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RESUMO

O cobre puro possui elevados valores de condutividade elétrica e térmica em contrapartida
possui baixa resisténcia mecanica, tornando-o quase inviavel para algumas aplicagoes,
dentre elas componente para bobinas magnetos de alta poténcia. O desenvolvimento de
materiais para aplicagao nesses magnetos se torna limitado pelas caracteristicas dos seus
condutores, que devem ter elevados valores de resisténcia mecanica e alta condutividade
elétrica. Nos tltimos anos tém sido desenvolvidas rotas de processamento que objetivam a
produgao de materiais a base de cobre com propriedades superiores ao cobre puro. Todavia,
a obtencao dessas elevadas propriedades simultaneas ainda é um obstaculo devido aos
mecanismos de aumento de resisténcia causarem atenuacgao nas propriedades elétricas. Em
alternativa, tem sido estudada a fabricagdo de compdsitos a base de cobre com diferentes
materiais de reforgo, como grafeno. Diversas rotas de processamento desses compédsitos tém
sido desenvolvidas, dentre elas a metalurgia do p6. Entretanto, para algumas aplicacoes,
essa rota nao ¢ a mais indicada devido ao componente final obter elevada porosidade. Em
funcao disso, este trabalho propde uma rota de processamento alternativa. Nesse estudo,
foi investigado comportamento do pé de compoésitos de cobre reforcados com 6xido de
grafeno reduzido através de fusao a laser objetivando futura producao por manufatura
aditiva. Para isso, os compositos foram produzidos por uma rota de mistura entre o pé de
cobre e o 6xido de grafeno, originando o pé do compdésito. A reducdo do pd do composito
foi realizada sob atmosfera redutora de hidrogénio. A fusdo a laser foi realizada utilizando
laser Yb:Fibra com comprimento de onda de 1064 nm sob poténcia de otimizada de 445 W
e diferentes valores de velocidade de varredura e diametros de feixe de laser. Os resultados
microestruturais mostraram o aspecto das trilhas apds irradiacao e foi possivel conduzir a
uma velocidade 6tima de processamento, para esse estudo. Através de FTIR foi observado
que durante o processamento a laser houve reducao de grupos funcionais e mediante analise
de nanodureza vickers foi observado incremento na dureza apés irradiagao a laser sugerindo
assim possiveis parametros preliminares a serem aplicados em manufatura aditiva.

Palavras-chave: Cobre. Grafeno. Materiais compésitos. Sinterizagdo a laser. Manufatura
aditiva.



ABSTRACT

Pure copper has high values of electrical and thermal conductivity, on the other hand, it has
low mechanical resistance, making it almost unfeasible for some applications, among them
a component for high power magnet coils. The development of materials for application
on these magnets is limited by the characteristics of their conductors, which must have
high values of mechanical resistance and electrical conductivity. In recent years, processing
routes have been developed that aim to produce copper-based materials with properties
superior to pure copper. However, obtaining these high simultaneous properties is still
an obstacle due to the mechanisms of increased resistance causing attenuation in the
electrical properties. Alternatively, the manufacture of copper-based composites with
different reinforcement materials, such as graphene, has been studied. Several processing
routes for these composites have been developed, including powder metallurgy. However, for
some applications, this route is not the most suitable due to the final component obtaining
high porosity. As a result, this work proposes an alternative processing route. In this
study, the behavior of the powder of copper composites reinforced with reduced graphene
oxide was investigated through a laser sintering aiming at future production by additive
manufacturing. For this, the composites were produced by a mixing route between copper
powder and graphene oxide, giving rise to the composite powder. The reduction of the
composite powder was carried out under a hydrogen reducing atmosphere. Laser sintering
was performed using Yb:Fiber laser with a wavelength of 1064 nm under optimized power
of 445 W and different scan speed and laser beam diameters. The microstructural results
showed the appearance of the tracks after irradiation and it was possible to lead to an
optimal processing speed for this study. Through FTIR it was observed that during the
laser processing functional groups were reduced and through analysis of nanohardness
vickers an increase in the hardness was observed after irradiation to laser thus suggesting
possible preliminary parameters to be applied in manufacturing additive.

Keywords: Copper. Graphene. Composite materials. Laser sintering. Additive manufac-

turing.
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1 INTRODUCAO

O cobre é um dos metais mais usado em diversas aplicagoes industriais, espe-
cialmente nas areas eletromagnéticas e eletronicas, e isso se deve as suas excelentes
condutividades elétrica e térmica. Em contrapartida ele nao é considerado um bom mate-
rial para aplicacoes que demandem elevada resisténcia mecanica (BROOKS, 1988). Por
exemplo, para aplicagOes na industria eletromagnética, em que os componentes devem
possuir, concomitantemente, altos valores de resisténcia mecéanica e condutividade elétrica.
Dentre essas aplicacoes, citam-se materiais para bobinas de magnetos de alta poténcia.
A elevada resisténcia mecanica é necessaria para que as bobinas resistam as elevadas
tensoes tangenciais produzidas pela forca de Lorentz, proveniente do campo magnético
(BALDIOTTI, 2014). Por sua vez, a condutividade elétrica elevada, é necessaria para
evitar um superaquecimento provocado pelo efeito Joule, decorrente da passagem de
altas correntes elétricas pelas bobinas do magneto, que pode ocasionar diminui¢ao do seu

desempenho mecanico durante o uso (EFE et al., 2012).

O aumento da resisténcia mecéanica dos metais pode ser obtido por diversos me-
canismos. Todavia, esses mecanismos geralmente causam uma atenuacao consideravel
na condutividade elétrica, posto que modificam a microestrutura desses materiais e tais
modificagoes podem operar como centros espalhadores para os elétrons, e por conseguinte

manifestando-se em um aumento da resisténcia elétrica.

Nos tltimos anos a fabricacao de compésitos a partir de matriz de cobre com
diferentes tipos de adigdo de material de refor¢o tem recebido uma maior atencao dos
pesquisadores, visto que esse método tem se mostrado efetivo para o aperfeicoamento de

suas propriedades mecanicas, interferindo de forma menos expressiva na condutividade

elétrica (JAGANNADHAM, 2011; DUTKIEWICZ, 2015; Hu, Z.; et al., 2016.).

Devido as caracteristicas superiores aos materiais comumente usados, o grafeno e
seus derivados tém sido estudados para incorporacao nos materiais usados no dia a dia e
na industria. Esse material é caracterizado como uma monocamada planar de carbono
cujos atomos sao arranjados de forma bidimensional (2D) e é considerado um dos materiais
mais resistente ja testados, obtendo valores de resisténcia a tracao de 130 GPa. Além disso,
apresenta altos valores de condutividade elétrica (¢ = 10 Q7' em™) e térmica (5000
Wm—K™!) (Novoselov, K. S. et al., 2004.; NOVOSELOV; GEIM; MOROZOV, 2005.;
GEIM; NOVOSELOV, 2007.; BALADIN et al., 2008.; EL-WARDANY; SHE; JAGDALE,
2017).

O 6xido de grafeno (GO — do inglés graphene oxide) é o principal derivado do

grafeno e em sua estrutura sao encontrados grupos funcionais de carbonilas, carboxilas,
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epdxi e hidroxilas ligados a camada planar de atomos de carbono (HUMMERS; OFFEMAN,
1957).

A producao de compoésitos a base de cobre reforcados com éxido grafeno tem sido
estudada por meio da utilizagdo de diversas técnicas de fabricacao e diferentes tentativas
de determinacgao de parametros de fabricacao, dentre eles a obtencao de uma dispersao
otimizada de grafeno na matriz, favorecer uma boa adesdo entre os componentes, e
minimizar a aglomeracao de grafeno entre os contornos de grao, esse tltimo tem sido um

dos maiores desafios (DUTKIEWICZ, 2015).

Uma das rotas de processamento mais comuns para a fabricagdo desses compositos
é a metalurgia do p6. Essa tecnologia refere-se a mistura do reforgo (grafeno ou derivados)
com poés de cobre e posteriormente sinterizagao por prensagem a quente para obter os
compésitos (CHEN et al., 2016).

Outra rota alternativa que tem crescido nos tltimos anos é a manufatura aditiva,
conhecida também como impressdao 3D (LI et al., 2019). Uma das principais caracteristicas
desse processo ¢ sua flexibilidade e sua capacidade de produgao de componentes com

geometrias complexas, fator limitante para outros processos como a metalurgia do po.

Quando o objetivo de estudo se trata de matéria-prima em po, as técnicas mais
utilizadas de manufatura aditiva s@o a sinterizacao seletiva a laser e a fusao seletiva a laser.
Na sinterizacao seletiva a laser, o pd nao passa pelo processo de fusdo, mas é aquecido ao
ponto que haja unidao em um nivel atomico a partir da difusao no estado sélido, que se
inicia nos pontos de contato entre as particulas do p6. Ja para a fusao seletiva a laser o

p6 passa por uma fusdo completa.

Alguns parametros para manufatura aditiva devem ser estudados profundamente
para se obter o melhor processamento do componente, que sao fundamentais e precisam
ser bem determinados. Essa necessidade requer um estudo inicial de otimizacao antes da

fabricacao do produto final.

Em face disso, esse trabalho objetivou uma analise da variacao dos parametros
de processamento, dentre os quais citam-se poténcia, velocidade de varredura, distancia
entre trilhas e didmetro de feixe de laser na sinterizacao a laser dos compositos de cobre

reforgados com é6xido de grafeno.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho é o estudo da variagao dos parametros de
processamento de sinterizacao a laser dos compoésitos de cobre-grafeno (com proporgao de

0,1% prGO) visando a posterior utilizagdo desses pardmetros em manufatura aditiva.

1.1.2 Objetivos especificos

o Acompanhar o comportamento do grafeno durante todas as etapas do processo

através de andlise de espectroscopia;

o Promover a redugao térmica do compédsito CuGO sob atmosfera de hidrogénio

antes do tratamento a laser;

o Avaliar o aspecto superficial dos compdésitos apds a irradiacdo com diferentes
valores de poténcia, estratégia de varredura, velocidade de varredura e didmetro do feixe

de laser;

o Acompanhar a evolugao das propriedades mecanicas nas camadas modificadas

pelo laser com as diferentes variagoes de parametros de processamento.

» Correlacionar os aspectos microestruturais com os diferentes parametros e assim

indicar a melhor condi¢ao de processo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O cobre possivelmente é o metal utilizado ha mais tempo pelo homem. Atualmente,
é o terceiro metal mais usado, ficando atras do ferro e do aluminio, sendo que o aluminio
ultrapassou o cobre apenas apés a Segunda Guerra Mundial. Um dos fatores que explica esse
acontecimento é, principalmente, a relacdo com o custo de obtenc¢ao, sabendo que o cobre
se faz presente na crosta terrestre em quantidades menores em comparagao aos outros dois
elementos supracitados. Porém, para algumas aplicacoes, o cobre puro ainda ¢é inigualavel
devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas (GOMES M. R. ; BRESCIANI FILHO,
1987; BROOKS, 1988; BUTTS, 1960).

A secao seguinte se destina a abordagem do cobre e suas principais propriedades,
bem como seus mecanismos de aumento de resisténcia e diferentes ligas a base de cobre.
As se¢Oes subsequentes explanam a respeito dos materiais utilizados como refor¢o em
matriz de cobre, como o grafeno, e ainda sobre técnicas de produc¢ao de compésitos de

cobre-grafeno.

2.1 Cobre e suas propriedades

A propriedade fisica mais importante do cobre é sua condutividade elétrica, que é
tida como referéncia e definida como sendo 100% International Annealed Cooper Standard
(TACS), sendo a sua resistividade elétrica, no estado recozido e puro, 0,017241 p Q.m
a 20 °C (o que é equivalente a uma condutividade de 58 x 10° S/m) (GOMES M. R. ;
BRESCIANI FILHO, 1987; BROOKS, 1988; EFE et al., 2012). Essa propriedade ¢é definida
como a facilidade que as cargas elétricas tém em se movimentar de uma posi¢ao a outra.
Dentre os metais conhecidos atualmente, apenas a prata supera o valor de condutividade
elétrica do cobre, entretanto seu elevado custo inviabiliza o uso industrial na mesma escala
em que o cobre é usado (BUTTS, 1960).

A elevada condutividade elétrica e térmica do cobre se deve a quantidade de elétrons
livres dispersos no material (HUMMEL, 2011; ASM, 2001) e devido a esse fator o cobre e
suas ligas tém um vasto nimero de aplicagoes na area de eletronicos (PAVITHRA et al.,
2014).

Para entender o motivo do cobre ter elétrons livres dispersos na sua estrutura,
é importante entender como se da sua distribuicao eletronica. Os orbitais 4s do cobre
comportam apenas um elétron, sendo esse orbital capaz de conter até 2 elétrons, dessa
forma, os orbitais atémicos 4s do cobre se sobrepoe formando orbitais moleculares com

energias proximas, dando origem assim uma banda quasi-continua 4s. Para que um elétron
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de valéncia se torne livre ele precisa ser excitado para o nivel vazio, presente acima da
energia correspondente ao nivel ocupado de maior energia, chamado de energia de Fermi.
Devido essa proximidade entre os niveis preenchido e vazio, é requerido pouca energia
para que os elétrons préximos da energia de Fermi passem para um nivel vazio de menor
energia. Essa facilidade de gerar elétrons livres resulta em uma maior conducao de elétrons
no cobre, que sempre possui uma densidade de elétrons em niveis proximos ao nivel de

Fermi, devido a temperatura do sistema ser sempre superior ao zero absoluto (HUMMEL,

2011).

De acordo com Clark e Reed (1984) a resistividade elétrica nos materiais pode ser
compreendida como o impedimento da movimentacao dos elétrons livres, que pode ocorrer
devido aspectos microestruturais (CLARK; REED, 1984). Para metais e ligas metdlicas,
é dominada por vacancias, discordancias e defeitos intersticiais. A resistividade elétrica
também pode ser definida como o inverso da condutividade, expressa na EQ. 2.1. Na

Tabela 1 sao apresentados valores de resistividade elétrica de alguns metais puros.

p=— (2.1)

Tabela 1 — Valores de resistividade elétrica de alguns metais puros (Adaptado de
(HUMMEL, 2011)).

Resistividade elétrica

1078 QO m
Prata 1,6
Cobre 1,7
Ouro 2,2
Aluminio 2,5
Molibdénio 5,2
Tungsténio 9,9
Niquel 6,8
Platina 10,6
Paladino 10,8
Chumbo 19,2
Cromo 20,1

De acordo com regra empirica de Matthiessen (EQ. 2.2) a resistividade elétrica se

da pela contribuicao de diversos fatores, como:

p=pr+pr (2.2)

em que, pr é a componente térmica da resistividade (fénon) e p; é a parcela relacio-
nada a imperfeigoes da estrutura, como vacéncias, discordancias e impurezas (REEDHILL,

1973). Como apresentado na EQ. 2.2, quanto mais aproximado do zero absoluto menos
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resisténcia elétrica o material possuira e tera maior tendéncia a dispor de caracteristicas

intituladas de supercondutoras.

2.2 Resisténcia Mecanica x Propriedades Elétricas

O aumento de resisténcia mecanica se da, basicamente, pela restricao ou impe-
dimento do movimento das discordancias. Todavia, essas mesmas restrigoes agem como
centros espalhadores de elétrons, provocando assim aumento da resistividade elétrica do
material. Logo, a compreensao dos mecanismos de aumento de resisténcia mecanica se
torna importante para o entendimento de como esses mecanismos contribuem na alteracao
da resistividade elétrica dos materiais (DIETER; BACON, 1986).

2.2.1 Aumento da resisténcia mecanica por refinamento de grao

O tamanho de grao tem uma grande influéncia na resisténcia mecanica, pois nos
estagios iniciais da deformacao, os seus contornos sao obstaculos importantes para a
movimentagao das discordancias. Dessa forma, materiais com tamanho de grao pequeno
possuem resisténcia mecanica maior que materiais com tamanho de grao grande devido ao
aumento da area total dos contornos. Esta relacdo entre a tensao de escoamento com o
tamanho de grao foi proposta por Hall-Petch, expressa na EQ. 2.3 (HALL, 1951):

oo =0or+ kDT (2.3)

oo = tensdo de escoamento
o7 = tensao de atrito que se opoe ao movimento das discordancias

k’ = constante que significa uma medida da extensao do empilhamento de discor-

dancias nas barreiras
D = didmetro do grao.

Em contrapartida, a diminuicao do tamanho de grao que ora provoca aumento
na resisténcia mecanica pode causar um efeito degradante na condutividade elétrica.
Isso ocorre se o contorno de grao for menor que o livre caminho médio dos elétrons, se
comportando, dessa forma, como barreira a movimentagao dos elétrons livres do material,
atuando assim como um centro espalhador. Abbas et al. (2017) estudaram o efeito do
tamanho de grao na condutividade elétrica em ligas de Cu-10Fe. Inicialmente o tamanho de
grao era de 5,75 pum e foi observado que apos tratamento térmico a 320 °C por 40 h o grao
teve acréscimo de 3,13%, passando para 5,93 um. Essas ligas apresentaram incremento na
condutividade elétrica, passando de 33,10% IACS, para 71,10% IACS apds o tratamento.
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2.2.2 Aumento da resisténcia mecanica por solucdo sélida

A adicgao de elementos em solucgao solida geralmente aumenta a resisténcia mecanica

dos cristais e pode se dar em duas maneiras: intersticial e substitucional.

Para a solucao sélida substitucional, os atomos de soluto e solvente devem possuir
diferenca de tamanho de no méximo 15%, dessa forma, os dtomos de soluto ocupam
parte da rede cristalina do atomo solvente. O efeito de solutos substitucionais pode ser
atribuido ao aumento da tensao necessaria para mover uma discordancia em seu plano

de deslizamento na presenga de barreiras ao movimento de discordancias (MEYERS;

CHAWLA., 2010).

Para o caso em que os atomos de soluto s@o muito menores que os atomos de
solvente, eles ocupam as posigoes intersticiais na rede cristalina. O carbono, hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio sdo os elementos que normalmente formam solugdes sélidas intersticiais

(DIETER; BACON, 1986).

O mecanismo de solugao solida promove um endurecimento significativo da liga,
como a adigao de zinco e estanho, dando origem as ligas conhecidas como latao (Cu-Zn)
e bronze (Cu-Sn) que apresentam propriedades mecanicas, em termos de resisténcia,
superiores as do cobre puro (BARBOSA, 2014). Porém, a presenca desses elementos causa
uma forte atenuacado da condutividade elétrica quando comparados a outros mecanismos
de aumento de resisténcia, como a precipitagao. Na Figura 1 é apresentado o efeito de

alguns elementos de liga na condutividade elétrica de uma solucao solida de cobre.
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Figura 1 — Condutividade elétrica de uma solucao sélida de cobre em funcao do soluto
presente na liga ((BARBOSA, 2014)) apud MONTEIRO, 1990.

Segundo Hummel (2011) um dos fatores que a adi¢do de soluto influencia na

condutividade elétrica é decorrente da diferenca de tamanho entre os atomos, que causa
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variagoes no parametro de rede, provocando assim o espalhamento de elétrons. Devido
a adicdo de solugao solida ser mais deletéria para a condutividade elétrica, procura-se
promover endurecimento pela adi¢ao elementos imisciveis, ou seja, elementos que possuem
baixa ou nenhuma solubilidade na rede do material, provocando precipitacao de segunda

fase.

2.2.3 Aumento da resisténcia mecanica por precipitacao

A introducao de precipitados provoca um aumento de resisténcia mecanica devido as
diferentes formas de interagdes com as discordancias. Durante sua movimentacao existem
duas maneiras para que uma discordancia continue sua trajetoria: ela deve cortar os
precipitados ou se movimentar entre eles. Em ambos os casos deve haver um aumento de
tensao para que seja possivel a movimentacao das discordancias pela rede que contém os
precipitados (HOSFORD, 2010).

O endurecimento por precipitacao também é conhecido como envelhecimento, e para
que ele ocorra é necessario que haja dissolucao da segunda fase em elevadas temperaturas,
mas que conforme haja diminuicdo desta ocorra também diminuicao de sua solubilidade
dos elementos de liga que constituem a segunda fase (DIETER; BACON, 1986).

Como discutido na subsecao 2.2.2 esse mecanismo de aumento de resisténcia é mais
favoravel para a condutividade elétrica quando comparado com a solucao sélida. Para
o cobre, isso pode ser explicado com base na distancia entre a particula precipitada ser
maior que o livre caminho médio dos elétrons, em torno de 30 nm, tornando seu efeito de
centro espalhador quase insignificante (JIANG; FU; WANG, 2020).

Li et al. (2020) estudaram os efeitos da laminagao a frio seguida de tratamento
térmico de envelhecimento nas propriedades de uma liga de Cu-3Ti-2Mg previamente
solubilizada. Na Figura 2 é apresentado o efeito do tempo de envelhecimento na dureza e

condutividade elétrica da liga deformada a 70% e envelhecida a 450 °C.
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Figura 2 — Efeito de diferentes tempos de envelhecimento a 450 °C na dureza e condutivi-
dade elétrica da liga Cu-3Ti-2Mg previamente solubilizada e laminada a frio
com 70% de reducao (Adaptada de (LI et al., 2020)).

