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RESUMO

Nos ultimos anos a fabricacdo de compdositos cobre-grafeno tem sido estudada
como alternativa para obtencdo de um material com excelente condutividade elétrica
e resisténcia mecanica superior. Porém alcancar melhores resultados para as
propriedades mecanicas e elétricas destes compoésitos ainda é um desafio e séo
escassos os trabalhos que realizam a fabricacdo do compdsito utilizando a rota de
metalurgia do p6 de menor custo, que é através da compactacdo uniaxial a frio
seguida de aquecimento em forno resistivo. Além disso sdo muitas as variaveis do
processo de fabricacdo que afetam diretamente as propriedades obtidas e néo foi
encontrado na literatura nenhum trabalho que faga uma avaliacdo mais detalhada da
compressibilidade e da influéncia da temperatura e tempo de sinterizagcdo nas
propriedades finais para compdésito com matriz de cobre reforcada com grafeno. Além
disso, ndo existe nenhum trabalho que estude as consequéncias nas propriedades
finais do compoésito obtidas com a realizacdo de tratamento a quente dos
compactados a verde sob atmosfera redutora de H2 combinado com a sinterizacéo.
Este trabalho prop8e encontrar as condi¢cfes otimizadas do processo de fabricacéo
de compaositos cobre-grafeno por metalurgia do pé e avaliar a resisténcia mecanica e
condutividade elétrica dos compdsitos resultantes. Foram entdo realizadas a
otimizacao da presséo de compactacao, da temperatura e do tempo de sinterizacao e
a tentativa de utilizar uma atmosfera redutora de Hz na fabricacdo dos compositos. Os
resultados permitiram o alcance de altas densificacbes e maiores valores para a

microdureza Vickers e resisténcia a compressao dos compdésitos.
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ABSTRACT

In recent years the manufacture of copper-graphene composites has been studied
as an alternative to obtain a material with excellent electrical conductivity and superior
mechanical strength. However, achieving better results for the mechanical and
electrical properties of these composites is still a challenge and the works that
manufacture the composite are scarce using the lower cost powder metallurgy route,
which is through cold uniaxial compaction followed by heating in Resistive furnace. In
addition, there are many manufacturing process variables that directly affect the
properties obtained and no work has been found in the literature that makes a more
detailed evaluation of the compressibility and the influence of temperature and
sintering time on the final properties for copper matrix composite reinforced with
graphene. In addition, there is no work studying the consequences on the final
properties of the composite obtained by performing heat treatment of green compacts
under H2 reducing atmosphere combined with sintering. This work proposes to find
the optimal conditions of the process of manufacture of copper-graphene composites
by powder metallurgy and to evaluate the mechanical strength and electrical
conductivity of the resulting composites. Optimization of the compaction pressure,
temperature and sintering time and the attempt to use an atmosphere of H2 reduction
in the manufacture of the composites were carried out. The results allowed the reach
of high densities and higher values for the Vickers microhardness and the compressive

strength of the composites.
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1 INTRODUCAO

Com relagéo a produgéo e ao consumo mundiais, o cobre e suas ligas ficam atras
apenas do ferro/aco e do aluminio, formando o terceiro principal grupo de metais
comerciais. Devido as suas elevadas condutividades elétricas e térmicas, excelente
resisténcia a corrosao e a fadiga e propriedades que facilitam sua fabricacdo, este
metal € amplamente utilizado nas mais diversas aplica¢cdes. O cobre puro é usado
principalmente em cabos e fios, contatos elétricos e uma grande variedade de outras
pecas nas quais é necessario passar corrente elétrica (CELEBI EFE et al., 2012).

O cobre também é usado em contatos elétricos em relés, magnétrons em
equipamentos de micro-ondas, eletroimas, eletrodos de soldagem, microchips, tubos
de vacuo, trocadores de calor, sistemas de tubulagdes, automoveis, etc.
(AYYAPPADAS et al., 2017).

Dentre os metais condutores, a prata € o Unico que possui condutividade maior
que o cobre, porém seu elevado custo impossibilita a sua utilizacdo em larga escala.
A importancia do cobre como material condutor é tanta que a escala de condutividade
elétrica estabelecida em 1913 é baseada em um padrdo de cobre definido como
100%, e a condutividade elétrica de qualquer material ainda € comumente expressa
como porcentagem em relacdo ao IACS (do inglés “International Annealed Copper
Standard”), onde o valor de resistividade padrdao é o do cobre recozido a 20°C
(0,017241 uQ.m) (CELEBI EFE et al., 2012).

Porém o cobre ndo € considerado um bom material para aplicagdes estruturais
devido as suas baixas propriedades mecéanicas, especialmente em elevadas
temperaturas, onde sua aplicacao é limitada (AYYAPPADAS et al., 2017).

Dentre as principais maneiras de aumentar significativamente a resisténcia
mecanica do cobre estdo o endurecimento por envelhecimento ou por meio da
introducdo de particulas dispersas em sua matriz. Porém as ligas de cobre
envelhecidas sé&o propensas a precipitacdo em temperaturas elevadas, reduzindo
drasticamente a sua resisténcia mecanica. Por outro lado, o cobre reforcado por
disperséo, geralmente classificado como compdsito de matriz a base de cobre, tem a
capacidade de reter a maioria das suas propriedades na exposicdao a altas
temperaturas (CELEBI EFE et al., 2012).
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Logo, a fabricagcdo de compdsitos com matriz de cobre por meio da adicdo de
material de reforco adequado tem se mostrado como o mais efetivo método de
melhorar suas propriedades mecéanicas. (AYYAPPADAS et al., 2017).

O grafeno é um al6tropo bidimensional do carbono. Sua estrutura possui forma
planar e o grafeno sob a forma de monocamada € considerado o material mais
resistente ja testado, com uma resisténcia a tracdo de 130 GPa e moddulo de
elasticidade de 1 TPa (LEE et al., 2008; FRANK et al., 2007). Além disso apresenta
uma alta condutividade elétrica (10* S/cm) (DEBELAK e LAFDI, 2007), térmica (5000
W m K1) (BALANDIN et al, 2008) e excelentes propriedades lubrificantes tanto em
condi¢cBes secas como umidas (AYYAPPADAS et al., 2017).

Por conta de suas caracteristicas, o grafeno e materiais derivados do grafeno tém
sido amplamente explorados como alternativas para reforco em compositos de
matrizes metalicas, como o cobre. O éxido de grafeno (GO — do inglés graphene oxide)
€ o principal derivado do grafeno puro. Sua estrutura se difere deste ultimo pela
presenca de grupos funcionais de epoxi, hidroxilas, carbonilas e carboxilas ligados a
camada de atomos de carbono (ZHANG et al., 2016).

Os maiores desafios ao desenvolver compdésitos metalicos com grafeno tem sido
superar a tendéncia deste material em aglomerar-se entre os contornos de gréo da
matriz e a obtencdo de uma fraca adesao entre os componentes (KUMAR e XAVIOR.,
2016).

A aplicacdo de grafeno em matrizes de cobre tem sido estudada por meio da
utilizacao de diversas técnicas de fabricacdo dos compdsitos e diferentes tentativas
de otimizar a disperséo do grafeno na matriz com boa adeséo entre os componentes.

A Metalurgia do P6 representa uma das abordagens mais comuns para fabricacao
dos compdésitos cobre-grafeno, porém diversas modificagcbes em relacdo aos
procedimentos convencionais dessa técnica tém sido propostas, com o objetivo de
obter compédsitos com as melhores propriedades.

