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RESUMO

Processos de deformagdo plastica severa tém sido utilizados atualmente
como uma proposta de formacdo de materiais com grande refino
estrutural, como também para a consolidacdo de materiais particulados,
sem a necessidade de sinterizag@o. Entre os processos disponiveis, pode-
se citar o de extrusdo em canal angular (ECA), o qual permite o
processamento de diferentes misturas, inclusive materiais metalicos com
nao metalicos, para a geragdo de compositos de base metalica. Assim,
neste trabalho foi avaliado o comportamento do aluminio e da inser¢ao
de nanotubos de carbono (NTC’s) durante o processo de deformagéo,
principalmente no que tange a dispersdo destes ultimos. Para tal, 0,75%
(massa) de NTC’s foram dispersos em isopropanol utilizando um
ultrassom de ponteira (ultrassonicador) e misturados com aluminio em
po. Apos evaporagdo do alcool, a mistura AI+NTC’s e aluminio puro
foram compactados a frio com pressdo de 400 MPa para obter uma pré-
forma medindo (4,8x4,8x25,0) mm’. Estas pré-formas foram entdo
submetidas a extrusdo em canal angular (@ = 90°) em temperatura
ambiente. Foi avaliada a influéncia da presenga de NTC’s, do nlimero de
passes de extrusdo (0, 1, 3), da rota de extrusdo utilizada (A e B¢) e do
uso de contrapressdo (0-65MPa) na densificagdo, microestrutura e
propriedades mecénicas. As microestruturas foram avaliadas via
microscopia 6ptica e eletronica de varredura, onde foram observadas a
morfologia dos grios da matriz de aluminio, disperso dos NTC’s e
porosidades. Os resultados indicaram que a densidade e dureza sdo
incrementadas com o aumento do numero de passes ¢ do uso de
contrapressdo durante a extrusdo. As micrografias indicaram o
alinhamento dos grdos da matriz e dos aglomerados de NTC’s no
sentido proximo ao do cisalhamento imposto pela ECA e refinamento
microestrutural.

Palavras-chave: Extrusdo em canal angular; Consolidag¢do; Aluminio;
Dispersao, Nanotubos de Carbono.






ABSTRACT

Severe plastic deformation (SPD) has been currently used as a proposal
for the formation of materials with high structural refinement, and also
for consolidating particulate materials without the need for sintering.
Among the processes of SPD, the equal-channel angular extrusion
(ECAE) is able to process different mixtures, including metal with non-
metallic materials, for generating base metal composites. In this work
was evaluated the behavior of pure aluminum and aluminum with
carbon nanotubes (NTC), during the ECAE, especially with regard to
the dispersion of the NTC For this purpose, 0.75% (by weight) of
SWNT were dispersed with isopropanol using an ultrasonic tip and
mixed with Al powder particles. The mixtures with and without SWNT
were dried and compacted at room temperature with a pressure of 400
MPa to obtain samples with 4,8x4,8x25,0 mm?>. These compacted
samples were then subjected to Equal-Channel Angular Extrusion -
ECAE (@ = 90°) at room temperature. The influence of the presence of
SWNT, the number of extrusion passes (0, 1, and 3 passes) and the use
of back pressure (0-65 MPa) in densification and hardness of the
composite samples were evaluated. Optical and scanning electron
microscopy were used to characterize the morphology of the grains of
the Al matrix, the dispersion of SWNT and pores present in the samples.
The results indicated that the density and hardness of the samples are
increased with the increase in the number of extrusion passes, and the
use of back pressure during extrusion. The microstructures showed
alignment of grains in the matrix and of the CNT’s agglomerates in the
direction close to the shear imposed by the ECAE process, and a
microstructural refinement.

Keywords: Equal-channel angular extrusion; Consolidation; Aluminum;
Dispersion; Carbon nanotubes.
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1 INTRODUCAO

Materiais que combinam baixo peso e eclevada resisténcia
mecanica sdo objetivos comuns de varias industrias e de pesquisadores,
dedicados principalmente ao aumento da eficiéncia energética nos
setores automobilisticos e aeroespaciais (KWON et al., 2009).

Um material comumente aplicado a esta proposta é o aluminio,
que possui densidade baixa, comparada a outros metais utilizados em
aplicagdes estruturais, e pode ter seu desempenho mecanico melhorado
quando refor¢ado por particulas duras e fibras. Isto o torna adequado
para inumeras aplica¢des de alto desempenho (MAQBOOLA et al.,
2013).

Os compositos com matriz de aluminio possuem maior rigidez,
dureza e resisténcia ao desgaste, mantendo uma elevada relacdo
resisténcia/peso (MAQBOOLA et al., 2013). Uma das alternativas em
desenvolvimento destes compositos € a adigdo de nanotubos de carbono
(NTC’s), devido ao grande potencial no aumento das propriedades
mecanicas, como modulo elastico e resisténcia a tragdo, sem alterar suas
caracteristicas de massa.

NTC’s sdo conhecidos por possuirem grande resisténcia, médulo
elastico e alta razdo de aspecto, unidos & baixa densidade, quando
comparados as fibras convencionais. Por isso, assumem papel
importante como materiais de reforgos, tanto de materiais metalicos
quanto de materiais poliméricos e ceramicos (VILLMOW et al., 2008;
ZHAN et al., 2003).

Segundo Kwon et al. (2009), os compositos metal/NTC
assumirdo uma posicdo de destaque entre os materiais estruturais da
proxima geracao.

A incorporagdo de NTC’s em uma matriz de aluminio, com o
objetivo de aumentar a resisténcia mecéanica ¢ um desafio que atrai
inimeros pesquisadores (perceptivel inclusive pela atualidade das
referéncias). As principais barreiras deste desafio sdo a dificuldade em
obter uma dispersdo homogénea dos NTC’s, a baixa afinidade quimica
entre os materiais e, a manutenc¢do da integridade dos NTC’s durante as
duras condic¢des de processamento.

Portanto, este trabalho teve por fim obter um corpo de prova ndo
sinterizado da mistura aluminio/NTC a partir de pds, e avaliar a
consolidacdo e dispersdo ocasionada pela utilizagdo da deformacao
plastica severa (DPS). A extrusdo em canal angular (ECA) foi utilizada
devido ao elevado cisalhamento imposto pelo processo, o que possibilita
a densificacdo do composito, aumento do contato entre matriz e reforgo,
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além de promover o alinhamento da microestrutura de acordo com a rota
utilizada. A ECA vem sendo utilizada com sucesso na obtengdo de
materiais nanoestruturados devido a possibilidade de diminui¢do do
tamanho de grdo para ordem nanométrica.

Além disso, Shaeri et al. (2014) destacam a relativa simplicidade
dos equipamentos e a possibilidade de varios passes de deformacdo em
um mesmo corpo de prova.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o efeito da deformacdo plastica severa sobre a
consolidacdo dos pdés e a dispersdo de nanotubos de carbono
incorporados ao aluminio, bem como o efeito nas suas propriedades
mecanicas finais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o efeito da deformagdo produzida pela ECA sobre a
consolidagdo de pds de aluminio e da mistura AI+NTC;

e Estudar o efeito de duas rotas de deformag¢dao em ECA sobre a
dispersdo dos NTC’s e sobre o comportamento do aluminio;

e Avaliar o efeito da utilizacdo de contrapressdo sobre o material
produzido (Al puro e AI+NTC);

e Avaliar o efeito da presenca e distribuicao dos NTC’s na matriz
severamente deformada sobre as propriedades mecanicas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para o desenvolvimento do trabalho foi realizada a revisdo
bibliografica sobre as caracteristicas principais dos materiais utilizados
(aluminio e nanotubos de carbono), além dos processos de mistura e
fabricagdo, que incluem deformagdo pléstica severa. Neste ultimo, foi
dado destaque a extrusdo em canal angular, a qual foi foco do estudo
realizado.

3.1 ALUMINIO

O aluminio é o metal mais abundante na crosta terrestre. No
entanto, ndo é encontrado naturalmente em sua forma metalica devido a
facilidade em reagir com oxigénio e formar o 6xido de aluminio ou
alumina (Al;O;). As principais propriedades do aluminio sdo: baixa
densidade e ponto de fusdo, elevadas resisténcia a corrosdo, ductilidade
e condutibilidade térmica e elétrica (ABAL, 2012).

O minério mais comum para obten¢do de aluminio é a bauxita,
que contém 40-60% de alumina hidratada. Normalmente sdo necessarias
4,0 toneladas de bauxita para producdo de 1,9 toneladas de alumina pelo
processo Bayer, que apos redugdo dardo origem a 1,0 tonelada de
aluminio metalico primdrio. A reducdo ¢ realizada pelo processo Hall-
Herout e demanda aproximadamente 15 MWh (média brasileira) por
tonelada de aluminio produzida (ESPOSITO, 2006).

O Brasil tem uma posi¢do estratégica na produ¢do de aluminio,
pois detém a terceira maior reserva mundial de bauxita e sua principal
matriz energética € renovavel e limpa (hidroeletricidade). Além disso, é
um dos maiores recicladores de aluminio do mundo. Mais de 36% do
aluminio utilizado em transformag¢do (refusdo) sdo provenientes de
reciclagem. O somatorio destes fatores ¢ a baixa emissdo atmosférica da
cadeia produtiva nacional — 4,2 ton de CO,eq por tonelada de aluminio —
muito abaixo da média mundial de 9,7 ton de CO,eq por tonelada de
aluminio. Gragas a esta situacdo de maior sustentabilidade algumas
vezes ¢ referenciado no mercado como aluminio “verde” (ABAL, 2012).

A estimativa do aumento do consumo de aluminio no Brasil feita
pela Associagdo Brasileira de Aluminio (2012) ¢ de 9% ao ano nos
proximos quinze anos, 0 que acarretara em um consumo per capita no
nivel dos paises desenvolvidos (>20 kg/ano). Isto reflete uma tendéncia
mundial a utilizacdo de materiais com menor densidade na fabricagdo de
pecas de automoéveis, obras para construgdo civil, fios e cabos elétricos,
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maquinas e equipamentos, mas que atendam as exigéncias mecanicas de
projeto.

3.2 NANOTUBOS DE CARBONO (NTC’S)

Desde sua descoberta no final do século passado, os NTC’s vém
sendo alvo de estudos de pesquisadores de diversas areas. Por
apresentarem propriedades térmicas, elétricas e mecanicas superiores,
unidas a sua elevada razdo de aspecto, os NTC’s sdo considerados as
mais eficazes cargas de reforco utilizadas na fabricacdo de materiais
compositos. Além disso, a baixa densidade (1,40 g/cm’®), em relagdo aos
metais, amplifica seu desempenho na fabricagdo de compositos que
aliam leveza e elevada resisténcia mecanica (LI et al., 2010; TIONG,
2013).

A incorporagdo dos NTC’s como reforgos em matriz polimérica
dao origem a compositos de alto desempenho e, de certa forma,
serviram de inspiragdo para a utilizagdo de NTC’s combinados com uma
matriz metéalica (TJONG, 2013).

3.2.1 Caracteristicas dos NTC’S

Segundo Schnorr e Swager (2011), os NTC’s podem ser
classificados em parede simples (Single Wallet Nanotube, SWNT)
parede dupla (Double Wallet Nanotube, DWNT) e paredes multiplas
(Multi-wallet Nanotube, MWNT). Como observado na Figura 01 (a), os
SWNT consistem em um cilindro simples de grafeno com didmetro
entre 1 a 2 nm. Respectivamente, DWNT ¢ MWNT sdo formados por
dois ou varios SWNT concéntricos e com didmetros na faixa de 4 a 20
nm (Figura 01(b)).

Os SWNT podem ser diferenciados de acordo com a diregdo que
o tubo de grafeno foi produzido, chamada de quiralidade (RONG,
2008). Assim, a quiralidade do tubo ¢ dada pelo angulo quiral (0)
formado entre o vetor quiral (comprimento da circunferéncia do tubo) e
o0 eixo zig-zag do grafeno que compde o tubo. Desta forma, existem trés
estruturas possiveis de SWNT: zigzag (6 = 0°), armchair (6 = 30°) e
quiral (0° < 0 < 30°). Os primeiros sdo apresentados na Figura 01(a).
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Figura 01. (a) Estrutura de SWNT e (b) representagdo dos SWNT, DWNT e
MWNT.

Fonte: Adaptado de Schnorr e Swager (2011).

A indica¢do da estrutura dos nanotubos é importante, ja que

interfere em algumas propriedades destes materiais. Pode-se citar alguns
exemplos, comparativamente aos materiais convencionais:

o

Dependendo da quiralidade pode exibir comportamento de semi-
condutor na estrutura zig-zag ou, de um material metalico para
estrutura armchair, com condutividade na ordem de 10° A/em®. O
motivo para elevada condutividade é a baixa quantidade de
defeitos para espalhar os elétrons;

O SWNT ¢ estavel até 750°C em ar e até¢ 1800°C em atmosfera
inerte;

A elevada condutividade térmica permite o uso de altas correntes
em aplicagdes que necessitam de 6tima condugao de calor;

O moédulo de flexdo mensurado esta em torno de 45 GPa. Devido
a esbelteza do NTC, a fratura ¢é dificil de acontecer, pois, ele pode
ser dobrado sem que haja danos em suas paredes, visto que a
presenca de defeitos ¢ muito pequena e os hexdgonos das paredes
podem trocar de estrutura, sem ocorréncia de fratura. Isto pode
ser explicado pela re-hibridizagdo das ligagdes sp’ (RONG,
2008);

O moédulo de elasticidade teoricamente simulado esta entre 0,6-
5,5 TPa. Varias técnicas sao utilizadas para medir as propriedades
mecanicas com larga variagdo de resultados, tanto para o médulo
de elasticidade (0,027-1,80 TPa) quanto para a resisténcia a
tracdo (11-150 GPa).
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Destaca-se ainda que estas propriedades estdo diretamente ligadas
as rotas de sintese dos NTC’s e ao tipo de NTC. Os métodos de sintese
mais utilizados sdo a deposicdo fisica de vapor, incluindo processo de
descarga de arco elétrico, ablagdo laser ¢ plasma e, deposi¢do quimica
de vapor. (TJONG, 2013)

3.3 COMPOSITOS ALUMINIO/NTC

A introducdo de nanomateriais carbonosos em uma matriz
metalica (MMNC’s) ¢ bastante dificil devido as duras condigdes de
fabricagdo (isto é, a alta temperatura, alta pressdo e/ou impacto)
utilizadas para o processamento de materiais metdlicos, quando
comparadas aos materiais ceramicos e poliméricos (TJONG, 2013).

Os principais desafios para o desenvolvimento de MMNC’s para
aplicacdes industriais sdo a obten¢do de uma dispersdo homogénea dos
materiais de refor¢o, a formacdo de uma forte ligagdo interfacial e a
estabilidade estrutural dos NTC’s.

Os NTC’s tendem a se unir devido as forcas de Van der Walls
presentes entre eles. Além disso, as grandes areas de superficie (> 1000
m?/g) criam uma tendéncia a aglomeragdo em grupos para reduzir sua
energia de superficie durante o processamento dos compositos (TJONG,
2013).

Outro fator ¢ que a integridade estrutural dos NTC’s na matriz
metalica é prejudicada em condi¢des de processamento de alta
temperatura e alta pressdo. As reagdes quimicas entre o Al e os NTC’s
podem ocorrer facilmente, o que leva a formacao de grande quantidade
de produtos interfaciais, causando danos estruturais de reforgos em
nanoescala. Esta situagdo ¢ nomeadamente importante para os NTC’s,
visto que a sua integridade tubular pode ser perdida devido a formagao
de produtos interfaciais, principalmente nos SWNT. Na pratica, se deve
tomar cuidado para evitar o superaquecimento em fusdo de Al ou ligas,
0 que pode causar a formagdo de carbonetos pela equagdo abaixo:

4A1+ 3C — Al4C;

Ci et al. (2006) sugerem que a reagdo entre Al e NTC’s pode
ocorrer entre as temperaturas de 450 ¢ 950°C. No entanto, o aluminio
metalico ndo entra em reagdo com todo carbono presente no nanotubo,
isto porque o plano basal do grafite (parede do nanotubo) ¢ inerte ao
aluminio mesmo em temperaturas elevadas. O revestimento de carbono
amorfo, possiveis defeitos ao longo dos nanotubos (por exemplo,
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camadas de grafeno descontinuas) e as extremidades abertas dos
nanotubos sdo trés lugares comuns onde ocorre a reagdo de Al-C.