A dureza de uma liga é afetada pela composicao, tamanho morfologico, estrutura,
distribuicdo e natureza da interface matriz-precipitado apods o tratamento térmico de
envelhecimento (MAKI; ITO; MATSUNAGA, 2013; RODRIGUEZ-CALVILLO; FERRER;
CABRERA, 2015; YANG et al., 2015). Ap6s envelhecimento por 3 h foram observados os
maiores valores de resisténcia mecanica e condutividade elétrica na liga, sendo 357,6 HV e

18,5 %, respectivamente.

2.2.4 Aumento da resisténcia mecanica por encruamento

O encruamento é causado pela interacdo de discordancias entre si e interacao de
discordancias com barreiras que dificultam seu movimento através do reticulado. O niimero
de discordancias em um cristal aumenta com o aumento da quantidade de deformacao
imposta, a densidade de discordancias em um material recozido é da ordem de 10° a 10°

cm ™2, ao passo que em um material trabalhado a frio é da ordem de 10'° a 102 cm—2.

Um dos principais conceitos para explicar o encruamento se baseava na ideia das
discordancias se empilharem nos planos de deslizamento, quando bloqueadas por barreiras
do cristal. Esses empilhamentos produzem uma tensdo de reagao que se opde a tensao
aplicada no plano de deslizamento (DIETER; BACON, 1986).

Além da tensao de recuo, outros fenémenos de encruamento sao conhecidos, como
o bloqueio de discordancias, que surge do encontro de discordancias com particulas de
precipitados e atomos de soluto. Para esse caso, discordancias que se movimentam no
plano de deslizamento se intersecionam e se combinam com outras produzindo novas

discordancias.
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Outros mecanismos de encruamentos que podem ser citados sdo o de floresta de
discordancias e o de multiplicacao de discordancias. Para o primeiro caso, as discordancias
que se movimentam no plano de deslizamento sao atravessadas por outras discordancias
que intersecionam o plano de deslizamento ativo. Ja a multiplicagao de discordancias pode
advir da condensacao de lacunas, de fontes regenerativas que atuam sob a tensao aplicada,

tais como a fonte de Frank-Read ou um mecanismo de deslizamento cruzado multiplo

(DIETER; BACON, 1986).

Basinski e Saimoto (1967) estimaram a resistividade por unidade de comprimento de
uma linha de discordancia, sendo um valor da ordem de 1072° Qm?3. A resistividade elétrica
do cobre puro a temperatura ambiente é de 1,7 x 10~ Qm, assim, para ser alcancada
metade da resistividade do cobre puro, seria necessaria uma densidade de discordancia de
10'" m~2. Logo, o efeito das discordancias sobre o reticulado é menor em relacao a outras
propriedades, como resistividade térmica (CORREA, 2004).

Tong et al. (2019) realizaram um estudo em uma liga de Cu-0,2Mg preparada
por laminacao criogénica com objetivo de discriminar a diferencga entre as propriedades
mecanicas e elétricas. Apds 90% de redugdo, os autores verificaram que as amostras
alcancaram valores de resisténcia mecanica de 726 MPa e 74,5% IACS de condutividade
elétrica, apresentando decréscimo em relacao a amostra como recebida (85% IACS). Os
autores sugerem que essa diferenca na condutividade elétrica se deve a presenca de um
maior numero de contornos de macla e elevada densidade de discordancias, que seriam
responsaveis pelo efeito deletério da condutividade elétrica, devido a maior dispersao de
elétrons (TONG et al., 2019).

2.3 Ligas de cobre com alta condutividade elétrica e alta resisténcia

mecanica

O cobre puro além de ser utilizado em fios e cabos condutores também pode ser
usado na conducgao de energia térmica, tubos de fluidos e na industria de construcao civil.
O cobre com elevado grau de pureza é o mais indicado para aplicagbes em transmissao de
energia elétrica e calor, ao passo que o cobre que contém teores residuais de elementos
como fosforo é mais indicado para fabricacao de tubos para a conducao de fluidos e na
construgao civil, de um modo geral (BARBOSA, 2014).

Quando a soma de elementos de liga é menor que 1% em massa, denomina-se cobre
ligado. Esses elementos tém como objetivo o aumento de resisténcia mecanica do cobre
sem que haja reducao consideravel em sua condutividade elétrica. Ocasionalmente sao

necessarios tratamentos térmicos para aumento de resisténcia mecanica do cobre ligado

(BARBOSA, 2014).
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A classe de cobre ligado é dividida em trés grupos, cobre ligado de alta condutivi-
dade elétrica e térmica, cobre ligado de alta resisténcia mecanica e cobre ligado de alta
usinabilidade. Nos topicos seguintes sao enfatizados alguns exemplos de cobre ligados de

alta condutividade térmica e elétrica e alta resisténcia mecanica.

2.3.1 Cobre-Prata

No grupo de cobre ligado de alta condutividade elétrica e térmica tem-se o cobre-
prata (Cu-Ag), que possui baixa solubilidade da prata no cobre, contendo um teor de 0,02%
a 0,12%p de prata em temperatura ambiente, explicitado na Figura 3. Nesses teores a prata
se encontra totalmente solubilizada no cobre e acima desses valores ocorre precipitacao,
seja no contorno de grao e/ou interior do grao da matriz conforme as condigoes adotadas
na rota de processamento. A prata pode ser adicionada ou ja estar contida como impureza
no cobre, e nao influencia de maneira negativa na condutividade elétrica. Essa liga possui

alta resisténcia mecénica se comparado aos cobres de alta condutividade (de 90% a 100%
TACS).
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Figura 3 — Diagrama de fases do sistema Cu-Ag (Adaptada de (LEROUX; NY; GUENEAU,
2000).

Ambos cobre e prata possuem estrutura cristalina cibica de face centrada (CFC),
porém seus parametros de rede diferem de aproximadamente 10%. Em temperaturas
eutéticas, 779 °C, cobre e prata possuem solubilidade maxima, formando um sistema
binario com reagao eutética. Se essa liga for resfriada lentamente, é possivel que esses

materiais se tornem um composto com baixo teor de impureza e que pode possuir elevados
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valores de condutividade elétrica, alcancando até 95% IACS (BARBOSA, 2014; LEROUX;
NY; GUENEAU, 2000).

Devido a precipitacao da prata fora da matriz de cobre ocasionada pela baixa
solubilidade da prata no cobre, apds o resfriamento até a temperatura ambiente apenas
uma pequena quantidade de prata permanece dissolvida na matriz de cobre. Assim,
os materiais costumam ter muito boa condutividade elétrica com elevados valores de
resisténcia mecanica. Em consequéncia ao refor¢o do precipitado, os materiais podem ter
resisténcia até 200 MPa (HAN; NIU; ZHAO, 2014).

2.3.2 Cobre-Cromo-Zirconio

A liga de cobre-cromo-zirconio (Cu-Cr-Zr) é um exemplo de liga de cobre endurecida
por precipitacao. Essas ligas tém sido usadas em diversas aplicacoes devido a sua elevada
condutividade elétrica proveniente da baixa solubilidade do cromo e zirconio no cobre,

observado nos diagramas de fases representados nas Figuras 4 e 5.
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Figura 4 — Diagrama de fases do sistema Cu-Zr (Adaptado de ZHOU e NAPOLITANO,
2010).
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Figura 5 — Diagrama de fases do sistema Cu-Cr (Adaptada de (ZHOU; NAPOLITANO,
2010).

Uma liga Cu-Cr-Zr pode alcancar excelentes valores de propriedades mecanicas
e condutividade elétrica apds tratamento termomecanico e envelhecimento (KRISHNA;
RAO; JHA, 2016; WANG; ZHANG; HU, 2016; WANG; ZHANG; LI, 2017). Meng et
al. (2019) estudaram as propriedades mecénicas e condutividade elétrica de uma liga
de Cu-0,4Cr-0,3Zr apés laminacao a frio e tratamento térmico de envelhecimento. As
amostras foram submetidas a duas diferentes rotas de processamento: a primeira se baseava
na laminacgao com reducao de 50% seguido de tratamento térmico a 450 °C por 3 horas
enquanto a segunda consistia na realizagao de tratamento térmico a 450 °C por 3 horas
seguido de laminacao com redugoes de 50% e 80%, respectivamente. As curvas de tensao-
deformacado de engenharia das amostras estudadas pelos autores sdo apresentadas na

Figura 6.
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Figura 6 — Curva tensao-deformagao para a liga Cu-0,4Cr-0,3Zr com diferentes condigoes
de tratamento (Adaptada de (MENG et al., 2019).

Para a amostra como recebida (solubilizada), a resisténcia a tragao final foi de
aproximadamente 234 MPa e é possivel observar que essa aumentou significativamente
apos os tratamentos termomecanicos, juntamente com uma diminui¢cao moderada no
alongamento até a fratura. Os autores concluiram que, para esse estudo, os melhores
parametros foram de tratamento térmico de envelhecimento a 450 °C por 3 horas seguido
de laminagao a frio com redugao de 80%, em que a liga obteve resisténcia a tracao de 568
MPa e condutividade elétrica de 75,3% IACS.

Sousa et al. (2020) em seu estudo objetivaram aumentar as propriedades mecénicas
e elétricas de uma liga de Cu-0,65Cr-0,08Zr submetendo-a a um tratamento termomecanico
por meio da técnica de extrusao em canal angular, ECAP, seguido por um tratamento
térmico de precipitacdo. Os autores observaram o aumento dessas propriedades, em que
a dureza aumentou de 96 HV para 179 HV e a condutividade elétrica aumentou de 82%
IACS para 87% IACS. Na Figura 7 é apresentada a evolucao das propriedades em estudo

com os passes de ECAP e tratamento térmico de precipitacdo subsequente.
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Figura 7 — Grafico dureza Vickers versus amostras de Cu-0,65Cr-0,08Zr tratadas termo-
mecanicamente versus Condutividade elétrica (Adaptada de (SOUSA et al.,
2020).

As amostras CR e CS correspondem as amostras como recebida e solubilizada, as
amostras seguintes sao referentes aos passes de ECAP, com nomenclatura relativa aos
passes aplicados, exemplo: C1P referente a 1 passe, etc. E por fim as amostras tratadas
termicamente, com nomenclatura CP. Como observado, o primeiro passe de ECAP ja foi
capaz de promover um aumento acentuado da dureza comparado a amostra solubilizada.
Até o sexto passe, foi observado que a dureza permaneceu crescendo, e que, a partir desse

ponto constatou-se a sua saturagdo (SOUSA et al., 2020).

Ja na etapa do tratamento térmico de precipitacao, notou-se um novo aumento
significativo da dureza, este fato pode ser atribuido a precipitacdo de particulas das fases
Cr e dos compostos de Cu-Zr (SOUSA et al., 2020).

2.3.3 Cobre-Nidbio

O interesse significativo na utilizacao das ligas de Cu-Nb se deve a étima combi-
nacao de propriedades mecanicas e elétricas. Nesse sistema a fase liquida se forma em
temperaturas relativamente altas, especialmente devido ao alto ponto de fusao do nidbio,
como apresentado na Figura 8. A estrutura cristalina do niébio é ctbica de corpo centrado,
assim, cobre e nidébio sao imisciveis, sendo apresentada menos de 0,1% de solubilidade do
niébio no cobre (HAN; NIU; ZHAO, 2014).
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Figura 8 — Diagrama de equilibrio do sistema Cu-Nb (Adaptada de (CHAKRABARTT,
LAUGHLIN, 1983).

Lei et al. (2013) analisaram a microestrutura e propriedades mecénicas e elétricas
de uma liga Cu-10Nb. Os autores relataram que a liga produzida por mechanical alloying
atingiu valores de resisténcia mecanica de 1102 MPa e condutividade elétrica de 57% TACS
quando compactadas a 900 °C por 2 h. Os efeitos nas propriedades elétricas foram atribuidos
a precipitagao de niébio na matriz de cobre e ao crescimento de graos nanocristalinos
de cobre durante a sinterizacao, que diminui o espalhamento de elétrons, beneficiando o

aprimoramento da condutividade elétrica.

No entanto, devido ao alto ponto de fusao do niébio, sua forte afinidade com oxigénio
e carbono, e a imiscibilidade com o cobre, apresentado na Figura 8, a homogeneizagao
da fusao e medicgoes precisas da temperatura sdo muito dificeis, sendo um fator limitante
para o estudo dessas ligas. Com base nisso, os processos tradicionais de lingotamento
nao sao praticos para a fabricagao da liga de Cu-Nb. Um recurso para essa limitacao é
a fabricacao de compositos e microcompésitos, que tém sido uma saida encontrada por
diversos autores, como Brandao e Kalu (2000) que realizaram um estudo comparativo
entre microcompositos de cobre reforgados com filamentos de niébio/titanio. Os autores

encontraram valores de resisténcia mecanica de até 838 MPa.
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2.4 Compodsitos com matriz de cobre

Devido a baixa resisténcia mecanica do cobre estudos com foco no aprimora-
mento das propriedades mecéanicas tém sido desenvolvidos, especialmente a formacao de
compositos com uma variedade de reforcos. Essa tem sido uma saida, pois estes com-
poésitos possibilitam a combinagao de boas propriedades mecanicas sem comprometer a

condutividade elétrica do cobre.

Ao longo dos ultimos anos, diversos estudos foram desenvolvidos com este objetivo,
como o de Zhou, Hu e Yi (2019). Devido o cobre possuir uma caracteristica de formagao de
uma fina camada de 6xido que nao sao condutoras de eletricidade, os autores analisaram
o aperfeicoamento da resisténcia a oxidagao e condutividade elétrica de um compdésito a
base de cobre reforcado com alumina e prata apods tratamento térmico de recozimento.
Na Figura 9 é apresentado o comportamento elétrico do compésito apos o recozimento a
500 °C.

—e— Cu-0.95at.%Al-0.92at.%Ag

B2ARVIRAZIBBE

Condutividade elétrica (%IACS)
333

7% I~

75 U R I DR SR
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Tempo de recozimento / h

Figura 9 — Relagao entre condutividade elétrica e tempo de recozimento (Adaptada de

(ZHOU; HU; YI, 2019).

Os autores observaram o incremento da condutividade elétrica apos 10 h de
tratamento e relacionaram esse aumento a segregacao da prata na interface com o cobre,
como a interface Cu/Al,O3, durante o recozimento (ZHOU; HU; YI, 2019).

Para algumas aplicagoes industriais, como contatos elétricos, além de altos valores
de condutividade elétrica é requerida certa estabilidade mecanica sob altas temperaturas.
Tendo em vista que para essas aplicacoes o cobre é o material mais utilizado devido a
sua elevada condutividade elétrica, é necessario a obtencao de meios que permitam sua

funcionalizacdo. Alguns autores relataram a utilizacao de outros materiais em combinacao
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com o cobre, como TiOy (MOGHNIAN et al., 2017), Al;O3 (RAJKOVIC et al., 2010),
TiC (CHANDRAKANTH; RAJKUMAR; ARAVINDAN, 2010), SiC (SELVAKUMAR;
MURUGANANDAM; SENTHILKUMAR, 2017) e TiBy (WANG et al., 2015), e eles mos-
tram que quando adicionados a matriz de cobre esses materiais reforcam suas propriedades
mecanicas. Embora os materiais refor¢cados com Titanio, especificamente TiC e TiB,
tenham boas condutividades elétricas e térmicas, os reforgos nao atendem as caracteristicas
esperadas. Em face disso, estudos com materiais a base de carbono para utilizacdo como

reforcos mostraram um bom aumento nas propriedades requeridas desses compésitos.

Materiais a base de carbono aumentam a resisténcia da matriz sem comprometer
muito a condutividade elétrica do compdsito, isso se deve a baixa solubilidade entre cobre
e carbono, dessa forma, a difusao do material carbonoso na matriz de cobre tende a ser
muito baixa (ISHIDA; NISHIZAWA, 1992; SINGH; JOUNG; ZHAI, 2011; FADAVI et
al., 2015). Fibras e nanomateriais de carbono possuem 6tima condutividade elétrica e

tém sido utilizados para fabricagdo de compositos com matrizes metalicas, especialmente
compositos baseados em cobre (TJONG, 2013).

Devido as excelentes propriedades elétricas e mecanicas, o grafeno tem sido estudado
como refor¢o em matriz de cobre (NOVOSELOV; GEIM; MOROZOV, 2005.; GEIM;
NOVOSELOV, 2007.; AKTURK; GOLDSMAN, 2008; SAITO; NAKAMURA; NATORI,
2007). Em processos que envolvem aquecimento a altas temperaturas em que o objetivo
¢ a formacgao do composito entre cobre e grafeno, a matriz de cobre tende a proteger o
grafeno de modo que ele permaneca sem ser degradado com o aumento da temperatura
(BALADIN et al., 2008).

Wang et al. (2019) estudaram os efeitos nas propriedades elétricas e mecénicas
decorrentes da adigdo de grafeno em matriz de cobre (Cu-Gr). Os autores encontraram
valores de 90% IACS para a amostra de cobre puro e 94% IACS, 83% IACS e 7T6%IACS
para os compoésitos contendo 0,5%p, 1%p e 1,5%p de grafeno, respectivamente. Para
explicar esse fendmeno, os pesquisadores comentam que a medida que a quantidade de
grafeno disperso na matriz de cobre aumenta, a densidade de discordancias do composito
também aumenta, o que reduz o caminho livre médio e aumenta a capacidade de dispersao

dos elétrons, levando ao declinio da condutividade elétrica do compésito.

Enquanto para a resisténcia mecéanica, foram encontrados valores de microdureza de
70 HV, 85 HV, 78 HV e 72 HV, para as amostras de cobre puro, Cu-0,5%pGr, Cu-1%pGr,
Cu-1,5%pGr, respectivamente. Esses valores sao explicados devido a transferéncia da carga
da matriz de cobre para o refor¢o de grafeno depende principalmente da forca de ligacao
interfacial da matriz de cobre e do refor¢o de grafeno. O grafeno se aglomera no contorno
de grao do cobre e pode efetivamente impedir que os atomos se difundam através do
contorno de grao, melhorando a dureza dos compésitos Cu-Gr. A distribuicao do grafeno

nos contornos de grao do cobre aumenta com o aumento do teor de grafeno, para maiores
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teores uma grande quantidade de grafeno se acumula nos contornos de grao do cobre,
causando um grande nimero de defeitos, como pequenos orificios, e trincas nos contornos

de grao do cobre, o que afeta a dureza dos compoésitos Cu-Gr (WANG et al., 2019).

A subsecao seguinte trata de explanar sobre o grafeno, seus derivados e modos de

obtencao com foco em como se deu sua utilizagdo no decorrer desse estudo.

2.5 Grafeno e seus derivados

O carbono possui uma caracteristica intitulada como encadeamento, podendo assim
criar uma variedade de materiais estaveis. Esses materiais podem apresentar estruturas
cristalinas diversas, sendo assim chamados de formas alotrépicas do carbono (MORGAN;
SUTCLIFFE; O’NEILL, 2004). Na Figura 10 sdo apresentadas esquematizagoes dos

alotropos de carbono.

Figura 10 — Representacao esquematica de diferentes alétropos de carbono: a) grafite; b)
diamante; ¢) fulereno; d) nanotubo de carbono de parede simples; e) nanotubo
de carbono de parede multipla; f) grafeno (Adaptada de (G.; M., 2013)).

Os alétropos do carbono sao usados atualmente em muitas aplicagoes no dia a
dia, como para revestimentos magnéticos para discos rigidos, revestimentos biomédicos
(como quadris ou stents), revestimentos protetores e anti-reflexivos para ferramentas
tribologicas, pecas de motores, laminas de barbear e 6culos de sol e sistemas mecanicos e
microeletronicos (CASIRAGHI; ROBERTSON; FERRARI, 2007). Carbono grafitico e, em
certa medida, nanotubos de carbono, também podem ser utilizados em baterias (ENDO
et al., 2006).

A capacidade do carbono de originar diversos materiais se deve a sua habilidade de

hibridizacao, que ¢ decorrente da quantidade de atomos vizinhos com os quais o a&tomo de



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 40

carbono precisa se ligar para se tornar estéavel. O tipo de hibridizacdo sp? se refere a um
dtomo de carbono com trés vizinhos e sp? se houver quatro vizinhos (DREYER; TODD;
BIELAWSKI, 2014). A hibridizacdo sp? resulta em estruturas planares com presenca
de ligagoes duplas, enquanto a sp® resulta em arranjos tetraédricos (FIM, 2012), essas
diferentes estruturas afetam diretamente as propriedades elétricas do material, tendo
em vista que a hibridizacdo sp? é condutora de elétrons enquanto a sp? é isolante. Isso
se deve a presenca de ligacoes conjugadas na hibridizacdo sp?, que sao facilitadoras da
movimentacao de elétrons na estrutura planar, enquando a hibridizacdo sp® nao possui
essa ligagdo (SINGH et al., 2015; VELASCO-SOTO et al., 2015).