Em geral a fabricacdo dos compositos cobre-grafeno segue as etapas de:
obtencdo dos poOs dos dois componentes, mistura dos pds, compactacdo e
sinterizacdo dos compoésitos. Os trabalhos produzidos até entdo que estudam
compositos de cobre-grafeno dividem-se na proposicdo de diferentes técnicas para
mistura homogénea dos componentes combinadas com diferentes formas de

compactacao e sinterizacdo dos compdésitos.
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Em relacdo a forma de compactacdo e sinterizacdo dos compdsitos cobre-
grafeno, sdo escassos os trabalhos que fazem a compactacdo uniaxial a frio
combinada com sinterizacéo por forno resistivo convencional. Além disso, os variados
métodos experimentais utilizados entre os diferentes autores e a falta de realizacdo
de um estudo sistematico a respeito impossibilitam uma avaliacdo mais precisa da
influéncia de determinados parametros do processo nas caracteristicas finais dos

compasitos obtidos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Obijetivo Principal

O principal objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia das condi¢cdes do
processo de metalurgia do p6é na consolidacdo de compdsitos de cobre reforcados
com grafeno e consequentes efeitos em suas propriedades elétricas e mecanicas.

Prop6e-se otimizar a fabricacdo de compdsitos por metalurgia do po através da
avaliacdo dos resultados obtidos em variadas pressdes de compactacao e diferentes
atmosferas, temperaturas e tempos de sinterizacao.

Compdésitos com varias concentracdes de grafeno foram fabricados sob as
condic¢des otimizadas com o intuito de se obter os melhores resultados de resisténcia

mecanica e condutividade elétrica em relacao ao cobre puro.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Avaliar a compressibilidade de compdsitos cobre-grafeno.

- Testar diferentes combinacdes de temperatura e tempo de sinterizacdo na
fabricacdo de compdsitos cobre-grafeno por metalurgia do po.

- Avaliar a densificacdo, dureza e resisténcia a compressdao dos compagsitos
sinterizados e determinar quais condicdes de sinterizacdo geram compositos com
melhores propriedades.

- Usar a pressédo de compactacdo, o tempo e a temperatura de sinterizagéo
otimizados anteriormente para fabricar compositos com matriz de cobre em diferentes

teores de grafeno.
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- Avaliar o impacto do emprego de tratamento com atmosfera de hidrogénio nas
propriedades dos compadsitos sinterizados.
- Avaliar as propriedades dos compositos fabricados com diferentes teores de

grafeno em relagao ao cobre puro, usando as condi¢cdes otimizadas anteriormente.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 GRAFENO

A maior parte das rotas de producéo do grafeno e compostos similares ao grafeno
tem o grafite como percursor. O grafite é formado pelo empilhamento de diversas
camadas planas de carbono, onde cada atomo tem hibridizacdo sp? e estabelece
ligacBes quimicas do tipo o com os trés atomos de carbono adjacentes formando uma
rede hexagonal, além de uma ligacdo deslocalizada do tipo = com um dos &tomos
adjacentes, a qual é responsavel pela elevada condutividade elétrica deste material
(SENGUPTA, 2011; SUN, 2011).

Denomina-se grafeno a monocamada de atomos de carbono organizados desta
forma, numa estrutura totalmente bidimensional (2D). Segundo Geim e Novoselov
(2007) esta estrutura 2D seria a “méae de todas as formas grafiticas do carbono” por
representar a base estrutural das outras formas alotrépicas em que o carbono se
distribui em redes hexagonais, como o fulereno (0D), nanotubos de carbono (CNT)
(1D) e o proprio grafite (3D), também representados na FIG. 2.1.

No grafite, as camadas estruturais adjacentes estdo empilhadas e ligadas por
forcas de Van der Waals. Cada atomo dessa rede tem um elétron disponivel num
orbital perpendicular ao plano da camada estrutural e estes elétrons formam ligacdes
1T deslocalizadas, mais fracas que as ligagbes o (SENGUPTA, 2011; SUN, 2011), como
representado na FIG. 2.2.

Apesar do termo grafeno normalmente referir-se apenas a uma Unica camada
plana de atomos de carbono (numa estrutura totalmente 2D) o empilhamento de até
dez camadas desta forma ainda € considerado grafeno (BIANCO et al., 2013).
Contudo, o numero de camadas afeta significantemente suas caracteristicas, de modo
que o grafeno é classificado em trés tipos diferentes: na forma de monocamada (single
layer) onde € comumente referido como PG (do inglés pristine graphene), como
também na forma de poucas camadas (few-layer graphene, de 2 a 5 camadas) ou
multiplas camadas (multi-layer graphene, até 10 camadas) (FARIA, 2017; BIANCO et
al., 2013).
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FIG. 2.1 Representacao estrutural do (a) grafeno e ilustragcdo de como a mesma

base estrutural repete-se no (b) fulereno. (c) nanotubo de carbono e (d) grafite
(adaptado de SABOORI et al., 2018 e GEIM e NOVOSELOV, 2007).
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FIG. 2.2 Representacao estrutural do grafite, adaptado de GOPAKUMAR, 2004

Na literatura € muito comum o uso da sigla GNP (do inglés “Graphene Nano

Platelets”) para se referir a um grupo de poucas camadas de grafeno ligadas entre si
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por forcas interatdbmicas de Van der Waals, formando uma estrutura com forma de
plagueta, com dimenséo lateral menor que 100 nm.

A obtengdo da monocamada de grafeno foi realizada pela primeira vez em
laboratério por Novoselov e Geim (Novoselov et al., 2004) e a partir de entdo, este
demonstrou ser um material com propriedades extraordinarias, o que levou esses
pesquisadores ao recebimento do Prémio Nobel de Fisica em 2010. Entre essas
propriedades estdo a maior resisténcia mecanica ja encontrada até entdo (130 GPa),
um moédulo de elasticidade de 1 TPa e impressionantes condutividades elétrica
(10 S/cm) e térmica (5000 W/m K) (CARVALHO et al., 2010; MATIAS, 2016).

Desde 2004, o numero de publicacbes em relacdo ao grafeno e suas variadas
aplicacbes continua crescendo exponencialmente, pois, além de excelentes
propriedades, esse material e suas aplicacbes ainda apresentam muitos desafios e
oportunidades de melhoramento. Essa relevancia das pesquisas com grafeno foi
ilustrada por Saboori et al. (2018) através de um grafico do numero de publicacdes no
banco de dados ScienceDirect relacionadas ao grafeno no decorrer dos Ultimos anos,
mostrado na FIG. 2.3.
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FIG. 2.3 PublicacgOes relacionadas a grafeno entre os anos de 2004 e 2018 no

ScienceDirect (adaptado de SABOORI et al. (2018); baseado na pesquisa simples

do termo “graphene” em www.sciencedirect.com)
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Dentre os principais métodos de obtencéo de grafeno destacam-se entre os mais
utilizados a esfoliagdo mecanica do grafite, a esfoliagcdo em fase liquida, a deposicao
quimica a vapor (chemical vapor deposition — CVD) e o0 crescimento por
decomposicao térmica de carbeto de silicio (SiC) (GEIM e NOVOSELOV, 2007).

A estrutura e as propriedades do grafeno obtido estédo relacionadas ao método
usado na sua fabricagcdo. Em geral, os métodos de fabricacdo da monocamada de
grafeno puro (com propriedades mecéanicas mais elevadas) possuem baixa
produtividade e alto custo, restringindo sua utilizagéo para fabricagdo em larga escala
(YUE et al., 2017; GAO et al., 2016; FARIA et al., 2017).