De qualquer forma, a limitada fonte de carbono na superficie do
NTC, sob a forma de carbono amorfo, de defeitos de superficie e das
extremidades produz apenas carbonetos em nanoescala.

A formagdo de Al4C; nanométrico ao longo do NTC melhorara a
transferéncia de carga a partir da matriz de aluminio, e o Al4C; formado
nas extremidades do NTC ird prendé-los na matriz de aluminio (Figura
02). Ainda, segundo Ci et al (2006), as propriedades mecéanicas podem
ser melhoradas por estas caracteristicas estruturais.

Figura 02. MET da microestrutura de AI-NTC. (a) A formagao de Al,C;. A
inser¢@o confirma a estrutura cristalina do Al,C; pela area selecionada de
difracdo (SAD). (b) Al,C; foi gerado na superficie de nanotubos de carbono
com defeito. (c) Al4C; foi gerado na ponta dos nanotubos de carbono. Ambas as

formas (b) e (c) estdo no interior da matriz de Al.

¢ i *
Fonte: Kwon et al (2010).

As reagdes mais danosas ocorrem quando a temperatura do
processo estad acima do ponto de fusio do aluminio, o que pode ser
prejudicial para as propriedades mecéanicas dos NTC’s. Neste cenario
podera ocorrer o aumento do tamanho do carboneto. Ainda, a baixa
molhabilidade dos NTC’s pelo aluminio liquido favorece a tendéncia a
aglomeracdo. Para aplicagdes praticas, seria preferivel manter a
temperatura de fabricacdo de compdsitos AI/NTC abaixo do ponto de
fusdo do aluminio.

Sob esta dtica, o processo de metalurgia do pd, provavelmente, é
uma boa rota para a produgdo de nanocompositos de AI/NTC. Porém,
devido aos grandes esforcos nas etapas de moagem e consolidagdo
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utilizados na metalurgia do po6, a integridade dos NTC’s pode ser
comprometida (PENG; CHANG, 2014). Um dos métodos para avaliar
este inconveniente ¢ a utilizagdo de espectrometria Raman (Figura 03).
Os picos a ~1580 cm™ e em torno de 1320 cm™ correspondem a um
tipico G-line (grafite) e a um D-/ine (defeito), respectivamente. A
intensidade relativa entre os dois picos € utilizada para proporcionar
informag¢des sobre a qualidade interna dos nanotubos de carbono.

Figura 03. Espectros Raman de MWNTSs in natura, MWNTs moidos por 5 h, e
10 vol% MWNT/AI moido por 5 h.
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Fonte: Tjong (2013).
3.4 METODOS DE INCORPORACAO

As principais técnicas atualmente utilizadas para a fabricacdo de
nanocompoésitos de matriz metalica incluem a metalurgia do po,
metalurgia liquida, spray térmico e, deposi¢do eletroquimica (TJONG,
2013).

Cada uma das principais rotas de processamento pode ser
dividida em vdrias categorias. Por exemplo, o processamento via
metalurgia liquida inclui: melt stirring, infiltragdo liquida e deposigdo
laser. A metalurgia do pd inclui: mistura convencional, prensagem
uniaxial do p6 e sinterizagdo, mistura e prensagem a quente; mechanical
alloying ¢ sinterizagdo, sinterizagdo via spark-plasma, deformagio
plastica severa, entre outros.
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Apbs obtencdo do corpo compactado e/ou sinterizado ¢ comum o
processamento por extrusdo a quente. A extrusdo a quente ¢ um dos
mais efetivos processos de consolidagdo de materiais em po6 (PEREZ-
BUSTAMANTE et al., 2013) e pode desenvolver orientagdo tanto da
estrutura dos graos quanto do reforco fibroso, no caso, os NTC’s
(KWON et al., 2009).

3.4.1 Metalurgia liquida

O processo de fusdo ¢ um método econdmico para produzir
compositos de matriz metalica reforcada com NTC’s, capaz de dar
origem a geometrias complexas e inimeras pegas por processamento.
No entanto, ndo ¢ tdo utilizada quanto a metalurgia do p6 devido a
elevada temperatura necessaria para a fusdo dos metais, que pode
danificar os NTC’s e dar origem a produtos intermetalicos. Também, a
pouca molhabilidade dos NTC’s insere uma tendéncia a aglomeragio
por causa da dificuldade de infiltragdo do metal liquido no interior dos
aglomerados. Os metais com baixo ponto de fusdo e densidade (como
Al e Mg), portanto, sdo os mais utilizados neste processo de obtencdo
(ZENG et al., 2014).

As técnicas utilizadas sdo: melt stirring, infiltragdo liquida e
deposicao laser. A deposicao laser ¢ a mesma aplicada na fabricagdo de
objetos 3D (LENS™), com diferenca no p6 utilizado, que contém uma
mistura do p6 metalico e de reforgo. Isto leva as mesmas dificuldades de
dispersdo do NTC’s na producdo via metalurgia do p6 (TJONG, 2013).

Na técnica de melt stirring (Figura 04 (a)), um rotor em alta
temperatura ¢é utilizado para agitar rigorosamente uma massa fundida. O
vortice gerado no fundido auxilia na dispersdo das nanoparticulas. Os
NTC’s tendem a sobrenadar o metal liquido devido a grande diferenca
entre a densidade dos nanotubos (1,40 g/cm’) e do metal (Mg: 1,74
g/cm3 e Al: 2,70 g/cm3). A agitacdo auxilia o transporte de particulas de
reforco no metal liquido, e mantém as particulas num estado de
suspensdo. O método de vortice é tipicamente utilizado para criar e
manter uma boa distribui¢do do material de reforco na liga matriz. A
agitagdo ¢ mantida durante alguns minutos antes do vazamento em um
molde (LI et al., 2013; ABBASIPOUR et al., 2010).

O processo de infiltracdo liquida envolve a infiltragdo de um
metal liquido em uma pré-forma que contém o material de reforco.
Sendo assim, a dispersdo dos NTC’s na pré-forma ¢ de extrema
importancia. A infiltracdo pode ser conduzida com elevada pressdo ou
sem pressao. No ultimo caso, um pedaco de metal/liga é colocado acima



38

da pré-forma com baixa densidade e, apds fusdo do metal, este escoa
para o interior da pré-forma pela a¢do da gravidade (Figura 04 (b)). O
inconveniente deste método € o tamanho de grio grosseiro e as reacdes
de interface indesejaveis (TJONG, 2013).

Figura 04. Processo de (a) Melt stirring e (b) infiltragdo liquida sem pressdo.
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Fonte: Tjong (2013).
3.4.2 Metalurgia do pé

A técnica de metalurgia do pd ¢é um processo versatil para
producdo de compdsitos com NTC’s devido a sua simplicidade,
flexibilidade e capacidade de obtencdo de dimensdes e formas proximas
de seu uso final (near net-shape). Todavia, o alto custo das matérias-
primas em po ¢ a principal limitagdo do processo.

Kuzumaki et al. (1998) foram os pioneiros na produgdo de
compositos AI/NTC’s, a partir da técnica de mistura mecanica,
compactacdo e extrusdo a quente. Este autor mostrou que a resisténcia
mecanica a tragdo do compdsito eram aumentada com a efetividade da
moagem mecanica na dispersdo dos NTC’s (maior tempo de moagem).
No entanto, os valores encontrados foram similares ao do aluminio puro,
devido a pobre dispersdo alcancada. Desde entdo, os esfor¢os estdo
concentrados em métodos que aumentem a dispersdo dos NTC’s na
matriz de aluminio.

Esawi e Morsi (2007) misturaram NTC’s com aluminio em p6
utilizando moagem de alta energia, em misturador tubular ¢ moinho
planetario, mas encontraram dificuldade em dispersar os nanotubos.
Noguchi e Beppu (2004) desenvolveram um método de mistura
chamado de dispersdo em nanoescala, que utiliza borracha natural como
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meio moedor, sendo necessario um processo posterior para sua
evaporacgao.

Simdes et al. (2014) propuseram rotas de misturas com até 2,0%
em massa de MWNTC. Das trés rotas avaliadas, a primeira consistia em
dispersar os NTC em banho de ultrassom (35 kHz) e misturar ao
aluminio em p6 em um equipamento chamado de Turbula. A segunda
rota diferenciava da primeira, pois o0 NTC era disperso utilizando um
ultrassom de ponteira (20 kHz). Na terceira rota foi dispensado o uso do
misturador, no entanto, o aluminio foi adicionado ao NTC ja na etapa de
dispersdo. As dispersdes duraram de 15 a 60 minutos e a retirada do
solvente aconteceu por filtragem e evaporacdo do solvente. A melhor
dispersdo, e consequentemente melhor propriedade mecanica, foi
alcancada para a composi¢do com 0,75% em massa de NTC utilizando a
terceira rota. Simdes et al. (2015) avaliaram a influéncia do tempo de
exposi¢do ao ultrassom de ponteira na dispersdo e integridade de
MWNT, concluindo que para longos tempos de exposi¢do (acima de 20
min) a integridade dos nanotubos era comprometida.

Apos a obtengdo dos pods, alguns métodos de conformacao e
combinagdes foram utilizados para obter um corpo massivo. Entre os
quais: processamento de pos semissolidos (WU; RUSSEL, 2012),
prensagem uniaxial e sinterizacdo (SIMOES et al., 2014), prensagem
isostatica a frio (DENG et al., 2007), sinterizagdo via Spark-Plasma
(KWON et al., 2009) e extrusdo Spark-Plasma (MORSI, 2010).

Na maioria dos casos, é realizado um tratamento de deformacéo
mecanica secundario, tal como extrusdo a quente, forjamento a quente,
laminacdo a quente, processamento de friccdo e extrusdo em canal
angular. Estes sdo aplicados para consolidar ainda mais os compactos
em produtos com densidades relativamente elevadas (>95%) (TJONG,
2013).

Dentre os processos, a extrusdo em canal angular é uma
alternativa pouco explorada para aumentar a compactacdo de pos de
AI/NTC’s. Hasse (2012) demonstrou a grande integracdo conseguida
entre os componentes devido as elevadas taxas de cisalhamento
promovidas pelo canal angular na extrusdo de cavacos compactados a
frio.

3.5 PROPRIEDADES MECANICAS

Em geral, o principal objetivo da adigdo de NTC’s em uma matriz
de aluminio, ou em qualquer outra matriz metalica, visa o incremento do
moédulo elastico e da resisténcia a tracdo (TJONG, 2013). Para tal fim,
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faz-se necessario uma efetiva transferéncia de carga entre o aluminio
presente na matriz e a superficie do NTC durante a solicitagdo mecanica.

A eficiéncia na transferéncia de carga entre aluminio e NTC’s

depende de fatores como: homogeneidade da dispersdo, propor¢do e
razdo de aspecto do NTC e, formagdo de uma forte ligagdo na interface.
Além disso, alguns mecanismos de endurecimento adicionais
contribuem no aumento da resisténcia da matriz, tais como:

o

Refino de grdo: a incorpora¢do de nanomateriais em metais ou
ligas pode promover o refino de grio da fase matriz (TJONG,
2013). A dependéncia da tensdo de escoamento (cy) de um metal
ao tamanho de grao geralmente segue a relacdo de Hall-Petch:

6, = o+ bd"” (eq. 01)

onde d € o tamanho do grao, oy ¢ chamada de tensao de fricgao.
oo ¢ constante ao material composito, incluindo contribui¢des de
solutos e precipitados. b € a constante de Hall-Petch associada a
resisténcia ao movimento de discordancias causada pela presenca
de um contorno de grdo. Um substancial aumento na resisténcia
pode ser provocado pela redu¢do do tamanho de grao no regime
nanométrico. Neste caso, a dependéncia da tensdo de escoamento
com o tamanho de grdo ndo ¢ mais controlada pela relagdo de
Hall-Petch (TJONG, 2013);

Incompatibilidade térmica: a diferenca de coeficiente de
expansdo térmica e do médulo eléstico entre a fase reforgo e a
matriz pode criar uma maior densidade de discordancias em torno
das particulas de refor¢o ¢ maior adesdo da mesma (LI et al.,
2010);

Mecanismo de Orowan: particulas nanométricas em uma matriz
metalica podem impedir o movimento de discordancias durante o
esfor¢o mecanico, isto faz com que as discordancias curvem e,
posteriormente, formem um anel ao redor da nanoparticula.
Sendo assim, quanto maior o niimero de particulas pequenas, para
uma mesma fracdo, menor serd o espacamento interparticulas e
mais pronunciado sera este mecanismo. Adicionalmente, reforgos
com elevada razdo de aspecto ndo contribuem tdo efetivamente
para este mecanismo quanto refor¢os esféricos (LI et al., 2010).

Com base no exposto acima e nos trabalhos publicados, indica-se

que os parametros de maior influéncia sobre o endurecimento provocado
pela adicao de NTC’s em uma matriz de aluminio sdo a dispersdo dos
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NTC’s, a deformacdo durante o processamento e, a interface AI/NTC.
Os efeitos destes estdo indicados na Tabela 01 (pagina 44), que mostra a
propriedades mecanicas em tragdo obtidas por diversos pesquisadores na
produgdo do compoésito AI/NTC por metalurgia do p6é6 (BAKSHI;
AGARWAL, 2011).

A obtencdo de uma dispersdo de NTC’s uniforme tem sido ainda
o grande desafio, principalmente quando trata-se da incorporagdo de
maiores quantidades de NTC’s (ou seja, acima de 2,0% em vol) (LI et
al., 2010).

Kuzumaki et al. (1998) misturaram 5 e 10 vol.% de NTC’s com
aluminio em uma solu¢do de etanol e obtiveram uma pobre dispersdo,
com presenga de aglomerados. Mesmo com um maior percentual de
NTC's, os resultados de resisténcia mecanica foram piores do que os
observados para o aluminio puro.

Deng et al. (2006) conseguiram uma dispersdo homogénea
somente até 1,2 vol.% de NTC’s, resultando em um aumento na
resisténcia a tragdo de 36,8% e mantendo a ductilidade. No entanto, para
2,4 vol.% de NTC, a pobre dispersdo com aglomerados fez com que a
resisténcia a tracdo fosse inferior a do aluminio puro.

Yuuki et al. apud Bakshi e Agarwal (2011) e Kwon et al. (2009,
2010) utilizaram borracha natural como elemento moedor € conseguiram
boa dispersdo. Kwon et al. (2009) obtiveram este resultado mesmo para
adi¢des iguais a 5%vol de NTC’s. Todavia, um processo de evaporagao
foi adicionado para a retirada dos sedimentos de borracha, antes da
consolidacdo das amostras. Foi conseguido um bom aumento na
resisténcia a tracdo e ductilidade satisfatoria. A Figura 05 apresenta a
curva de tensdo x deformagdo para amostras de aluminio puro e com
adicao de NTC’s processados nas mesmas condigdes (KNOW et al.,
2009).

A deformagdo durante o processamento de consolidagdo afeta
tanto a qualidade da dispersdo dos NTC’s quanto a densidade do
composito. Extrusdo a quente t€m sido utilizada por inimeros estudos
como ultimo processo para fabricacdo de compdsitos AI/NTC. Devido a
reducdo de area provocada pela ferramenta (chamada de taxa de
extrusdo - ER), hda um aumento de densidade do compdsito. Uma
elevada densidade significa um melhor contato entre os NTC’s e o
aluminio, favorecendo a transferéncia de carga para os nanotubos.
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Figura 05. Curva tensdo x deformagao do aluminio puro e do compdsito Al-

NTC extrudados. A imagem refere-se ao corpo de prova utilizado.
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Fonte: Kwon et al.(2009).