No geral, materiais a base de carbono tém desenvolvido um papel importante no
avanco da ciéncia e tecnologia de hoje. Esses avancgos incluem, por exemplo, a deposicao
quimica de vapor de diamante (ANGUS; HAYMAN, 1988), a descoberta de fulerenos
e de nanotubos de carbono (KROTO; HEATH; O’BRIEN, 1985; OBERLIN; ENDO;
KOYAMA, 1976; MONTHIOUX; KUZNETZOV, 2006) e o dominio das propriedades
dos carbonos amorfos e desordenados (CASIRAGHI; ROBERTSON; FERRARI, 2007;
FERRARI, 2004). Desde sua descoberta, o grafeno provocou um grande avango na ciéncia
do carbono (FERRARI, 2007).

O grafeno caracterizado como uma monocamada planar de carbono ou empilha-
mento de até 10 camadas cujos dtomos sao arranjados de forma bidimensional (2D) e é
citado na literatura como uma estrutura com geometria de “favo de mel” com comprimento
carbono-carbono de 0,142 nm (CARTER; KRUMHANSL, 1953). O nome “grafeno” foi uti-
lizado pela primeira vez no ano de 1987 para caracterizar um niimero reduzido de camadas
de grafite que continham grupos funcionais incorporados (BAUGHMAN; ECKHARDT;
KERTESZ, 1987).

Algumas das caracteristicas marcantes do grafeno sao: 6tima condutividade elétrica
(0=10° Q71 em™!) (NOVOSELOV; GEIM; MOROZOV, 2005.; GEIM; NOVOSELOV,
2007.), alta condutividade térmica (K = 4000-5000 W m~' K1), e elevado valor de
tensdo de resisténcia a tracao de 130 GPa (BALADIN et al., 2008; SAITO; NAKAMURA;
NATORI, 2007).

A excepcional resisténcia mecanica do grafeno é oriunda da superposicao dos estados
atomicos de valéncia 2s com os estados 2p, e 2p,, que resulta na formagao dos orbitais
hibridos e das fortes ligagoes no plano da estrutura. Os estados 2p, nao hibridizados
originam orbitais fora do plano que conferem valores elevados de mobilidade eletronica
(NETO et al., 2009; KATSNELSON, 2007; MALARD et al., 2009; LIAO; PENG; LIU,
2014).

A alta mobilidade faz do grafeno um material ideal para aplicacdo em nanoeletro-

nicos, especialmente para aplicacoes que exigem alta frequéncia (LIN, 2010).
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Os elevados valores de condutividade térmica se devem a forga entre Csp2 - Csp3 ,

que ¢é a ligacdo mais forte conhecida na natureza (G.; M., 2013).

Baladin et al. (2008) analisaram a condutividade térmica de uma folha de grafeno
e para isso eles obtiveram grafeno pelo método de esfoliagdo mecanica e suspenderam
a folha em um suporte que permitia tanto aquecimento como dissipagao da energia por
meio de aletas térmicas. Os resultados alcangados foram de uma condutividade térmica
de 5000 Wm'K~! & temperatura ambiente, aproximadamente. Porém, para medir esse
valor experimental uma condigao ideal foi utilizada e para aplicacao industrial o grafeno
seria disposto em um substrato ou inserido em um compdsito, o que interfere no valor de

condutividade térmica.

As propriedades mecanicas e 6pticas do grafeno sao ideais para micro e nanosistemas
mecanicos, transistores, compdsitos estruturais e condutores, fotdnica, dentre outros (GEIM;
NOVOSELOV, 2007.; BONACCORSO et al., 2010; TORRISI et al., 2012; SUN et al.,
2009).

Uma das principais vantagens do grafeno é o possivel advento de uma tecnologia

plana, compativel com os processos de fabricacgao existentes (Novoselov, K. S. et al., 2004.).

2.5.1 Métodos de obtencdo do grafeno

Os primeiros pesquisadores a terem éxito na obtencao do grafeno foram Andre
Geim e Kostya Novoselov (Novoselov, K. S. et al., 2004.) que lhe renderam o prémio Nobel
de Fisica em 2010, atribuido ao isolamento do grafeno pelo método de esfoliagdo mecanica.
Nesse método ¢é utilizado um pedaco de fita-adesiva com objetivo de remover folhas de

atomos de carbono a partir de um bloco de grafite pirolitica com super orientagao.

Um dos principais desafios na sintese do grafeno é a produgdo com o menor custo
de quantidades abundantes do material e com especificagoes adequadas para diversas

aplicagoes. As atuais rotas de obtencao incluem os processos bottom-up e top-down (KIM;
ABDALA; MACOSKO, 2010; G.; M., 2013).

Dentre os processos bottom-up pode-se citar deposi¢ao quimica de vapor (CVD),
crescimento epitaxial em SiC, redugao de mondéxido de carbono (CO), conversao quimica,
descompactagao de nanotubos de carbono (NTC) e descarga de arco (KIM; ABDALA;
MACOSKO, 2010; G.; M., 2013).

Kim, Abdala e Macosko (2010) discriminaram as principais diferengas entre os

processos bottom-up. Os resultados sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Processos bottom-up para sintese de grafeno (Adaptada de (KIM; ABDALA;
MACOSKO, 2010).

Método Espessura Vantagem Desvantagem
CVD Poucas camadas Alta qualidade Baixa produgao
Crescimento Grande area de . .
o . Poucas camadas Baixa produgao
epitaxial em SiC grafeno puro
. i Folhas sem Contaminacao com
Reducgao de CO | Multiplas camadas oxidacio a-ALOs e a-AlS
. Tamanho controlado Custo elevado de
Descompactacao e - .
do NTC Multiplas camadas de acordo com os matéria-prima;
NTC iniciais grafeno oxidado
M(?nocamada, Producao de Impurezas
Descarga de arco bicamada e . .
aproximadamente 10 g/h carbonaceas

poucas camadas

Em contrapartida, os processos top-down permitem a obtencao do grafeno através

da esfoliagdo da grafite ou de compostos derivados. A producao de dispersoes de grafeno

em larga escala é a maior vantagem desse método (KIM; ABDALA; MACOSKO, 2010).

2.5.2 Oxidos de grafeno (GO e rGO)

Um empecilho para a utilizacao do grafeno em certas aplicacoes é sua obtengdao em
pequenas quantidades, tornando assim sua manufatura cara, para grandes volumes, o que

resultou em um grande interesse no estudo dos seus derivados.

O éxido de grafeno (GO) é o principal derivado do grafeno. Suas estruturas sao
similares pelo empacotamento de atomos de carbono. Entretanto, a oxidacao insere
diferentes grupos funcionais no plano basal e nas regioes periféricas, como grupos hidroxila
(C-OH), carboxila (COOH), carbonila (C=0), e epéxido (C-O-C). Modelos estruturais
foram propostos por diferentes autores na tentativa de esclarecer resultados experimentais

ao longo dos ultimos anos, na Figura 11 sao apresentados alguns esquemas propostos.
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Dékiny - Gao et al

Figura 11 — Representacao esqueméatica dos modelos estruturais do GO (Adaptada de
(HOFMANN; HOLST, 1939; RUESS, 1947; SCHOLZ; BOEHM, 1969; NA-
KAJIMA; MATSUO, 1994; GAO et al., 2009).

O éxido de grafeno possui hibridizacao sp? ou sp? e pode ser considerado como
um material eletricamente isolante quando comparado ao grafeno (YASIN; TAUQEER;
SYED, 2015). Para a hibridizacao sp® o carater de deterioracio da condutividade elétrica
se deve a extensiva presenca de ligagoes C-C que se comportam como defeitos (desvio da
camada basal grafitica) (LI, 2019). As propriedades elétricas do GO podem ser alteradas
variando o teor de oxigénio (JEONG; JIN; SO, 2009), de impurezas (XINGYT et al.,
2013) ou retornando, parcialmente, as ligagoes sp? (LI, 2019). Esse retorno pode recuperar
parcialmente sua condutividade elétrica através da reestruturacao original do grafeno
a partir de uma reducao subsequente. Essa reduc¢do consiste na remoc¢ao dos grupos

funcionais que resulta no 6xido de grafeno reduzido (rGO).

Quando comparado ao grafeno e ao rGO em utilizagdo como refor¢co em compésitos,
o GO apresenta melhor dispersao e maior adesao na matriz. De acordo com Hwang, Yoon
e Jin (2013) isso se deve a presenca dos grupos funcionais ligados a estrutura plana dos
atomos de carbono que proporcionam um carater hidrofilico, facilitando assim a dispersao

do grafeno na matriz metéalica e prevenindo aglomeracao.

2.5.3 Métodos de obtencdo dos éxidos de grafeno

Atualmente, uma das abordagens mais usadas para obtencao do éxido de grafeno
(GO) é a oxidacao da grafite, seguida pela esfoliagio em um liquido, método esse proposto
por Hummers e Offeman, em 1958 (HUMMERS; OFFEMAN, 1957). Na Figura 12 é
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esquematizado o processo de obtencao do GO e rGO por esfoliagao em fase liquida por

rota quimica.

Grafite Oxido de grafite (Gr-0)

Oxidacao
’-"1"'\-‘\7’ “
;3';;:—:‘:::’;“.:{5\
Esfoliacao
Oxido de grafeno reduzido (rGO) Oxido de grafeno (GO)

:?H -. X_ reducdo ikjfﬁ% ﬁﬁ*

-~

Figura 12 — Representacao esquematica da obtencao do grafeno quimicamente reduzido a
partir da oxidagao do grafite (Adaptada de (G.; M., 2013)).

A obtengao do rGO a partir do GO pode ser através de dois métodos: redugao qui-
mica ou reducao térmica. Na reducao quimica sao utilizados reagentes fortemente oxidantes
(por exemplo, HNO3, HySO4 e KMnOy) e redutores (por exemplo, hidrazina e NaBHy),
0 que causa preocupagoes de seguranga e questoes ambientais (ROURKE; PANDEY;
MOORE, 2011). J& a redugao térmica ocorre através de um aquecimento,promovendo
a liberacao de CO, CO, e H,O forcando a separacio das folhas. E observado que a
partir de temperaturas préximas a 200 °C, os grupos funcionais presentes no GO sao ou
parcialmente ou totalmente eliminados. Assim, a via de reduc¢ao térmica é considerada
mais vantajosa quando comparada a reduc¢ao quimica, por ser mais rapida e por ser capaz
de promover, concomitantemente, esfoliacao e reducao do GO. Além disso, por nao ser
necessaria utilizacao de solventes, esse método é indicado para aplicacao em materiais
secos (BOTAS, 2013; CHUA; PUMERA, 2014).

Entretanto muitos defeitos na estrutura do carbono com hibridizagao sp? (como
orificios e defeitos sp® com uma distancia média de 1-2 nm) induzidos durante o processo
de oxidagao, nunca sao totalmente revertidos. Esses defeitos estao presentes na estrutura

basal e degradam as propriedades eletronicas exclusivas do grafeno.
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2.5.4 Métodos convencionais de preparacdo de compésitos de Cobre-Grafeno

Muitas pesquisas sobre a preparacao de compdésitos a base de cobre reforcados com
grafeno tém sido relatadas, demonstrando que o grafeno possui uma vantagem incomparavel
no aprimoramento das propriedades mecanicas sem comprometer a condutividade elétrica
do cobre. Os principais e mais conhecidos métodos para a producao do composito cobre-
grafeno incluem a metalurgia do po6 e a deposicao eletroquimica, sendo o primeiro o mais
conhecido e investigado (CHEN et al., 2016).

A metalurgia do p6 é o processo de fabricacao de pecas metalicas e ndo metalicas em
que o p6 de um determinado material ou uma mistura de pés é compactada em uma matriz
e consolidada por meio de sinterizacao, que consiste em aquecimento abaixo do ponto de
fusdo do material. Através da compactacao e sinterizagdo em condi¢des controladas de
tempo, temperatura e pressao, ¢ possivel promover ligagao metalirgica entre as particulas
de pé e permite a obtencao de pecas com caracteristicas estruturais diferentes dos demais
processos metalurgicos (BRITO et al., 2008).

Dentre as vantagens da metalurgia do pé estao: fabricacao de materiais com pouco
desperdicio da matéria-prima; baixo custo da producao em larga escala; processo de
fabricacao relativamente simples e um menor consumo energético em comparagao com
outros processos de fabricagao, com consequente menor impacto ambiental (FOGAGNOLO,
2000).

Entretanto, apesar das vantagens, a utilizacao da metalurgia do p6 ainda apresenta
algumas limitagoes. Dentre elas, destacam-se a dificuldade de confec¢ao de materiais com
geometria complexa e a presenga de porosidade no material final (FARIA, 2017; MATOS,
2018). Assim, faz-se necessaria a utilizacdo de tecnologias alternativas na produgao desses

compositos.

2.6 Manufatura aditiva

Robds que se comportam como seres humanos nao estao mais apenas nos filmes e
livros de ficgao cientifica, apesar de aparentar ser uma utopia, essa nao é uma realidade
muito distante da que ja vivemos. O impacto tem sido tao relevante que esse movimento

recebeu o nome de Quarta Revolugao Industrial.

Para relembrar as demais, a Primeira Revolugao Industrial aconteceu entre 1760
e 1830 na Inglaterra. O simbolo dessa revolugao foi o advento das maquinas a vapor na
manufatura, ampliando suas atividades aos setores da industria de agricultura, téxtil e

transportes, fazendo uso do carvao mineral como principal combustivel (DUARTE, 2017).

A Segunda Revolugao se iniciou em 1870 tendo maior foco na Europa, Estados

Unidos da América e Japao. A eletricidade foi o grande descobrimento nessa revolugao
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e os principais setores abrangidos foram o metaltrgico e quimico. Modelos de trabalho,
como o Fordismo, proposto por Henry Ford obtiveram éxito junto a industria automotiva,

refor¢ando a produgdo em massa (LU, 2017).

A Terceira Revolugao teve inicio em meados de 1960, nela teve-se como marco
a emprego de processos que utilizam maquinas controladas por inteligéncia tecnoldgica,
digitalizagdo e mundo virtual. Assim, essa revolucao se caracteriza pela automagao das
maquinas, uso dos computadores e da informatica, que antes nao eram empregadas nas

atividades produtivas (DUARTE, 2017).

De acordo com Stock e Seliger (2016), os processos dessa nova revolugao estao
relacionados as intituladas fabricas inteligentes, as quais fazem uso da tecnologia com
objetivo de otimizar suas atividades e garantir resultados exatos quando comparados com
empresas que nao seguem o modelo da industria 4.0. Esses autores ainda ratificam como
beneficio da industria 4.0 o crescimento da competitividade entre os sistemas produtivos
das empresas, fazendo com que a busca pelo desenvolvimento de melhores processos se

torne uma pratica comum no cenario mercadologico.

Para os autores Sanders, Elangeswaran e Wulfsberg (2016), a indistria 4.0 repre-
senta a execugao de principios dos sistemas ciber-fisicos (CPS) e tecnologias que objetivam
a estruturagao de fabricas inteligentes, em que a dependéncia do homem diante o comando
das maquinas seja infimo, e provocando a descentralizacao de tomada de decisdo do homem,
realizando essa tarefa por meio de algoritmos que seguem légica de programagao, reduzindo

a probabilidade de erros.

A Manufatura Aditiva (MA) é uma das tecnologias que tém crescido nos ultimos
anos em funcdo da implantacdo da industria 4.0. A fonte de materiais e o tempo de
processamento sao os principais parametros no mercado que decidem o processo de
producao, dessa forma, as técnicas de Manufatura Aditiva tém a chance de mudar a face da
industria de transformacao. Essa tecnologia é impulsionada por programas de computador

e software e a facilidade na manipulacao de dados é a chave principal para a evolucao da

MA.

A Manufatura Aditiva difere dos processos de fabricacao tradicionais pois nao é
um processo subtrativo, tornando-a uma tecnologia disruptiva (KIETZMANN; PITT;
BERTHON, 2015). A maioria dos processos de fabricagdo (fundigao, usinagem, etc)
produzem pecgas tridimensionais, através da fabricacdo subtrativa, em que o material

indesejdvel ou excedente é removido para se chegar ao produto desejado (COZMEI,
CALOIAN, 2012).

A MA se baseia na uniao de camadas de materiais para fabricacao de objetos a
partir de dados provenientes de um modelo em 3D (TECHNOLOGIES; TERMINOLOGY,

2012). Desse modo, a MA emprega o processo de impressao 3D, em que os produtos sao



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 47

construidos sobre uma base, camada por camada (BERMAN, 2012).

Materiais metélicos, cerdmicos e poliméricos podem ser utilizados na MA (TUAN
et al., 2018). Dentre os materiais metalicos se destacam as ligas a base de titdnio desen-
volvidas para industria médica e odontologica devido a sua alta densidade, propriedades
mecanicas necessarias e biocompatibilidade (ZHANG; KLEMM; J., 2011; PONADER,;
VAIRAKTARIS; HEINL, 2008; D.; MATIC, 2010).

No escopo do processo de MA estao inseridas as etapas: prototipagem dos compo-
nentes, definicdo dos materiais a serem usados na prototipagem, criacdo do modelo virtual,

entendimento das partes funcionais, conversao para linguagem de MA e etapas de pos

processamento (RAJAGURU; KARTHIKEYAN; VIJAYAN, 2020).

Na etapa de prototipagem sao usadas diferentes técnicas, desde esbogo a lapis até
a criacado de modelos matematicos. A prototipagem normalmente acelera o processo de

design e producao dos componentes e pode criar, por exemplo, produtos livres de defeitos
de fabricagao (WONG; HERNANDEZ, 2012).

A criagao do modelo virtual se baseia na utilizacao de softwares de modelagem.
Este modelo virtual também é conhecido como modelo CAD (do inglés - computer aided

design) e pode ser criado por softwares como solidworks, autocad, catia, etc (FRANCIS;

PRASHANT, 2015; LOY, 2015).

O entendimento das partes funcionais engloba o estudo da elaboracao do projeto,
em que variaveis como espacamento entre camadas, fatiamento, fabricacdo de uma peca
unica ou componentes montados, definicdo de estruturas de suporte e estratégias de
deposicao (VOLPATO, 2017) sao levadas em consideragao de acordo com a geometria e

capacidade da maquina.

Os modelos criados sao convertidos em linguagem padrao para MA, essa linguagem
normalmente é representada por uma malha de tridngulos. O arquivo converte os dados

de design em uma superficie triangulada usando coordenadas cartesianas tridimensionais.

O pos-processamento varia de acordo com a tecnologia empregada, pode envolver
etapas de limpeza, processamentos adicionais como tratamento térmico para alivio de

tensoes e processos de usinagem para acabamento (VOLPATO, 2017).
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2.6.1 Classificacao das tecnologias de MA

Os processos de Manufatura Aditiva podem ser classificados de acordo com o estado
inicial da matéria-prima utilizada, sendo assim divididos em sélido, liquido e p6 (CHUA,;
LEONG; LIM, 2010), na Figura 13 é apresentada a classificagdo das técnicas de MA.

MANUFATURA ADITIVA

SISTEMA BASEADO B \‘i?li[l;l.l.\:tl 28] :\1[.1\\[;\:
EM SOLIDO o h EM LIQUIDO
MODELAGEM POR SINTERIZACAO SELETIVA FUSAO POR FEIXE FUSAO SELETIVAA | SINTERIZACAO DIRETA DE ESTEREOLITOGRAFIA
DEPOSICAOD A LASER (SLS) DE ELETRONS (EBM) LASER (SLM) METAL A LASER (DMLS) T may
E FUSAO (FDM)
PO DO

POS METALICOS DE -
MULTI-COMPONENTES \f}:;;\: PROCESSAMENTO
DE LUZ DIRETA
(DLP)

IMPRESSORAS PO DA
EM PO LIGA IMPRESSAQ
A JATO DE
TINTA

Figura 13 — Diagrama esquematico dos métodos de manufatura aditiva em fun¢dao do
estado da matéria prima (Adaptada de (RAJAGURU; KARTHIKEYAN;
VIJAYAN;, 2020).)

Entretanto, informacgoes além das caracteristicas iniciais da matéria-prima devem
ser levadas em consideragdo no detalhamento das tecnologias. A norma ISO/ASTM
52900:2015 (E) (2016) fornece dados sobre os diferentes principios, mecanismo de adicao e
adesao e propoe sete categorias para as diferentes tecnologias de MA descritas na Tabela
3.



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica

49

Tabela 3 — Classificacao das tecnologias de MA de acordo com o principio de processamento
das camadas (Adaptada de (ISO/ASTM 52900:2015 (E), 2016)).