Para fabricacdo que possibilite utilizacdo em grandes quantidades, podem ser
obtidos os GNPs através da esfoliacdo incompleta do grafite, resultando em multiplas
camadas (SABOORI et al., 2018). Porém, com o aumento da pesquisa em novas
aplicacoes utilizando grafeno, a dificuldade em sua producéo fez crescer o interesse
em outros compostos derivados do grafeno, e de mais facil obtencdo na forma de
monocamadas, principalmente o éxido de grafeno (graphene oxide — GO) e o 6xido
de grafeno reduzido (reduced graphene oxide — rGO).

2.1.1 Oxido de Grafeno (GO)

No 6xido de grafeno os &tomos de carbono estruturam-se de forma semelhante
ao apresentado no grafeno, porém encontram-se grupos funcionais oxigenados
ligados a camada plana de carbono, principalmente grupos epoOxi, hidroxila,
carboxilicos e carbonila (JIANG et al., 2016; HWANG et al., 2013). Uma representacao
esquematica da estrutura do 6xido de grafeno é mostrada na FIG. 2.4.

O GO apresenta uma vantagem em relagdo ao grafeno puro por ser um composto
de obtencdo mais simples e de menor custo, ja que pode ser produzido em larga
escala através da oxidacado do grafite pelo método de Hummers. Além disso, o GO
mantém-se esfoliado em dispersdo aquosa e pode ser posteriormente reduzido a

grafeno atraves de rotas quimicas e térmicas (GAO et al., 2016; FARIA et al., 2017).
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FIG. 2.4 Representacdo da estrutura do Oxido de Grafeno (CONTRERAS e
BRIONES, 2015).

Em comparacdo ao grafeno na utilizagdo como reforco em compdsitos, o GO
tende a apresentar melhor dispersdo e melhor adesdao em matrizes, pois 0S grupos
funcionais ligados a estrutura plana de carbono conferem a este um carater hidrofilico
que facilita a dispersdo do grafeno na matriz metalica, ajuda a prevenir aglomeracao
e aumenta a ligacao do reforgco com a matriz (HWANG et al., 2013).

Por outro lado, o GO tende a apresentar mais defeitos em sua estrutura e os
grupos funcionais ligados a rede de carbono alteram a hibridizacdo dos atomos e
modificam as propriedades mecéanicas e elétricas, que sao inferiores em relacdo ao
grafeno puro (DIKIN et al., 2007; JIANG et al., 2016; ZHANG et al., 2016).

2.1.2 Oxido de Grafeno Reduzido (rGO)

No processo de reducéo do GO os grupos funcionais sdo removidos e a estrutura
original do grafeno pode ser quase totalmente ou parcialmente restaurada, resultando
no oxido de grafeno reduzido (rGO).

Os grupos funcionais de oxigénio e defeitos estruturais remanescentes podem
fazer com que o rGO tenha propriedades bastante inferiores ao grafeno puro. Por
exemplo suas condutividades elétrica e térmica, que sdo diminuidas em comparacao
com o PG (JIANG et al., 2016).

Normalmente em compaésitos metalicos fabricados a partir do GO forma-se o 6xido

de grafeno termicamente reduzido (trGO) na etapa de sinterizagdo, que ocorre em
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altas temperaturas. Realizar a sinterizacdo em atmosfera redutora (com gas H2z por
exemplo) favorece a reducdo do GO (HWANG et al., 2013; JIANG et al., 2016).

2.2 COMPOSITOS COBRE-GRAFENO

O desenvolvimento de compdsitos com matrizes metalicas tem se mostrado a
melhor saida para o seu fortalecimento em trabalhos que envolvem temperaturas
moderadas e altas. Principalmente porque em ligas expostas a temperaturas
moderadas acontece o progresso do processo de envelhecimento e a temperaturas
elevadas ocorre a solucao de precipitados (SABOORI et al., 2018).

A alta resisténcia mecénica, baixa densidade, suas propriedades térmicas e
elétricas, assim como grande area especifica superficial fazem do grafeno um
excelente material para ser usado como reforco em compdsitos de matrizes de varios
tipos. O grafeno foi inicialmente investigado principalmente como um reforco 2D em
compositos poliméricos, porém tem crescido a pesquisa em relagdo aos efeitos do
grafeno nas propriedades de compdsitos com matrizes metalicas, principalmente
matrizes de aluminio, magnésio e cobre. Em pesquisas no campo de revestimentos
eletrbnicos, as atencdes sao voltadas principalmente para o cobre devido as suas
excelentes propriedades elétricas e térmicas (AYYAPPADAS et al., 2017; SABOORI
et al., 2018).

Compaositos cobre-grafeno tém potencial para serem aplicados em bobinas de
magnetos de alta poténcia, materiais de rolamento, dissipadores de calor e outras
aplicacfes que requerem altas condutividades elétricas e térmicas, combinadas com
baixo coeficiente de expansdo térmica e maiores valores de dureza e resisténcia
mecanica (LI et al., 2015; FARIA, 2017; CORREA, 2004).

Na literatura € comum observar a nomenclatura “compdsito cobre-grafeno” tanto
para nomear compasitos fabricados através da mistura do cobre com o grafeno puro
como também para aqueles que utilizam rGO ou GO.

Alguns autores, como Chu e Jia. (2013) e Chen et al. (2016) realizaram
diretamente a mistura dos pds de Cu com o PG ou com o rGO, enquanto outros
misturaram o cobre com o GO por este apresentar uma maior adesdo ao metal. A

principal dificuldade ao lidar com o grafeno puro ao invés do GO é que a pouca
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molhabilidade entre o grafeno e matrizes metalicas dificulta a obtenc&o de compdsitos
com propriedades melhoradas em relacdo ao cobre puro (YUE et al., 2017).

No trabalho de Hwang et al. (2013), por exemplo, a reducdo do GO é feita apds a
mistura com o cobre e antes das etapas de consolidagdo dos compdésitos. Enquanto
outros autores como Yue et al. (2017), Gao et al. (2016), Ponraj et al. (2017) e Faria
(2017) obtiveram bons resultados fazendo a consolidagéo da mistura dos pés de cobre

e GO em altas temperaturas, onde o GO é reduzido a trGO.

2.3 METALURGIA DO PO

O termo metalurgia do pé denomina a técnica de fabricacdo de pecas na qual o
pé de um determinado material ou uma mistura de pds € compactada num molde
(matriz) e consolidada através de um processo de aquecimento abaixo do seu ponto
de fusdo denominado sinterizac&o. Assim, por meio da realizacdo da compactacao e
sinterizacdo em condi¢des controladas de tempo, temperatura e pressao, é possivel
promover ligacdo metallrgica entre as particulas de p6 e permitir a fabricacdo de
pecas de geometria complexas (BRITO et al., 2007).

Entre as inUmeras vantagens da técnica da metalurgia do pd estdo: (i) a
possibilidade de fabricar materiais compositos e ligas com variadas combinacdes fora
do equilibrio termodinamico com baixo desperdicio da matéria-prima (alcancado
aproveitamento acima de 95%); (ii) o baixo custo da producéo em larga escala; (iii) a
simplicidade do processo de fabricacdo; e (iv) o menor consumo energético com
consequente menor impacto ambiental quando comparada a outras técnicas de
fabricacdo de pecas metalicas (Grupo Setorial de Metalurgia do Po).