O aumento da taxa de extrusdo provoca um aumento no grau de
deformagdo, que por sua vez, aumenta o alinhamento dos NTC’s na
direcdo de extrusdo e desintegra os aglomerados (LI et al., 2010). Na
Tabela 01, a maioria dos autores reportaram altas densidades (>95% da
densidade teorica). Porém, destaca-se que a baixa porosidade presente
nido é tdo significativa quanto o aumento do contato AI/NTC. Para
adi¢des em torno de 1,0vol.%, o endurecimento observado por Deng
(ER=25) foi maior que o obtido por Pérez apud Bakshi e Agarwal
(2011) (ER=16) seguido de Esawi e Morsi (2007)(ER=4).

Yuuki et al. apud Bakshi e Agarwal (2011) modificaram apenas a
ER de 10 para 20 e obtiveram uma resisténcia a tragdo de 170 MPa e
230 MPa, respectivamente. Ou seja, um aumento de 35% na resposta
mecanica.

A interface AI/NTC ¢ importante para o aumento da resisténcia
do composito. A alta resisténcia a tragdo e modulo elastico dos NTC’s
sdo indcuas se a aplica¢do de carga ndo for transferida para eles. Como
jé discutido, a resisténcia da interface pode ser aumentada pela formacao
de finas camadas de Al;C;. A formacdo de um pequeno montante de
Al4C; nas pontas do nanotubo auxilia na transferéncia de carga para o
NTC por efeito de pinagem na matriz Al (Figura 02 (c)). Esta formagao
¢ favorecida pela presenca dos planos prismaticos. A Figura 06 mostra a
superficie de fratura de um compdsito AI/NTC apds ensaio de tragdo.
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Nela pode ser observada que alguns NTC’s produzem pontes entre graos
de aluminio metalico, favorecendo a transferéncia de carga.

Figura 06. Micrografia MEV das superficies de fratura apds ensaio de tragdo. A
seta indica a ponte de NTC.

Fonte: Kwon et al.(2009).

Alguns estudos indicaram a formagdo de Al,C; durante o
processo de extrusdo a quente. Ci et al. (2006) mostraram que a
formagéo ¢é possivel entre 450 e 950 °C. Kwon et al. (2009) utilizaram
extrusdo via spark-Plasma em torno de 600 °C, onde também
observaram a formagao Al,C; (Figura 07).

Figura 07. Micrografia de composito extrudado de AI/NTC. (a) Contorno de
gréo e (b) destaque na formagao de Al,C; no contorno de gréo.

Fonte: Kwon et al..(2009).



Tabela 01. Propriedades mecanicas de compdsitos AI/NTC obtidas

por ensaio de tracdo.
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Pesquisador NTC’s (!; oy o E g | Método e qualidade de Meétodo de Dimensoes da
q vol.% N MPa) | (MPa) | (GPa) | (% dispersdo do NTC’s Fabricacao amostra
( relativo) P §
Al (99,99% de pureza e ~
0 99,6 - 89 - 41 > . .
Kuzumaki et 40pum) misturado em uma C(oérggfét)agszo jig;zrge Cilindrico, @ de 3mm
5 94 - 84 - 28 | solugdo de NTC’s e etanol, ) seg e 15 mm de
al. pobre dispersdo com extrusao a quente comprimento
10 96,2 - 80 - 16 aglomerados (500°C, 25:1)
0 - 80 - 70 - ) Compactado e
Al (45pm) com NTC s sinterizado (580°C), Massivo mas nio
George et al. 0,5 98 86 134 78 - misturados em moinho de X < .
. . ~ seguido de extrusdo a mencionado
bola, razoavel dispersao o
2 98 90 138 85,8 - quente (560°C)
0 98.6 - 380 72,5 19,6 NTC’s (refluxado com o
HNO;) moido em moinho Prenfii)g%%(l)sl\(;[%zt)lca & 1 Amostra em forma de
Deng et al. 1,2 99,1 - 520 | 102,5 | 18,8 | debolacom po6 de Al2024 extrudado a uer,lte gravata de 15mm de
(50pm) boa dispersao até 450°C. 2 Sq'l comprimento
2,4 96,4 - 350 | 86 |34 1,2% NTC (450°C, 25:1)
500 g Al (99,85%, 15um),
0 - - 150 - | 1L 10 g Mg (99.8%, S0um) e -
20 ¢ NTC (@ 15nm Dispersdao em @ de 4,7 e 3,4mm
. g i nanoescala (NSD), para taxa de extrusdo
Yuuki et al. 1,6 - - 170 - 8 comprimento de 30um) -
. extrusdo a quente de 10 e 20,
misturado com borracha o . ) .
(400°C, 10:1 e 20:1) respectivamente
1.6 _ _ 230 _ 6.5 natural. NTCs nos
’ ’ contornos de grao
Laha et al 0 . - 79.8 67.5 19 Al-23Si (15-45um) com Spray plasma Amostra com
: 12,5 _ _ 83,1 | 1204 9 NTC’s, pobre dispersdo Y 26x6x0,635mm
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Sinterizagdo via Spark
0 - - 85 - 16,5 0
’ . s Plasma (SPS) (600°C
Kwon et al. NSD p6 AUNTC. NT~C | por 20min a 50MPa), @ de 3mm
nos contornos de grao extrusio a quente
5 98 - 194 - 10
(400°C, 20:1)
0 N 106 160 - 19,6 Compactagao e
Misturas Al (99,9% de | -ompactagao
0,6 - 138 180 - 12 ureza, 20 m) - NTC sinterizagdo a vacuo | Amostra em forma de
Pérez et al. pmist }adotles de alta ’ (600°C por 3h), 0sso de 30mm de
1,8 - 188 238 - 13,8 St . ~ extrusdo a quente comprimento
energia (5h), boa dispersao (500°C, 16:1)
2,4 - 180 252 - 15,6 T
0 - - 2845 - 8,6 Al(99,7% de pureza, Compactagdo a frio
45pm) misturado com (475MPa), extrusdo a @ de 3mm e 20 mm
Esawi et al. 2,4 - - 345 - 5,7 | NTC’s em moinho de bola | quente (500°C, 4:1), de comprimento
(200 rpm por 3 e 6h), boa recozido (400°C e P
2,4 - - 348 - 7,9 dispersdo 500°C por 10h)
0 91 91 98 69 2,5
Um compacto verde
. 0,62 95 114 122 62 2,2 Mistura mecanica por 2h e foi sinterizado @ de 7Tmm e 10 mm
Sridhar et al. 200 bre di ~ 580°C). extrusi 4 ment
1,24 97 139 151 66 3,1 Tpm, poore dispersao ( ! ), €xtrusao a € comprimento
frio (2,25:1)
2,48 99 176 184 75 2.8

p: densidade

Fonte: Extraido de Bakshi e Agarwal (2011).

oy: Tensdo de escoamento oy Tensdo de resisténcia E: Modulo elastico & Deformagdo de ruptura
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3.6 DEFORMACAO PLASTICA SEVERA

A deformacdo plastica severa (DPS) tem sido utilizada para
modificar as propriedades mecanicas de metais hd muito tempo, o
melhor exemplo ¢ a espada de Damasco que foi produzida cerca de 2000
anos atrds e ¢ considerada a primeira inven¢do metalirgica de alta
tecnologia (TOTH; GU, 2014).

No entanto, DPS recebeu atencdo da comunidade metalirgica
apos a invengdo da extrusdo em canal angular (ECA) de Seagal em
1974. Para Djavanroodi et al. (2012), ECA é o método mais popular de
DPS.

A caracteristica mais importante na DPS ¢é a possibilidade de se
obter uma microestrutura de grao ultrafina, no regime submicrométrico
de 1 pm até dezenas de nandometros dependendo do material e do
processamento. Essas microestruturas ddo origem a fendmenos como o
de superplasticidade e elevada tensdo de escoamento (TOTH; GU,
2014).

Outros exemplos de DPS sdo torsdo em alta pressio — HPT
(TOKUNAGA et al., 2012), laminag¢do acumulativa, prensagem restrita,
extrusdo inversa e extrusdo em canal angular tubular (DJAVANROODI
et al., 2012).

Na maioria dos casos o interesse ndo estd em mudar a forma dos
espécimes, mas sim causar mudangas microestruturais no mesmo. Além
disso, processos que envolvem DPS fazem uso de elevada pressdo
hidrostatica, pois, materiais dificeis de deformar como ligas de titanio,
magnésio, ou estruturas extremamente encruadas sdo pouco tenazes. A
aplicagdo de uma elevada pressdo hidrostatica dificulta ou impede a
abertura de trincas e assim o material ndo fratura. (TOTH; GU, 2014).

Para Valiev e Langdon (2006), a ECA ¢ uma técnica de
processamento especialmente atrativa devido a algumas razdes. O
processo ¢ considerado simples e facilmente adaptdvel para varios
metais e ligas, e, exceto pela fabricagdo da matriz, os equipamentos
necessarios para ECA podem ser encontrados em muitos laboratdrios.
Pode ser desenvolvido e aplicado a materiais com diferentes estruturas
cristalinas, endurecidos por precipitacdo, compositos de matriz metalica
e outros. Mesmo com elevada deformagdo os produtos exibem razoavel
homogeneidade de suas propriedades. Além disso, quando comparada a
outros processos de DPS pode ser aplicada em amostras relativamente
grandes o que eleva seu potencial para o uso em vdrias aplicagdes
estruturais, no entanto, desenvolvimentos sdo necessarios para que haja
um processo difundido comercialmente na metalurgia.
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3.6.1 Extrusdo em canal angular (ECA)

Na extrusdo em canal angular, a amostra é prensada entre dois
canais de mesma secdo que se interceptam em um abrupto angulo (@),
induzindo tensdo cisalhante simples (SHAERI et al., 2014), Figura 08.

Como pode ser observada na Figura 08, a matriz de ECA ¢
comumente projetada para que a segdo transversal dos canais, e
consequentemente do tarugo, possa ser a mesma no canal de entrada e
saida. Desta forma, & possivel extrudar a amostra varias vezes
(conhecido como passes de extrusdo). Outra possibilidade explorada na
forma do canal é que sua se¢@o permita a rotagdo no sentido longitudinal
do tarugo a cada passe, por isso as se¢Oes quadrada e circular sdo
preferidas (SEGAL, 2004).

Figura 08. Esquema de extrusdo em canal angular equiaxial.

Amostra

N

Fonte: Adaptado de Toth e Gu (2014).

Os principios da deformacdo imposta pela ECA podem ser
estimados utilizando uma abordagem analitica baseada na varia¢do das
configuragdes da matriz IWAHASHI et al., 1996). Uma representagdo
esquematica em duas dimensdes esta exibida na Figura 09, onde @ ¢ o
angulo do canal e ¥ representa o angulo associado com o arco de
curvatura onde os canais se interceptam.

As estimativas das deformagdes sdo feitas desprezando as
condigdes de atrito do canal. Um pequeno elemento quadrado na entrada
do canal, chamado abcd, passa durante o plano de cisalhamento tedrico
e ¢ distorcido dando origem ao paralelogramo a’b’c’d’.



48

Figura 09. Principio da extrusdo em canal angular.

N

&
(=%
(=]

¥

Fonte: Iwahashi et al. (1996).

A deformagao cisalhante y ¢ dada por:
y = 2 cot ( % + g) + Ycosec (% + g) (eq. 02)

E em termos de deformacgdo equivalente apds N passes, €y, igual

EN = % [2 cot ( ? + %) + Wcosec (% + g)] (eq. 03)

Com base na eq. 03, Iwahashi et al. (1997) avaliaram a influéncia
dos angulos @ ¢ ¥ na deformagdo equivalente € para apenas 1 passe. Os
resultados estdo plotados no grafico da Figura 10.

E possivel avaliar que para pequenos valores de @ e ¥, 1 passe de
ECA causa uma deformagdo equivalente extremamente elevada. E que
para angulos @ proximos ou maiores que 90° (situacdo convencional na
fabricagdo de matrizes) a influéncia do ¥ sobre a deformacao
equivalente ¢ muito pequena. Para angulos @ de 90° a deformacao
equivalente ¢ de aproximadamente 1 a cada passe, isto significa que se a
amostra fosse deformada somente por esfor¢co uniaxial de tragdo
equivaleria a uma deformacao de ~100%.

Segundo Valiev e Langdon (2006), a eq. 03 exibe excelente
concordancia com resultados experimentais ao longo de 85% da area do
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tarugo, os 15% restantes sdo resultantes de deformagdo nao uniforme na
parte inferior do tarugo devido ao contato com o arco de curvatura.

Figura 10. Variagdo da deformacdo equivalente € com a mudanga dos angulos @

e ¥, apos 1 passe pelo canal angular.
3.0 T T

N=1
v (°) 1

b = N N
=) o =) 2
T T T T

Deformag¢do Equivalente, €

e
@
T

0 . L o
30 60 90 120 150 180

Angulo do Canal, @ (°)

Fonte: Furuno et al. (2004) apud Valiev e Langdon (2006).

3.6.1.1 Influéncia da rota de extrusdo

Quatro rotas fundamentais de rotagdo entre
normalmente utilizadas, como mostra a Figura 11.

Figura 11. Rotas fundamentais no processo de ECA.

Rota Ba

Fonte: Djavanroodi et al. (2012).

passes

sao
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Na rota A, a amostra nao sofre nenhuma rotagdo, na rota B a
amostra ¢ rotacionada em 90° alternando o sentido a cada passe, na rota
B¢ a amostra ¢ rotacionada em 90° no mesmo sentido a cada passe e na
rota C a rotagdo ¢ de 180° entre passes (VALIEV; LANGDON, 2006).

Essas rotas introduzem diferentes planos de cisalhamento durante
o processamento, favorecendo sistemas de deslizamentos diferentes.
Assim, diferentes microestruturas e texturas podem ser produzidas por
ECA de acordo com a rota escolhida (SEGAL, 2004).

Estes diferentes planos de cisalhamento, associados a rota de
processamento, estdo mostrados esquematicamente na Figura 12. Os
planos X, Y e Z correspondem, respectivamente, a planos ortogonais as
superficies transversal, longitudinal e superior do tarugo apds extruso
em ECA. Na Rota C, o mesmo plano ¢ cisalhado a cada passe no canal
angular, mas a direcdo do cisalhamento € contraria, o que resulta em um
processo de deformacdo redundante, pois a deformagdo ¢ restaurada a
cada passe. Semelhantemente, a Rota B¢ também ¢ redundante, pois o
primeiro passe ¢ anulado pelo terceiro e o segundo passe pelo quarto.
Isto resulta que a distor¢do do elemento ¢ recuperada a cada dois passes
para rota C e quatro passes para a Rota B¢. As rotas A e B, ndo sdo
processos redundantes ja que, a cada passe, distintos planos de
cisalhamento se interceptam ocasionando uma deformag¢do cumulativa a
cada passe.

Figura 12. Os planos de cisalhamento observados nos planos X, Y e Z para

consecutivos passes usando as quatro rotas fundamentais de ECA.
2° Passe 1°Passe

N AN - N\
N

RotaBa | 3 \‘ r

Rota A

-

.

rd

3
g
Rota Be (B > ’\‘

RotaC | \2 ) \ \

Fonte: Lee et al. apud Valiev e Langdon (2006).
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As deformagdes da forma inicial de um elemento cubico durante
cada rota de processamento estdo demonstradas na Figura 13, o nimero
do passe esta representado pela letra N. (VALIEV; LANGDON, 2006).

Figura 13. Distorgao de um elemento ctbico depois de quatro passes.
PO "> - "
l |

; ! LE%)—:/ /
! i |

| @—)—-@

| '
N=0 N=1 N=2 \-.\ N-J
Fonte: Segal (2004).

