 69,20

Song et al. (2010) sugerem que durante o processo de eletrodeposi¢do em qualquer
condicao, os ions de Cu sdao continuamente reduzidos, assim Cu,O ¢ formado e entdao
perfeitamente reduzido a fase de Cu metélico, o que melhora a condugao elétrica e térmica
dos nanocompdsitos. Além disso, Subramaniam et al. (2013) afirmam que os NTCs
suprimem as vias primarias de falha do Cu, aumentando a ativa¢do da energia de difusdo do
Cu em sistemas Cu/NTCs, o que aumenta a cristalinidade da amostra com NTCs.

A Figura 18 revela os resultados de DRX das amostras analisadas diretamente na
superficie do revestimento de NTC-f, Al@Cu, Al@Cu/NTC-f (1.2), Al@Cu/NTC-f (1.5) e
Al@Cu/NTC-f (1.8) na faixa de 20° a 90° (20). Na amostra NTC-f, o pico localizado em 20
por volta de 30° corresponde ao pico de difragdo tipico da estrutura hexagonal grafitica com
orientagdo (220) e outro proximo a 50° corresponde aos planos grafiticos com orientacao
(100). Nas amostras dos fios nanoestruturados ocorreram a supressao dos picos referentes
ao NTCs. Comportamento semelhante foi relatado para NTCPMs-COOH revestido por
Fe304 (HE et al., 2020). Abu-Dalo ef al. (2022) também observaram tal comportamento em
pelicula de Poliétersulfona/nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados
(PES/NTCPM-f), indicando que os picos de difragdo de PES foram predominantes sobre os
de NTC-f suprimindo seus picos, sugerindo a dispersdo homogénea de NTC-f em

membranas PES.
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Figura 18- Padrdes de DRX das amostras NTC-f, Al@Cu e Al@Cu/NTC-f (1.2), Al@Cu/NTC-f (1.5) e

Os picos de difragdo das amostras baseadas em substrato de Al foram observados
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principalmente na orientacdo cristalografica (111) em 26 = 45,20°, aparecendo também na
posicdo (52,60°) e orienta¢do (020), correspondentes ao Al, similarmente ao relatado por
Liu et al. (2020) e Rashad et al. (2014). Os percentuais de Al das amostras sdo apresentados
na Tabela 13, e foram mais expressivas no fio Al@Cu/NTC-f (1.8) com 10,2%.

Tabela 13- Valores de FWHM e porcentagem de Al nas amostras de NTC-f, Al@Cu, Al@Cuw/NTC-f (1.2),

Amostras FWHM (cm™) ‘ Al (%)
C(220) C(100) Al  Cul Cu(200) Al(020) Cu(220) Cu
NTC-f 2,87 3,74 - - - - - - -
Al@Cu - - 0,40 - 0,47 - 0,60 0,59 6,1
Al@Cu/NTC-f (1.2) - - 0,54 0,87 0,52 0,37 0,63 0,61 4,2
Al@Cu/NTC-f (1.5) - - 0,43 0,77 0,51 1,08 0,59 0,67 10,2
Al@Cu/NTC-f (1.8) - - 0,63 0,98 0,49 1,28 0,60 0,65 11,2

Os picos de difracdo para as amostras nanoestruturadas e de Al@Cu podem ser
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claramente reconhecidos no espectro principalmente nas orientagdes cristalograficas (200) e
(220) correspondentes ao plano de difracdo de Cu metélico em 20 = 50,92°, 26 = 59,20°,
respectivamente, além do pico em 26 = 88,80°. Os percentuais de Cu sdo apresentados na

Tabela 14, onde o fio Al@Cu/NTC-f (1.2) obteve menores valores de Al (4,2%) e maiores



percentuais de Cu metélico (82,2%), enquanto as amostras Al@Cu/NTC-f (L.5),
Al@Cu/NTC-f (1.8) e Al@Cu apresentaram valores de Cu metalico de 81,70%, 77,70% e

80,60%, respectivamente.

Tabela 14- Tamanhos de cristalitos e porcentagem de Cu metalico em amostras de NTC-f, Al@Cu,
Al@Cu/NTC-f (1.2), Al@Cuw/NTC-f (1.5) e Al@Cu/NTC-f (1.8).