A metalurgia do p6 tem sido amplamente utilizada para fabricacdo de compdsitos
metalicos, entre eles aqueles com matriz de cobre, cuja alta conformabilidade e alta
ductilidade favorecem este processo (FURTADO, 2016). Esta é a principal técnica
para fabricacdo de compdsitos com matriz de cobre devido principalmente a baixa
molhabilidade do cobre fundido nos tipos de reforcos comumente utilizados
(SABOORI et al., 2018).

Apesar das vantagens, a utilizacdo da metalurgia do p6 na fabricagcdo de
compositos de cobre reforcados com grafeno ainda apresenta alguns problemas

técnicos que tém sido alvo de intensa pesquisa para otimizag¢ao. Diversos autores tém
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proposto variacdes nas condicbes em que as principais etapas da metalurgia do po
sao realizadas com o objetivo de atingir as melhores propriedades no compdésito
resultante, como sera discutido mais adiante.

As trés etapas principais na fabricagcdo de compdsitos por metalurgia do p6é séo:

mistura e homogeneizacao dos pds, compactacao e sinterizacao.

2.3.1 Mistura e Homogeneizacgéo dos Pos

Na etapa de mistura, o objetivo principal € alcancar completa homogeneizacéo
entre os componentes do compdsito na proporcdo desejada. Sao adicionadas
proporcionalmente as quantidades de cada componente de acordo com a sua
concentracéo e entdo a mistura passa por um processo de homogeneizacao.

O tempo de duracdo do processo empregado € a principal variavel desta etapa,
onde a mistura deve ser realizada por um tempo suficientemente longo para
homogeneizagdo completa (FURTADO, 2016).

A disperséo do grafeno na matriz de cobre é desafiadora por causa da diferenca
relativamente alta entre as densidades dos dois componentes (AYYAPPADAS et al.,
2017) e pelas particulas de grafeno geralmente se apresentarem na forma de folhas
com dimensdes muito inferiores em relacdo aos grdos do cobre, tendendo a
aglomerar-se nos seus contornos (GAO et al., 2017; VAROL et al.,, 2015;
DUTKIEWICS et al., 2015).

Analisando os trabalhos feitos até entdo com compdsitos de matrizes metalicas
fabricados por metalurgia do p6, observam-se os mais diversos procedimentos
propostos para realizar a mistura entre os pos de cobre e grafeno de forma a obter a
distribuicdo mais uniforme possivel.

Tradicionalmente, pelo processo mais convencional da metalurgia do p6 a
homogeneizacdo € realizada através da moagem dos pOs em conjunto. Porém
trabalhos recentes tém mostrado as vantagens do processo de mistura e
homogeneizacgéao utilizando suspensdes aquosas ou alcoolicas dos componentes que
sdo agitadas mecanicamente ou por equipamento de ultrassom, sendo esaa técnica
chamada de “wet-mixing” (termo em inglés para “mistura molhada”) (SABOORI et al.,
2018).
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Na literatura para compositos cobre-grafeno, a maioria dos autores realiza a
mistura de dispersfées aquosas ou alcoolicas contendo os componentes. Para
completa homogeneizacdo, essas dispersdes sao misturadas enquanto recebem
agitacdo mecéanica ou com auxilio de ultrassom. Podem ser realizadas misturas de
dispersdes de cobre com dispersfes de grafeno ou adiciona-se em pequenas
quantidades o p6 do metal em uma dispersdo que contém grafeno. (FARIA, 2017;
GAO et al., 2016; PONRAJ et al., 2017; JIANG et al., 2016; CHEN et al., 2016; YANG
et al., 2017; SABOORI et al., 2017; ZHANG et al., 2016).

Outros autores realizam a mistura através de moagem mecanica dos pos dos
componentes em conjunto. Entre os autores que utilizam moagem mecanica,
Ayyappadas et al. (2017) realizaram a moagem dos poés de cobre e grafeno entre 30
e 45 min com auxilio apenas de pistilo e almofariz. Porém a maioria dos trabalhos que
realiza moagem mecanica dos pos faz isso usando um moinho de bolas (YUE et al.,
2017; VAROL E CANAKCI, 2015; DUTKIEWICZ et al., 2015; CHU e JIA, 2014).

Yue et al. (2017) realizaram um estudo sobre a influéncia da moagem mecénica
sobre a microestrutura do compa@sito cobre-grafeno e concluiram que, apesar de o
aumento no tempo de moagem melhorar a disperséo das particulas de grafeno entre
0s graos de cobre, quanto maior o tempo de moagem, maior também o dano causado
pelo moinho de bolas na estrutura das folhas de grafeno. Apdés um certo tempo de
moagem, as folhas apresentaram mais defeitos e diminuiram significativamente de
tamanho.

Saboori et al. (2017) compararam a dispersdao de GNP na matriz de cobre
alcancada pelo método wet-mixing com a técnica utilizando moagem em moinho de
bolas. Os autores também observaram a introducéo de defeitos na rede de carbono e
reducdo do tamanho das folhas de GNP na moagem dos pds. A mistura realizada
através de dispersfes aquosas do GNP e dispersao alcdolica do cobre mostrou ser
altamente eficiente em realizar a dispersao dos componentes de forma homogénea
mantendo inalterada a estrutura de grafeno em comparagdo com o material inicial.

Como mais uma variavel desta etapa, além da técnica utilizada para realizar a
mistura fisica dos componentes, existe também a possibilidade de realizar o
tratamento da superficie dos pds do metal ou do reforco com polimero ou outros

agentes, com o objetivo de aumentar a adeséo entre os dois componentes.
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Segundo Gao et al. (2016) a presenca dos grupos funcionais oxigenados faz com
que as folhas de GO sejam carregadas negativamente. Para tentar obter uma mistura
de pds mais eficiente e uma melhor distribuicdo das particulas de grafeno na matriz
de cobre, Gao et al. (2016) usaram um agente de superficie catidbnica (CTAB) para
tratar a superficie dos pdés de cobre gerando uma carga positiva. Isso permite
promover auto adesao eletrostatica entre os pds de cobre e de grafeno. A mistura dos
dois pés foi realizada através da mistura de dispersdes aquosas.

Ponraj et al. (2017) utilizaram o polimero PVA para fazer tratamento do p6 de
cobre antes de misturar ao p6 de GO. Jiang et al. (2016), além de utilizar o PVA para
tratamento do Cu, também usaram o polimero PVP para tratar o pé de grafeno a fim
de aumentar a dispersédo do mesmo no metal.

Hwang et al. (2013) propuseram um método de mistura a nivel molecular para
obter a mistura dos pds de grafeno e cobre. A chave do processo proposto consistiu
em trabalhar inicialmente com GO ao invés de grafeno puro e reduzi-lo para rGO apos
a mistura com o cobre. Os autores misturaram entdo uma solucdo aquosa de sal de
cobre a uma solugédo aquosa de GO. A solucédo Cu/GO resultante foi oxidada através
da adicdo de NaOH, obtendo-se CuO/GO. Essa oxida¢ao preveniu a reducdo do GO
a rGO antes de sua completa disperséo e ligacdo com o metal. Os pés de CuO/GO
secos a vacuo foram entdo reduzidos por Hwang et al. (2013) a 400°C por 3 horas
sob atmosfera de H2 para Cu/rGO e posteriormente a mistura foi sinterizada.

Faria (2017) tentou aumentar a adesdo entre 0os componentes através do
tratamento do rGO com o polimero PSS. Porém os resultados mostraram baixa
adeséo entre o cobre e o rGO tratado com PSS e essa rota foi descartada.