3.6.1.2 Extrus@o em canal angular com contrapressao

Até aqui, as deformacgdes originadas pelo canal angular foram
avaliadas desconsiderando as condi¢des de atrito, resultando em
cisalhamento simples como boa predi¢do com os procedimentos
experimentais. No entanto, mesmo utilizando os melhores lubrificantes
e paredes moveis, a ndo uniformidade das deformacdes gerada pelo
atrito, principalmente onde a amostra estd em contato com os angulos
interno e externo do canal, podem ser suficientes para fratura dos
tarugos durante o processamento (Figura 14). Para Lapovok (2005), a
aplicagdo de uma contrapressdo (ECA-CP) ¢ um excelente caminho para
contornar este problema, pois, aumenta a uniformidade da distribui¢do
de tensdo-deformagdo da amostra e eleva a pressdo hidrostatica do
sistema, contribuindo para prevengao de fraturas.

Hasani et al. (2008) analisaram a influéncia da contrapressio
utilizando o método de linhas de fluxo. Sua matriz possuia angulo @ de
90° ¢ ¥ de 0°, a contrapressao aplicada foi de 200 MPa, o que causou
grandes modificagdes no fluxo de material, inclusive com presenca de
zona morta na regido do arco de curvatura externo. Determinando que
ndo haja mais um plano de cisalhamento puro e sim uma zona de
cisalhamento. Isto ndo influenciaria diretamente no montante da
deformacgdo imposta, mas reduz significativamente a taxa de deformacao
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plastica. A Figura 15 exibe a foto do experimento de Hasani, pelas
linhas de fluxo ¢ possivel perceber a zona de deformacgdo plastica e a
estabilidade de fluxo.

Figura 14. (a) P6 compactado da liga Ti—-6A1-4V e processado por 1 passe ECA
(90°). (b) Liga de magnésio apds 1 passe em ECA (120°). Ambos a temperatura
ambiente.

a b

’ s 10 mm
Fonte: Adaptado de Lapovok et al. (2008) e Lapovok (2005).

Figura 15. Macrografia das amostras de A16061, mostrando as linhas de fluxo,
durante processamento (a) sem contrapressdo e (b) com contrapressao.

Fonte: Hasani et al. (2008).
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3.6.1.3 Utilizacdo de ECA na consolidacao de pos

A ECA ¢ normalmente associada ao processamento de metais
massivos soOlidos, mas este processo pode ser utilizado para
consolidagao de pds metalicos. (VALIEV; LANGDON, 2006)

Xia ¢ Wu (2005) indicam que o processo ¢ especialmente
importante para obten¢do de produtos com densidade e resisténcia
extremamente elevadas processadas a baixas temperaturas, ou seja, sem
a etapa de sinterizagdo. Como ¢ o caso de metais amorfos e
nanocristalinos que sdo extremamente sensiveis a temperatura.

Quang et al. (2007) utilizaram a ECA para consolidar nanotubos
de carbono como refor¢o em uma matriz de cobre. Uma mistura de 1,0%
de NTC’s e p6 de cobre foi colocada em um cilindro de cobre
comercialmente puro, conforme ilustra a Figura 16. Os resultados
mostraram que a deformacao plastica severa foi eficiente na obtencdo de
corpos massivos do composito. Os mesmos apresentaram ao final do
processo elevada densidade relativa, microestrutura homogénea, boa
adesdo entre matriz e reforco e, consequentemente, aumento na sua
resisténcia mecanica.

Figura 16. Ilustragdo do método utilizado por Quang et al. (2007), com o uso de
uma capsula de cobre puro envolvendo o composito antes da extruséo.

,—' P6 de NTC/Cu

—

— Cu

Amostra
Fonte: Quang et al. (2007).

Derakhshandeh e Jahromi (2011) processaram po6s de aluminio e
misturas de aluminio-Al,O; em ECA. Eles adicionaram os pos a um
tubo de cobre como Quang et al. (2007), este encapsulamento ¢ utilizado
para aumentar a pressdo hidrostatica do sistema e garantir que o canal
angular consiga impor as tensdes cisalhantes aos p6s. Com o incremento
de passes obtiveram uma maior dispersdo dos aglomerados de Al,O; e
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aumento da resisténcia ¢ para o aluminio puro uma diminuicdo da
porosidade, com densidade relativa acima de 99%.

Para evitar o uso de capsulas ¢ comum a utilizagdo de uma
compactacdo a frio do pé para obter uma pré-forma para posterior
processamento em ECA, o uso de contrapressao (CP) neste caso ¢
imprescindivel. O processamento de poés em ECA-CP foi o método
utilizado nos trabalhos de Xia e Wu (2005), Lapovok (2008), Goussous
et al. (2009), Bidulska et al. (2010) e Hanna e Baker (2012).

Entre esses, Goussous et al. (2009) consolidaram nanocompdsito
Al-C em ECA-CP a uma temperatura de 400 °C e por 8 passes na rota
C. As adig¢des de negro de fumo como fonte de carbono foram de 2 a 5%
em massa, apos moidos foram misturados ao aluminio em um moinho
de bolas. Depois do processamento em ECA-CP com contrapressio de
50 MPa eles obtiveram um produto extremamente denso, como boa
dispersdo das particulas de carbono e, consequentemente, o compdsito
apresentou aumento da resisténcia e boa ductilidade quando comparado
a amostra de aluminio puro processada pelo mesmo método. A Tabela
02 resume as propriedades encontradas por Goussous et al. (2009).

Tabela 02. Propriedades das amostras processadas em ECA-CP por 8 passes a
400°C e contrapressdo de 50 MPa.

Material p (%Th) o, (MPa) or (MPa) | HV(kgf/mm?)
Al puro 1,0 58 157 37,1
Al-2%C 1,0 225 302 83.3
Al-5%C 1,0 260 352 96,5

Quanto a microestrutura, mesmo a 400 °C o efeito da
recristalizagdo dindmica foi pequeno, sendo possivel observar
alongamento dos grdos. Goussous et al. (2009) atribuiram este fato a
presenca de nano particulas dispersas nos contornos, o que suprime os
processos de amolecimento (aniquilagdo de discordancias) e atuam
como barreira para o crescimento do grdo. E mesmo apds 8 passes de
extrusdo a 400 °C ndo foi detectada, com analises de DR-X ¢ MET, a
presenca de Al4C;, apenas aluminio e carbono grafite.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para o estudo da consolidacao de pds e da dispersdo dos NTC’s
em aluminio processados via extrusdo em canal angular, foram
desenvolvidas duas etapas.

A primeira, indicada no fluxograma da Figura 17, envolveu a
caracterizagdo das matérias-primas, processamento e caracterizagdo da
mistura do aluminio puro com os NTC’s. Nesta etapa, foram preparadas
duas amostras de pos, identificadas como “Al puro” e “Al+NTC”.

Figura 17. Fluxograma da obtengdo dos pos de Al puro e AI+NTC.

Aluminio em P6 #325 Nanotubo de carbono (SWNT)

v
Caracterizacao: MEV, DR-X,
Granulometria a Laser,
Picnometria a Hélio.

v
[ Caracterizacdo: MEV. ]

A4

Dispersado: em isopropanol com
ultrassom de ponteira (6 min)

y

Mistura AHNTC: Adicionado po
de Al a dispersao. Sonicado 3
min. Evaporacdo do solvente

70°C/2h. AH0,75%NTC.

y
[ Caracterizacdo: MEV, ]

Granulometria a Laser.

y

P6 de Al Puro Amostra AI+-NTC

Fonte: Autor (2015).
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Na segunda etapa do trabalho, cada amostra preparada na etapa 1
foi inicialmente compactada para obten¢do de uma forma prismatica de
base quadrada, a qual era necessaria para realiza¢do do processamento
em matriz com canal angular (ECA). A influéncia dos parametros da
ECA e da presenca de NTC foi avaliada por meio de analise das
propriedades de densidade, dureza e resisténcia a ruptura por flexdo,
além de analise microestrutural. A Figura 18 mostra um fluxograma das
atividades desenvolvidas nesta etapa. Cada seta que chega a atividade de
caracterizagdo corresponde a pelo menos trés corpos de prova de Al
puro ou de AI+NTC.

Figura 18. Fluxograma da consolidagdo das amostras de Al puro e AI+NTC.

Al puro ou AKNTC

Y

Compactacdo: 1,4 g. Secdo

4,8x4,8mm? ¢=400 MPa.
1,0 mm/min. 293 K

1° Passe em ECA: '. - 1°Passe em ECA-CP:
®=90°, ¥=0°. 1,0 Caracterizagio: CP=65MPa. ®=90°,
mm/min. 293 K. densidade aparente, Y=0°. 1,0mm/min. 293

dureza Vickers, MEV,

Lubrificante MoS; . . K. Lubrificante MoS;
microscopia optica.
2° ¢ 3° Passe| Rota A Rota A 2° e 3° Passe
em ECA: Rota Be Rota Be em ECA-CP:

Fonte: Autor (2015).

A seguir, sdo apresentadas detalhadamente as especificacdes das
matérias-primas, 0s equipamentos/parametros de processamento e as
técnicas de analises utilizadas.

Foi também avaliado o efeito da extrusdo com e sem
contrapressdo na extrusdo em canal angular das amostras. Conforme
observado na Figura 18, o valor aplicado foi igual a 65MPa.
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4.1 MATERIAIS

O p6 de aluminio utilizado neste trabalho foi doado pela Alcoa
(referéncia 101), com pureza de 99,8% de aluminio, tamanho das
particulas do p6 com 80,7% passante na malha 45 pum (certificado de
analises da Alcoa, Anexo A). A distribui¢do de tamanho de particula do
p6 de aluminio foi feita em um analisador a laser (CILAS, 1064
Liquido). Para caracterizagdo microestrutural/morfoldgica foram feitas
analises por difracdo de raios X (SHIMADZU, modelo XRD 6000,
operando a 30 kV e 30 mA, com radiagdo de CuKa, dngulo de varredura
de 10° a 80° 20, passo de 0,02° e tempo de aquisi¢do de 0,6 s) e via
microscopia eletronica de varredura (ZEISS, modelo EVO MA10). A
densidade foi determinada com auxilio da técnica de picnometria a
hélio, em um equipamento QUANTACHROME, Ultrapyc 1200e V5.01
conectado a uma balanca analitica SHIMADZU, modelo AUY 220,
disponivel no CerTec.

Os nanotubos de carbono com paredes simples utilizados foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (referéncia 704113), com diametro médio
de (1,0 £ 0,3) nm e comprimento entre 400 ¢ 2300 nm (Anexo B).
Microscopia eletronica de varredura foi utilizada para avaliar a
morfologia dos mesmos.

4.2 TRATAMENTO DE DISPERSAO E MISTURA

A mistura de 0,75% em massa de NTC’s foi escolhida com base
nas investigagdes de Simoes et al. (2014, 2015), visto que os
equipamentos necessarios para o tratamento de dispersdo e mistura
estavam disponiveis no Laboratério de Fendomenos de Superficie e
Tratamento Térmico (LAFEN) da UNESC.

As pesagens foram realizadas em balanga analitica com precisdao
de 1,0 x 10™ g (SHIMADZU, AUY 220). Para melhorar a dispersdo, o
processo foi divido em cinco ciclos que iniciavam com as pesagens de
0,0440 g de NTC’s e 5,8227 g de aluminio (0,75% em massa de
NTC’s), que foram misturadas de acordo com o procedimento abaixo.

Os NTC’s foram pesados diretamente em um becker de 250 mL
com 150 mL de alcool isopropilico. O tempo para dispersdo foi de seis
minutos em um ultrassom de ponteira (Ultronique, modelo QRS500),
com frequéncia de 20 kHz e poténcia continua de 90%. Apds este
periodo, foi adicionado o pé de aluminio & mistura de alcool+NTC, com
dispersdo em ultrassom por mais trés minutos.
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A suspensao final foi transferida para um recipiente de vidro pré-
aquecido e mantida em estufa por duas horas & 70°C para a completa
evaporacdo do &lcool. Por fim, a mistura foi desagregada em almofariz
de porcelana e colocada em um recipiente tnico.

Assim, apdés a mistura de todo contetdo pesado, foram obtidos
cerca de 29,3 g de AI+NTC, com o teor de NTC de aproximadamente
0,75% em massa. Estas amostras foram caracterizadas via analisador de
tamanho de particula a laser e MEV com EDS acoplado.

4.3 COMPACTACAO

Foi feita uma pré-compactagdo dos pos para obtencdo de uma
amostra com forma prismatica de base quadrada (tarugo). Esta
geometria ¢ adequada a posterior extrusdo da amostra na matriz
fabricada.

O projeto com as dimensdes do molde de compactagdo uniaxial
esta disponivel no Apéndice A. O molde e os pungdes utilizados foram
fabricados no setor de ferramentaria da Alumasa Industria de Aluminio
e Plastico. O material utilizado para confec¢ao do molde foi o aco AISI-
D6 e o os pungdes a partir de ferramentas de ago rapido (com 10% Co).

Inicialmente, para que o p6 ndo aderisse as paredes internas do
molde, as mesmas foram recobertas com uma fina camada de
desmoldante a base de estearato de zinco. Para cada amostra
compactada (Al ou AI+NTC), foram utilizados em torno de 1,40 g de
material em cada prensagem (compactagio).

A compactacdo foi realizada a temperatura ambiente em uma
maquina universal de tragdo/compressdo (EMIC, modelo DL10000),
presente no Laboratorio de Ensaios Mecanicos da UNESC,. A
velocidade de compactagdo foi de 1,0 mm/min e a tensdo maxima de
compactacdo utilizada foi igual a 400 MPa.

Devido a pequenas aderéncias de aluminio nas paredes do molde,
este foi mergulhado em banho de soda céustica por 5 a 10 minutos para
promover a limpeza antes de uma nova compactagao.

Foram compactados aproximadamente 60 amostras com se¢do de
(4,75 x 4,75) mm?’ e altura em torno de 25 mm. Estes tarugos ndo foram
sinterizados, pois um dos objetivos era realizar todo processamento a
temperatura ambiente. As analises realizadas para caracterizacdo dos
tarugos de Al e AI+NTC foram densidade aparente, dureza Vickers por
microindentagdo, resisténcia a ruptura por flexdo e microscopia optica
(MO), detalhadas posteriormente.
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4.4 EXTRUSAO EM CANAL ANGULAR

Os tarugos compactados foram consolidados pelo processo de
deformacéo plastica severa (DPS) de extrusdo em canal angular (ECA),
sem e com contrapressdo (ECA-CP). A matriz bipartida fabricada foi
utilizada para ambas as condi¢gdes (Figura 19 (a)), as dimensdes
detalhadas da matriz podem ser obtidas no Apéndice B. O dispositivo
para aplicagdo da contrapressdo estd demonstrado na Figura 19 (b).

Figura 19. (a) Matriz de extrusdo em canal angular e (b) dispositivo de
contrapressao.

’;

Fonte: Autor (2015)

O angulo formado entre o canal de entrada ¢ o canal de saida @
foi igual a 90°, e o angulo externo ¥ (arco da curvatura externa que une
os canais) foi igual a 0°. Os canais de entrada e saida possuem secdo
transversal quadrada de (4,80 x 4,80) mm”. A matriz foi confeccionada
com aco AISI-D6 e o pungdo principal, contrapungio e o fundo moével
fabricados com “bits” quadrados (aco rapido 10% Co). A matriz foi
produzida no setor de ferramentaria da Alumasa.
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O projeto desta matriz difere em relagdo as matrizes
convencionais por possuir a parede inferior do segundo canal (fundo)
movel, facilidade indicada por Segal (2004). No entanto, o que move
este fundo ndo é uma for¢a externa como apresentado pelo autor. No
projeto utilizado neste trabalho, o fundo foi fixado a um contrapungao
presente no segundo canal (detalhe na Figura 19 (a)), o movimento ¢
gerado pela propria amostra, que ao se deformar devido a forca aplicada
pela prensa, empurra o contrapun¢cdo e movimenta todo conjunto
(contrapungdo e fundo) no sentido da saida do canal.