Classificagao das
tecnologias de MA

Principios

Algumas tecnologias
da categoria

Adicao de laminas

Laminas recortadas de
material sao unidas para
formar um objeto

Deposicao seletiva
de laminados (SDL) e
Manufatura laminar

de objetos (LOM)

Deposicao com energia
direcionada

Fusao dos materiais pela
energia térmica a medida
que sao depositados

Forma final obtida com
laser (LENS) e
Deposicao direta
de metal (DMD)

Extrusdo de material

Extrusao do material
através de um bico sendo
seletivamente depositado

Modelagem por fusao e
deposigao (FDM)

Fotopolimerizacao em
cuba

Polimero fotossensivel
liquido curado
seletivamente por
polimerizagao ativada
por luz

Estereolitografia (SLA)

Fusao de leito de p6

Energia térmica funde
seletivamente regices de
um leito de po

Sinterizacao seletiva a
laser (SLS),
Sinterizacao direta de
metal a laser (DMLS),
Fusao seletiva a
laser (SLM) e Fusao por
feixe de elétrons (EBM)

Jateamento de aglutinante

Agente aglutinante liquido
depositado para unir
materiais em forma de po

Impressao colorida por
jato (CIP)

Jateamento de material

Material é depositado em
gotas de forma seletiva

Impressao por multiplos
jatos (MJP)

O estudo e desenvolvimento de tecnologias de MA em metais tém crescido pela

gama de aplicagoes e de acordo com Shellabear e Nyrila (2004) essas tecnologias surgiram

no comego da década de 90 e tém sido desenvolvidas e aprimoradas objetivando serem tao

bem aceitas quanto as tecnologias tradicionais de manufatura subtrativa. Dessa forma,

o entendimento dessas tecnologias e dos parametros utilizados na manufatura aditiva de

materiais metalicos é necessario e no subitem seguinte sao abordadas as caracteristicas

desses Processos.
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2.6.2 Processos de pé metdlico utilizando laser

As tecnologias de manufatura aditiva para a producao de pecas metalicas nor-
malmente necessitam de uma fonte energética para que haja consolidagdo entre camadas
do componente que esta sendo construido. O tipo de material influencia diretamente na
escolha do tipo de fonte a ser utilizada no processo de manufatura aditiva e as principais

fontes de energia sao: laser (fibra e COy), feixe de elétrons e arco com eletrodo consumivel

ou nao consumivel (ASTM WK37654, 2015).

Dentre as tecnologias por fusao de leito de pé metélico se destacam as que utilizam
laser, em que energia térmica promove fusao ou sinterizacao da cama de pd, como:
Sinterizacao seletiva a laser (SLS do inglés — selective laser sintering), Fusao seletiva a
laser (SLM do inglés — selective laser melting) e Sinterizacao direta de metal a laser (DMLS
do inglés — direct metal laser sintering). Normalmente essas tecnologias utilizam um feixe
de laser que compreende uma faixa no espectro do infravermelho e sao controladas por
um conjunto de espelhos o qual irradia a superficie do leito provocando a sinterizagdo ou
a fusdo das particulas de p6 (KHAING; FUH; LU, 2001).

O processo comeca com a sinterizacao ou fusao da camada do pd previamente
espalhada sobre a plataforma de construcao e apos o feixe percorrer toda a regiao pré-
estabelecida, a plataforma se move no eixo z e o pé é novamente espalhado sobre a
proxima camada. Esse processo continua até que o objeto seja concluido (LIU; WANG;
ZHANG, 2017; KRUTH; LEVY; KLOCKE, 2007; VOLPATO, 2007; SALMI et al., 2012).
A atmosfera no interior da cAmara é mantida com gas inerte para evitar que haja oxidacao
do material (MURR et al., 2009). Na Figura 14 é esquematizado o processo de Manufatura
Aditiva via leito de pé.

Laser Cama de pé

Plataforma de
construcéo
Pistdo de
comando da w o .
lataforma Pistiodo
p reservatorio de po

Figura 14 — Esquema do processo de manufatura aditiva via leito de p6 (Adaptada de
(MOSTAFA; ELBESTAWI; STHEPEN, 2018)).
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Quando a energia ¢é incidida sobre o material ocorre um complexo ciclo térmico de
fusao solidificacao e refusao em um intervalo de tempo muito curto, para o caso que ocorre
a fusdo seletiva (HERZOG, 2016; KING, 2015). Os ciclos térmicos para os processos de
fusao seletiva a laser (SLM), apresentados na Figura 15, possuem alta complexidade pois
envolvem fenomenos de troca de calor por conducao, conveccao e radiagdo. No que tange
a sinterizacao seletiva a laser (SLS) o esquema da Figura 15 seria diferenciado por toda

area da poca de fusdo ser uma extensao tao somente da area da zona afetada pelo calor.

| | Radiacdo

|
Conveccao Diregiode [ Laser: g (x,y.t) )
\ varredura [ | H
b | |
Distancia entre o p e o laser X

Zona afetada
Conducgao pelo calor

Figura 15 — Fenomenos de transferéncia de calor nos processos de manufatura aditiva
(Adaptado de (MIRKOOHTI et al., 2018)).

Os principais parametros que determinam o processamento e as caracteristicas de
qualidade de um componente fabricado pela técnica SLS/SLM sao listados na primeira
coluna da Tabela 4, enquanto as caracteristicas dos materiais em po que sao uma preocu-
pagao especial estao listados em sua segunda coluna. De acordo com Cherry (2014), existe
uma condi¢ao 6tima de processamento, relacionando poténcia do laser com velocidade
de varredura, que minimiza a formacao de alguns defeitos durante o processo, como a

formacao de poros.
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Tabela 4 — Parametros de processamento e variaveis dos materiais que influenciam no
processamento e mecanismo de densificagdo dos componentes (Adaptado de
(AGARWALA et al., 1995)).

Parametro de processamento Propriedades dos materiais
Poténcia do laser Refletividade/absortividade
Taxa de varredura Condutividade térmica
Controle da atmosfera Tamanho de distribuicao da particula
Fluxo de gas Forma da particula
Tipo de laser Temperatura de fusao
Espessura das camadas Composi¢ao quimica
Distancia entre as camadas Tensao superficial

A relacao entre essas duas varidaveis pode ser representada na forma de aporte
térmico ou aporte de calor linear (LHI — do inglés linear heat input) ou em densidade de
energia (ED — do inglés energy density), de acordo com as EQ. 2.4 e 2.5, expressas em

J/mm e J/mm?® | respectivamente.

P
LHI = — (2.4)
v
P
ED = — 2.5
vhd ( )

em que:
P = poténcia do laser;

v = velocidade de varredura;
d = espessura das camadas;

h = hatch spacing (distancia entre os centros das pogas de fusdo de duas camadas vizinhas).

Mirkoohi et al. (2018) utilizaram modelos numéricos para simular os perfis de
temperatura para uma fonte a laser, os resultados sao apresentados na Figura 16 em

fungao da profundidade de agao (z) e direcao de deslocamento (x) do laser.
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Figura 16 — Simulacao do perfil de temperatura obtido por meio de modelos numéricos:
(a) P =400 W e V=0,4 m/min; (b) P = 600 W e V=0,4 m/min; (c) P =
400 WeV=02m/mine (d) P =600 WeV =0, 6m/min (Adaptada de
(MIRKOOHI et al., 2018)).

Os autores salientam o efeito da variacao de parametros como poténcia do feixe do
laser e da velocidade de varredura, além de acentuarem as elevadas temperaturas atingidas
durante o processamento. Com o aumento da velocidade (Figura 16 (a) e (c)) é possivel
notar uma diminui¢cdo da méaxima temperatura alcancada. Isto é decorrente do menor
tempo em que ha contato entre o laser e o p6. Quando a poténcia é mantida e a velocidade
de varredura ¢ variada (Figuras 16 (b) e (d)), ¢ atingida a temperatura maxima em valores
superiores, especialmente para a menor velocidade de varredura, isso ocorre devido ao

aumento da densidade de poténcia.

Ainda utilizando métodos numéricos Ansari, Nguyen e Park (2019) analisaram as
dimensoes da poca de fusdo gerada durante irradiacdo a laser com diferentes parametros,
os resultados sao apresentados na Figura 17. Os autores utilizaram diferentes velocidades
de varredura e poténcias de laser e comentam que com o aumento da velocidade ou

diminuicao da poténcia do laser foi observada uma reducao da dimensao da poca de fusao.
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Figura 17 — Variacdo na geometria da poga de fusdo em diferentes condigoes de pardmetros
de processamento: (a) 120 W-1000 mm/s, (b) 120 W-750 mm/s, (c¢) 150 W-
1000 mm/s, (d) 150 W-750 mm/s, respectivamente (Adaptada de (ANSARI;

NGUYEN; PARK, 2019).)

Outros parametros do laser precisam ser bem entendidos no escopo do processo,
como o modo transversal eletromagnético (TEM - do inglés transverse electromagnetic
mode) que é uma varidvel que caracteriza a altera¢ao da intensidade do feixe incidido de
acordo com a posi¢do em um plano perpendicular & dire¢do de sua propagacao. Esse fator
é importante para as caracteristicas do feixe bem como o desempenho do laser (STEEN,
2003). Na Figura 18 é apresentada a distribuigao de intensidade para diferentes modos.

A distribuicao de intensidade gaussiana é a menor ordem do modo e se refere a TEMqq

(STEEN, 2003).
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Figura 18 — Variagdo da distribuigdo de intensidade para diferentes modos (Adaptada de
(STEEN, 2003)).

Outro conceito importante no estudo de laser é o M?. Este fator se dedica a
discriminar a qualidade do feixe, medida a partir da sua capacidade de foco. Para diferenciar
feixes de laser, ¢ comum utilizar o M? (STEEN, 2003), quanto menor o valor de M? maior

¢é a qualidade do feixe.

Sinterizacao seletiva a laser (SLS) de metais e Sinterizagao direta de metal a laser
(DMLS) apresentam outras problematicas devido aos processos fisicos e quimicos que
ocorrem durante a fabricacao de componentes além da oxidagao, como formagao esferas
(balling) (TOLOCHKO; MOZZHAROV; YADROITSEV, 2004; MORGAN; SUTCLIFFE;
O’NEILL, 2004). Como o processo de DMLS é realizado linha por linha, o fenémeno
de formacao de esferas pode resultar na geracao de faixas de varredura descontinuas e
mas propriedades de ligacao entre camadas. Além disso, como o DMLS é um processo de
fabricacao que consiste na adi¢do de camada por camada, o fendmeno de formagao de
esferas ¢ um sério impedimento para a deposi¢ao uniforme do p6 na camada previamente
sinterizada e tende a causar porosidade e até mesmo ma adesao entre as camadas devido
a gradientes térmicos desiguais, provocando baixa densidade, baixa resisténcia e superficie
rugosa do componente processado (TANG; LOH; WONG, 2003; GU; SHEN, 2007).

Portanto, os fendomenos de formagao de esferas ocorrem no pé processado a laser e
degradam severamente as propriedades do material e a geometria da pecga. O efeito do
balling é um processo complexo que requer um estudo e entendimento significativos, em

termos do seu mecanismo e dos fatores de influéncia.

Gu e Shen (2007) estudaram o fendmeno de formacao de esferas durante a sinteriza-
¢ao de po de liga a base de cobre e concluiram que durante a primeira linha de sinterizacao
ocorre uma formagcao de esferas devido ao elevado gradiente térmico imposto no processo.
O leito de po frio tende a fazer com que o sinterizado se quebre em aglomerados metalicos

de forma esférica devido a reducado da energia superficial. Utilizar um pré-aquecimento
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na cama de p6 pode aliviar a formacao das esferas durante as primeiras varreduras. Na
Figura 19 ¢ apresentada a microscopia eletronica de varredura das amostras sinterizadas

em leito de p6 a temperatura ambiente e pré-aquecida a 100 °C.

Figura 19 — MEV das morfologias caracteristicas do fenémeno de balling da primeira linha

de varredura em diferentes temperaturas de pré-aquecimento: a) 20 °C e b)
100 °C (Adaptada de (GU; SHEN, 2007)).

Em uma tentativa de mitigar o efeito deletério da oxidacao, além de garantir uma
consolidagao bem sucedida camada a camada na sinterizacao direta a laser de metais,
varias abordagens foram adotadas pelos investigadores das técnicas de leito de pd, como
sinterizacao em uma atmosfera inerte como argdénio e nitrogénio, que inativa ou retarda o
processo de oxidacao; determinacao dos parametros 6timos de processamento que permitem
um minimo de balling e nova sinterizacdo do substrato subjacente, a fim de decompor os
contaminantes da superficie para garantir uma superficie limpa (OLAKANMI, 2008; GU;
SHEN, 2007; ZHU; FUH; LU, 2005; ZHU; LU; FUH, 2004).

Devido a alta energia térmica em um curto periodo de tempo durante o processa-
mento, alguns problemas inerentes podem ocorrer, como trincas e empenamentos (SIMCHI;
PETZOLD; POHL, 2001). Esses problemas surgem devido ao aquecimento induzido pelo
laser seguido de resfriamento rapido do material, provocando campos de temperatura nao
homogéneos. Em adicao a isso, durante o resfriamento do material, sua morfologia passa
da fase amorfa para a semicristalina e regides cristalinas possuem uma densidade maior
que regides amorfas levando assim a uma perda de volume. Como o processo se baseia em
sobreposicoes de camadas, elas podem estar sujeitas e diferentes tensoes, resultando assim

em um efeito de distorgoes e empenamentos (THONE et al., 2012).

2.6.3 Técnicas convencionais de manufatura aditiva para Cobre e compésitos

A manufatura aditiva para fabricagdo de materiais com aplicabilidades eletromag-

néticas e elétricas tem sido bastante explorada nos ultimos anos. Devido as propriedades
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elétricas do cobre ele é fortemente utilizado em componentes elétricos (RAMIREZ et al.,
2011). Entretanto, trabalhar com cobre puro tem sido desafiador para a maior parte das

técnicas de manufatura aditiva.

Estudos prévios de técnicas baseadas em leito de p6 com cobre puro mostraram que o
processo € prejudicado devido as propriedades inerentes do metal. Algumas problematicas
sdo no tocante a obtengao de uma densificagdo acima de 88% (LYKOV; SAFONOV;,
AKHMEDIANOV, 2016; IKESHOJI; NAKAMURA; YONEHARA, 2017) que ocorre
devido a inabilidade de fundir completamente o cobre previamente depositado com laser

2 sendo que a

que tem uma densidade média de poténcia na faixa de 5 a 10 MW /cm
maioria das méaquinas que utilizam da tecnologia de leito de pd estao nesse intervalo.
De acordo com Becker, Meiners e Wissenbach (2009) a elevada condutividade térmica
do cobre causa uma rapida transferéncia de calor para longe da poca de fusao através
do material previamente solidificado. O cobre sélido também é altamente refletivo nos
comprimentos de onda utilizados nessa técnica, que sdo da ordem de aproximadamente
1094 nm, refletindo em torno de 90-98% da energia térmica fornecida (KRUTH; WANG;
LAOUI, 2003), porém, estudos mostraram que pé de cobre, pode diminuir sua refletividade

para valores de 71-72% da energia dependendo da granulometria (KHAN, 2010).

El-Wardany, She e Jagdale (2017) realizaram um estudo sobre o processo de leito
de po e relataram as dificuldades na utilizagdo do cobre puro. Uma poca de fusao instavel
pode resultar no fenémeno de formagao de esferas (JONES; WIMPENNY; CHUDASAMA,
2011) e devido a uma rapida formacao de camadas de 6xidos residuais, tanto internos como
na superficie da poga de fusdo (POGSON et al., 2003), hd um elevado nivel de porosidade
no componente final. Isso exige uma manipulagdo e armazenamento especificos em todas
as etapas de fabricagdo dos componentes. Para eliminagao dos éxidos internos, a selecao
adequada do processo de producao de po tem sido estudada e a atomizacdo por gas inerte

¢é a técnica mais estimada, resultando em pds com oxigénio residual insignificante no seu

interior (EL-WARDANY; SHE; JAGDALE, 2017).

Entretanto, os autores comentaram que a eliminagao de éxidos superficiais tem
sido um problema. Durante o transporte e armazenamento, o pé exposto a atmosfera
cria uma camada de 6xido na superficie. A menos que o po seja mantido inerte durante
todas as etapas de processamento, esse obstaculo ¢ inevitavel. E possivel a remocdo desse
6xido aquecendo o p6 em um ambiente redutor (geralmente utilizado gés argdnio com
hidrogénio). Uma vez removida a camada de éxido, a questao de impedir que haja a
re-oxidagao é uma preocupagao (EL-WARDANY; SHE; JAGDALE, 2017).

Outro problema na utilizacdo do cobre na manufatura aditiva é a sua elevada
ductilidade, o que dificulta a remocao e recuperacao de pds pés-impressao. As particulas de

cobre também tendem a se aglomerar, reduzindo a fluidez geral e impedindo a deposicao
de p6 (EL-WARDANY; SHE; JAGDALE, 2017).
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Para superar esses desafios, pesquisadores tém investigado opgoes diversas. Lasers
com alta poténcia tém sido utilizados, com poténcia variando de 200 W a 1 kW (ZHANG;
KLEMM,; J., 2013) e devido a alta absor¢ao do cobre a comprimentos de onda menores
que 532 nm (KRUTH; WANG; LAOUI, 2003) a utilizacao de diferentes comprimentos
de onda nos lasers também tem sido analisada (KADEN; SEYFARTH; ULLSPERGER,
2018).

Em um dos trabalhos publicados que relataram propriedades elétricas, p6é de cobre
foi processado em uma méquina com poténcia de 300 W. O p6 primeiramente passou
por um processo de reducao por hidrogénio gasoso para remocao de 6xidos e depois foi
revestido com alguns nanémetros de polidimetilsiloxano (PDMS) para inibir oxidacao
(EL-WARDANY; SHE; JAGDALE, 2017). O PDMS passaria entao por uma vaporizagao
durante o processo de Manufatura Aditiva. A densidade méxima atingida foi de 91%,
porém, a condutividade obteve um valor muito abaixo do esperado (méaximo de 16% de
TACS) para essa densidade e pureza do cobre (99,4%, conforme indicado pelo fabricante).
Os autores verificaram que o p6 de cobre usado no experimento tinha um teor de 0,6% de

fosforo, o que tem um efeito negativo severo na condutividade.

Ventura et al. (2017) testaram ligas de cobre com 3,3% a 5% de estanho o que
resultou em pecas de alta densidade. Os autores realizaram o teste de condutividade
elétrica usando a técnica de 4 pontos e encontraram valores de até 24% IACS da amostra

como recebida e apds o envelhecimento as ligas alcancaram valores 43,2% IACS.

A capacidade de obter um componente por impressao 3D permite uma mudanca
gradual no projeto e na fabricacao das materiais de geometrias complexas, como as bobinas
para magnetos. Outra vantagem é a obtencao de fatores mais altos de densificagao, que
podem aumentar a eficiéncia e a densidade de poténcia (MADONNA; GIANGRANDE;
GALEA, 2018).

2.7 Estado da arte

Estudos utilizando compdsitos com matrizes de cobre reforcados com grafeno e
seus derivados tém sido explorados nos tltimos anos, como o de Pavithra et al. (2014) que
estudaram a preparagao do compésito de cobre-grafeno por eletrodeposicao pulsada reversa
(PRED) com objetivo de incrementar as propriedades mecénicas do compésito mantendo a
resistividade elétrica do cobre. Os autores obtiveram valores de dureza de aproximadamente
2,5 GPa e modulo de elasticidade de aproximadamente 137 GPa, apresentados na Figura
20, sendo esses valores aproximadamente 2 e 1,2 vezes maior que os valores para o cobre
puro, sendo 1,2 GPa e 116 GPa, respectivamente. As nomenclatura das amostras foi de
DC e DC-A para as condic¢oes produzidas por eletrodeposicao por corrente direta e as

amostras intituladas de PR e PR-A se referem as condigoes produzidas por PRED. O
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Figura 20 — Curvas de (a) dureza e (b) mddulo de elasticidade de cobre puro e compésito
de cobre-grafeno recozido preparados por PRED (Adaptada de (PAVITHRA
et al., 2014)).

De acordo com os resultados experimentais, os autores concluiram que o PRED
exibiu uma distribui¢do uniforme de grafeno na matriz cobre e a concentracao 6tima de GO
foi de 0,5 g/L. Um estudo de tamanho de grao ainda foi avaliado e apds o recozimento das
folhas dos compdésitos a 300 °C, o tamanho dos graos na folha de cobre puro aumentou em
10 microns, enquanto as folhas de cobre-grafeno nao apresentaram aumento significativo
e sugeriram que isso se devia a presenca de grafeno como o segundo material da fase
no limite do grao, que obstruiu o movimento dos limites do grao e, assim, retardou o
crescimento do grao (PAVITHRA et al., 2014).

Hwang, Yoon e Jin (2013) propuseram um processo de mistura em nivel atdémico e
sinterizacao por plasma (SPS — do inglés spark plasma sintering). O médulo de elasticidade
e a resisténcia ao escoamento do compoésito resultante Cu-Gr 2,5vol.% rGO/Cu foram 131
GPa e 284 MPa, respectivamente, que eram aproximadamente 30% e 80% superiores aos

valores do cobre puro.