Além de tentar tratar o rGO com PSS, Faria (2017) também fez o tratamento do
p6 de cobre com PSS para tentar melhorar a dispersao do refor¢co na matriz. Porém a
autora ndo observou diferenca nos compdsitos finais obtidos com ou sem tratamento
prévio do Cu com PSS. A partir do resultado dos seus testes, Faria (2017) decidiu
adicionar po de cobre sem tratamento com PSS a dispersdo aquosa de GO com
posterior agitacdo mecanica. A autora ndo observou aglomeragdo do grafeno no
composito resultante, o que indica que a utlizacdo da dispersdo aquosa dos
componentes misturada mecanicamente € uma técnica eficaz para realizar a

homogeneizag&do dos componentes sem a necessidade de tratamentos superficiais.
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2.3.2 Compactagao

Na etapa de compactacdo, os pdés homogeneizados sdo colocados num molde
(denominado matriz) onde € aplicada uma pressdo elevada o suficiente para
comprimir as particulas do p6é de forma que seja alcancada a geometria da peca
desejada com densificacdo e coesédo entre as particulas que possibilite manipulacéo
posterior da pegca compactada, comumente chamada de “compactado a verde”
(FURTADO, 2016).

A FIG. 2.5 ilustra o processo de compactacao a frio unidimensional de uma peca
cilindrica. Primeiramente o p6 é compactado dentro da matriz, entre as puncdes

superior e inferior.
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FIG. 2.5 Representacao de compactacao uniaxial, formando uma peca cilindrica
(CHIAVERINI, 1986)

Segundo Zwan e Siskens (1982), a compactacdo ocorre em 4 estagios. No
primeiro estagio ocorre acomodacao das particulas, de modo que séao preenchidos os
espacgos vazios entre os graos. No segundo estagio ocorre deformacéo plastica dos
gréos e sua fragmentacdo. No terceiro estadgio ocorre preenchimento dos espagos
vazios entre as particulas primarias formadas na fragmentacdo. No Ultimo estagio

ocorre fragmentacéo e deformacéo plastica das particulas primarias.
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O principal parametro da etapa de compactacdo € a pressao utilizada na
compresséao do po, sendo que a pressao 6tima para cada p6 ou mistura de pos deve
ser estabelecida por meio de curvas de compressibilidade (SCHATT, 1997, apud,
BRAVO SALAZAR, 2007).

Maiores pressdes de compactacao tendem a resultar em maiores densidades a
verde e do sinterizado, porém a contracéo, ou mudanca da densidade a verde para o
sinterizado, € menor (NADKARNI, 1998).

A compressibilidade é definida por Chiaverini (1986) como sendo “a capacidade
de um material em ser conformado em uma peca de determinado volume a uma dada
pressdao”. A compressibilidade estaria entdo diretamente relacionada com o
comportamento da densidade a verde do compactado com relacdo a pressao de
compactacao.

No estudo da compressibilidade para metalurgia do p6 € comum a construcdo de
curvas de compressibilidade, que sdo obtidas com a analise da densidade relativa do
compactado a verde em relacdo a densidade tedrica do p6 e seu comportamento com
a variacao da pressao de compactacao.

Além da pressdo de compactacao, outras variaveis influenciam na densificacao
obtida, como o tamanho e a forma dos gréos do p0, a presenca de porosidade interna
aos pos, a presenca de impurezas e a adi¢do de lubrificantes ao p6 compactado. A
FIG. 2.6 mostra uma curva de compressibilidade obtida para um pé de cobre
eletrolitico.

Ao estudar compésitos metélicos com reforco de grafeno, conhecer o
comportamento da compactacado desse tipo de compdsito € de grande interesse, ja
que a compactacdo é uma etapa chave na obtencdo de compésitos com melhores
propriedades (SABOORI et al., 2017).

O trabalho de Saboori et al. (2017) foi o Unico encontrado na literatura que faz um
estudo sobre a compressibilidade de um compdésito metalico reforcado com grafeno e
faz esse estudo para o compdsito aluminio-grafeno. Eles avaliaram a densidade
relativa de compadsitos compactados em quatro pressodes diferentes (150, 300, 500 e
750 MPa) e com cinco teores de grafeno diferentes (0,0; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0% p) e

obtiveram os resultados mostrados na FIG. 2.7.
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FIG. 2.6 Curva de Compressibilidade para o p6 de cobre eletrolitico (Adaptado de
NADKARNI, 1998)
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FIG. 2.7 Resultados obtidos por Saboori et al. (2018) para o comportamento da

compactacao de compdésitos aluminio-grafeno
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Os autores observaram que para pressdes acima de 500 MPa a taxa de
densificacdo diminui, 0 que indica que a partir dessa pressédo a deformacéo plastica
dos graos se sobrepde ao rearranjo das particulas. Isso ndo é favoravel para a
sinterizagéo, devido a possibilidade de ocorrer aprisionamento de gases no interior do
material, que ndo seriam eliminados na sinterizacdo e permaneceriam na peca final
(SABOORI et al., 2017).

Os resultados de Dureza Vickers ap0s a sinterizacao das pecgas confirmaram que
para a maior pressdo de compactagdo (700 MPa), mesmo tendo resultado em
densidades relativas a verde do compactado ligeiramente maiores, apresentou
propriedade mecanica inferior as pecas compactadas com 500 MPa e com 300 MPa.
Desse modo, mostrou-se que a relacao entre a compressibilidade e as propriedades
das pecas sinterizadas nao € linear.

Na continuacao do trabalho, Saboori et al. (2017) apresentaram resultados de
sinterizacbes em diversas temperaturas utilizando a pressdo de compactacéo
otimizada anteriormente (500 MPa).

Resultado parecido da relacdo entre compressibilidade e propriedades da peca
sinterizada foi obtido por Faria (2017), que estudou o compdsito cobre-grafeno
também produzido por compressao uniaxial a frio e sinterizagdo em forno resistivo. A
autora fabricou os compdsitos em duas pressdes de compactacdo distintas e
encontrou que, apesar de uma presséo de 265 MPa fornecer melhores densidades a
verde, uma pressao menor (87 MPa) resultava em melhores propriedades quando as
pecas foram sinterizadas, mesmo partindo de densidades a verde menores (FARIA,
2017).

2.3.3 Sinterizagao

A sinterizacdo € um processo fisico, termicamente ativado, em que, por meio da
aplicacao de alta temperatura, aumenta-se a ligacdo entre as particulas em contato
de um determinado material, fazendo com que este adquira resisténcia mecanica.
Nesse processo, 0 material € aquecido num procedimento em que a temperatura, 0
tempo de duracao, a atmosfera e a velocidade de aquecimento e de resfriamento s&o
controlados. O material € aquecido a altas temperaturas, mas que permanecem

abaixo da sua temperatura de fuséo (BRITO et al, 2007).
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A FIG. 2.8 ilustra 0 andamento do processo de sinterizacdo em uma imagem geral
partindo de particulas inicialmente esféricas, onde séo ilustradas as diferentes etapas

nas quais se dé a sinterizagéo.
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FIG. 2.8 Representacao das alterac6es que ocorrem no material no decorrer das
diferentes etapas da sinterizacdo (LENEL, 1980, apud BRAVO SALAZAR, 2007)

O processo de sinterizacdo se da em trés etapas. Na etapa inicial os pontos de
contato entre as particulas vao se transformando em contornos e a ligacéo entre as
particulas aumenta enquanto elas ainda mantém sua identidade e o material ainda
nao sofreu grandes alteracdes em suas dimensdes. Na etapa intermediaria ocorre o
isolamento dos canais existentes entre as particulas e a formacdo de poros
arredondados. Nessa etapa ocorre a maior parte da densificacdo do material e é
quando as particulas perdem sua identidade inicial a partir da difusdo de atomos entre
elas. Na etapa final da sinterizagcdo os poros existentes diminuem de tamanho e a
distancia média entre os poros aumenta, ocorrendo coalescéncia entre eles. Nessa
etapa a densificacdo do material segue lentamente por meio da difusdo atbmica entre
a regido de alta pressédo (interior das particulas) e a de baixa presséo (poro); no
entanto, ao final do processo, uma certa quantidade de pequenos poros pode
permanecer. (BRAVO SALAZAR, 2007; NADKARNI, 1998).