Antes de cada passe de extrusdo a matriz era aberta, limpa e os
canais lubrificados com spray a base de bissulfeto de molibdénio
(MoS,). Segundo Valiev e Langdon (2006), este ¢ o lubrificante mais
empregado na extrusdo em canal angular. Apo6s inser¢do da
amostra/tarugo no canal, a matriz era fechada com dois pinos de
alinhamento e seis parafusos.

O mesmo equipamento utilizado na etapa de compactacdo foi
usado como prensa de extrusdo, com o objetivo de acompanhar a
variagdo da pressdo aplicada durante a extrusdo. O processo foi
executado em temperatura ambiente (extrusdo a frio) e velocidade de
extrusdo igual a 1,0 mm/min. A velocidade foi determinada com base no
exposto por Valiev e Langdon (2006), de modo que ndo houvesse
aquecimento demasiado da amostra devido ao atrito gerado pelo
escoamento da amostra ou interacdo do tarugo com as paredes fixas da
matriz.

O fim da extrusdo era determinado pelo deslocamento do pungéo
principal, quando sua face inferior coincidia com a face superior do
canal de saida. Isto garantiu a manutencdo da forma do tarugo e
facilitava a sua retirada do canal de extrusdo. A matriz era aberta, o
fundo mével removido e o tarugo retirado sem nenhuma dificuldade.
Quando havia necessidade de outro passe de extrusdo, o tarugo era
lixado (lixa grana 1200) para retirada do lubrificante aderido e qualquer
aresta aguda que prejudicasse a inser¢ao no canal de entrada para o novo
passe.

Os tarugos foram extrudados uma vez (1 passe) ou trés vezes (3
passes), sendo que para as amostras com trés passes houve duas rotas de
extrusdo: Rota A, nenhuma rotagdo dos tarugos entre os passes; ¢ Rota
Bc, giro de 90° a cada passe e sempre no mesmo sentido. Estas rotas
estdo indicadas na Figura 11.

O dispositivo fabricado para gerar a contrapressao nos casos dos
tarugos processados por ECA-CP (Figura 19 (b)) é relativamente
simples, um anteparo ¢ colocado na frente do contrapun¢do e um
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sistema com molas ¢ barras roscadas ¢ responsavel por fornecer a forga
de contrapressdo. Foram utilizadas duas molas com coeficiente elastico
k = 6,3 daN/mm. As mesmas foram comprimidas 12 mm, produzindo
forca de aproximadamente 150 daN no contrapungdo. Isto resultou,
considerando a area da amostra, em uma contrapressao de
aproximadamente 65 MPa. Para manter a contrapressdo constante, os
parafusos/porcas eram ajustados durante a extrusdo para a manutengido
dos 12 mm.

A Tabela 03 apresenta um resumo dos fatores e seus niveis
investigados na etapa de extrusdo em canal angular para as amostra de
Al e AI+NTC.

Tabela 03. Parametros investigados no processo de ECA e seus niveis.

Niveis
Parametros
0 1
Contrapressao (MPa) 0 65
Numero de Passes 1 3
Rota de extrusio A Bce

Fonte: Autor (2015)

Para avaliar o efeito destes fatores nas caracteristicas dos corpos
de prova processados foram utilizadas as seguintes técnicas:

o Densidade relativa: ¢ a razdo entre a densidade aparente
mensurada pelo principio de Arquimedes e a densidade do po
utilizado para obter o corpo de prova obtida pela técnica de
picnometria a hélio. A densidade aparente foi realizada em uma
balanga analitica (SHIMADZU, modelo AUY 220, disponivel no
CerTec) com o aparato necessario para realizagdo do
experimento. Apos medida a massa do corpo de prova, o volume
e consequentemente a densidade eram determinados diretamente
pelo equipamento. Realizaram-se trés medidas para cada amostra,
sendo que, para a andlise de variancia da foram consideradas trés
amostras por caso.

o Metalografia: As amostras produzidas foram seccionadas ao
meio, utilizando uma cortadora de precisdo (STRUERS, mod.
ISOMET) para as avaliagdes de microdureza tranversal e
metalografia longitudinal. As amostras foram embutidas em
resina de poliéster, lixadas (lixadeira-politriz Fortel) com a
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sequéncia de lixas de 80, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 1200,
2000 mesh e polidas com suspengdo de Al,O; (TECLAGO) de 1
um. A microestrutura foi revelada com o reagente de Keller
(referéncia 3A - ASM Vol. 09, 2004), solucdo de 10 mL de HF,
15 mL de HCI, 25 mL de HNO; e 950 mL de H,O, por imersdo
de 15 a 90 segundos. As amostras foram observadas em
microscopio metalografico Olympus (mod. BX41RF/LED) com
camera digital acoplada.

Para caracterizar o alongamento dos graos foi medida a maior
espessura de cada grio de aluminio presente nas imagens
utilizando o software Imagel. As medi¢des foram realizadas com
linhas retas e perpendiculares a dire¢do do alinhamento
microestrutural.

Dureza Vickers por microindentagdo: Utilizou-se um
microdurémetro da marca Buehler, modelo Micromet 2001, com
carga de 50g, aplicada por 15 s. Os resultados apresentados sdo
baseados em 81 medidas igualmente espagadas da segédo
transversal da amostra.

Resisténcia a ruptura por flexdo: O ensaio foi baseado no teste de
flexdo de trés pontos, segundo a norma ASTM E 855 (1998). Este
método ¢ utilizado na metalurgia do pd para controle de
qualidade de produtos durante e ap6s sua fabricagdo, e chamado
de teste de ruptura transversal (MPIF* Standart 41 apud ARIK,
2008).

Os corpos de prova foram ensaiados com aproximadamente as
mesmas dimensdes finais de processamento (~4,8x4,8x20 mm®).
A carga foi aplicada no centro do comprimento ¢ na face superior
do tarugo que ¢ coincidente com a face superior do canal de saida
no ultimo passe de extrusdo realizado. O ensaio foi realizado na
maquina universal de tragdo/compressao (EMIC, DL10000), com
um dispositivo similar ao proposto por Arik (2008). A distancia
entre apoios foi de 16,40 mm, velocidade do ensaio igual a 1,0
mm/min. A forga aplicada era medida de acordo com a deflexéo
da amostra.

Analise da fratura: as amostras foram fraturadas em sua porgéo
central em ~268 K, sob impacto e sua fratura avaliada no MEV.
Esta analise foi realizada para identificar a participacdo dos
NTC’s na fratura das amostras.

* Metal Powder Industries Federation — Federacdo das Indistrias de Metalurgia
do Po dos Estados Unidos da América.
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5 APRESENTACAO E ANALISE DOS DADOS

5.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS E DA
MISTURA AI+NTC

A Figura 20 ¢é referente ao difratograma de raios X do p6 de
aluminio Alcoa 101. Os picos presentes correspondem a estrutura CFC
do aluminio (Card: 4-0787 Al). A analise quimica indicou a presenca de
silicio e ferro como contaminagdes no teor de 0,08% ¢ 0,13% em massa,
respectivamente. Estes elementos ndo foram detectados na difracdo de
raios X devido ao baixo teor. Além disso, ¢ provavel que boa parte do
silicio e do ferro presentes estejam solubilizados na matriz CFC do
aluminio.

~ Figura 20. Difratograma de raios-X do p6 de aluminio Alcoa 101.

P6 de aluminio

I L |

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo de difragdo 20

Intensidade

Fonte: Autor (2015).

Os NTC’s utilizados neste trabalho eram majoritariamente de
parede simples, com diametro médio de 1,0 nm e comprimento de 800
nm. Devido a estas dimensdes, mesmo com aumento de
aproximadamente 90.000x, ndo foi possivel visualizar com nitidez os
nanotubos de carbono em microscopia eletronica de varredura. A Figura
21 mostra duas imagens de MEV obtidas no exame dos NTC’s. Nao foi
possivel visualizar os nanotubos individualmente, somente seus
aglomerados formados por estruturas esbeltas (semelhante a novelos).



64

oonm EHT= 800KV Signal A = SE1 Date 117 Apr 201! EHT= 15004V Signal A» SE1
WD = 60 mm Mag KX WO = 55mm Mag» 8364KX

Fonte: Autor (2015).

A distribui¢do do tamanho de particula do p6 de aluminio puro e
da mistura AI+NTC ¢ apresentada na Figura 22. A amostra de AI+NTC
possui particulas menores que o p6 de aluminio no estado como
recebido devido, principalmente, ao procedimento utilizado para
misturar os NTC’s ao pd de aluminio. O didmetro equivalente médio da
particula foi de 30,75 pm para a mistura AI+NTC e, 34,80 pm para o pod
de aluminio.

Figura 22. Distribui¢do do tamanho de particula do Al puro e do AI+NTC.
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Fonte: Autor (2015).

Apesar das diferencas encontradas nas analises de distribui¢do do
tamanho de particula, o p6 de aluminio e a mistura AI+NTC possuem
morfologias semelhantes, prevalecendo o aspecto irregular das
particulas, tanto na sua forma quanto no tamanho. Isto pode ser
observado nas imagens MEV da Figura 23.
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F1ura 23 MEV do (a) p6 de alumlmo e da (b) mistura Al+NTC

EHT =2000KV SgralA=NTSBSD  Dste:2Sep2014 N - Date :10 Apr 2015
WD= 65mm Mag= 100KX IProbe = 300pA - . IProbe= 1.08A

Fonte: Autor (2015).

Na Figura 24 ¢ observada a dispersdo dos nanotubos com pd de
aluminio. Na imagem ¢é possivel observar aglomerados de NTC’s (cor
vermelha) ao redor dos granulos de aluminio (cor verde), porém ha uma
grande area superficial de aluminio, livre de NTC’s (Figura 24(a)). A
Figura 24 (b) apresenta uma imagem ampliada onde é possivel observar
estruturas esbeltas, tipicas dos NTC’s, sobre a superficie de uma
particula de aluminio.

Figura 24. (a) Mapeamento por EDS de C — vermelho e Al — verde na mistura
AI+NTC (500x) ¢ (b) amplia¢do da regido com detecedo de carbono.

EHT= 800KV ‘Signal A= SE1 Date :17 Apr 2015,
W= 60mm Mag= 5008 KX IProbe= 20pA

Fonte Autor (2015).

O procedimento adotado para misturar AI+NTC ndo se mostrou
eficiente, apesar de alguns nanotubos ficarem aderidos a superficie das
particulas de aluminio. Ainda ¢é possivel observar aglomerados
relativamente grosseiros. O método empregado envolveu apenas a
dispersdao dos NTC’s que poderiam ocupar somente a area de superficie
disponivel nas particulas de aluminio. Esta area ¢ relativamente pequena
quando comparada a imensa area superficial dos NTC’s e, portanto, a
presenca de aglomerados seria inevitavel por este método. No entanto,
era esperado que as dimensdes destes aglomerados ndo fossem tdo
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grandes quanto as encontradas. Como a dispersdo devido a exposi¢do ao
ultrassom de ponteira era visivel, a etapa que provavelmente ocasionou
a aglomeracdo dos NTC’s foi a evaporagdo lenta do alcool. Isto porque,
ndo foi utilizado nenhum método de filtragem para retirada do excesso
de solvente (alcool), que evaporou por um tempo de aproximadamente 2
horas. Isto deve ter contribuido para a reaglomeragdo dos NTC’s, bem
como a propria separacao por diferenca de densidade.

Este método foi semelhante ao utilizado por Simdes et al. (2014)
que mesmo utilizando um tempo maior de dispersdo e filtragcdo, também
encontrou aglomerados de NTC’s, porém com dimensdes relativamente
menores. Fator importante ¢ que Simdes et al. (2014) utilizou NTC’s de
paredes multiplas que sdo maiores e mais faceis de dispersar que os de
paredes simples utilizados neste trabalho (ESAWI et al. 2011).

Destaca-se, entretanto, que este fator ndo prejudicou o objetivo
deste trabalho, uma vez que o foco foi a avaliagdo do efeito da
deformagdo em canal angular na dispersao destes NTC’s no aluminio.

A densidade do p6 de aluminio, mensurada com auxilio da
técnica de picnometria a hélio, foi de 2,706 + 0,003 g/cm3. Este valor
estd de acordo o reportado na literatura (ASM Vol 02, 2004) e foi o
utilizado para os calculos de densidade relativa dos corpos de prova
compactados.

A técnica de picnometria a hélio ndo foi utilizada para realizar
medi¢des da densidade dos NTC’s e da mistura AI+NTC, pois, a
quantidade necessaria para realizar o ensaio era maior do que o
disponivel para realizacdo de todo o trabalho. Assim, a densidade dos
NTC’s foi estimada em 143 glem’ (TIONG, 2013) e,
conse3quentemente, a mistura AI+NTC tem densidade estimada em 2,69
g/cm’.

5.2 COMPACTACAO

O comportamento apresentado na compactacdo das amostras do
p6 de Al puro e da mistura AI+NTC foi semelhante. A Figura 25
apresenta o comportamento na compactacdo das amostras. Este
resultado pode ser relacionado com a semelhanga encontrada na
caracterizagdo morfoldgica e da distribuicdo do tamanho de particulas
destes materiais, aspectos fundamentais ao que concerne a compactacio
de pos.

Como pode ser observada na Figura 25, a amostra com NTC’s
apresentou um menor deslocamento do pungdo, possivelmente
decorrente de sua presenga. Os valores de densidade relativa das pré-
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formas (Figura 26) indicam que, na média, a densidade relativa da
mistura AI+NTC compactada foi menor que a do Al puro, o que esta em
concordancia com o menor deslocamento do pungdo. Todavia, devido a
variagdo dos valores (exibida pelo intervalo de confianga delimitado
pelas barras de erro do grafico) ndo héa evidéncia estatistica para que se
possa afirmar que a presenca de 0,75% de NTC’s afeta o processo de
compactacdo da amostra que o contém.

Figura 25.Comportamento da compactacdo das amostras de Al puro e AI+NTC.
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Figura 26. Densidade relativa das pré-formas compactadas de Al puro e
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A Figura 27 exibe um quadro comparativo de micrografias da
regido central das amostras de aluminio puro e AI+NTC. Novamente, a
presenca de aglomerados de NTC’s é evidente, alcancando dimensdes
de aproximadamente 200 pm. Nas amostras atacadas ¢ possivel perceber
que as amostras com NTC’s foram mais susceptiveis ao ataque, pois a
penetracdo do reagente nos poros e nos aglomerados foi visualmente
maior que nas amostras sem NTC’s, reflexo de uma maior porosidade.

Figura 27. Micrografias das pré-formas compactadas de Al puro (a) MO nao
atacada, (b) MO atacada e (¢) MEV da fratura. AI+NTC (d) MO néo atacada,
(e) MO atacada e (f) MEV da fratura.
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Fonte: Autor (2015).
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O aspecto da fratura nas imagens MEV ¢ intergranular, tipico de
materiais “verdes” compactados a frio. Ou seja, somente o processo de
compactacdo ndo ¢ suficiente para criar uma forte adesdo dos graos de
aluminio. O processo mais comum para promover esta adesdo é a
sinterizacdo (KWON et al., 2009), que envolve o aquecimento da
amostra, a fim de que fendémenos de difusdo sejam ativados pela alta
temperatura, promovendo a densificagdo e aumento das propriedades
mecanicas do material. Neste trabalho, ndo foram utilizados os
beneficios da sinterizagdo, pois, o objeto de estudo inicial era a obten¢do
de compoésitos AI/NTC processados por ECA a temperatura ambiente.

5.3 PROCESSAMENTO DE EXTRUSAO EM CANAL ANGULAR

Inicialmente foi realizada uma analise das tensdes envolvidas
durante o processamento por ECA sem contrapressdo. As curvas
carregamento x deslocamento sdo comumente utilizadas para controle
do processamento em ECA (ALTAN et al., 2005). A Figura 28 exibe
essas curvas geradas a cada passe de extrusdo em amostras de aluminio
puro, nas duas rotas de deformagao utilizadas (A e B¢ — Ver Figura 11).