Dutkiewicz (2015) foram os primeiros a estudar a adigdo de nanoplaquetas de
grafeno em matriz de cobre pela técnica de sinterizacdo em camara de vacuo. Para isso
eles utilizaram pé de cobre na granulometria de 40-90 pum com pureza de 99,9% e dois
tipos distintos de nanoplatquetas de grafeno: grosseiros, chamados de FL-RGO, com
granulometria entre 10-20 nm e finos, denominados N006, com granulometria de 2 a
4 nm. Quatro tipos de compdsitos foram fabricados, para o primeiro grupo utilizou-se
diferentes adi¢oes de FL-RGO e os demais com diferentes adi¢goes de N006. Os autores
notaram um aumento significativo na resisténcia mecanica e na resistividade elétrica em
comparagao ao p6 de cobre puro (1,724 x 107® Qm). As mudancas na resisténcia mecanica

e na resistividade elétrica sao mostradas na Figura 21.



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 60

2 o
”
o
- g Resisténcia mecénica
» Resistividade
0

0

— . =
¥

Resistividade [2'm-10]

J

Resisténcia mecanica HV,
v

!nl (llk Culd Cu 2%
-RGO Rl.n \nw NO06

Figura 21 — Resisténcia mecanica e resistividade elétrica de compésitos com diferentes
percentuais de grafeno (em massa) (Adaptada de (DUTKIEWICZ, 2015)).

A resisténcia mecanica dos compoésitos com adi¢ao de FL-RGO foi maior que o
compdsito reforgado com N006. Com base em observagoes utilizando imagens de MEV os
autores concluiram que o N0O06 tende a se aglomerar no contorno de grao da particula de
cobre, enquanto o compésito com adigao de 1% de FL-RGO h4 distribui¢cdo de maneira
mais homogénea do grafeno. Com 2% de adi¢ao poucas particulas foram observadas no

contorno de grao, na Figura 22 sdo apresentadas as microestruturas dos compésitos.

Figura 22 — Microscopia eletronica de varredura dos compdsitos sinterizados contendo: a)

1% de N006, b) 1% de FL-RGO, ¢) 2% de N006, d) 2% de FL-RGO (Adaptada
de (DUTKIEWICZ, 2015)).
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Entretanto, para as amostras com adicao de N006, o incremento da resistividade
elétrica foi de 57% em comparacao ao composito reforcado com finos de grafeno que teve
incremento de apenas 28% (DUTKIEWICZ, 2015). Esses valores ilustram a potencial
aplicacao desses compositos, especialmente usando finos de grafeno objetivando um aumento

de resisténcia mecanica.

Compésitos com matriz de cobre reforcados com grafeno também foram estudados
por Jagannadham (2011), sendo desenvolvidos por laser physical vapor deposition (LPVD)
com objetivo de depositar cobre sobre o 6xido de grafeno (GO) e posteriormente reduzir
o GO retornando as caracteristicas do grafeno objetivando o estudo do aumento da
condutividade elétrica pela incorporacao de grafeno na matriz de cobre. Os resultados de

resistividade elétrica do cobre e dos compoésitos sao mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Resistividade elétrica do cobre eletrolitico e das amostras de compésito Cu-Gr
(Adaptada de (JAGANNADHAM, 2011)).

AMOSTRA LARGURA (mm) ESPESSURA (um) p (1076 ©Q cm)

Folha de cobre 4,00 135 1,66
Cu-1 (eletrolitico) 3,57 335 2,05
Cu-2 (eletrolitico) 4,17 365 1,97

Cu-Gr3 2,40 490 1,87
Cu-Gr4 4,68 405 1,77
Cu-Grb 6,03 465 2,03
Cu-Gr6 3,28 365 1,91
Cu-Gr7 2,40 015 1,98

De acordo com os autores, as amostras do compésito de Cu-Gr mostraram resisti-
vidade elétrica menor que a do cobre eletrolitico, isso deve-se a presenca de oxigénio no
cobre eletrolitico, que aumenta sua resistividade, assim, os compésitos de Cu-Gr tém uma

condutividade maior que a do cobre eletrolitico.

Estudos realizados por LI, CAI e AN (2009) mostraram que o crescimento do
grafeno sobre uma matriz de cobre cresce na forma de um filme epitaxial durante o
tratamento de deposigao quimica de vapor (CVD) na presenga de metano e hidrogénio a

temperaturas que superem 1000 °C.

Faria (2017) estudou a influéncia do teor de grafeno em matriz de cobre e suas
propriedades elétricas e mecanicas. Os compositos foram fabricados a partir da mistura de
po de cobre e dispersoes aquosas de GO e rGO em diferentes composicoes. Para composigoes
de 0,0 e 0,2% de 6xido de grafeno termicamente reduzido (TrGO) a condutividade elétrica
nao teve seu valor alterado, com aumento para 0,4% de TrGO os resultados foram afetados,
havendo reducao de 4% em relagdo ao cobre puro. Para teores de grafeno maiores, a
diminuicao da condutividade elétrica foi mais intensa, chegando a 19, 26 e 41% para as

concentracoes de 0,6, 0,8 e 1,0% de TrGO, respectivamente. Os resultados de condutividade
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elétrica normalizados sdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23 — Resultados

De acordo com Faria

Concentragdo de TrGO (%)

de condutividade elétrica normalizados (FARIA, 2017).

(2017), um fator que contribui para a redugao da condutivi-

dade elétrica é a presenca de poros inerente ao processo de metalurgia do p6 (CHIAVERINI,

2001). Para mensurar a resisténcia mecanica dos compésitos fabricados, testes de compres-

sao foram realizados e deram origem as curvas de tensao x deformacao, como mostradas

na Figura 24.
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x deformagdo do cobre puro e compésitos (FARIA, 2017).

Como observado na Figura 24, os compoésitos com maiores teores de TrGO (0,8

e 1,0%) apresentaram comportamento completamente distinto dos demais. Os CPs com

composicao variando entre 0,0 e 0,6% de TrGO tiveram o ensaio finalizado quando o limite
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da célula de carga da maquina universal foi atingido, enquanto que para as amostras com
0,8 ¢ 1,0% de TrGO, esse limite nao foi atingido devido & baixa resisténcia mecanica dos

compésitos, dessa forma, os CPs chegaram a maiores niveis de deformacao (FARIA, 2017).

Matos (2018) analisou a variagao de parametros de processamento na fabricagao
de um compésito de cobre-grafeno produzido por metalurgia do p6. O autor estudou a
adigao de 0,1, 0,3 e 0,5% em peso de 6xido de grafeno reduzido na matriz de cobre. Os

valores de resisténcia mecanica sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Microdureza Vickers dos CPs produzidos com diferentes teores de trGO sob
atmosfera de Hy (MATOS, 2018).

Teor de trGO (%) Microdureza Vickers (HV, ;)

0,0 48,14
0,1 55,60
0,3 52,68
0,5 49,50

Como apresentado pela Tabela 6, o compdésito com 0,1% de TrGO apresentou
aumento significativo da dureza em rela¢ao ao cobre puro e com aumento das concentragoes
de TrGO o efeito do fortalecimento mecanico diminuiu. O autor comentou que a possivel
razao para esse comportamento também foi relatado por estudos realizados por outros
autores como Dutkiewicz (2015), Yue et al. (2017) e Gao et al. (2016), em que foi observada
a diminuicdo da dureza apdés um determinado teor de GO adicionado no cobre. Esses
autores relataram a nao homogeneidade e aglomeracao das folhas do reforco como causa
da diminuicdo da dureza. A condutividade elétrica foi medida através da técnica de 4

pontas e os resultados sao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Condutividade elétrica obtida para diferentes teores de grafeno no compésito,
na sinterizacao usando atmosfera de Hy (MATOS, 2018).

Teor de trGO (%) Condutividade elétrica (%IACS)

0,0 24,75
0,1 24,98
0,3 24,34
0,5 20,74

O corpo de prova fabricado apenas com o cobre puro que resultou numa condutivi-
dade de 24,75% TACS, o que foi considerado muito abaixo do valor esperado para este
CP. A condutividade manteve-se préxima a esse valor para todas as amostras analisadas,
resultando os valores muito abaixo do esperado. O autor discutiu trés possibilidades
para o ocorrido: erros nos calculos baseados na literatura, alteragoes nas dimensoes das
amostras cilindricas utilizadas no método de 4 pontas ou erros experimentais decorridos

de problemas com contatos eletronicos dos eletrodos com os CPs (MATOS, 2018).
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Cao et al. (2019) desenvolveram um compdésito de cobre reforgado por monocamadas
de grafeno pelo método de deposi¢ao quimica por vapor (CVD) e obtiveram um resultado
de aproximadamente 117% IACS com uma quantidade de grafeno de 0,008% volume. Esse

valor foi o maior encontrado na literatura de compositos de cobre-grafeno.

Wang et al. (2019) estudaram os efeitos nas propriedades elétricas e mecanicas
decorrentes da adigdo de grafeno em matriz de cobre (Cu-Gr). Os compésitos foram
produzidos por meio de sinterizagao e foram obtidos valores de até 94% IACS, na Figura
25 é apresentada a variacao na condutividade elétrica com diferentes adi¢coes de grafeno.
Foi observado que o aumento da quantidade de grafeno usado causou uma atenuacao
na condutividade elétrica e para explicar esse fendmeno os pesquisadores comentam
que a medida que a quantidade de grafeno na matriz de cobre aumenta, a densidade
de discordancias do composito também aumenta, o que reduz o caminho livre médio e

aumenta a capacidade de dispersao dos elétrons, levando ao declinio da condutividade

elétrica do composito.

- 0,
100 Cu puro 0,5%p
w
< 1,5%p
s
R
=
w
]
Q
©
(3]
o
=
=
=]
S
c
o
Q
C1 C2 C3 C4

Teor de grafeno (%p)

Figura 25 — Condutividade elétrica do cobre puro e compdésitos com diferentes adicoes de

grafeno (Adaptada de (WANG et al., 2019)).

Na Figura 26 sao apresentados os valores de microdureza Vickers da amostra pura
e compositos, que alcancaram valores de até 85 HV. Foi observado o mesmo carater de
degradacao da resisténcia mecanica com o aumento no teor de grafeno utilizado, esses
valores sao explicados devido a transferéncia da carga da matriz de cobre para o reforgo
de grafeno depende principalmente da forca de ligacao interfacial da matriz de cobre e do
reforco de grafeno. O grafeno se aglomera no contorno de grao do cobre e pode efetivamente
impedir que os atomos se difundam através do contorno de grao, melhorando a dureza dos

compositos Cu-Gr. A distribuicao do grafeno nos contornos de grao do cobre aumenta com
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Figura 26 — Microdureza do cobre puro e compositos com diferentes adi¢coes de grafeno
(Adaptada de (WANG et al., 2019)).

o aumento do teor de grafeno, para maiores teores uma grande quantidade de grafeno se
acumula nos contornos de grao do cobre, causando um grande nimero de defeitos, como
pequenos orificios e trincas nos contornos de grao do cobre, o que afeta a dureza dos

compositos Cu-Gr (WANG et al., 2019).

Zengrong et al. (2017) utilizaram a técnica de leito de pé para fabricar um nano-
composito de cobre reforgado com grafeno, disposto em nanoplaquetas de multicamadas.
Os autores afirmam que devido ao rapido aquecimento e resfriamento durante o processo de
manufatura a laser, o tempo de sinterizacao e de solidificacao da mistura é muito pequeno.
O ponto de fusdo do grafeno é muito maior que o do cobre, sendo aproximadamente 3000 °C
(ZAKHARCHENKI; FASOLINO; LOS, 2011) e 1083,4 °C, respectivamente, assim, mesmo
que sejam utilizadas elevadas poténcias de irradiacdo nao ha destruicao do compésito, e de
acordo com os autores nao ha reacdo entre o cobre e o grafeno, mantendo matriz e reforco

separados.

A manufatura aditiva foi realizada com poténcia de 70 W, largura do feixe de laser
de 0,8 mm, velocidade de varredura de 2 mms™! e espessura das camadas de 0,25 mm.
As amostras foram mantidas em camara de Ny para protecao contra oxidagao durante
o procedimento de fabricacao. Os resultados esperados eram de excelentes propriedades
mecanicas, térmicas e elétricas. As medidas de microdureza Vickers estdo representadas

na Figura 27.
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Figura 27 — Medidas de microdureza Vickers da superficie da amostra de cobre como

recebida, sinterizado por manufatura aditiva e compésito de Gr-Cu (Adaptada
de (ZENGRONG et al., 2017)).

Testes de nanoindentacao foram realizados nas amostras para investigar as propri-
edades mecanicas. Na Figura 28 sao apresentados os resultados da nanoindentagao nas
amostras de cobre puro polido e nos compoésitos de Cu-Gr processado por manufatura
aditiva, ¢ possivel observar que as amostras de cobre tiveram maior penetracao para a
mesma carga aplicada quando comparada com o compésito o que indica que a dureza do

cobre puro é menor que a do compoésito de Cu-Gr.
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Figura 28 — Curvas de deslocamento de carga para o cobre como recebido e compositos
fabricados por manufatura aditiva (Adaptada de (ZENGRONG et al., 2017)).

Cheng et al. (2020) estudaram o efeito da variagdo de pardmetros de processamento

de fusao seletiva a laser na evolucao das propriedades mecéanicas e elétricas de compdésitos
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de cobre reforcados com grafeno. Os autores obtiveram valores de dureza de 92,9 HV
e 53,8 % TACS de condutividade elétrica para materiais processados com os maiores
aportes térmicos e associam esse fator a maior consolidacdo dos materiais processados

nessa condicao.

Logo, observa-se que os compdésitos cobre-grafeno tém sido uma alternativa para
a combinacao de melhores propriedades para aplicagoes que exijam elevada resisténcia
mecanica e alta condutividade elétrica. Em adicao, a utilizacdo da manufatura aditiva
permite a criagdo de componentes com geometrias complexas que nao sao possiveis por
outros processos convencionais de producao de pecas. Além da elevada velocidade de
processo, com essa automacgao é esperada diminuicao da porosidade, caracteristica de
processos convencionais, e obtencao de altos valores de densificagao no componente final.
Isso posto, esse trabalho pretendeu desenvolver um compésito de cobre reforcado com
oxido de grafeno para posterior producao por manufatura aditiva através da técnica
de sinterizacao seletiva a laser. Para isto, se faz necessaria a definicdo de parametros
de processamento, logo, foi estudada a melhor combinacao de variaveis de acordo com
microestrutura e valores de propriedades finais das camadas irradiadas com diferentes

condicoes de processamento.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, foi pretendido definir os melhores parametros de processamento de
sinterizacao a laser de compésitos de cobre reforcados com 6xido de grafeno com objetivo
de produzir em um trabalho futuro componentes via manufatura aditiva e assim obter um

material com elevados valores de resisténcia mecanica e condutividade elétrica

As etapas do procedimento experimental utilizadas estao apresentadas, esquemati-

camente, no fluxograma da Figura 29.
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Figura 29 — Fluxograma das etapas experimentais.

3.1 Materiais

Para realizagao deste trabalho, p6 de cobre eletrolitico e uma dispersao aquosa de
oxido de grafeno foram utilizados como matéria-prima para producao do compdésito. Nas

subsecoes seguintes as caracteristicas desses materiais sao explicitadas.
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3.1.1 P4 de cobre

O p6 de cobre eletrolitico utilizado como matriz do compoésito foi fornecido pela
empresa Pos Metalicos Especiais Ltda. Na Tabela 8 é apresentada a composicao quimica

do pé6 fornecido pela empresa.

Tabela 8 — Composicao do p6 de cobre.

Elementos | (%)
Niquel | 0,0052
Zinco | 0,0056
Ferro | 0,0071
Chumbo | 0,0072
Silicio | 0,0305
Cobre | 99,9444

De acordo com as especificagdes do produto, a densidade aparente do p6 de cobre é
de 3,0 g/cm? e a granulometria média <44 microns (-325 #), com distribuicao apresentada
na Tabela 9.

Tabela 9 — Distribuicao granulométrica do p6 de cobre.

Micron (um) | Mesh (#) % retida
149 | 100 0,0
74 | 200 0,0
44 |1 325 0,0
37 | 400 6,5

3.1.2 Oxido de Grafeno

Como discutido na subsecao 2.5.2 a utilizagdo do grafeno se torna inviavel para esse
estudo devido ao alto custo para baixas quantidades, dessa forma, optou-se por utilizar o
éxido de grafeno (GO).

O GO utilizado nesse trabalho foi produzido através da técnica de esfoliagao em
fase liquida por via quimica, fundamentado no método de Hummers e Offeman (1957),
modificado por Rourke, Pandey e Moore (2011), descrito por Faria (2017). A escolha dessa
técnica se baseava no menor custo de producao combinada a possibilidade de obtencao de

um maior volume de grafeno se comparada as demais técnicas.

O processo de obtencao pode ser dividido em trés etapas: intercalagao, oxidacao
e esfoliagao/lavagem. A intercalagdo consiste na mistura da grafite com acido sulfarico
concentrado isento de dgua (H,SO,) e nitrato de sédio (NaNOj) sobre agitagdo magnética.

A etapa seguinte consiste na oxidagao, utilizando permanganato de potassio (KMnOy)
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seguida pela esfoliacao e lavagem utilizando acido sulfirico (H2SO4) e perdéxido de oxigénio

(H505). As etapas de preparagio sao explicitadas na Figura 30.
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Figura 30 — Esfoliacao em fase liquida por rota quimica, através do método de Hummers
modificado (Adaptada de M. e Tour (2014)).

O GO utilizado foi produzido pelos alunos de doutorado do Instituto Militar de
Engenharia, Gessica Seara Faria, Wesley Oliveira da Silva e Camila Cristine Lopes em

conjunto com a Pds-doutoranda Andreza Menezes.

3.2 Meétodos

3.2.1 Producao dos compdsitos em péd

A fabricacao dos compdsitos em p6 foi realizada no Laboratério de Filmes Finos do
Instituto Militar de Engenharia (IME). Foi utilizado teor de 0,1%p GO para a quantidade de
500 g de p6 de cobre. A escolha desse teor se baseia nos estudos prévios realizados por Faria
(2017) e Matos (2018), que sugerem que a concentracgao 6tima de GO no compdsito referente
as propriedades mecanicas e elétricas é de 0,1%p. O GO utilizado possui concentracao de
4,55 mg/mL, assim, o calculo do volume de dispersao a ser misturado ao pé de cobre foi
de 115 mL (MATOS, 2018). Na Figura 31 é apresentada a mistura de pé de cobre puro

com a dispersao de 6xido de grafeno utilizados na mistura antes da agitagdo mecanica.

A mistura permaneceu sob agitacao por 1 h, utilizado um agitador mecéanico
Fisatom, modelo 713, apds esse tempo foi possivel observar visualmente a sua completa
homogeneizacao. Na Figura 32 é apresentada a mistura apos agitacdo mecanica, em que
sao enfatizados (a) mistura exatamente retirada do agitador mecénico e (b) mistura apds

10 minutos de interrupg¢ao da agitacdo mecanica.
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Figura 32 — Dispersao resultante da mistura de pé de cobre com GO (a) imediatamente
ao fim da agitacao mecénica (b) apés 10 minutos de decantagao.

Na Figura 32 (b) pode-se observar que houve uma decantagao da mistura, resultando
em uma parte liquida limpida superior a mistura. De acordo com Faria (2017), essa
decantacao nitida certifica que houve uma boa adesao entre as particulas de cobre e o GO,

resultando em um liquido sobrenadante limpido.

As dispersoes resultantes foram filtradas a vacuo utilizando um funil de Buchner,
kitasato, bomba de vacuo a Oleo e filtro quantitativo Whatman 1003-90, com abertura
da malha de retencao de 6 pm. Apds esse procedimento, o pé6 do composito foi obtido
através da secagem a vacuo do filtrado por 42 h para evitar oxidagao (MATOS, 2018).
Para melhor entendimento do procedimento realizado para a obtencao do pé do compdésito,
na Figura 33 sao sumarizadas as etapas do processo, desde a mistura entre o p6 de cobre

com o 6xido de grafeno até a caracterizacao.
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Figura 33 — Fluxograma com as etapas de fabricacao dos compositos.

3.2.2 Reducao

Como demonstrado no trabalho de Faria (2017) o compdésito final de cobre-grafeno
produzido por metalurgia do p6 possui porosidade inerente do processo, proveniente do
aprisionamento de gases oriundos da reducao do éxido de grafeno durante a sinterizacao
e vaporizacao dos lubrificantes. Com intuito de eliminar ou minimizar a presenca desses
poros, nesse estudo foi realizada a reducao do p6é do compédsito sob atmosfera de Hy antes
do processamento, objetivando assim uma diminuicao da possibilidade de liberacao de

gases durante sinterizacao a laser.

Como apresentado no fluxograma da Figura 30 a etapa de redugao foi realizada
apos a mistura do compédsito em po. Isso se deve ao carater hidrofilico do GO decorrente
da presenca de grupos funcionais na sua estrutura facilitando sua aderéncia as particulas
de cobre. Esses grupos formam ligacoes covalentes de oxigénio entre o cobre e os atomos
de carbono (PARK; RUOFF, 2009; HWANG; YOON; JIN, 2013).