Durante a sinteriza¢do ocorre o desaparecimento da interface material/poro, que
é substituida pela interface material/material, levando a diminuig&do da superficie total

do sistema e consequente decréscimo da energia livre associada a superficie do
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conjunto de particulas. Este decréscimo da energia livre € a for¢ca motriz do processo
(SILVA E JUNIOR, 1998).

A sinterizacdo se da com base em Vvarios mecanismos que acontecem
simultaneamente em taxas diferentes. Entre eles, difusdo superficial, difusdo em
volume, evaporacdo-condensacéo, fluéncia plastica e difusdo nos contornos de graos
(BRAVO SALAZAR, 2007). Outros processos podem acontecer juntamente com o
prosseguimento da sinterizacdo. Como, por exemplo, crescimento de graos,
transformacoes de fases, rea¢des quimicas, entre outros, dependendo das condi¢des
em que € realizada e das caracteristicas quimicas do material que esta sendo
caracterizado.

Diversas variaveis afetam o processo de sinterizacdo, como, por exemplo, o
tamanho, a geometria, a distribuicdo e a composicdo quimica das particulas, a
densidade a verde do compactado, a temperatura de sinterizacdo, a pressao utilizada
na compactacao, o tempo de sinterizacéo, as taxas de aquecimento e resfriamento e
a atmosfera na qual ocorre o processo (FURTADO, 2016).

Sinterizacao realizada em particulas de tamanho menor, em geral apresentam
maior densificacdo. Quando o tamanho das particulas € menor, aumenta-se 0 numero
de contatos entre as particulas, facilitando o transporte de massa por difusdo em
volume. Aumenta-se também a zona de interface poro/sélido, aumentando a forca
propulsora dos mecanismos de sinterizacdo (NADKARNI, 1998; FURTADO, 2016).

Com relacédo a temperatura empregada na sinterizacéo, esta deve ser ajustada
de forma a otimizar o processo de sinterizacdo. Altas temperaturas aumentam a
difusdo dos atomos, que é um dos principais mecanismos da sinterizacdo, diminuindo
entdo o tempo necessario para a finalizacdo do processo. Porém, o aquecimento
exagerado causara aumento do tamanho dos graos e formacao de poros maiores, que
irdo afetar negativamente as propriedades do sinterizado (BRAVO SALAZAR, 2007).

O controle da atmosfera na sinterizagcdo pode ser usado para prevenir ou
minimizar reagdes quimicas entre o compactado a verde e 0s gases da atmosfera;
evitar a oxidacdo e remover impurezas superficiais existentes (GERMAN e BOSE,
1997).

Apesar de diferentes procedimentos e técnicas propostas para realizacdo de
sinterizac¢des, existem, basicamente, dois tipos de sinterizagéo: a sinterizacéo por fase

sélida e a sinterizagdo por fase liquida. Na primeira, a matéria é transferida para a
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regido de contato entre particulas vizinhas sem que haja qualquer tipo de liquido na
estrutura. A sinterizacdo por fase liquida acontece devido a formacéo de liquido na
estrutura. Este liquido pode ser causado pela fusdo de um dos componentes do
sistema ou pode ser o resultado de uma reacdo de componentes do sistema. A
presenca de liquido altera significativamente os mecanismos de transporte de massa
envolvidos na sinterizagcéo, acelerando a sua densificacéo.

Na literatura a respeito de compdsitos cobre-grafeno, as sinterizacfes realizadas
séo sinterizacfes em fase sdlida, visto que sdo empregas temperaturas inferiores aos
pontos de fusdo dos dois componentes. A sinterizacdo de compdsitos de matrizes
metalicas reforcados com grafeno néo é realizada em temperaturas maiores do que o
ponto de fusdo do metal da matriz, de forma que ocorre sempre sinterizacao em fase
sélida. A principal razéo disso é a baixa molhabilidade de grafeno em metais fundidos,
que dificultaria a dispersédo uniforme do reforco (SABOORI et al., 2018).

Dentre as técnicas experimentais utilizadas para realizar sinterizacdo de amostras
por metalurgia do po, as principais sdo: sinterizacéo por forno resistivo, sinterizacao
com auxilio de pressdao, sinterizacdo por SPS, sinterizacdo reativa, sinterizacdo por
micro-ondas e por laser.

A compactacéao a frio seguida de sinterizacao em forno resistivo é a técnica mais
simples, de menor custo e de alta capacidade produtiva para fabricar compadsitos com
matrizes metalicas (SABOORI et al, 2017).
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2.4 ESTADO DA ARTE

O inicio de estudos em relacdo aos compadsitos de cobre reforcado com grafeno
se deu h& poucos anos e este ainda € um tema no qual existem muitas variaveis a
serem analisadas na busca da obtencdo de um material com as melhores
propriedades possiveis.

Apesar de o grafeno ter resisténcia mecéanica e condutividade elétrica superiores
ao do cobre (JAGANNADHAM, 2013), a maioria dos autores ainda encontra
dificuldade em conseguir aproveitar ao maximo as propriedades do grafeno como
reforco e conseguir adicionar maiores quantidades de grafeno a matriz de cobre sem
reduzir significativamente a sua condutividade elétrica.

Este comportamento ocorre principalmente pois a adicao de pouca quantidade de
grafeno a matriz ja insere uma quantidade consideravel de porosidade ao compadsito
final. A porosidade presente no compoésito resultante também favorece o
aparecimento de trincas em seu interior e consequentemente reduz a sua resisténcia
mecanica (FARIA, 2017).

Chu e Jia (2014), Ayyappadas et al. (2017), Gao et al. (2017), Varol e Canakci
(2015), Faria (2017) e Saboori et al. (2017) observaram quantidade significativa de
porosidade em compdsitos cobre-grafeno. Essa porosidade € observada por meio de
baixos valores de densidade relativa sinterizada do compd@sito quando comparados a
densidade tedrica obtida pela regra das misturas.

Segundo Gao et al. (2016), Varol e Canakci (2015), Ayyappadas et al. (2017),
Saboori et al. (2017) e Chu e Jia (2014), a porosidade nos compositos de matriz de
cobre com grafeno esta relacionada a aglomeracgéo das particulas do reforco entre os
contornos de grao do cobre quando uma quantidade maior de grafeno é adicionada.
O grafeno aglomerado estabeleceria uma barreira a difusdo do cobre durante a
sinterizacdo, o que atrapalharia a densificacéo e resultaria em retencéo de porosidade
no compasito final.

Dessa forma, os trabalhos da literatura sobre compdsitos cobre-grafeno propdem
diferentes alternativas para alcangcar a melhor densificacdo possivel. O principal
objetivo em diversos trabalhos € aumentar o efeito da introducdo de grafeno nas
propriedades mecanicas de compdsitos com matriz de cobre (CHU e JIA, 2014).