Figura 28. Curvas carregamento x deslocamento geradas durante o
processamento em ECA do Al puro.
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Fonte: Autor (2015).

As curvas para o 1° passe, 2° e 3° passes na rota A (sem rotacao)
exibem comportamento semelhante ao equacionado por Altan et al.
(2005), ou seja, a carga aplicada tensiona o tarugo na matriz e a Unica
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possibilidade de deformagdo do material ¢ mover-se a longo do canal de
saida. No inicio, a condicdo de atrito estatico ¢ predominante. Uma vez
que o material comeca a se mover, o atrito dindmico prevalece, gerando
um pico de carga no inicio da movimentagdo e uma diminuicdo
aproximadamente constante até o fim do processamento. O fato das
amostras processados pela rota B¢ (rotagdo de 90° no mesmo sentido a
cada passe) terem um comportamento ligeiramente diferente no inicio
do processamento é porque os tarugos processados neste método
apresentaram trincas no inicio da deformagdo. Estas trincas sdo
provocadas pela intersecdo dos planos de cisalhamento originado pelo
giro de 90° a casa passe. A Figura 29 exibe dois exemplos de tarugos de
Al puro com trés passes em rota Bc.

Figura 29. Trincas presentes nos tarugos de Al puro com 3 passes na rota B¢
sem contrapressao.

Fonte: Autor (2015).

Observa-se que para o 1° passe a inclinagdo da curva no inicio do
carregamento ¢ menor, isto aconteceu antes de atingir o pico de tensdo
gerado pelo atrito estatico, possivelmente explicado pela diminui¢do da
porosidade presente no corpo de prova somente compactado.

Outro fato interessante ¢ o de que em todos os casos a tensdo
maxima durante a extrusdo foi menor do que a tensdo aplicada na
compactagdo das pré-formas (400 MPa). A Figura 30 exibe as médias
das tensdes maximas aplicadas durante cada passe no processamento em
ECA do Al puro. As barras de erro indicam o intervalo de confianga.

As discussdes acerca da densificagdo do composito de acordo
com a quantidade de passes ¢ a rota de extrusdo utilizada serdo
realizadas posteriormente.
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Figura 30. Média das tensdes maximas aplicadas durante o processamento de Al

puro em ECA.
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Fonte: Autor (2015).

Para qualquer rota de extrusdo utilizada, os dados obtidos nao
evidenciam um aumento significativo de tensdo aplicada necessaria para
efetuar o passe de extrusdo subsequente. Ou seja, a deformagdo gerada
pelo cisalhamento do canal angular ndo provoca um endurecimento do
aluminio puro, suficientemente elevado, para causar variacao da tensao
maxima aplicada durante o processo de extrusdo.

A mistura AI+NTC ndo apresentou uma deformagéo continua ao
longo do processo em ECA sem contrapressdo, e isto aconteceu ainda
no primeiro passe. A grande quantidade de defeitos fez com que ndo
fosse possivel a realizacdo dos passes posteriores e culminou na
exclusao das amostras de AI+NTC processados sem contrapressao.

A Figura 31 mostra a curva carregamento x deslocamento gerado
na extrusdo do espécime da Figura 32. Esta condicdo de fluxo
descontinuo foi demonstrada por Segal (2004) e¢ ¢é atribuida a uma
condi¢do de baixo atrito, o que provoca uma zona de cisalhamento
extremamente estreita e intensa, além da fraca condi¢do de pressdo
hidrostatica.

Para processos de ECA convencionais (onde ndo ha paredes
moveis) a condi¢do de baixo atrito ndo € comum, pois mesmo utilizando
os melhores lubrificantes algum contato ¢ gerado. Adicionalmente, ¢é
dificil promover baixa friccdo ao longo do chdo do canal de saida
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porque a grande pressdo normal remove o lubrificante durante a
extrusdo (Segal, 2004). Sendo assim, a presenca do chdo movel da
matriz levou a imposi¢des de deformacdes cisalhantes ndo suportaveis
pelo tarugo compactado a partir da mistura AI+NTC. Um indicio de
uma fragilizagdo causada pela dificuldade de coesdo entre as particulas
devido a presenca dos aglomerados de NTC’s na composigao.

Figura 31. Curvas carregamento x deslocamento durante o processamento da
mistura AI+NTC.
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Fonte: Autor (2015).

Figura 32. Tarugo da mistura AI+NTC apds o 1° passe de ECA sem
contrapressao.

Fonte: Autor (2015).

Este tipo de defeito € encontrado normalmente em materiais com
resisténcia elevada e/ou processados a baixa temperatura. Lapovok et al.
(2008), estudou uma liga de titdnio que apresentou fratura semelhante.
Segundo Lapovok, estes defeitos ndo sdo resultados de uma fratura
classica, pois ndo envolvem rompimento de ligagdo entre os atomos,
mas a formacdo de deslocamentos macroscopicos através de interfaces
ndo coesas entre particulas vizinhas. O cisalhamento acontece
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periodicamente e a aproximadamente 45° do eixo do tarugo, o que
remete a teoria de que o plano de cisalhamento gerado durante o
processamento em ECA ¢ igual a metade no angulo formado entre os
canais de entrada e saida da matriz de extrusdao (SEGAL, 2004).

O comportamento durante extrusdo em canal angular com
contrapressdo (ECA-CP) das amostras, tanto de aluminio puro (Figura
33) quanto da mistura AI+NTC (Figura 34), é semelhante as idealizadas
por Altan et al. (2005) e ja discutidas anteriormente.

Comparando a tensdo maxima aplicada nos processamentos de Al
puro em ECA-CP (Figura 35 — barras azuis) com as mesmas amostras
extrudadas sem contrapressdo (Figura 30), pode-se afirmar que houve
incremento de aproximadamente 50% (150 MPa) na tensdo maxima
aplicada necessaria para a extrusdo. O aumento da tensdo era esperado
visto que uma restri¢do ao movimento estava sendo imposta (65 MPa de
contrapressdo). A diferenca entre contrapressdo e aumento da tensdo
maxima aplicada ¢ explicada pelos fenomenos de fric¢do entre material
e matriz. De fato, a presenca da contrapressdo causa um aumento da
pressdo hidrostatica imposta ao material, aumentando o moédulo da
tensdo normal as paredes do canal e, consequentemente, incrementando
a forca de atrito.

Figura 33. Curvas carregamento x deslocamento geradas durante o
processamento em ECA-CP de Al puro.
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Fonte: Autor (2015).
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Figura 34. Curvas carregamento x deslocamento geradas durante o

processamento em ECA-CP de AI+NTC.
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Fonte: Autor (2015).

Figura 35. Média das tensdes maximas aplicadas durante o processamento de Al

puro em ECA-CP.
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Fonte: Autor (2015).

A Figura 35 também pode ser utilizada para comparar as médias

das tenso

es maximas aplicadas durante os passes de extrusdo das

amostras de aluminio puro e AI+NTC. Com base na analise de variancia
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dos dados que originaram a Figura 35 ¢ possivel afirmar com 95% de
confianca que a tensd@o maxima aplicada durante o processamento em
ECA-CP ¢ influenciada significativamente somente pela presenca de
NTC’s e pela rota de extrusdo utilizada (pyai: < 0,05).

A influéncia da presenca de NTC’s era esperada considerando a
dificuldade encontrada no processamento sem a utilizagdo da
contrapressdo. As amostras AI+NTC necessitaram, em média, de uma
tensdo maxima aplicada durante ECA-CP 5% maior do que as amostras
de Al puro, aproximadamente 25 MPa. A origem deste aumento de
tensdo ¢ um somatério do endurecimento da matriz de aluminio e uma
tensdo extra, necessaria para desaglomerar os NTC’s. No entanto, gragas
a presenca da contrapressdo, que impos elevada pressdo hidrostatica
suprimindo a propagacdo de trincas, as amostras com NTC’s foram
processadas sem fraturar ¢ com densidade elevada se comparadas a
outros processos convencionais.

Comparando as rotas A e B¢ quanto a tensdo maxima aplicada, é
verificado que ha um aumento médio de aproximadamente 6 % para as
amostras com rotacdo (B¢). A orientacdao causada na microestrutura apos
um passe de extrusdo impde dificuldades para realizagdo do passe
subsequente, sobretudo para as amostras com rotagdo de 90°, pois, a
mudanca do plano de cisalhamento e dos sistemas de escorregamentos
faz com que estes sejam interseccionados pelo cisalhamento imposto na
matriz de ECA.

5.4 CONSOLIDACAO POR ECA

A Figura 36 e a Tabela 04 exibem a densidade relativa dos corpos
de prova em funcdo do numero de passes de extrusdo, utilizacdo de
contrapressdo, presenca de NTC e para as amostras com 3 passes o tipo
de rotacdo.

Para a amostra de aluminio puro extrudado sem contrapressao,
uma elevada densidade (>95%) é encontrada logo apds o primeiro passe.
O incremento de densidade foi de 5,31%. Os passes sequenciais em RA
(sem rotagdo) promovem a densificacdo, mas em menor escala,
atingindo uma densidade 98,71 % apds o terceiro passe. Para as
amostras com rotacdo RBc, a presenga de defeitos macroscopicos ja
mencionados faz com que o método utilizado para realizagdo das
medidas de densidade seja falho e impedem uma comparagdo confiavel.
Todavia, analisando as amostra com 3 passes RB¢c em ECA-CP, que ndo
possuem estes defeitos, e comparando com as amostras com 3 passes
RA em ECA-CP ndo ¢ possivel afirmar que ha alguma diferenga entre as
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densidades devido a rota utilizada. E esta conclusdo independe da
presenca de NTC’s.

A presenca de NTC’s, como ocorreu na compactacao, dificultou a
densificagdo dos tarugos durante o processamento em ECA-CP. Se
comparado as amostras de Al puro processadas nas mesmas condigdes, a
diferenca de densidade relativa foi 0,97 % a menos para 1 passe e em
torno de 0,5 % para 3 passes. Esta diminui¢do da diferenca ¢ explicada
pela “satura¢do” na densificagdo que para amostra de Al puro ¢
alcangada logo no primeiro passe (99,00%).

Figura 36. Densidade relativa das amostras de acordo com a composigao e
processamento.
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Fonte: Autor (2015)
Tabela 04. Densidade relativa das amostras.

Pariametros de extrusio Densidade Relativa (%)
Processamento | Contrapressiao (MPa) Al puro AIHNTC
Compactado - 92,5% 91,2%

1 Passe 0 97,8% X
3 Passes RA 0 98,7% X
3 Passes RB¢ 0 97,9% X

1 Passe 65 99,0% 98,0%
3 Passes RA 65 99,3% 98,7%
3 Passes RBc 65 99,2% 98,8%

Fonte: Autor (2015).
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Os mecanismos de densificagdo durante o processo de ECA, e
outros processos na fase inicial, envolvem complexas interagdes entre
deformagdes - e restrigdes a deformacdo - de particulas vizinhas e
consequentemente um aumento da area interfacial de contato
(LAPOVOK et al., 2008). Na ECA, a presenca da intensa tensdo
cisalhante promove e favorece mecanismos como os de fragmentagado
localizada, travamento mecanico, realinhamento de particulas e
movimentacdo de particulas maiores facilitada pela intensa deformagao
de particulas menores. XU et al. (2009) destaca que a deformacao
cisalhante, a0 mudar a geometria das particulas, promove a exposicao de
superficies limpas (sem a presenca da camada nanométrica de Al,O3) o
que facilita a adesdo entre as particulas de aluminio. Estes mecanismos,
operantes a temperatura ambiente, e o proprio plano de tensdo cisalhante
causam mudancas na geometria do poro (para elipsoidal) e uma
favordvel orientacdo que permite o caldeamento devido a agdo da
pressdo hidrostatica do sistema.

5.5 MICROESTRUTURA

As imagens da Figura 37 demonstram o alinhamento
microestrutural pela a¢ao de passes de ECA sem rotagdo do tarugo (rota
A), ou seja, deformagdes incrementais. Independentemente da presencga
de contrapressdo (CPO — sem contrapressdo e CP65 com contrapressao
de 65 MPa) e/ou NTC o alinhamento da estrutura imposta pelo canal
angular ¢ a mesma. A seta vermelha indica o sentido do canal de saida
da ECA ap6s o ultimo passe. Considerando o eixo da amostra, o dngulo
do alinhamento ¢ de aproximadamente 27° para amostras com 1 passe e
10° para amostra com 3 passes (rota A).

Segundo o relatado por Hasani et al. (2008) a presenca da
contrapressdo deveria provocar maiores modificacdes na deformacdo
imposta pelo canal angular. No entanto, a contrapressdo utilizada por
Hasani foi de 200 MPa em um molde convencional onde as condigdes
de atrito sdo demasiadamente maiores quando comparadas a matriz
utilizada neste trabalho, e o proprio médulo da contrapressao utilizado
foi de somente 65 MPa, ndo sendo verificada presenga de zona morta e
dando base para assumir a situacdo de cisalhamento simples imposta
pelo canal.

Observa-se que todas as microestruturas sdo homogéneas, mesmo
para aquelas que apresentam aglomerados de NTC’s, foi avaliado que
estes estdo relativamente dispersos por toda amostra. Esta
homogeneidade ¢ caracteristica da regido central da amostra (onde
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foram realizadas as capturas das imagens), pois, ao analisar o comego ¢
o fim do tarugo percebem-se regides que nao foram expostas ao
cisalhamento imposto pelo canal angular devido a geometria do mesmo.

Figura 37. Microscopia Optica de amostras com 1 passe (a) Al CPO, (b) Al CP65
(c) AIHNTC CP65 e 3 passes rota RA (d) Al CPO (e) Al CP65 (f) AI+NTC
CP65.

\.'. i AN
Fonte: Autor (2015).

Na rota A a amostra ndo sofre rotagdo ¢ desta forma, a cada novo
passe, a deformagdo da estrutura do material ¢ incrementada. Isto fica
evidente ao analisar a deformagdo de um elemento cilindrico exposto ao
canal angular com a geometria utilizada neste trabalho (Figura 38). Esta
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analise esta baseada nos estudos de Iwahashi et al. (1996) e considera as
deformagdes geradas por tensdo cisalhante simples durante a passagem
pelo canal angular.

Figura 38. Deformagao de um elemento esférico durante os passes de ECA.
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Fonte: Autor (2015).

As micrografias da Figura 39 exemplificam como as deformagdes
impostas pela matriz de ECA utilizada foram condizentes com os
principios de Iwahashi et al. (1996).

Como pode ser observada para o aluminio puro processado sem
contrapressdo a microestrutura é extremamente modificada pelo
processamento em ECA. Inicialmente (Figura 39 (a)), na amostra
somente compactada, a micrografia exibe grdos predominantemente
equiaxiais — representados pelo circulo vermelho — além de porosidade
relativamente elevada. Apds o 1° passe (Figura 39 (b)) é possivel
observar um forte alinhamento da estrutura, com grios elipticos e
direcionados a aproximadamente 27° do sentido de extrusdo, o detalhe
em vermelho mantém as relagdes descritas na Figura 38 e comprova
como o modelo ¢ valido para as condi¢cdes deste trabalho, e como



80

esperado pelos resultados de densidade ndo é possivel observar a
presenca significativa de poros na regido analisada.