A etapa de reducao do compésito em p6 foi realizada no Laboratorio de Hidroge-
nacao da Universidade de Sao Paulo (USP) - Campus Lorena. O forno resistivo utilizado
é apresentado na Figura 34. A taxa de aquecimento utilizada foi de 5 °C/min. Durante
essa etapa foi utilizada atmosfera redutora de gds hidrogénio sob pressdo de 3,4 kgf/cm?
introduzida sob vdcuo na faixa de 10 ~° mbar, sendo a reducao conduzida na temperatura
de 400 °C por 45 minutos. Esses parametros foram adotados com base nos trabalhos de
Hwang, Yoon e Jin (2013) e El-Wardany, She e Jagdale (2017) em conjunto com as curvas

obtidas através de analise termogravimétrica do GO.
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Figura 34 — Forno resistivo utilizado na redugao dos compositos.

3.2.3 Sinterizac3o a laser

O processo de sinterizagio foi realizado no Instituto de Estudos Avancados (IEAv)
em Sao José dos Campos. Essa etapa consistiu na irradiagdo do laser na superficie de
pastilhas produzidas a partir do p6 do compésito. Para a producao dessas pastilhas, 2,5 g
de p6 do composito foram utilizados e a prensagem foi realizada com matriz de didmetro
de 20 mm sob carga de 8 t. Para a irradiacao, o laser utilizado foi de Yb:Fibra com
comprimento de onda de 1064 nm, continuo e com poténcia média de 2 kW da IPG,
modelo YLR-2000, dotado de uma fibra de saida com 50 um de didmetro e 5,0 m de
extensao. Esse laser estd inserido em uma cabine de processamento em aluminio equipada
com sistemas de gases auxiliares de processo. O perfil do laser é do tipo gaussiano (TEMgy),
com qualidade M? de aproximadamente 12. O espacamento entre as trilhas foi mantido
fixo em 1,4 mm, e foi realizada a variacao da velocidade de varredura, sendo utilizadas
velocidades de 60 mm/min, 120 mm/min e 240 mm/min e variacdo do didmetro do feixe
do laser nos valores de 0,8 mm, 1,0 mm e 2,0 mm. Essa variacao de diametro impacta
diretamente na densidade de energia conduzida a cada condicao e ainda na distancia focal.
Na Tabela 10 sao apresentados os diametros de feixe adotados e suas relagbes com as
distancias focais e na Figura 35 é apresentada a largura teodrica das trilhas com os valores

de didmetros e espagamento utilizados.

Tabela 10 — Relagao entre didmetro de feixe de laser e distancia focal

Diametro de feixe (mm) | Distancia focal (mm)
0,81
1,0 |6
2.0 | 13
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Figura 35 — Largura tedrica das trilhas com didmetros de feixe de (a) 0,8 mm; (b) 1,0 mm
e (c¢) 2,0 mm.

E observado que para as condigoes processadas com diametro de 0,8 e 1,0 mm nao
é esperada uma sobreposi¢ao entre as trilhas, enquanto para a condicao com didmetro
de 2,0 mm a sobreposigao tedrica seria de 0,6 mm. A escolha da poténcia se baseou em
um estudo comparativo entre duas poténcias, 80 W e 445 W, em que a poténcia de 445
W apresentou melhor aspecto de superficie, sendo assim mantida fixa em todo o estudo.
Essa variacao de parametros objetiva a obtencao da melhor relagao entre variaveis de

processamento com propriedades mecanicas e microestruturais do componente irradiado.

O aspecto das pastilhas obtidas apds a sinterizacao com diferentes condigoes pode

ser observado na Figura 36, onde os diferentes parametros sao indicados.
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Figura 36 — Pastilhas apds processamento a laser com diferentes condigoes.

3.2.3.1 Calculo do aporte de calor linear

Com as velocidades adotadas e de acordo com a EQ. 2.6 foi possivel calcular o
aporte de calor linear para cada condigao de processamento. Os resultados sao apresentados
na Tabela 11.

Tabela 11 — Aporte de calor linear para as condigoes adotadas.

Velocidade de varredura (mm/min) | LHI (J/mm)

60 | 445,0
120 | 2225
240 | 111,3

E importante salientar que para esse cdlculo foram utilizados apenas os pardmetros
brutos, nao sendo considerados dados de abortividade, que é uma variavel dependente da
temperatura (THOMPSON et al., 2014). Assim, esse nao é o real valor do aporte de calor

linear, apenas um dado tedrico para fim de conhecimento.
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3.2.4 Caracterizacao

A caracterizacao do 6xido de grafeno utilizado na pesquisa foi realizada por Microsco-
pia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), Andlise termogravimétrica (TGA) e Difracao de
Raios X (DRX).

O p6 de cobre foi analisado por Difragao de Raios X (DRX) e teve seu tamanho de
particula examinado através de imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

Os pds do compésito (CuGo e CurGO) foram analisados por Difracao de Raios X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e espectroscopia no infravermelho

com transformada de Fourier (FTIR).

As pastilhas irradidas também foram caracterizadas por MEV, FTIR e ensaio de

nanodureza.

3.2.4.1 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman mede o espalhamento inelastico da luz, quando
ha interacdo com a matéria, em que o foton espalhado tem uma energia distinta do
féton incidente, também conhecido como espalhamento Raman-Stokes e espalhamento
Raman-AntiStokes. Estes espalhamentos se diferem pelo estado de energia final do féton
que foi incidido na amostra (SMITH; DENT, 2005).

Essa é uma técnica de caracterizagao nao destrutiva e rapida e foi utilizada para
identificar a impressao digital do grafeno produzido e sua presenca nos compoésitos fabri-
cados. De acordo com Ferrari e Basko (2013) a avaliacao parte das andlises das bandas
D (1350 cm™!) e G (1580 cm™1), bem como a avaliagdo da quantidade de camadas de

grafeno nas amostras produzidas.

A partir dos espectros Raman do GO ¢é possivel a determinacao das posigoes das
bandas D e G e a relagdo entre suas intensidades (Ip/Ig). Quanto maior essa relagao,
maior quantidade de defeitos estardao presentes na estrutura analisada, visto que a banda
D est4 associada a defeitos na estrutura (dominios de hibridizaciao sp®), enquanto que a
banda G estd associada ao plano de dtomos de carbono (dominios de hibridizacao sp?)
ligados em forma de anéis hexagonais (ABOUELSAYED, 2017). Por essa técnica ainda foi
possivel obter outra informacao relevante que é a quantificacdo do nimero de camadas

das amostras de GO.

A anélise foi realizada no GO utilizado como refor¢co no compésito com a utilizacao
de um espectrometro confocal NT-MDT NTEGRA, presente no Laboratorio de Revesti-
mentos Protetores e Materiais Nanoestruturados da Pontificia Universidade Catoélica do

Rio de Janeiro (PUC-Rio). O método de preparagao da amostra para essa anélise consistiu
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na deposicao do GO em um substrato de vidro, seguido da secagem a vacuo até que fosse
obtida uma camada espessa. Os parametros utilizados para essa analise sao apresentados
na Tabela 12.

Tabela 12 — Condigoes instrumentais utilizadas para a Espectroscopia Raman.

Parametros Valores
Comprimento de onda do laser 473 nm
Faixa de varredura Entre 702 e 3343 cm ™!
Tempo de exposigao 200 s

3.2.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a caracterizacdo do pé de cobre, do 6xido de grafeno, da mistura de pods
dos compésitos produzidos (CuGO e CurGO) e das pastilhas sinterizadas foi utilizado o
microscépio eletronico de varredura do Laboratorio de Microscopia do Instituto Militar
de Engenharia (IME) da marca FEI, modelo QUANTA FEG 250. O MEV foi utilizado,
primeiramente, para avaliacao do tamanho e a geometria das particulas do p6 de cobre
utilizado como matriz no compdésito. Para esse procedimento foram analisadas diferentes
regioes da amostra com aumentos distintos. Também foi examinada a morfologia da
dispersao de 6xido de grafeno e a distribuicao e adesao das folhas (flakes) na matriz de
cobre nos pos do compdsito. As pastilhas processadas com laser também foram analisadas
objetivando o estudo do aspecto superficial da regiao irradiada, bem como presenca de
porosidade e profundidade de modificagdo do laser. Para a analise da camada modificada,
as pastilhas foram cortadas na transversal e a preparagao foi realizada utilizando lixas de
carbeto de silicio com granulometrias de 400, 600, 1200, 2500 e 4000 e finalizadas com
polimento mecanico com pano em pasta de diamante de 1 pm. Os parametros utilizados

estao discriminados na Tabela 13.

Tabela 13 — Condigoes instrumentais utilizadas para a Microscopia Eletronica de Varre-

dura.
Materiais
Cobre \ GO \ Compésito \ Pastilhas
Parametros Valores
Tensao (kV) 15 5 10 20
Distancia de trabalho (mm) 11 9,5 10 10
Spot 5,0 5,0 4,5 5,0

3.2.4.3 Difracdo de Raios X (DRX)

A Difracao de raios X é uma das principais técnicas utilizadas para caracterizagao

microestrutural, permitindo a obtencao de informagoes como estrutura cristalina, parametro
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de rede, etc. A relacao entre o angulo de incidéncia de um feixe de raios X com a distancia

interplanar dos materiais é obtida através da Lei de Bragg, descrita pela EQ. 3.1:

B nA
~ 2sinb

(3.1)

em que,

d = distancia interplanar;
n = ordem de difragao;

A = comprimento de onda;

f = angulo de incidéncia.

A Difracao de raios X foi utilizada para caracterizar o p6 de cobre, o GO e os pés
do compésito (CuGO e CurGO). A preparacao do GO para essa andlise consistiu na sua
deposicdo em um substrato de silicio monocristalino, seguido da secagem a vacuo até que
fosse obtida uma camada espessa. Na Tabela 14 sao descritos os parametros aplicados

para a geracao dos difratogramas.

Tabela 14 — Condigoes instrumentais utilizadas para a Difracao de Raios X.

Parametros Valores
Radiagao Co Ka (A = 1,78 A)
Filtro Fe
Voltagem do tubo 40 kV
Corrente do tubo 40 mA
Soller slit 0,04
Mask 10 mm
Step size 0,03¢
Time per step 100 s

Os difratogramas foram gerados no equipamento X Pert Pro MRD da PANalytical,
no Laboratério de Difragdo de Raios X do IME.

3.2.4.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de infravermelho analisa as diferentes frequéncias especificas
em que as moléculas absorvem energia, que sao caracteristicas de sua estrutura. Essas
absorgoes sao frequéncias ressonantes, isto é, a frequéncia da radiacdo que é absorvida é
correspondente a frequéncia da ligagao ou do grupo que vibra. De acordo com (STUART,
2005) as energias sao determinadas por alguns fatores: a forma do pogo de potencial
molecular, as massas atomicas e o acoplamento associado a essas vibragoes. Essas vibra-
¢oes, também podem ser chamadas de modos de vibragao, que podem ser: translacional,

rotacional e vibracional, e cada tipo de modo esta associado um grau de liberdade.
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A técnica de FTIR foi realizada no Laboratério de Apoio Instrumental (LAPINT)
do Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA-UFRJ), com auxilio do
espectrometro FT-IR/FIR Perkin Elmer, com acessério ATR, ntimero de varreduras
60 e resolucao de 4 cm~!. E também foi realizada no Laboratério de Infravermelho da
Segao de Quimica (SE/5) do Instituto Militar de Engenharia (IME-RJ), utilizando um
espectrometro IR PRESTIGE-21 Shimadzu, com nimero de varreduras 32 e resolugao de
16 em transmitancia. As andlises foram realizadas no éxido de grafeno, nos compoésitos em
pé (CuGO e CurGO) e nas pastilhas ap6s a irradiagdo com feixe de laser com objetivo de

identificar e acompanhar o comportamento dos grupos funcionais durante o processamento.

3.2.4.5 Andlise termogravimétrica (TGA)

A Analise Termogravimétrica (TGA) é uma técnica termoanalitica que permite
acompanhar a variagdo de massa em funcao da temperatura. O equipamento é composto
por uma termobalanca que possibilita a pesagem continua de uma amostra em fungao da

temperatura durante a anélise.

Essa técnica foi realizada no 6xido de grafeno utilizado como refor¢o nos compésitos.
Foi utilizado o equipamento da marca TGA Q-500, que se encontra no LAPIN1 do Instituto
de Macromoléculas (IMA-UFRJ). As amostras foram analisadas até 800 °C, em uma

atmosfera controlada de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.2.4.6 Nanodureza Vickers

O ensaio de nanodureza Vickers foi realizado na transversal das pastilhas irradiadas
com laser nas diferentes condi¢oes adotadas, de modo que objetivou-se realizar a indentagao
na profundidade de modificagdo do laser, visando acompanhar a eficiéncia da otimizacao
dos pardmetros em relagdo ao incremento da resisténcia mecénica desses compoésitos. Os
ensaios de nanodureza foram realizados no Laboratério de Ensaios Mecanicos do Instituto
Militar de Engenharia (IME). Foi utilizado o microdurdémetro Micromet 2003 da Buehler
sob uma carga de 19,61 mN (2 gf) durante o tempo de 15 s. A preparacdo das amostras
foi realizada utilizando lixas de carbeto de silicio com granulometrias de 400, 600, 1200,
2500 e 4000 mesh e finalizadas com polimento mecanico com pano em pasta de diamante

de 1 pm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo é destinado a abordagem dos resultados e sua respectiva discussao.
As segbes a seguir estao divididas de forma a discorrer sobre as caracterizagoes de cada

material em todas as etapas do procedimento realizado.

4.1 Caracterizacao do p6 de cobre

Nas subsecoes seguintes sao apresentados os resultados das técnicas utilizadas para
caraterizar o p6é de cobre utilizado como matriz do compésito. Este estudo consiste na
analise da morfologia do p6 através de imagens obtidas por MEV, medi¢ao do tamanho

de particula através de software Image J®, bem como sua identificagdo por de Difragao de
Raios X.

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 37 sao apresentadas as morfologias das particulas do p6 de cobre. A
distribuicao granulométrica possui uma faixa ampla, corroborando com o mencionado pela

empresa fornecedora do po.

Figura 37 — Micrografias obtidas através do MEV para o pd de cobre utilizado com
ampliagoes de (a) 1000 e (b) 5000x.

Em geral, pode-se constatar que as particulas possuem formato irregular, sendo
constituidas por aglomerados de particulas menores, como é possivel notar, especificada-
mente, na imagem da Figura 37 (b). O formato e o tamanho das particulas favorecem

na densificacdo do material e auxiliam durante o processo de manufatura aditiva, como



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 81

citado no subitem 2.6.2 da revisao bibliografica. O formato e os tamanhos das particulas
observados sao condizentes com o processo de fabricagao eletrolitico utilizado, que da
origem a particulas de formato irregular com tamanho médio de particulas entre 5 e 300
pm (ABREU, 2009 apud (FARIA, 2017)). O didmetro médio de particula do cobre utili-
zado nesse estudo foi medido para confirmar a distribuicao informada pelos fornecedores,
sabendo que essa informagao é importante para determinados processamentos a laser,
como o leito de pd, e que particulas com granulometrias menores sao preferiveis pois
resultam em maiores valores de densificacao e pocas de fusao mais estaveis (MIRKOOHI
et al., 2018). Essa andlise foi obtida através do software Image J® em um total de 208
contagens aleatérias. Foi obtido um diametro médio de 48,5 pum, o que é consistente com
a faixa granulométrica média (<44 microns) indicada pelo fornecedor do péd. Na Figura 38
¢é apresentada a distribuicao do tamanho de particula encontrado através dessa andlise em

que foi observada uma faixa de distribuigdo ampla, variando de 5 pm até 145 pum.
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Figura 38 — Distribui¢do do tamanho de particulas do pé de cobre.

4.1.2 Difracdo de Raios X (DRX)

A analise por Difracao de Raios X do p6 de cobre utilizado como matriz dos
compositos estd representada na Figura 39. Observam-se os picos referentes aos planos
(111), (200), (220), (311) e (222), indexados pela ficha catalografica ICDD 04-0836. Esses

planos sao referentes a estrutura cibica de face centrada (CFC) do cobre.
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Figura 39 — Difratograma do pé de cobre.

Como é possivel observar no difratograma da Figura 39, apenas os picos relativos ao
cobre foram indexados, ndo sendo observado nenhum outro pico. Sugerindo que as possiveis

presencas de impurezas e 6xidos sao diminutas, sendo abaixo do limite de deteccao do

equipamento.

4.2 Caracterizacdo do GO

Nas subsecoes seguintes sao apresentadas as caracterizagoes realizadas no 6xido
de grafeno utilizado como refor¢co do compdésito. Essa investigagao objetiva a andlise da
morfologia das folhas de grafeno por MEV, a identificacao de bandas D, G e 2D e o
calculo do niimero de camadas por espectroscopia Raman, a identificacdo de picos através
de anélises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e a

obtencao da perda de massa por andlise de termogravimetria (TGA).

4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 40 sao apresentadas as imagens obtidas através do MEV para a dispersao

de GO utilizada como refor¢o no composito.
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Figura 40 — Micrografias obtidas através do MEV para o GO utilizado com ampliagoes de
(a) 1000 e (b) 2000x.

Como apresentado na Figura 40 (a) é possivel observar uma estrutura curvada
nas folhas, o que é decorrente do processo de oxidagao (CAICEDO et al., 2020). A
transparéncia observada (Figura 40 (b)) também evidencia uma maior esfoliagao entre
as folhas de grafeno (flakes). Em adicao, a presenca dessas dobras ao longo das folhas,
indicadas pela seta, permite comprovar a flexibilidade, que é uma caracteristica tipica do
grafeno (PARK; KIM, 2015).

4.2.2 Difragdo de Raios X (DRX)

O difratograma obtido para o ¢xido de grafeno é apresentado na Figura 41. O pico
identificado é referente ao plano (002), indexado pela ficha catalografica ICDD 03-065-6512

e é relativo a estrutura hexagonal do carbono.
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Figura 41 — Difratograma do GO utilizado como refor¢o do compdésito.
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O pico de difragao apresentados no difratograma sao referentes as folhas que nao sao
dispostas na forma de monocamadas, pois monocamadas nao apresentam pico de difragao.
Dessa forma, tem-se um indicativo que o GO utilizado para esse estudo é formado por
varias camadas e aliado ao resultado de espectroscopia Raman, apresentado na subse¢ao

seguinte, sugere-se que o GO utilizado é formado por um empilhamento de camadas.

A grafite utilizado apresenta um pico caracteristico referente ao plano (002) em
20 igual a 26,5° (GAO et al., 2018), logo, pela Figura 42 pode-se notar um deslocamento
do pico para dngulos menores (20 = 7,8°%). Esse fator pode ser atribuido ao aumento
das distancias interplanares da grafite devido a insercao de grupos funcionais durante a
oxidagao e a possibilidade de presenca de moléculas de dgua entre as camadas (SWAIN;
BAHADOUR, 2014; HUH, 2010).

Utilizando as informagoes obtidas através do difratograma, apresentadas na Tabela
15 e com auxilio da EQ. 3.1 é possivel calcular a distancia interplanar para o GO utilizado

nesse estudo.

Tabela 15 — Parametros para calculo de distancia interplanar do GO.

20 0 senf A
7.8° 13,921 0,068 | 1,78 A

Logo:

nA 1,78A
— > d=—
2sinf 220, 068

—d=1,31nm

Esse valor obtido de distancia interplanar sera utilizado na subsecao seguinte para

o calculo do niimero de camadas do GO.

4.2.3 Espectroscopia Raman

Na Figura 42 ¢é apresentado o espectro Raman encontrado para a dispersao de

oxido de grafeno utilizado para a fabricagdo do compoésito em pé.
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Figura 42 — Espectro Raman do GO utilizado para fabricacdo do compésito.

Foram identificadas, com valores aproximados, as bandas D (1353 cm™!) e G

(1587 cm™!) caracteristicas do GO com deslocamento Raman similar aos encontrados nos

trabalhos de Matos (2018), Faria (2017), Yue et al. (2017) e Gao et al. (2016).

A relacao entre as intensidades das bandas D e G permite a obtengao da quantidade
de defeitos presente na estrutura do carbono. A razao Ip /I encontrada para o GO nesse
estudo foi de aproximadamente 1,02 e essa intensidade deve ser maior que a do grafeno e

do 6xido de grafeno reduzido e isso se deve a presenca dos grupos funcionais oxigenados
ligados & estrutura do carbono (WANG; ZHANG; HU, 2016; HWANG; YOON; JIN, 2013).

Em adicao as bandas D e G, foi possivel observar a presenca dos picos referentes as
bandas 2D (2808 cm™!) e 2D’ (2949 cm™!) e um pico presente em 2331 cm™!. As bandas
2D aparecem com intensidade menor em relagao as bandas D e G e estao relacionadas ao
empilhamento de um nimero de camadas de carbono da estrutura do grafeno (FERRARI;
BASKO, 2013). Assim, a presenca dessas bandas mostra que o éxido analisado é formado
por empilhamento de camadas e nao apenas monocamadas, e ainda indica um notavel
grau de oxidagao do GO, o que é confirmado pela distancia interplanar observada através

da andlise de Difracdo de Raios X na subsecao 4.2.2.