Nesse contexto, a grande maioria dos trabalhos nessa area realizou a sinterizacao
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dos compdositos pela técnica de SPS (sinterizagcdo por plasma - spark plasma
sintering), com o objetivo de aumentar a densidade dos compdsitos fabricados. E o
exemplo dos trabalhos de Jiang et al. (2016), Chen et al. (2016), Yang et al. (2017),
Hwang et al. (2013) e Zhang et al. (2016). Porém a sinterizacdo por SPS é um
processo dispendioso e de dificil realizacdo quando comparado a outras op¢cdes como
a sinterizacao usando forno resistivo convencional. Além disso, mesmo 0s compositos
fabricados por SPS apresentam tendéncia a aglomeracao do grafeno puro, que tem
pouca afinidade com a matriz de cobre.

Outros autores como Varol e Canakci (2015), Dutkiewicz et al. (2015), Yue et al.
(2017), Gao et al. (2017) e Chu e Jia (2014) utilizaram a sinterizacdo e compressao
simultdneas numa prensagem a quente.

S&80 escassos o0s trabalhos na literatura que realizaram a fabricagdo de
compositos cobre-grafeno utilizando a compactacdo uniaxial a frio seguida de
sinterizacdo por forno resistivo, que € técnica mais econémica e altamente produtiva
para fabricar compdésitos metalicos (SABOORI et al., 2017).

Um destes trabalhos foi feito por Ayyappadas et al. (2017), onde compdésitos de
cobre com diferentes quantidades de grafeno (0,9%, 1,8%, 2,7% e 3,6% em volume)
foram produzidos usando duas formas diferentes de sinterizacdo: uma utilizando
aguecimento convencional num forno resistivo tubular e outra num equipamento de
micro-ondas, cuja taxa de aquecimento era significativamente maior. Foram avaliadas
as consequentes diferencas na densificacdo obtida, na dureza, na resisténcia ao
desgaste e na condutividade elétrica dos compdsitos.

Para fabricacdo dos compositos, Ayyappadas et al. (2017) misturaram pés de
cobre e grafeno puros utilizando almofariz e pistilo entre 30 e 45 minutos, a mistura
entdo foi compactada a frio com pressdo de 600 MPa. Para cada teor de grafeno,
cilindros compactados a verde foram sinterizados das duas formas diferentes.
(AYYAPPADAS et al., 2017). A FIG. 2.9 mostra os perfis de temperaturas dos dois
modos de aquecimento usados por Ayyappadas et al. (2017).

A sinterizagdo em forno convencional teve uma taxa de aquecimento de 5°C/min
e patamares adicionais de temperatura intermediario de 20 minutos foram deixados
para queimar o lubrificante utilizado para remover os cilindros da matriz de
compactagao. A sinterizacdo em forno de micro-ondas foi realizada com taxa de

aguecimento de 20°C/min. Os dois modos de sinterizagao testados usaram o mesmo
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patamar de temperatura em 900°C, mantido por 60 minutos e com atmosfera de gas
de formacdo (95%N2-5%H2). Independentemente do modo de aquecimento, as
amostras sinterizadas foram deixadas resfriar naturalmente apos o forno ser desligado
(AYYAPPADAS et al., 2017).

900 °C 900 °C

temperatura, %

Modo de aguecimento
convencional
microondas

T ] T T T 1 T T T 1

T T
0 25 S50 ¥5 100 125 150 175 200 225 250 Z¥5 300
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FIG. 2.9 Comparacéo entre os perfis de temperatura para o modo de sinterizacao
convencional e por micro-ondas (AYYAPPADAS et al., 2017).

A TAB. 2.1 mostra as densidades relativas a verde e sinterizadas obtidas por
Ayyappadas et al. (2017). Observa-se que partindo de amostras com densidades a
verde bastante semelhantes, alcancou-se uma densificacdo maior para todos o0s
teores de grafeno quando foi usado o forno de micro-ondas ao invés do forno
convencional. Os autores explicaram que a densificacdo maior das amostras
sinterizadas por micro-ondas foi causada pela aplicacdo da taxa de aquecimento mais
elevada (AYYAPPADAS et al., 2017).

Uma densidade comparativamente maior foi observada para o Cu-0,9%vol PG em
relacdo ao cobre puro, apesar da menor densidade do grafeno (2,1 g/cm?) em relacéo
ao cobre (8,96 g/cm3). Os autores explicam que isso se d& gracas ao fato de o grafeno
agir como um lubrificante durante a prensagem a frio (AYYAPPADAS et al., 2017).

Segundo Ayyappadas et al. (2017) a diminuicdo dos valores de densidade com a
adicéo de grafeno pode estar relacionada com o estabelecimento de uma barreira de
difus@o as particulas de cobre. Assim, com a adi¢do de grafeno a difusdo do cobre

torna-se mais dificil o que resulta em densificacdo um pouco menor.
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TAB. 2.1 Efeito da adicdo de grafeno e do modo de aquecimento na densificacao
dos compdsitos compactados (adaptado de AYYAPPADAS et al., 2017).

Composicéo Densidade a verde relativa Densidade sinterizada relativa
Amostra 1 Amostra 2 Convencional Micro-ondas
0,0 %vol 83% 83% 86% 89%
0,9 %vol 84,2% 84,4% 88% 92%
1,8 %ol 83,8% 84% 87,43% 90%
2,7 Yovol 82,6% 83% 85% 89%
3,6 %ol 81% 81,2% 84,39% 88%

Micrografias Oticas realizadas por Ayyappadas et al. (2017) mostraram
distribuicAo homogénea de particulas de grafeno na matriz de cobre nos teores
estudados. Como mostrado na FIG. 2.10. Ayyappadas et al. (2017) observaram entéo
que a taxa de aquecimento mais elevada resultou em uma microestrutura mais
refinada e homogénea. A TAB. 2.2 mostra os resultados de dureza encontrados por

Ayyappadas et al. (2017).

TAB. 2.2 Microdureza Vickers dos compdésitos sinterizados por processo

convencional e por micro-ondas.

Composicao Microdureza Vickers (HV100)
Forno Convencional Forno Micro-ondas
0,0 %vol 43 + 2,6 HV100 46 + 2,8 HV100
0,9 %vol 45 + 2 HV100 52 + 2 HV100
1,8 %vol 56 + 2,2 HV100 60 £ 2 HV100
2,7 Y%vol 68 + 1,8 HV100 74 + 2,2 HV100
3,6 %ol 82 + 3 HV100 89 + 2,8 HV100

Adaptado de AYYAPPADAS et al., 2017

A adicdo de grafeno confirmou-se favoravel ao aumento da dureza, de modo que
maiores valores de dureza foram encontrados para maiores valores de grafeno em
todos os teores testados por Ayyappadas et al. (2017). Uma vez que ndo ha muita

diferenca nos valores de densidade com a adi¢do de grafeno para cada modo de
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aguecimento, o efeito do teor de grafeno foi atribuido como sendo o fator-chave na
concessao de alta dureza aos compaositos.

Ayyappadas et al. (2017) mostraram entdo que pequenas fracdes de grafeno sao
suficientes para aumentar substancialmente os valores de dureza. A distribuicdo de
grafeno foi observada como homogénea no estudo de Ayyappadas et al. (2017), que
nao encontraram diminuicdo da dureza com o aumento do teor de grafeno.