Figura 39. Microscopia 6ptica das amostras CPO (a) Al compactada, (b) Al 1
Passe, (c) Al 3 Passes RA e (d) Al 3 Passes RBc. Os detalhes esquematizam a
deformagao %)osta pela ECA.
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. Fonte Autor (2015)

Depois do 3° passe, a microestrutura ¢ extremamente alinhada,
com graos alongados com angulo de ~10°. Assim conclui-se que com
aumento do numero de passes na rota A, sem rotacdo, ha uma tendéncia
de que a dire¢do do alinhamento causado pelo plano de cisalhamento
seja paralela ao eixo do tarugo no canal de saida da matriz. Novamente,
a elipse agora apresentando uma elevada razdo de aspecto, 37,
demonstra relativamente bem a deformagio gerada nos 3 passes. E
possivel perceber claramente a diminuicdo de espessura dos graos,
apenas considerando as mudancas de sua forma, outrossim, um
refinamento adicional gragas a evolugdo de contornos de baixo angulo
para de alto angulo ¢ esperado conforme predi¢des de Li et al. (2014).

Para as amostras com rotagdo a cada passe RB¢, (Figura 39 (d))
ndo € perceptivel um refino tdo acentuado apds trés passes, mas a
consolidagdo e distorcdo da microestrutura sdo evidentes. Essa
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microestrutura ¢ gerada devido as deformagdes ndo uniformes durante a
intersec¢do dos planos de cisalhamentos além da deformagao redundante
nas quais a amostra ¢ exposta (SEGAL, 2004).

A Figura 40 exibe a frequéncia percentual ¢ a espessura de grao
de aluminio média encontradas nas micrografias da Figura 39.

Figura 40. Frequéncia de espessuras de grao encontradas no Al puro em fungao
do processamento em ECA.
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Fonte: Autor (2015).

Os valores encontrados s3o compativeis com a analise
esquematica. Isto €, a diminuicao da espessura do grao com o niimero de
passes de ECA devido a mudanga da forma do grio inicial equiaxial
(esfera) para estruturas extremamente alongadas (elipse). A espessura
média que inicialmente era de 10,8 um e com elevada dispersdo dos
dados para a amostra compactada, apds 3 passes RA diminui para 1,5
um com baixa dispersao.

Para as amostra de Al puro processadas com contrapressdo (Al
CP65) ¢ possivel observar um comportamento semelhante ao das
amostras processadas sem contrapressdo. A Figura 41 exibe as
micrografias destas amostras.
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Figura 41. Microscopia Optica das amostras (a) Al CP65 1P, (b) Al CP65 3P RA
e (c) Al CP65 3P RBc.
R

; o R H%

e
FRN S L Y
t“ it
\:\ k '{; K4

5 ‘ \" :‘\I\‘JT

Fonte: Autor (2015).

A presenca dos aglomerados de NTC’s ndo modificou as
caracteristicas microestruturais da matriz de aluminio, como ¢é possivel
observar na Figura 42. Ainda, a aplicac@o de passes de ECA sem rotagéo
da amostra (RA) promoveu tanto o alinhamento dos graos da matriz de
aluminio na direcdo da extrusdo quanto o alinhamento dos aglomerados
de NTC’s. O refinamento dos aglomerados de NTC’s aconteceu de
forma semelhante ao refinamento do grao, ou seja, com o aumento do
numero de passes os aglomerados de NTC’s tiveram sua forma alongada
conforme analises anteriores. No entanto, a deformacdo imposta pelo
canal angular aos aglomerados de NTC’s ndo apenas mudou sua forma,
mas foi capaz de ocasionar o cisalhamento dos aglomerados a ponto de
desfragmenta-los. Observa-se que a desfragmentagdo dos aglomerados
aconteceu ora pela acdo de “corte” do plano de cisalhamento imposto
pelo canal angular como pode ser observado na Figura 42 (a), ora pela
acdo da propria matriz de aluminio que causa o “estrangulamento” dos
aglomerados durante a deformagdo. Ambos os fenomenos promovem a
dispersdo e um refinamento adicional dos aglomerados de NTC’s.
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A dispersdo dos aglomerados com a acdo do cisalhamento
imposto pelo canal angular se torna mais evidente quando a rota B¢ ¢
utilizada (Figura 42 (c)). Isto porque, a rotagdo de 90° a cada passe, faz
com que estes aglomerados sejam expostos a um plano de cisalhamento
perpendicular ao plano de cisalhamento do passe anterior, este “corte”
dos aglomerados é acompanhado pela deformagdo da matriz que separa
as partes que constituiam o aglomerado de NTC’s.

Figura 42. Microscopia optica das amostras (a) AI+NTC CP65 1P, (b) AI+NTC
CP653PRA e gc) AIH+NTC CP65 3P RBc.
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Fonte: Autor (2015).

5.6 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS

A andlise da influéncia dos parametros de ECA e da presenca de
NTC’s nas propriedades mecanicas do tarugo consolidado foi realizada
por meio de ensaios de dureza por microindenta¢do Vickers e resisténcia
a ruptura por flexao.

A Tabela 05 expde os resultados de dureza por microindentagéo
Vickers. As medigdes foram realizadas na dire¢do transversal ao eixo
dos tarugos.
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Tabela 05. Microdureza transversal dos tarugos processados por ECA.

Parametros de extrusio Dureza Vickers (kgf/mmz)
Processamento | Contrapressiao (MPa) Al puro AIHNTC
Compactado* - 343 £3,6 33,2 £33
1 Passe 0 56,6 £0,5 X
3 Passes RA 0 57,4 £0,8 X
3 Passes RB¢ 0 57,8 £0,6 X
1 Passe 65 58,8 £0,5 54,1 £1,1
3 Passes RA 65 57,2 £0,6 55,5 £1,0
3 Passes RB¢ 65 58,5 £0,5 58,1 £0,9

*10 medidas.
Fonte: Autor (2015).

Considerando as amostras a base de aluminio puro nota-se que ha
um incremento de 65% na dureza transversal do tarugo logo apos o
primeiro passe de ECA sem contrapressdo, e este aumento ¢ de ~71%
quando utilizada contrapressdo. Porém, a realizagdo de passes
subsequentes, independente da rota utilizada para tal, ndo modifica
significativamente o valor de dureza encontrada. Os resultados
observados s3o coerentes com aqueles observados para densidade e
justificam que maiores resisténcias sdo conseguidas nos corpos de prova
mais bem consolidados. Ou seja, a consolidacdo da amostra foi mais
influente na microdureza transversal apresentada pelo tarugo do que a
deformagdo causada pelo canal angular.

Apds o 1° passe em ECA-CP as amostras com NTC’s
apresentaram um aumento de dureza proximo a 63%. Embora este valor
seja expressivo, quando comparado ao aluminio puro processado nas
mesmas condi¢des os valores de dureza sdo mais baixos. Durante as
medigdes ndo foram privilegiadas 4reas que ndo possuissem
aglomerados de NTC’s. Assim, considerando que a diagonal da
indentagdo media em torno de 40 um e havia aglomerados de NTC’s
com dimensdes similares e distribuidos por toda amostra, o indentador
Vickers penetrou inclusive nestes aglomerados, que sdo relativamente
“moles” e causaram diminui¢do no valor de dureza e aumento no desvio
dos dados. O tarugo de AI+NTC que apresentou microdureza similar as
amostras de Al puro foi aquele processado com rotagdo, possivelmente
pela maior dispersdo dos aglomerados de NTC’s.
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O comportamento das amostras durante o ensaio de ruptura a
flexdo ¢ exibido por meio de curvas tensdo x deflexdo. A Figura 43
mostra estas curvas para os ensaios realizados, para facilitar a
visualizagdo, as curvas foram separadas em trés grupos de acordo com a
presenca de NTC’s e a utilizagdo de contrapressio durante o
processamento em ECA.

Como nao foi realizada nenhuma preparagéo especial dos tarugos
para os ensaios de flexdo, apenas as faces foram lixadas, o teste serviu
para avaliar a resisténcia do produto (tarugo) e analise da falha.

Observa-se que para todos os grupos ha um aumento consideravel
da resisténcia a ruptura por flexdo com o aumento do nimero de passes
de extrusdo. Inicialmente, os tarugos apenas compactados exibem tensao
de ruptura abaixo de 15 MPa, valor esperado visto que a presenca de
porosidade era proxima a 10% e ndo houve forte coesdo entre as
particulas do pd. Apds o primeiro passe, o cisalhamento imposto pelo
canal angular deforma as particulas e os poros em estruturas alongadas
que facilitam o caldeamento das particulas por agdo da pressdo
hidrostatica, assim os tarugos adquirem uma densidade relativamente
alta (e porosidade baixa) resultando em um aumento da resisténcia a
ruptura por flexdo, os valores podem ser observados na Tabela 06.

Tabela 06. Resisténcia a ruptura por flexdo dos tarugos.

Parametros de extrusio Resisténcia z‘l(ll'\l/;g:;ra por flexido
Processamento | Contrapressao (MPa) Al puro AHNTC

Compactado - 13 6,5

1 Passe 0 65 X
3 Passes RA 0 100 X
3 Passes RB¢ 0 142 X

1 Passe 65 127 49
3 Passes RA 65 236 142
3 Passes RB¢ 65 248 137

Fonte: Autor (2015).

Passes adicionais promovem o aumento da resisténcia mecanica
dos tarugos. Com trés passes tiveram uma resisténcia a ruptura por
flexdo cerca de duas vezes maior do que as com apenas um passe. Sendo
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Figura 43. Comportamento tensdo x deflexdo durante o ensaio de ruptura a
flexdo. As curvas estdo separadas de acordo com a presenga de NTC’s e a
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que, ndo houve grande influéncia da rota (A ou Bc) utilizada. Ou seja,
quando um passe subsequente € realizado o tarugo ¢ novamente exposto
ao cisalhamento e a agdo da pressdo hidrostatica, causando uma
densificac¢do adicional, mas principalmente aumentando a coesdo entre
as particulas. Além disso, a cada passe de extrusdo a deformagdo ¢é
incrementada, contribuindo para o aumento da resisténcia tanto pelo
aumento da densidade de discordancia quanto pela diminui¢do do
tamanho de grao dos tarugos.

A presenca da contrapressdo de 65 MPa durante o processamento
aumenta a pressdo hidrostatica do sistema e promove ainda mais o
caldeamento e adesdo entre as particulas causando uma grande coesao.
Tanto que, as amostras de aluminio puro processadas em ECA-CP
foram as que apresentaram maior resisténcia a ruptura por flexao,
chegando a um valor de 248 MPa para a amostra com trés passes na rota
Bc.

A presenga de NTC’s diminuiu a resisténcia a ruptura por flexdo
se comparada as amostras de aluminio puro processadas nas mesmas
condigdes. Os aglomerados de NTC’s atuaram como concentradores de
tensdo, fazendo com que menos energia fosse necessaria para abertura e
propagacdo de trincas, e assim diminuindo a resisténcia a ruptura por
flexdo.

A Tabela 07 exibe fotografias dos tarugos apds o ensaio de
ruptura por flexao. Analisando a falha dos tarugos processados por ECA
¢ possivel observar que para os tarugos de aluminio puro com 1 passe a
propagacdo da trinca ocorreu em um angulo de ~45°, isto ¢ evidéncia de
que o defeito que atuou como concentrador de tenséo e iniciou a trinca ¢
oriundo de microtrincas geradas durante o cisalhamento imposto pelo
canal angular. Para os tarugos com NTC’s a trinca ocorreu a um angulo
de ~27°, ou seja, na diregdo do alinhamento da microestrutura (graos,
poros e aglomerados), o que indica que os aglomerados atuaram como
fortes concentrados de tensdo e iniciadores de trinca.

Para as amostra com trés passes na rota A, a fratura ocorreu pela
ruptura da estrutura alongada e/ou “desplacamento” da mesma,
semelhante as fraturas presentes em materiais multicamadas. Isto foi
evidenciado pelo comportamento no ensaio de flexd8o, onde o
equipamento parava o ensaio antes mesmo de romper o corpo de prova
por completo. A deformagdo incremental, consequéncia da rota A, casou
grande alinhamento da microestrutura perpendicular ao esforg¢o aplicado
durante a flexdo e os contornos de grao atuaram, possivelmente, como
dissipadores de energia frente a propagacao da trinca.
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Os tarugos produzidos com rotagdo B¢ apresentaram fratura com
trincas na dire¢8o de alinhamento originado no segundo passe de
extrusdo, diferente das amostras com deformagdo incremental
(deformagdo na mesma dire¢ao). O giro de 90° a cada passe resulta em
deformag@o redundante ja que o terceiro passe reduz o alinhamento
causado pelo primeiro e o quarto passe reduz a deformagao do segundo
passe (ver Figura 12). Como apenas trés passes foram realizados, o
alinhamento da microestrutura, e dos defeitos, tinha a dire¢do originada
pelo segundo passe de extrusao.

Tabela 07. Fotografia dos tarugos ap6s ensaio de resisténcia a ruptura por

flexdo.
Parametros de extrusao Ruptura por flexao
Processamento CP Al puro AIHNTC
(MPa) P
Compactado -
1 Passe 0
3 Passes RA 0
3 Passes RB¢ 0
1 Passe 65
3 Passes RA 65
3 Passes RBc 65

Fonte: Autor (2015).




89

As imagens MEV que compde a Figura 44 sdo da superficie da
fratura de tarugos rompidos por uma carga de impacto. Observa-se o
alinhamento causado na microestrutura provocado pelos 3 passes na rota
A (Figura (a) e (c)). E na rota B¢ (Figura (b) e (d)), a fratura nio
apresenta alinhamento dos graos. A presenca de aglomerados de NTC’s
resulta em uma superficie com maior desnivel, possivelmente pela
maior quantidade de defeitos presentes. Avalia-se que, diferente da
fratura das pré-formas (ver Figura 27), as fraturas ocorreram de maneira
intragranular, com certa ductilidade durante a fratura dos gréos.

Figura 44. MEV da fratura nos tarugos com 3 passes em ECA-CP. (a) Al RA
(b) A1 RBg, (c) AI+NTC RA e (d) AI+NTC RBc. Aumento de 500x
< R e v WRL) 12N o §

—_— S=
= > b g4

EHT =2000kV Signal A = NTS BSD Date :21 Jul 2015 = Date 21 Jul 2015
WD =105 mm Mag= 497X IProbe= 50nA = » IProbe= 50nA

20ym ENT-%000W  SgA-NTSBSD | Oste2i 2016 2 a0k SewA=NTSBSD  Date 21 u20is 7%
I o e e som MM e e o M

Fonte: Autor (2015).
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6 CONCLUSAO

A deformacdo plastica severa produzida pela extrusdo em canal
angular ¢ um método eficiente para consolidacdo de p6 de aluminio puro
e 0 po da mistura AI+NTC. A pressdo hidrostatica presente durante o
processamento em ECA e a deformacdo da microestrutura provocada
pelo cisalhamento possibilitam o caldeamento das particulas. Assim, a
diminuicdo da porosidade e o aumento da coesdo promovem
significativa consolida¢do do material.

A influéncia do nimero de passes de extrusdo depende da rota de
extrusdo escolhida. Neste trabalho foi verificada a influéncia das rotas A
e B¢ na microestrutura dos graos de aluminio bem como na dispersao
dos aglomerados de NTC’s.

Ao utilizar a rota A, a deformac¢do microestrutural do material é
incrementada a cada passe, criando uma estrutura de graos e defeitos
muito alongados. A mudanga microestrutural estd de acordo com os
principios de deformag@o por cisalhamento simples apresentados na
literatura. O alongamento e diminui¢do da espessura do grao ocorrem
devido a passagem pelo canal angular. A orientacdo dos graos tende a
acontecer em uma direcdo paralela ao eixo do tarugo conforme se
aumenta o numero de passes. Sobre os aglomerados de NTC’s, o
alongamento promove a dispersdo por meio do cisalhamento do canal e
da estric¢do dos mesmos.

Utilizando a rota B, a intersec¢do dos planos de cisalhamento
provoca intensas distor¢des mnos contornos de grdo devido as
deformagdes nao uniformes. Os aglomerados de NTC’s sdo
divididos/separados pela agdo da intersec¢do dos planos de
cisalhamento, causando um aumento na sua dispersao.