A banda presente em 2331 cm~! pode ser associada ao nitrogénio presente no ar,
visto que essa analise é realizada ao ar livre, nao sendo utilizada uma camara especifica, e

de acordo com Rupp et al. (2015) as bandas referentes o nitrogénio aparecem entre 2200 e
2400 cm ™.

Ainda utilizando o espectro Raman foi possivel calcular o nimero de camadas para
o GO (KAUSHAL; DHAWAN; SINGH, 2019). Para esse célculo, é necessario determinar
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a distancia interplanar, utilizando Lei de Bragg, descrita pela EQ. 3.1 e o tamanho de
cristalito (7), utilizando a EQ. 4.1 (CANCADO et al., 2011), descrita por:

—) (4.1)
em que:
A: Comprimento de onda utilizado na analise, igual a 473 nm

%’: Intensidade entre as bandas D e G, igual a 1,02.

A distancia interplanar encontrada através da EQ. 3.1 foi de 1,31 nm, enquanto o
tamanho de cristalito calculado utilizando a EQ. 4.1 resultou em aproximadamente 12,5

nm. Assim, para calcular o nimero de camadas, utiliza-se a EQ. 4.2 (CHEN et al., 2013;
LIMA et al., 2017), descrita por:

T=n-0,8+ (n—1)d (4.2)

Em que n é o nimero de camadas, d a distancia interplanar e 7 o tamanho de
cristalito. O valor de n encontrado para essa andlise ¢ de aproximadamente 7 (FERRARI
et al., 2006; FERRARI; BASKO, 2013).

4.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro obtido por meio da analise de FTIR pode ser observado na Figura 43.
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Figura 43 — FTIR do GO utilizado para a fabricacao do compdsito.

A andlise do espectro obtido pela técnica de FTIR permite observar bandas
referentes a vibracgoes das ligagoes relativas aos grupos funcionais oxigenados caracteristicos

do GO. Inicialmente observa-se a ocorréncia de uma banda larga entre 3000 até 3700 cm ™!,
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que é relacionada a existéncia de dgua adsorvida entre as folhas com um minimo em 3347
cm ™!, que pode ser atribuido a faixa de alongamento de O-H. Em 1626 cm™! outro pico é
identificado, correspondente as vibragoes de alongamento de C=0; seguido de um terceiro
pico em 1158 cm ™, referente a vibracoes de grupos epéxi C-O-C; 1036 cm ™!, vibracoes de
ligacoes C-OH e por fim um tltimo pico em 873 em ™!, devido as vibracoes de alongamento
de grupos epéxi (PRUNA; PULLINI; BUSQUETS, 2013; COROS et al., 2020; GHADIM
et al., 2014).

4.2.5 Analise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 44 é apresentado o resultado de termogravimetria.
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Figura 44 — Analise termogravimétrica do GO utilizado para a fabricacao do compdésito.

A andlise das curvas obtidas pela técnica de TGA permite observar perdas de massa
caracteristicas da retirada dos grupos funcionais oxigenados do GO. E possivel observar
inicialmente uma perda de massa abaixo de 100 °C, de cerca de 30%, que estd associada a
eliminagdo de moléculas de dgua e gas adsorvidas. J& a faixa entre 100-200 °C observa-se
uma perda abrupta de 34% de massa e entre 200-300 °C de 13%, ambas relacionadas a
eliminacao de grupos funcionais de oxigénio. Na regiao de 300-600 °C o material permanece
estavel, apresentando uma perda de massa pouco significativa (aproximadamente 3%),
seguida de uma tultima perda na regiao de 600-800 °C, relacionada a remocao de grupos
funcionais de oxigénio ainda mais estéveis (PRUNA; PULLINI; BUSQUETS, 2013; COROS
et al., 2020). O comportamento do GO apresentado na curva de TGA também auxiliou
na determinacao da temperatura de reducao do compodsito, em que foi observado que na

temperatura de 400 °C é possivel ocorrer sua reducao.
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4.3 Caracterizacao do compoésito CuGO

Nas subsecoes seguintes sao apresentadas as caracterizacoes realizadas no pé do
composito CuGO. Este estudo objetiva a andlise da adesao e morfologia entre cobre e GO
bem como a identificacdo de bandas e picos referentes ao 6xido de grafeno por analises de

espectroscopia.

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram obtidas imagens através de MEV para o p6 da mistura, apresentadas na

Figura 45.

Figura 45 — Morfologia dos p6s da mistura com 0,1% de GO, que foram secos a temperatura
ambiente; a) aumento de 500X; b) aumento de 5000X; ¢) aumento de 12000X;
d)aumento de 20000X.

E observado que particulas do p6 da mistura se assemelham ao aspecto do pé de
cobre puro, apresentado na Figura 39. E possivel identificar as folhas de GO aderidas &
superficie das particulas de cobre e entre as particulas, mostrando adesao entre o cobre e
o GO (Figura 45 (c,d)).

Com base nos resultados obtidos por MEV, sugere-se que foram obtidas misturas

uniformes do GO entre as particulas de cobre de forma que nao houve grandes aglomerados,
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mostrando que o método de mistura através da agitacao mecanica dos pos em dispersao

aquosa foi eficiente para obter uma boa homogeneidade.

4.3.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Na Figura 46 é apresentado o difratograma obtido para o p6 da mistura. Os picos
referentes aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) foram identificados pela ficha ICDD

04-0836, e como discutido na subsecao 4.1.2, se referem a estrutura CFC do cobre.
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Figura 46 — Difratograma da mistura dos pés de cobre e 6xido de grafeno.

Com base nesse resultado, infere-se que nao houve oxidagao do cobre na mistura
produzida, ou como citado por Matos (2018) a oxidagao presente resultou em uma
quantidade muito pequena de 6xido, sendo insuficiente para gerar um pico acima do ruido
do difratograma. Além disso, nao foi observado pico de difracao referente ao GO, isto
explica-se devido a quantidade utilizada para fabricacdo da mistura ser muito baixa a
ponto de nao gerar um pico de difracdo (ESAWT et al., 2010; GAO et al., 2018).

4.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 47 ¢é apresentado o espectro obtido para a mistura de CuGO.
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Figura 47 — FTIR da mistura de Cu0,1%pGO.

Algumas bandas caracteristicas do GO podem ser observados, como a existéncia de
uma banda presente em 3361 e 3496 e 3512 cm ™! relativos a vibracdo de alongamento de
O-H. Em 2946 cm~! é observada uma banda relativa ao estiramento assimétrico de C-H.
Em 2368 cm™! é observada uma banda relacionadas as ligacoes C-OH. Em 1072 cm ™!
é notada uma banda relativa ao alongamento de C-O (ep6xi/éter) e ligagoes relativas a
vibragoes de Cu-OH sdo apresentadas nos picos presentes em 564 cm~! (ROUESSAC;
ROUESSAC; BROOKS, 2007; HWANG; YOON; JIN, 2013; LORYUENYONG et al.,
2013; MABAYOJE; SEREDYCH; BANDOSZ, 2012).

4.4 Caracterizacao do compoésito CurGO

Nas subsecoes seguintes sao apresentadas as caracterizagoes realizadas no pé da
mistura de CurGO ap6s a etapa de redugao sugerida. Esse estudo objetiva a indicagdo da

eficacia dos parametros adotados durante a reducao.

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV para a mistura CurGO apds o processo de reducao é apresentado na Figura
48.
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Figura 48 — Morfologia dos pds da mistura com 0,1% de rGO, que foram secos a tempera-
tura ambiente; a) aumento de 500X; b) aumento de 5000X; ¢) aumento de
12000X; d)aumento de 20000X.

E observada uma morfologia semelhante & apresentada para a mistura antes da
redugdo (Figura 45) em que as particulas se assemelham ao aspecto do pé de cobre puro. E
possivel observar folhas finas de rGO aderidas a superficie das particulas de cobre (Figura
48 (c)) e dispersas entre as particulas (Figura 48 (d)), mostrando adesao entre o cobre e
o rGO. Em adicao, nao foi observada aglomeragao, isso se deve as folhas de rGO terem
sido ligadas as particulas de cobre antes do processo de redugao, resultados similares aos
encontrados nos trabalhos de Hwang, Yoon e Jin (2013) e Gao et al. (2016).

4.4.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Na Figura 49 é apresentado o difratograma obtido para a mistura dos pés do com-
posito apds processo de redugao. Os picos relativos a estrutura CFC do cobre identificados
sao referentes aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) indexados pela ficha ICDD
04-0836.
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Figura 49 — Difratograma da mistura do p6 de cobre e 6xido de grafeno apds redugao.

Como acima citado para o caso do composito sem redugao, por nao haver picos
de outros elementos é sugerido que nao houve oxidagao do cobre na mistura ou que a
quantidade de 6xido nao foi o suficiente para gerar um pico de difragdo (ESAWT et al.,
2010; GAO et al., 2018). Ainda, como no caso do compésito sem redugao, também nao
foi observado pico referente ao GO devido a quantidade utilizada para fabricacdo do

composito ser muito baixa a ponto de nao gerar um pico de difracao.

4.4.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 50 é apresentado o espectro obtido para a mistura de CurGO.

C-OH
2360 cm!

c-0
1450 cm?

O-H
3448 cmt

Transmitancia (%)

4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 50 — FTIR da mistura de Cu0,1%prGO.
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Quando comparado ao espectro obtido para a mistura de CuGO, no espectro
CurGO sao observadas algumas bandas referentes a ligacoes semelhantes ao GO, como
uma banda presente em aproximadamente 3448 cm ™!, relativa & vibracdo de alongamento
de O-H. Em 1450 cm™! é observado um pico referente ao alongamento de C-O (epéxi) e
também sao identificadas ligagoes relativas a vibragoes de Cu-OH, presentes em 455, 516
e 563 cm~! (ROUESSAC; ROUESSAC; BROOKS, 2007; HWANG; YOON; JIN, 2013;
LORYUENYONG et al., 2013; MABAYOJE; SEREDYCH; BANDOSZ, 2012).

E observada uma diminuicdo e até supressdo de algumas bandas, como as bandas
presentes em aproximadamente 3000 cm ™, relativas a vibracao de C-H, da banda presente
em aproximadamente 2360 cm ™!, relativa a vibracdo de C-OH, e da banda presente em
1450 cm ™1, relativa a vibracao de epdxi, apresentadas na Figura 47. Essa caracteristica de
atenuacao e desaparecimento de bandas relacionadas aos grupos oxigenados indica que

houve uma redugao do GO com os pardmetros adotados.

4.5 Caracterizacao das pastilhas irradiadas por /aser

Esta secao destina-se a apresentar e discutir os resultados de microscopia eletronica
de varredura e ensaios de nanodureza para todos os compositos produzidos na forma
de pastilha. Em adicao nas pastilhas processadas a laser foi realizada espectroscopia no

infravermelho por transformada de Fourier.

4.5.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
45.1.1 Pastilha verde

O aspecto da pastilha compactada é apresentado na Figura 51.

Figura 51 — Pastilha do compésito CurGO prensada: (a) aumento de 500x; (b) aumento
de 50000x.
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E possivel notar regies bem compactadas devido & granulometria do pé utilizado
facilitar durante o processo de prensagem e esta ter sido efetiva. Ainda foi possivel destacar
regides com as folhas de rGO entre as particulas de cobre, observadas na Figura 51 (b),

sendo resultados similares aos encontrados por Asgharzadeh e Eslami (2019).

4.5.1.2 Definicao de poténcia

Realizaram-se testes com poténcia do laser de 80 W e 445 W correspondendo a

20% e 100% da capacidade do diodo, respectivamente.

Foram obtidas imagens através de microscopia eletronica de varredura nas pastilhas
processadas nesses dois valores de poténcias a fim de observar o diferente aspecto dessa
variacao. A velocidade de varredura foi mantida fixa em 240 mm/min com didmetro de

feixe de 2,0 mm. Na Figura 52 sdo apresentadas as imagens obtidas para as duas condigoes.

Figura 52 — Morfologia das pastilhas processadas com aumento de 500 X: a) 80 W; b) 445
W, e com aumentos de 5000 X: ¢) 80 W; d) 445 W.

Para a condigao processada a 80 W, apresentada na Figura 52 (a) é possivel
notar apenas um aspecto de p6é compactado na superficie da pastilha, nao aparentando
caracteristica de material sinterizado ou pré sinterizado. Salienta-se a presenca do rGO na
superficie como as regides mais escuras, indicadas pelas setas, mesmo apés irradiagao do
laser, com maior aumento apresentado na Figura 52 (c). Na Figura 52 (b) é apresentada a
condicao processada a 445 W, em que, diferentemente da processada a 80 W, ja é possivel
observar uma modificacdo no po, especificamente por se perceber uma delimitacao entre

a trilha e o p6 compactado. Na Figura 52 (d) é apresentada a micrografia referente a
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poténcia de 445 W com aumento de 5000 X, em que é possivel perceber com mais detalhes

a modificagdo decorrente da irradiacao.

De acordo com esse resultado, a poténcia adotada nesse estudo foi 445 W. Todavia,
esta analise sugere que um valor maior de poténcia seria necessario para promover uma
completa sinterizagdo do p6 ou até mesmo completa fusdao. Diante disso, apesar desta
necessidade, o processamento foi realizado na poténcia correspondente ao valor maximo

do diodo disponivel.

45.1.3 Definicao de estratégia de varredura

Com a defini¢ao da utilizacao de poténcia de 445 W, foi estudada a variacdo da
estratégia de varredura. Foram realizados testes com estratégia circular e em formato
de trilhas. Para a estratégia em trilhas, a distancia (hatch spacing) entre cada uma foi
mantida fixa em 1,4 mm. A velocidade de varredura foi de 60 mm/min com didmetro de

feixe de 2,0 mm. Na Figura 53 sdo apresentadas as pastilhas apds a irradiagao.

(a) (b)

Figura 53 — Pastilhas apés irradiacdo com estratégia: (a) circular; (b) trilhas.

E observado que a érea irradiada na condi¢ao com estratégia circular é menor que
a estratégia em trilhas, em que observa-se sobreposicao das trilhas. Dessa forma, fez-se
interessante analisar através de imagens de MEV para averiguar os diferentes aspectos

decorrentes dessa variacao, apresentados na Figura 54.
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Figura 54 — Estratégia de varredura: a) Circular; b) Trilha com aumentos de 75X e (c)
Circular na regiao irradiada; (d) Trilha na regiao irradiada com aumentos de
5000X.

Na Figura 54 (a) e (b) sdo apresentadas as regides irradiadas com diferentes
estratégias e na Figura 54 (c¢) e (d) sdo apresentadas essas regides com aumentos maiores,
a fim de indicar o aspecto do pé apés a irradiagdo. Na Figura 54 (a) nota-se que apenas
as regioes irradiadas foram marcadas pelo laser, e com aumentos maiores, referentes a
Figura 54 (c) é observado apenas um aspecto de pé compactado, sem muitos indicios
de sinterizacdo. Na Figura 54 (b) é possivel observar o aspecto de sobreposicao entre as
trilhas e com aumentos maiores, apresentado na Figura 54 (d), tem-se um indicativo de
material possivelmente fundido, em que é observado um aspecto de coalescéncia entre as

particulas de pé.

A estratégia em trilhas percorre um caminho em forma retangular na pastilha
em um total de 13 trilhas, dessa forma o calor é irradiado na pastilha em maior area
e a pastilha é exposta por mais tempo a altas temperaturas. Apesar de nenhuma das
estratégias de varredura testadas promover um tratamento total da superficie da pastilha,
a estratégia em trilhas foi adotada pois como é objetivado que toda a superficie da pastilha

seja irradiada, essa condigao foi que melhor se adequou para esse estudo.
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4514 \Velocidade de varredura e diametro do feixe de laser

Definidas poténcia e estratégia de varredura foram realizadas variagdes nas veloci-
dades de varredura e nos didametros de feixe com objetivo de estudar o aspecto superficial

e profundidade de modificagdo decorrentes dessas variagoes.

Para efeito de comparacao e para melhor entendimento, as imagens foram agrupa-
das de acordo com o didmetro do feixe de laser utilizado, assim, a seguir sao apresentadas

imagens relativas ao mesmo diametro de feixe para as trés velocidades utilizadas.

a) Pastilhas processadas com didmetro de 0,8 mm

Os aspectos superficiais das pastilhas processadas com didmetro de 0,8 mm sao

apresentados na Figura 55.

Figura 55 — Imagens de MEV para as pastilhas processadas com didmetro de feixe de 0,8
mm: (a) 60 mm/min; (b) 120 mm/min; (c¢) 240 mm/min; com ampliacoes de
45%.

Para essa condicao de diametro, o laser é mais focalizado, dessa forma a densidade
de energia que é transferida para a pastilha é concentrada. E possivel observar que para
as 3 condigoes de velocidade as trilhas formadas apresentaram uma consolidacao das
particulas de pé, apresentando até mesmo aspecto de uma possivel fusdo, entretanto esse
fenémeno s6 é observado nas regidoes em que houve contato direto com o laser, conforme

pode ser visto em maior detalhe na Figura 56.
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Figura 56 — Imagens de MEV das trilhas para as pastilhas processadas com diametro de
feixe de 0,8 mm: (a) 60 mm/min; (b) 120 mm/min; (c) 240 mm/min; com
ampliacoes de 500x.

Através das Figuras 55 e 56 observa-se diferentes comportamentos decorrentes da
variagao de velocidade, em que a condigdo processada a 120 mm/min apresentou trilhas
mais marcadas e com a presenca de mais defeitos em relacao as velocidades de 60 e 240
mm/min. Além disso, na condigdo de 240 mm/min foram observadas trilhas visualmente

suaves.

Este comportamento nao pdde ser explicado utilizando os conceitos de aporte
térmico ou densidade de energia. Como o compésito em estudo se trata de cobre e grafeno,
e que ambos possuem elevados valores de condutividade térmica, um fator importante
considerado na discussao foram os fenémenos de perda de calor, esse argumento também
foi apresentado no trabalho de Yadav et al. (2020).

Sabe-se que a perda de calor pode ocorrer por varias formas, entretanto nesse
estudo foram consideradas apenas as perdas por condugao devido aos tempos muito curtos

de processamento caracteristicos dos tratamentos a laser (STEEN, 2003).

A luz dessas informagoes, observa-se que para velocidades mais baixas (60 mm/min),
o calor irradiado na superficie é conduzido (dissipado) pela pastilha. Esta condugao pro-
movida pelo elevado valor de condutividade térmica do compoésito, faz com que exista uma

grande perda do calor, diminuindo assim a regiao aquecida necessaria para proporcionar
um tratamento de superficie (EL-WARDANY; SHE; JAGDALE, 2017; JADHAV et al.,
2020).

Para a condigdo com velocidade de 240 mm/min (Figura 56 (c)) o aspecto das trilhas
pode ser explicado devido a velocidade do feixe ter sido tao alta que nao houve tempo
suficiente para aquecer e promover um tratamento significativo na superficie. Embora haja
conducao o fator predominante é a velocidade (FRANCO et al., 2021).

A velocidade de 120 mm/min foi a que apresentou visualmente trilhas com melhor
aspecto, sugerindo um equilibrio entre a velocidade e o fenomeno de conducgao. Ou seja, a

velocidade nao é tao baixa para causar grandes perdas por conducao e nem tao elevada
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impedindo o aquecimento para o tratamento da superficie. Resultados similares foram
obtidos por Aboulkhair et al. (2014) e Jadhav et al. (2020) que estudaram a microestrutura
de ligas nao ferrosas processadas a diferentes velocidades, encontrando valores 6timos para

as velocidades intermediérias.

Através da Figura 56, ainda é possivel observar a largura das trilhas, que mediram
aproximadamente 0,2 mm, como também a caracteristica de solidifica¢cao do p6 em formato

de chevron, denotando o movimento da fonte de calor.

Teoricamente, sabendo que o diametro do feixe foi de 0,8 mm, se toda energia
gerada pelo laser fosse transmitida para a pastilha, as larguras das trilhas obedeceriam
esse valor. Todavia, foram observadas larguras de aproximadamente 0,2 mm, sugerindo
assim que houve uma perda na quantidade de energia utilizada no processo, possivelmente

conduzida na pastilha, como esquematizado na Figura 57.
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Figura 57 — Diametro tedrico e medido para a condicao processada com 0,8 mm.
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b) Pastilhas processadas com didmetro de 1,0 mm

Os aspectos superficiais das pastilhas processadas com didmetro de 1,0 mm sao

apresentados na Figura 58.

Figura 58 — Imagens de MEV para as pastilhas processadas com didmetro de feixe de 1,0
mm: (a) 60 mm/min; (b) 120 mm/min; (c¢) 240 mm/min; com ampliacoes de
45x.

De acordo com a Figura 58 é possivel notar um comportamento semelhante ao
observado com o feixe de 0,8 mm de didmetro. Em que a velocidade de 120 mm/min
apresentou trilhas mais marcadas quando comparada a condigdo de 60 mm/min. Para a
velocidade de 240 mm/min, correspondente a Figura 58 (c), foi observada auséncia das
marcas de trilhas. A explicagdo para esse comportamento segue a mesma apresentada para
o didmetro de 0,8 mm, em que foi considerado o balanco entre o fendémeno de conducao de

calor e a velocidade para a justificar a diferenca entre as trilhas.