Amostras d (nm) ‘ Cu (%)
C(220) C00) Al Cul Cu(200) Al(020) Cu(220) Cu
NTC-f 0,66 0,05 - - - - - - -
Al@Cu - - 0,51 - 0,39 - 0,284 0,45 80,6
Al@Cu/NTC-f (1.2) - - 0,38 0,71 0,33 0,24 0,289 0,41 82,2
Al@Cu/NTC-f (1.5) - - 0,41 0,20 0,36 0,12 0,289 0,40 81,7
Al@Cu/NTC-f (1.8) - - 2,21 0,26 1,28 0,285 0,42 0,42 77,7

Na Figura 18, ainda ¢ observado o aparecimento do pico corresponde ao indice de
Miller (311) de Cul em 20 em 49,60° ¢ um pico de Al proximo a 50,36° para os fios
nanoestruturado, indicando a interagdo do Cu com o iodo (usado na dopagem de NTC-f)
durante o processo de revestimento nanoestruturado. Além disto, em 20 = 42,68° o Cu
cresceu na direcao (111) e esta adsor¢ao promoveu o crescimento lateral do filme, resultando
em filmes finos de Cu 2D de superficie lisa (WEI et al., 2016) conforme também observado
na andlise em po.

Assim como utilizado na andlise em pd, os padrdes de difracdo de raios-X foram
usados para determinar o tamanho de cristalito (d) estimado por medidas de alargamento de
linha na equagdo de Debye-Scherrer. Utilizando comprimento de onda A do raio-X em
nandmetros igual a 0,1790 nm, B ¢ a largura de meia altura do pico de difracdo (FWHM, do
inglés full width at half maximum), e K é uma constante relacionada a forma do cristal no
maximo igual a 0,9 (MGHEER e ABDULRAZZAK, 2016).

Os valores calculados da FWHM e tamanho de cristalito sdo apresentados,
respectivamente, na Tabela 13 e Tabela 14, mostrando que as cristalinidades dos picos de Al
ndo se alteraram significativamente, indicando a manutengao da cristalinidade, com excegao
para amostra Al@Cu/NTC-f (1.8) que apresentou aumento do FWHM e aumento do
tamanho de cristalitos d (nm) para o Al e Cu (200), porém, o célculo de cristalinidade
utilizando a ferramenta do Origin peak Gauss mostrou 90% de cristalinidade.

As intensidades dos picos de Cu metadlico das amostras Al@Cu/NTC-f (1.2),
Al@Cu/NTC-f (1.5) e Al@Cu nao tiveram mudangas significativas, assim como nao houve

variacao significativa no tamanho de grao e FWHM, indicando que ndo houve mudancas na
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cristalinidade do material. Porém, o aumento do FWHM para o pico Cul, representa um
aumento da efetividade da interagdo Cu/iodo, mecanismo importante para a condutividade
do material, aliados com boa deposi¢do e uniformidade do revestimento. Estas amostras
apresentaram 92%, 88% e 90% de cristalinidade que estdo relacionadas ao FWHM, Além
disso, a cristalinidade apresentou-se maior para as amostras com percentuais maiores de Cu

metalico e Cul.

4.6 CARACTERIZACAO VIBRACIONAL POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman de NTC-f (como recebido) e fios nanoestruturados denominados
Al@Cu/NTC-f (1.2), Al@Cu/NTC-f (1.5) e Al@Cu/NTC-f (1.8), derivados da eletroforese
al2A, 1,5 Ae 1,8 A respectivamente, mostram a presenca de bandas D e G na faixa de
1200 cm ™! a 1700 cm™!, enquanto a banda 2D é observada na faixa de 2500 cm™! a 3000

cm!

, como visto na Figura 19. Essas bandas e suas sub-bandas sdo fundamentais para
entender a influéncia do NTC-f dopado com iodo na melhoria das propriedades de
condutores metalicos.

As deconvolugoes Lorentzianas mostram os bandas satélites D ¢ Dp ao redor da
banda D (onde os subscritos E e D sdo devido as bandas do lado esquerdo e direito na banda
D, respectivamente), além de Dar € Dor (que significam componente acustico longitudinal
e optico longitudinal do fonon, respectivamente) e a banda Dc, relacionado ao grau de
carbono amorfo na amostra (BRITO et al., 2021, LOUARN et al., 1996, REIS et al., 2018).
A banda G apresenta duas sub-bandas principais, Gint € Gext, devido a tensdo/pressdo do
aglomerado de NTCs, tensao/deformacao radial nos NTCs e proximidade das distribui¢des

de didmetros interno e externo dos NTCs, respectivamente (ARAUJO et al., 2017, BRITO
etal., 2021, REIS et al., 2018).
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