A utilizacdo da contrapressdo de 65 MPa causou um aumento
consideravel na resisténcia dos tarugos, e foi fator indispensavel para a
sua producdo a partir da mistura AI+NTC. Estes efeitos sdo devido ao
aumento da pressdo hidrostatica do sistema, fato que favorece o
caldeamento das particulas, favorecendo a consolida¢do dos mesmos.

Por fim, destaca-se que o procedimento de
sonifica¢do/evaporagdo do alcool, inicialmente utilizado para misturar
os NTC’s as particulas de aluminio ndo foi eficiente, visto que
possibilitou a reaglomeragdo de NTC’s. Estes aglomerados, com
dimensdes relativamente grandes, ndo contribuiram com o potencial de
endurecimento da matriz de aluminio.



92



93

REFERENCIAS

ABAL. A sustentabilidade da industria brasileira do aluminio /
Confederacdo Nacional da Industria. Associacdo Brasileira do
Aluminio. — Brasilia: CNI, 2012

ABBASIPOUR B., NIROUMAND B., MONIR VAGHEFI S. M.
Compocasting of A356-CNT composite. Trans. Nonferrous Met. Soc.
China 20 (2010) 1561-1566

ALTAN B.S., PURCEK G., I. An upper-bound analysis for equal-
channel angular extrusion. Journal of Materials Processing
Technology 168 (2005) 137-146

ARIK H. Effect of mechanical alloying processo n mechanical
properties of «@-Siz;N; reinforced aluminum-based composite
materials. Materials and Design 29 (2008) 1856-1861

ASM HANDBOOK. Vol 2, Properties and Selection: Nonferrous Alloys
and Special-Purpose Materials Heat Treating. ASM International The
Materials Information Company, 2004

ASM HANDBOOK. Vol. 09 Metallography and Microstructures. ASM
International The Materials Information Company, 2004

ASTM. American Society For Testing And Materials ASTM
E855(1998), Standard Test Methods for Bend Testing of Metallic
Flat Materials for Spring Applications Involving Static Loading.
Annual Book of ASTM. Vol 03.01 (1998)

BAKSHI S. R., AGARWAL A. An analysis of the factors affecting
strengthening in carbon nanotube reinforced aluminum composites.
Carbon 49 (2011) 533-544

BIDULSKA J., et al. Influence of ECAP-Back Pressure on the
Porosity Distribution. Acta Physica Polonica A 117 (2010) 864-868

CI L., RYU Z., JIN-PHILLIPP N. Y., RUHLE M. Investigation of the
interfacial reaction between multi-walled carbon nanotubes and
aluminum. Acta Materialia 54 (2006) 5367-5375

DENG C. F., et al. Preparation and characterization of carbon
nanotubes/aluminum matrix composites. Mater Lett 2007;61:1725-8.



94

DERAKHSHANDEH H. R., JAHROMI A. J. An investigation on the
capability of equal channel angular pressing for consolidation of
aluminum and aluminum composite powder. Materials and Design
32 (2011) 3377-3388

DJAVANROODI F., et al. Designing of ECAP parameters based on
strain distribution uniformity. Materials International 22(5) (2012)
452-460

ESAWI A. M. K., MORSI K. Dispersion of carbon nanotubes (CNTs)
in aluminum powder. Composites A38 (2007) 646-50.

ESAWI A. M. K., MORSI K, SAYED A., TAHER M., LANKA S. The
influence of carbon nanotube (CNT) morphology and diameter on
the processing and properties of CNT-reinforced aluminium
composites. Composites: Part A 42 (2011) 234-243

ESPOSITO I M. Caracterizacio e cinética de recristalizacio da liga
de aluminio 6063 apods tratamentos termomecanicos. Dissertacdo
IPEN (USP) Séao Paulo 2006

GOUSSOUS S., XU W, WU X., XIA K. AlI-C nanocomposites
consolidated by back pressure equal channel angular pressing.
Composites Science and Technology 69 (2009) 1997-2001

HAASE M., et al. Improving mechanical properties of chip-based
aluminum extrudates by integrated extrusion and equal channel
angular pressing (iIECAP). Materials Science and Engineering A 539
(2012) 194204

HANNA J. A., BAKER 1. Effects of confining pressure on flaw
formation during the consolidation of ductile powders by angular
extrusion. Materials Science and Engineering A 536 (2012) 24-32

HASANI A., LAPOVOK R., TOTH L.S., MOLINARI A. Deformation
field variations in equal channel angular extrusion due to back
pressure. Scripta Materialia 58 (2008) 771-774

IWAHASHI Y., WANG J., HORITA Z., NEMOTO M., LANGDON
T.G. Principle of equal-channel angular pressing for the processing
of ultrafine grained materials. Scripta Materialia 35-2 (1996) 143-146



95

IWAHASHI Y., HORITA Z., NEMOTO M., LANGDON T.G. An
investigation of microstructural evolution during equal-channel
angular pressing. Acta Materialia 45-11 (1997) 4733-4741

JAVADI AH, et al.. Fabrication of well-dispersed, multiwalled
carbon nanotubes-reinforced aluminum matrix composites. New
Carbon Materials 27(3) (2012) 161-165

KUZUMAKI T., MIYAZAWA K., ICHINOSE H., ITO K. Processing
of carbon nanotube reinforced aluminum composite. J. Mater. Res. 9
(1998) 2445-9

KWON H., et al. Combination of hot extrusion and spark plasma
sintering for producing carbon nanotube reinforced aluminum
matrix composites. Carbon 47 (2009)570-577

KWON H., PARK D. H. SILVAIN J. F., KAWASAKI A.
Investigation of carbon nanotube reinforced aluminum matrix
composite materials. Composites Science and Technology 70 (2010)
546-550

LAPOVOK R. The role of back-pressure in equal channel angula
extrusion. Journal of Material Science 40 (2005) 341-346

LAPOVOK R., TOMUS D., MUDDLE B.C. Low-temperature
compaction of Ti—-6Al1-4V powder using equal channel angular

extrusion with back pressure. Materials Science and Engineering A
490 (2008) 171-180

LIP., XUE K., WANG X., QIAN C. Refinement and consolidation of
pure Al particles by equal channel angular pressing and torsion.
Trans. Nonferrous Met. Soc. China 24(2014) 1289—1294

LI Q., ROTTMAIR C. A., SINGER R. F. CNT reinforced light metal
composites produced by melt stirring and by high pressure die
casting. Composites Science and Technology 70 (2010) 2242-2247

MAQBOOLA A., et al. Mechanical characterization of copper
coated carbon nanotubes reinforced aluminum matrix composites.
Materials Characterization 86 (2013) 3948

MORSI K., et al. Spark plasma extrusion (SPE) of ball-milled
aluminum and carbon nanotube reinforced aluminum composite
powders. Composites: Part A 41 (2010) 322-326



96

NOGUCHI T, BEPPU J. Latest trends in automobile materials: iron
and steel, metals and ceramics. Development of carbon nanotube—
aluminium composite and expectation as lightening members. Eng
Mater. 8 (2004) 36-9

PENG T., CHANG I. Mechanical alloying of multi-walled carbon
nanotubes reinforced aluminum composite powder. Powder
Technology 266 (2014) 7-15

PEREZ M. M., et al. Extrusio a quente de ligas de aluminio
nanoestruturadas em poé: efeito da precipitacio no controle
microestrutural. Tecnol. Metal. Mater. Miner. 7 (2010) 6-11

PEREZ-BUSTAMANTE R., et al. Effect of milling time and CNT
concentration on hardness of CNT/Al12024 composites produced by
mechanical alloying. Materials Characterization (2013) 13-19

QUANG P., et al. Consolidation of 1 vol.% carbon nanotube
reinforced metal matrix nanocomposites via equal channel angular
pressing. Journal of Materials Processing Technology 187188 (2007)
318-320

RONG, Z. Fabrication and characterization of carbon nanotubes for
biomedical applications. These Worcester Polytechnic Institute (2008)

SCHNORR J.M., SWAGER T.M. Emerging applications of carbon
nanotubes. Chem. Mater. 23 (2011) 646-657.

SEGAL, V.M. Equal channel angular extrusion: from
macromechanics to structure formation. Materials Science and
Engineering A271 (1999) 322 — 333

SEGAL, V.M. Engineering and commercialization of equal channel
angular extrusion (ECAE). Materials Science and Engineering A 386
(2004) 269-276

SHAERI M.H., et al. Microstructure and mechanical properties of
Al-7075 alloy processed by equal channel angular pressing
combined with aging treatment. Materials and Design 57 (2014) 250-
257

SIMOES S., VIANA F., REIS M. A. L., VIEIRA M. F. Improved
dispersion of carbon nanotubes in aluminum nanocomposites.
Composite Structures 108 (2014) 992—1000



97

SIMOES S., VIANA F., REIS M. A. L., VIEIRA M. F. Influence of
dispersion/mixture time on mechanical properties of AI-CNTs
nanocomposites. Composite Structures 126 (2015) 114-122

TJONG S.C. Recent progress in the development and properties of
novel metal matrix nanocomposites reinforced with carbon
nanotubes and graphene nanosheets. Materials Science Engineering R
(2013)

TOKUNAGA T.,KANEKO K., HORITA Z. Production of aluminum-
matrix carbon nanotube composite using high pressure torsion.
Materials Science and Engineering A 490 (2008) 300-304

TOTH, L. S., GU C. Ultrafine-grain metals by severe plastic
deformation. Materials Characterization 92 (2014) 1-14

VALIEV, R. Z., LANGDON, T. G. Principles of equal-channel
angular pressing as a processing tool for grain refinement. Progress
in Materials Science 51 (2006) 881-981

VILLMOW T., et al. Influence of twin-screw extrusion conditions on
the dispersion of multi-walled carbon nanotubes in a poly(lactic
acid) matrix. Polymer 49 (2008) 3500-3509

WU Y., KIM G., RUSSELL A. M. Effects of mechanical alloying on
an Al6061-CNT composite fabricated by semi-solid powder
processing. Materials Science and Engineering A 538 (2012) 164— 172

XIA K., WU X. Back pressure equal channel angular consolidation
of pure Al particles. Scripta Materialia 53 (2005) 1225-1229

XU W., WU X., HONMA T., RINGER S.P., XIA K. Nanostructured
Al-Al,O; composite formed in situ during consolidation of ultrafine
Al particles by back pressure equal channel angular pressing. Acta
Materialia 57 (2009) 43214330

ZENG X., ZHOU G., XU Q., XIONG Y., LUO C.,, WU J. A new
technique for dispersion of carbon nanotube in a metal melt.
Materials Science and Engineering A527 (2010) 5335-5340

ZHAN G. D., et al. Single-wall carbon nanotubes as attractive
toughening agents in alumina-based nanocomposites. Nat. Mater. 2
(2003) 28-38



98



APENDICES

99



100



101

APENDICE A — Molde de Compactagio

ALIMAS/.\ Matriz Compactagéo Aluminio
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APENDICE B — Matriz de Extrusio em Canal angular
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ANEXO A — Certificado de analise do p6 de aluminio

Alcoa Aluminio S. A.
a Aluminum Powder Plant
Caixa Postal 128
ALCOA  Pogos de Caldas - MG - 37.701-970
Tel.: 55-35-2101-5000

Certificado de Analises
AMOSTRA
Cliente: UNESC
Produto: P& de Aluminio Alcoa 101
Produgao/item: 3250680001
Data: 11/06/2014
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81 (%) Max. 0.15 0.08
r Outros Metais - Total (%) Max. 0.15 0.01
5 [Mesh+100 (%) Mix. 0.2 0.0
6 [Mesh -325 (%) _ 75.0 - 90.0 80.7
Responsabilidade:

Produgdo: Francislei Gongalves Tel. +55-35-2101-5666
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ANEXO B - Boletim técnico dos nanotubos de carbono utilizados,
referéncia 704113.

SIGMA-ALDRICH" sigma-scichcom

6000 Teutonia Avenue, Milwaukee, W1 53209 USA
Tel: (800) 231-8327 (414)438-3850  Fax: (414) 438-4234
email: techservicesial.com  sigma-aldrich com

Product Information

Single-walled Carbon Nanotubes

Catalog Numbers 704113, 704121, and 704148
Store at Room Temperature
Technical Bulletin AL-252

TECHNICAL BULLETIN
Synonyms: SWCNT; SWNT T1%, as shown in Figure 1, is measured as a control
parameter. It has been shown that this measurement
Product Description typically underestimates the SWCNT content by 3-5%.
These SWCNT products are produced by a CoMoCAT® The position for T1 is taken at the minimum between
catalytic CVD process, using a flow of pure carbon the two peaks in the derivative curve. In the absence of
monoxide (CO) at a pressure of 1-10 atm. The a second distinct peak in the derivative curve, T1 is
nanotubes are grown by CO disproportionation taken at the point of inflection. The weight loss % is
(decomposition into C and CO,) at 700-950 °C in the recorded and the final value of T1% as a percentage of
presence of a unique Co-Mo catalyst. the carbon in the sample, corrected for the initial weight
loss due to moisture in the sample is calculated from

Quality Parameters the following equation:
1. T1% and Residual Mass from Thermogravimetric

(TGA) Analysis - Thermogravimetric analysis is T1% = Initial weight — T1% measured

used to assess the purity of the material. The Initial weight — residual mass

quality parameters determined from the TGA

analysis are T1% and Residual mass at 625 °C. A The measurement of residual mass at 625 °C gives a

typical TGA for a SWCNT is shown in Figure 1. measure of the non-carbon content of the material. The

Studies have shown that the first peak in the residual mass is expressed as a percentage normalized

derivative curve represents the oxidation of for the weight loss at 200 °C.

SWCNT, while the second peak is indicative of the

presence of other forms of carbon. Residual Mass = Weight Loss at 625 °C

Initial Weight Loss
Figure 1. Thermogravimetric (TGA) Analysis for 704148
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The small peak in the derivative curve above 625 °C is due to changes in the residual catalyst as the material is
heated.

2. P2B from Optical Absorbance Spectrum - P2B is measured from the optical absorbance spectrum to ensure
chirality control and applies to products 704148 and 704121 only. P2B is defined as the height of the highest peak
in the spectrum between 350 and 1,350 nm divided by the background at that wavelength. Figure 2 shows a
typical spectrum for product 704148 with the abscissa transformed to the energy domain. This results in a linear
background over the range of the spectrum.

P2B = Height of r (7 ignal P
Height of Background Peak
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Figure 2. Optical Absorbance Spectrum for 704148
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3. The Raman Quality Factor (Q) is a measure of
overall quality and particularly indicative of the level
of amorphous carbon relative to that of carbon
nanotubes (see Figure 3).

The Raman Quality Factor is defined as:

Q=1-(D-B)
(G-B)
Where:

D = maximum height of D band
G = maximum height of G* band
B = baseline, lowest point between the two bands

Table 1.
Properties of Single-walled Carbon Nanotube Products

Figure 3. Raman Spectrum for 704148
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Spectrum obtained with 633 nm laser.

P i and Di
This product is for R&D use only, not for drug,
old, or other uses. Please consult the Material

[Pro 704113 704148 704121 Safety Data Sheet for information regarding hazards
;I;‘ur:()e diameter 10+03 |08+01 |09+02 and safe handling practices.
Tube length” (nm) Storage/Stability
Mode 800 900 800 Store the r at room p re.
Range 400-2,300 | 450—2,000 | 300—2,300 CoMoCAT is a rfagistered trademark of SouthWest
[Eamon content” ~90% ~90% ~90% NanoTechnologies, Inc.
[SWCNT content™
(% carbon as >70% 277% 277% BF,MM,MAM 04/10-1
[SWCNT)
Chirality _ >50% >50%
Distribution® (6.5) (7.6)
|Aspect ratio 1,000 1,000 1,000
Data available
lupon request for UV-Vis-NIR, Raman, TGA
leach lot

' Tube diameter determined from optical absorbance
and AFM.

Tube length determined from AFM.

Carbon content determined from TGA spectrum.

SWCNT content is equivalent to T1% determined
from TGA spectrum.

s Chirality distribution is equivalent to P2B determined

from the optical absorbance spectrum.