Com relagao a largura da trilha, sabe-se que para a condi¢ao processada com
didametro de feixe de 1,0 mm uma area maior ¢é iluminada e é esperado que haja um quase
tangenciamento entre as trilhas, como apresentado no esquema da Figura 35. Entretanto,
como ¢ possivel notar na Figura 58 (a) e (b) houve uma sobreposicio entre as trilhas, nao
sendo possivel observar regides de po6 entre as trilhas. Esse carater de sobreposicao sugere
que o calor nao difunde mas sim contribui para o processo de modificagdo, ou seja, o calor
das primeiras trilhas ainda esta presente quando o feixe de laser irradia as trilhas seguintes,
sendo assim acumulado (PUPO et al., 2013; WANG et al., 2012; YADROITSEV et al.,
2010). Logo, supde-se que toda regiao irradiada foi modificada, exceto para a condigao

processada a 240 mm/min, como supracitado.

c) Pastilhas processadas com didmetro de 2,0 mm

Os aspectos superficiais das pastilhas processadas com diametro de 2,0 mm sao

apresentados na Figura 59.
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Figura 59 — Imagens de MEV para as pastilhas processadas com didametro de feixe de 2,0
mm: (a) 60 mm/min; (b) 120 mm/min; (c¢) 240 mm/min; com ampliac¢oes de
45x.

De acordo com a Figura 59 é possivel notar um comportamento semelhante aos
demais. Em que a velocidade de 120 mm/min apresentou trilhas mais marcadas quando
comparada a condi¢ao de 60 e 240 mm/min. Como mencionado anteriormente, novamente
a explicacao se deve ao equilibrio entre a velocidade e dissipacao do calor para justificar

essa diferenca entre trilhas.

Utilizando didametro de feixe de 2,0 mm, como esquematizado na Figura 35 é
esperada uma sobreposicao de 0,6 mm entre as trilhas. De acordo com a Figura 59 é
possivel observar que essa sobreposicao de fato aconteceu, sendo notada que toda a regiao
irradiada foi modificada superficialmente. Como o caso do didmetro de 1,0 mm, por haver

sobreposicao nao foi possivel estimar a largura das trilhas.

Com os resultados apresentados, é possivel sugerir que a velocidade de 120 mm/min
seja a mais adequada, uma vez que é a que apresenta melhor aspecto em todas as condicoes.
Além disso, foi a que representou um equilibrio com o calor conduzido, resultados similares
aos obtidos por Aboulkhair et al. (2014).

Entretanto, esta velocidade de processamento é apenas sugestiva, sendo necessarias

analises microestruturais futuras mais detalhadas para confirmagao dessa suposicao.

Com relagao ao didmetro, pouco pode-se concluir com as imagens de superficie.
Na tentativa de sugerir uma melhor condi¢ao de didmetro, analisou-se a transversal das

pastilhas.

4.5.1.5 Anélise na transversal

Com objetivo de analisar a profundidade de possiveis de regioes modificadas apos a
irradiagao, foram obtidas imagens na transversal das pastilhas processadas a 120 mm /min,

os resultados sao apresentados na Figura 60.
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Figura 60 — MEV indicando a profundidade de modificacao nas pastilhas processadas a
120 mm/min com aumento de 1000X: (a) 0,8 mm; (b) 1,0 mm; (c) 2,0 mm.

E possivel perceber que para as 3 condigoes de diametros adotadas houve uma
modificagdo na regiao préxima a superficie que o laser foi irradiado. Além disso, é possivel
notar que houve um gradiente de modificacao ao longo da espessura da pastilha. No
geral, esse aspecto também foi observado para as pastilhas nas demais velocidades. Essa
observacao foi realizada para indicar que houve, de fato, uma modificacdo na espessura
das pastilhas. Entretanto, para maior estudo sobre as microestruturas modificadas nessas
camadas, seria necessario a utilizacao de outras técnicas, que possibilitariam uma analise

mais apropriada sobre a evolu¢ao da microestrutura decorrente da irradiacao a laser.

Embora obtidas imagens nas transversais, elas pouco sugerem a respeito da melhor
condicao de diametro. Todavia, sabe-se que quando utilizados materiais com elevados
valores de refletividade, como o cobre, a distancia focal é um fator que deve receber
uma atencao (TREVISAN et al., 2017). Para o didmetro de 0,8 mm, cuja distancia focal
corresponde a 1 mm, foi observado que grande parte da energia era refletida da pastilha

para o bico do feixe. Essa refletividade pode apresentar um risco a otica do laser.

Em face disso, o didmetro de 0,8 mm nao se torna favoravel, podendo comprometer
o sistema, especialmente quando é exigido que esse componente opere por um longo

periodo.

4.5.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Com objetivo de estudar a possibilidade de reducao do rGO utilizado como reforgo
na matriz de cobre durante a irradiacao com laser, foram realizadas andlises de FTIR em

todas as pastilhas processadas com as diferentes condigoes.

Para efeito de comparacao, os resultados estao apresentados por pastilhas pro-
cessadas com mesmo diametro de feixe de laser, sendo possivel assim observar o efeito
das diferentes velocidades utilizadas em cada pastilha. Na Figura 61 sao apresentados os

reultados para a pastilha processada com diametro de feixe de 0,8 mm.
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Figura 61 — FTIR para as pastilhas processadas com diametro de feixe de 0,8 mm.

E possivel observar uma supressio das bandas presentes em aproximadamente 3734
cm ™! para as trés condicdes, essas bandas sdo relacionadas ao estiramento da ligacao O-H,
caracteristicas do rGO. Essa supressao indica uma redugao durante o processamento a
laser, e o mesmo também é observado em bandas presentes em 910 e 617 cm ™!, relacionadas
a ligacao entre Cu-OH que normalmente aparecem entre 500 e 1000 cm~' (MABAYOJE;
SEREDYCH; BANDOSZ, 2012; SARKAR; DOLUI, 2015).

Os resultados para a condigao processada com diametro de feixe de 1,0 mm sao

apresentados na Figura 62.
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Figura 62 — FTIR para as pastilhas processadas com diametro de feixe de 1,0 mm.

Logo também pode ser notado a supressao das bandas presentes em aproximada-
mente 3741 cm ™!, relacionadas ao estiramento da ligacdo O-H quando comparado ao rGO
antes da irradiacao com feixe de laser. Em adigao, nota-se que as bandas presentes entre
2360 e 2553 cm ™! relacionadas as ligacoes C-OH e C-H sdo maiores quando comparadas as
encontradas para a condigao de 0,8 mm (Figura 61), sugere-se que para essa condi¢do, a
reducao tenha sido menor quando comparada a anterior, devido a supressao menor dessas

bandas relacionadas a grupos funcionais oxigenados.

Na Figura 63 sao apresentados os resultados para FTIR das pastilhas processadas

com didmetro de feixe de laser de 2,0 mm.
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Figura 63 — FTIR para as pastilhas processadas com didmetro de feixe de laser de 2,0 mm.

Observa-se um carater similar as demais condi¢des apresentadas nas Figuras 61
e 62, entretanto é notado que as bandas presentes em aproximadamente 578 cm™! sdo
levemente maiores quando comparadas as apresentadas nas Figuras 61 e 62. Essas bandas
sao relativas a ligacao Cu-OH, dessa forma indica-se que para essa condi¢ao nao foram
removidos tantos grupos funcionais quanto para as demais condigoes (THAKUR; KARAK,

2012).

4.5.3 Nanodureza Vickers

Devido a limitagoes instrumentais, os ensaios de dureza nao foram realizados na
superficie das amostras, sendo obtidos nas transversais das pastilhas. Como observado nas
imagens adquiridas através do MEV (Figura 60) as espessuras das camadas modificadas
foram muito estreitas, em torno de 100 um, fazendo-se necessaria a utilizagdo de uma
carga pequena que assegurasse uma pequena area de indentagdo e ainda satisfazendo as
normas (ASTM E2546-15, 2015; ASTM E140-12B, 2019).

Na Tabela 16 sao apresentados os valores de nanodureza referentes as pastilhas
simplesmente prensadas de cobre puro, CuGO e CurGO cujos valores estao dispostos
na Figura 64. Salienta-se que esses ensaios de nanodureza foram realizados a fim de

comparag¢ao com os compositos processados a laser.

Como ¢ possivel observar, com a adicao de GO houve incremento na dureza do

cobre puro. O principal mecanismo responsavel pelo aumento da resisténcia mecéanica do
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Tabela 16 — Valores de nanodureza Vickers para cobre irradiado com [laser e pastilhas
prensadas.

Condigéo HV07002
Cobre puro | 66,4 + 7
CuGO 102 + 6
CurGO 138 £ 6

140 4 %

120

100 H }

80

Nanodureza Vickers (HV 5,)

Cu CuGO CurGO

Amostras

Figura 64 — Nanodureza vickers nas pastilhas prensadas de cobre puro, CuGO e CurGO.

cobre é o reforco por dispersao do grafeno, em que hé uma forte ligacao mecanica entre o
cobre e os flakes (AYYAPADAS, 2017). Essa forte ligagdo é decorrente da presenga de
grupos funcionais -COOH e —OH presentes no GO formando ligagoes covalentes entre a

particula de cobre e o grafeno (PAVITHRA et al., 2014).

As medidas de nanodureza obtidas para a pastilha CurGO alcangaram valores
maiores quando comparados a CuGO. Isso era esperado uma vez que o procedimento de
redugao retorna as propriedades originais do grafeno, que apresenta propriedades mecanicas
superiores ao GO. Além disso, estudos realizados por Marahana, Rai e Basu (2017) sugerem
que o processo de redugao diminui o tamanho médio das folhas de rGO, que, por sua vez,

formam uma distribuicdo uniforme ao longo da matriz causando um melhor endurecimento

por dispersao do que o compdsito CuGO.

Ainda, foi realizado ensaio de nanodureza na pastilha de cobre puro apés irradiagao

a laser com objetivo de investigar o aumento de dureza decorrente apenas da irradiacgao,

apresentado na Tabela 17.



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 107

Tabela 17 — Valores de nanodureza Vickers para cobre puro irradiado com laser.

Condicao HV 02
Cobre puro irradiado | 97,4 £ 7

Em relagao a pastilha de cobre puro irradiada é possivel notar um aumento na
dureza quando comparada a pastilha de cobre puro apenas prensada. E possivel observar
ainda que a dureza aumenta mesmo na auséncia dos o6xidos de grafeno, tal fato pode ser

atribuido as modificagoes microestruturais promovidas pelo tratamento a laser.

Na Tabela 18 sao apresentados os resultados de nanodureza das pastilhas de CurGO
irradiadas pelo laser. As medidas foram obtidas na camada que houve modificacao apds

processamento, como observada na Figura 60.

Tabela 18 — Valores de nanodureza Vickers para as pastilhas de CurGO processadas.

Velocidade de varredura | Diametro de HV

(mm/min) feixe (mm) Roet
0,8 175 £ 6

60 1,0 179 £ 5

2,0 174 £ 6

0,8 163 £ 7

120 1,0 172 £ 12

2,0 170 £ 7

0,8 175 £ 6

240 1,0 182+ 5

2,0 167 £ 8

Todas as pastilhas apdés o processamento a laser apresentaram resultados de
dureza maiores. O incremento na dureza era esperado decorrente tanto da introducao
do rGO quanto da irradiagao a laser. O tratamento a laser introduz tensoes superficiais
compressivas e modificam a microestrutura interna do material (GUOXIN et al., 2019;
FRANCO et al., 2021).

Além disso, as observacoes durante o processamento sugerem que as pastilhas
irradiadas pelo laser utilizado nesse estudo nao atingiram uma completa fusdo, como
sugerido na simulagao no Apéndice A, mas que as temperaturas foram suficientes para
promover um tratamento, até mesmo fusao da camada superficial do material ocasionando

um endurecimento (GAO et al., 2009; KWOK; WONG; MAN;, 2021).

E importante também observar que o as medi¢oes somadas com os erros relativos é
muito préximo, sendo possivel considerar estatisticamente que os resultados de nanodureza

para todas as condigoes sao iguais.
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5 CONCLUSAO

Utilizando os resultados encontrados pode se concluir que:

- Através de espectroscopia Raman foi possivel obter a relagdo de intensidade entre
as bandas D e G, que apresentou valor proximo a 1,02. Este valor pode ser atribuido a
grande quantidade de defeitos atribuidos a presenca dos grupos funcionais para o 6xido
de grafeno. Além disso foi calculado o nimero de camadas do GO, sendo um valor de

aproximadamente 7;

- Mediante as anélises de difracao de raios X foi observado um deslocamento em 26
do pico referente a difracao do plano (002), relativo ao aumento da distdncia interplanar

para o GO em comparacao ao grafite;

- Os pos de compositos produzidos apresentaram uma distribuicdo homogénea de

GO, em que foram observadas particulas de cobre envolvidas pelas folhas de grafeno;

- Os parametros de temperatura, tempo e pressao de Hy sugeridos para reali-
zar a reducao do compésito foram satisfatorios, podendo ser confirmada pela anélise

termogravimétrica do GO e suas caracterizagoes;

- A estratégia de varredura em trilhas é a mais sugerida para trabalhos futuros e

foi adotada pois foi a que promoveu maior area tratada;

- A poténcia de 445 W foi a que proporcionou melhor aspecto superficial, indicando
uma consolidacao ou até mesmo uma possivel fusdo entre as particulas do p6. Apesar de ter
sido adotada essa poténcia, esse estudo indicou que para futuros trabalhos em manufatura

aditiva seriam necessarios valores maiores de poténcia para promover completa fusao;

- Com relagao ao diametro, ndo houve indicativo da melhor condicao, entretanto
sabe-se que os diametros de 1,0 e 2,0 mm apresentaram uma maior area da superficie
modificada. Na pratica o didmetro de 0,8 mm apresentou risco para o sistema devido a

elevada quantidade de energia refletida pelo cobre;

- Através das imagens de superficie, verificou-se que um fator importante a ser
levado em consideracao, principalmente para materiais como o cobre, é a conducao térmica.
Assim, sugere-se que a velocidade de 120 mm/min foi a que demonstrou maior equilibrio

com este fator através das marcas das trilhas;

- Através da andlise na transversal das pastilhas tratadas a laser foi observado que,
de fato, houve uma profundidade e gradiente de modificagdao e até mesmo uma possivel

fusdo decorrente da irradiacao;

- Através das analises de FTIR das pastilhas apés irradiacao, indica-se que durante
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o processamento a laser houve ainda mais reducao do rGO pela eliminacao e supressao de

bandas referentes a grupos funcionais oxigenados;

- Através dos ensaios de nanodureza, foi considerado que a presenca de GO incre-
mentou a resisténcia mecanica do cobre e foi observado que apds a reducao esse valor
ainda aumentou. Em adigdo, apds o processamento a laser ainda foi observado que esses
valores de dureza intensificaram. Entretanto as variagoes nos parametros de processo nao

proporcionaram modificagdo significativa nos seus valores.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

- Avaliar o comportamento dos compédsitos CurGO apoés irradiacao utilizando laser

com poténcias maiores que 445 W;

- Analisar detalhadamente a microestrutura na regiao modificada pelo laser utili-
zando EBSD;

- Realizar um estudo especificado sobre a interagao e comportamento do rGO com

o cobre apés a irradiacao do laser;

- Estudar variagdo dos parametros para processo de reducao do compédsito CuGO

sob atmosfera de Ho;

- Investigar a utilizacao de artificios na superficie do cobre com objetivo de atenuar

sua refletividade;

- Testar efetivamente o p6 do compdésito CurGO na manufatura aditiva.
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APENDICE A - MODELAGEM NUMERICA POR
ELEMENTOS FINITOS

Foram obtidas simulagbes computacionais utilizando método de elementos finitos,
adotado a partir do modelo proposto por Mirkoohi et al. (2018). O perfil de temperatura
foi gerado utilizando uma fonte de calor em movimento, correspondente a irradiagao do
laser. O codigo foi escrito no software Ansys® a partir da EQ. A.1 (CARSLAW, H. 1959
apud (MIRKOOHTI et al., 2018)) com objetivo de obter um FEA (finite element analysis)

em geometria 2D.

P — :L‘—Ut2
g(z,y) = A—e ™ T (A.1)

r?
em que,
q(x,y) = X: adjacéncia da linha de agdo do laser, Y: direcdo de movimentacao do laser;
A = absortividade;
P = poténcia total do laser (W);
r = raio do feixe de laser (mm);
v = velocidade de varredura (m/min);

B = fator de forma gaussiano.

O material utilizado no software foi cobre puro e as perdas de calor na superficie
devido a condugao térmica foi considerada. A geometria do componente utilizado foi em
forma retangular com dimensoes de 8 x 1 mm. O elemento quadratico utilizado para
todas as simulagoes possuiu tamanho de malha de 0,5 mm. Os valores dos parametros de

processo sao descritos na Tabela 18.

Tabela 19 — Pardmetros do material utilizados na modelagem numérica (Adaptada de
(MIRKOOHTI et al., 2018)).

Parametro Valor
Condutividade térmica (W/m®°C) 401
Temperatura de fusdo (°C) 1085
A 0,2
Fator de forma gaussiano 2
Diametro do feixe de laser (mm) | 0,8; 0,99 e 2
Temperatura ambiente (°C) 21

A temperatura na superficie dos componentes irradiados foi predita utlizando a
modelagem numérica. O laser se moveu ao longo do eixo y da esquerda para a direita

em todas as condi¢des. O modelo propos diferentes combinac¢oes dos parametros durante
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0 processo, especialmente diametro do feixe e velocidade de varredura. As regioes de
maxima temperatura sao indicadas nas figuras. Na Figura 65 é apresentado o modelo para
a condigao processada com velocidade de 60 mm/min para os diferentes didmetros de
feixe.

(a) 0,8 mm (b) 1,0 mm (c) 2,0 mm

1200
1005,7 Max

806,67
675,56
54444
413,33
282,22
151,11
20 Min

1200
1068,9
937,78

715,26 Max
sa4
413,33
8.2
151,11
20 Min

Figura 65 — Modelagem numérica para a condicao processada com velocidade de 60
mm/min e diferentes didmetros de feixe.

Foi observado que para o didmetro do feixe de 0,8 mm (Figura 65 (a)) maiores
temperaturas foram atingidas, sendo condizente com a maior densidade de energia no
componente. Para as demais condi¢oes de didmetro, as temperaturas maximas foram
diminuindo, sendo que para a condi¢ao processada com diametro de 2,0 mm a temperatura
méaxima indicada foi bem menor em relagdo as demais. Ainda é possivel perceber a
distribuicao de temperatura na pastilha, em que a regiao que circunda a area irradiada
também alcanca temperaturas altas, o que é condizente com a justificativa apresentada

para explicar o comportamento do feixe nas velocidades mais baixas de procesamento.

Na Figura 66 ¢ apresentado o modelo para a condi¢ao processada com velocidade

de 120 mm/min utilizando diferentes didmetros de feixe.

% (a) 0,8 mm (b) 1,0 mm (c) 2,0 mm

1200 1200

1073,3 1068,9
037,78

:;.::Mu e

e 642,18 Max

43974 41333

mm 28,22

18632 151,11

59,614 Min 20 Min

y

Figura 66 — Modelagem numérica para a condi¢ao processada com velocidade de 120
mm/min e diferentes didmetros de feixe.

E possivel observar que com o aumento na velocidade de varredura ha uma dimi-
nuicao no valor maximo de temperatura atingido devido a menor densidade de energia na
pastilha (EQ. 2.5). Para essa condigao, é observado que o gradiente de temperatura na

pastilha é menor quando comparado a condigao anterior.

Na Figura 67 ¢ apresentado o modelo para a condi¢ao processada com velocidade

de 240 mm/min utilizando diferentes didmetros de feixe.
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(a) 0,8 mm (b) 1,0 mm (c) 2,0 mm
1200 1200
1200
10689 1065, 1068,9
937,78 937,78
826,6 Max T71.71 Max 806,67
675,56 675,56
544,04 544,44
413,33 413,33 476,81 Max
262,22 282,22 282,22
15,1 151,11 151,11
20 Min 20 Min 20 Min

Figura 67 — Modelagem numérica para a condi¢ao processada com velocidade de 240
mm/min e diferentes didmetros de feixe.

O mesmo comportamento pode ser observado para a condi¢ao processada a 240
mm/min, em que o pé tem menos tempo para absorver a energia. Quando o laser se
distancia da regiao irradiada, o pé atinge praticamente a temperatura ambiente. Apds a

irradiacao, é observado um carater de rapido resfriamento.

A temperatura méaxima alcancada é bem menor quando comparada a pastilha
processada a menores velocidades. Em se tratando do gradiente de temperatura, também
¢é observado uma diminuicao da distribuicao de temperatura na pastilha, indicando que o
justificativa suposta nas imagens de MEV na subsecao 4.5.4 para explicar o comportamento

do aspecto das trilhas é plausivel.
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