Aumento de resisténcia mecéanica por dispersdo € o principal mecanismo
responsavel pelo aumento dos valores de dureza desses compositos (VAROL E
CANAKCI, 2015). O aumento da dureza pode ser atribuido a forte ligagdo mecanica
entre as particulas de cobre e grafeno para todos os teores de reforco estudados. A
presenca de limites geminados nas amostras sinterizadas muda a orientagao do cristal
através da interface, o que resulta em descontinuidade do sistema de deslizamento e
fortalece o material. As amostras sinterizadas por micro-ondas exibem maior dureza
comparadas aquelas sinterizadas em forno convencional (AYYAPPADAS et al., 2017).

Como esperado pelos valores de dureza, os compdésitos de cobre e grafeno
exibem excelente resisténcia ao desgaste devido as propriedades mecanicas e
lubrificantes superiores das particulas de grafeno. Com uma pequena quantidade de
grafeno Ayyappadas et al. (2017) conseguiram uma drastica mudanca na resisténcia
ao desgaste. A taxa de desgaste encontrada pelos autores foi condizente com a
equacao de Archard, em que o aumento na dureza resulta em aumento da resisténcia
ao desgaste (AYYAPPADAS et al., 2017).

Conforme explicado por Ayyappadas et al. (2017), o principal mecanismo
responsavel pela reducdo da taxa de desgaste € o corte das camadas internas das
particulas de grafeno. As camadas removidas agem como um lubrificante sélido e
previnem remocodes adicionais do material. Camadas de grafeno previnem o contato
metal-metal, resultando numa baixa taxa de desgaste.

A lubrificacédo pela formacao de filme de carbono e 6xidos séo Uteis e ajudam a
estender a vida do composito cobre-grafeno durante o teste de desgaste, o que &
confirmado pelas imagens de MEV-EDS obtidas por Ayyappadas et al. (2017).
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Convencional Microondas

FIG. 2.10 Micrografias 6ticas de compdsitos cobre-grafeno sinterizados pelo modo
convencional (esquerda) e por micro-ondas (direita) (AYYAPPADAS et al., 2017).
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Ayyappadas et al. (2017) também obtiveram resultados para a condutividade

elétrica dos compdsitos, mostrados na TAB. 2.3.

TAB. 2.3 Variacdo da condutividade elétrica dos compa@sitos cobre-grafeno

sinterizados por processo convencional e por micro-ondas.

Composicéo Condutividade elétrica (%IACS)
Forno Convencional Forno Micro-ondas
0,0 %ol 89 NIACS 92 %IACS
0,9 %ol 92 %IACS 94 %IACS
1,8 %ol 91 %IACS 92 %IACS
2,7 Yovol 88 WIACS 89 WIACS
3,6 Y%vol 84 %IACS 86 %IACS

Adaptado de AYYAPPADAS et al., 2017.

Através dos resultados de condutividade elétrica, Ayyappadas et al. (2017)
concluiram que, apesar de a condutividade elétrica do grafeno ser maior do que a
condutividade do cobre puro, a presenca de porosidade nas amostras causa uma
reducdo nos valores de condutividade elétrica.

A presenca de uma rede condutora é essencial para alcancar altos valores de
condutividade elétrica. O contato particula-particula estabelece a rede do caminho
condutor dentro do compésito. Com a adicdo de uma alta quantidade de grafeno, a
porosidade é introduzida nas amostras do compdsito, o que quebra a continuidade do
caminho condutor. A presenca de porosidade resulta entdo em crescimento da area
interfacial acompanhada por diminuicdo na condutividade para maiores quantidades
de grafeno presente no compdésito (AYYAPPADAS et al., 2017).

Saboori et al. (2017), além de fabricar compaésitos por metalurgia do p6 usando
sinterizagdo em forno, também fizeram testes por meio de duas técnicas diferentes de
pOs-processamento: uma re-prensagem a temperatura ambiente com tratamento
térmico posterior (repressing-annealing) e uma prensagem isostatica a quente (HIP,
do inglés hot isostatic pressing).

Para fabricacdo dos compdsitos, Saboori et al. (2017) utilizaram ultrassom por
45 min para fazer dispersdes de cobre e de grafeno puro em etanol. A suspenséo de

grafeno foi entdo adicionada gota por gota na suspensao de cobre e entdo a mistura
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final passou novamente por ultrassom por 1 h para completa homogeneizacdo. A
mistura foi entéo filtrada e seca a 80°C por 6 h (SABOORI et al., 2017).

A mistura de pos foi compactada a frio numa matriz de 30 mm de didmetro em
temperatura ambiente. O compactado a verde obtido foi sinterizado a 950°C por 2,5 h
sob uma atmosfera redutora de N2. Foram preparados inicialmente compagsitos com
teores de grafeno de 4%v e 8%v.

A partir das amostras sinterizadas, Saboori et al. (2017) aplicaram duas técnicas
de pos-processamento com o objetivo de verificar a influéncia na densidade final das
pecas e nas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas dos compadsitos.

A FIG. 2.11 mostra as densidades obtidas para os compdsitos sinterizados e para
as amostras que, além de sinterizadas, passaram por nova prensagem e tratamento
térmico (press-annealing) e por prensagem isostatica a quente (HIP). A FIG. 2.11
mostra também as densidades tedricas esperadas para cada teor de grafeno no

cobre, calculadas pelos autores utilizando a regra das misturas.

2.0
] —{— Densidade tecrica
8.9+ —=— HIPped
1 —/— Press-annealed
8.8~ == Coma sinterizado
BT -
ﬁ o
g 8.6 =
2 g5
s )
= 54+
= ]
in
2 83
D ]
O g2
314
a0

-

-

4
Vol.% GNPs
FIG. 2.11 Densidades dos comp0sitos que passaram por sinterizacdo, prensagem a

guente e prensagem isostatica a quente (SABOORI et al., 2017).

Como esperado, as técnicas de pos-processamento das amostras sinterizadas

resultaram em maiores densidades. A prensagem isostatica a quente elevou a
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densidade das amostras sinterizadas para valores muito préximos da densidade
tedrica, levando a densificacdo quase completa.

Apesar disso, Saboori et al. (2017) observaram também que o aumento da
guantidade de grafeno tem uma influéncia negativa na densidade final dos
compositos, ja que a diminuicdo dos valores de densidade foi mais pronunciada do
gue a diminuicdo dos valores de densidade tedrica. Segundo os autores, isto ocorre
devido a presenca de porosidade extra dentro do compdésito. Saboori et al. (2017)
observaram que, com o aumento do teor de grafeno, aumentou a aglomeragéo do
grafeno e uma maior porcentagem de porosidade foi retida no compasito.

A influéncia do teor de grafeno e das técnicas de pos-processamento na dureza
Vickers das amostras também foi avaliada por Saboori et al. (2017). Os resultados
encontrados estdo na TAB. 2.4.

TAB. 2.4 Dureza Vickers a temperatura ambiente do cobre e dos compdsitos apos
sinterizacado e diferentes técnicas de pds-processamento
Dureza Vickers (HV)

Composicéao S Reprensada + Prensagem
Apenas sinterizada

tratamento térmico  Isostatica a Quente

Cobre puro 42,3+2,1 452 +1,5 50,4+0,9
4,0%vol GNP 45,1+ 3,2 51622 575+1,6
8,0%vol GNP 48,6 £ 5,0 55,8+ 3,6 62,3+1,2

Adaptado de SABOORI et al., 2017

A dureza Vickers aumentou com o aumento da quantidade de grafeno em todos
0s casos. Além disso, as técnicas de pOs processamento, principalmente a prensagem
isostatica a quente (HIP), mostraram-se eficazes em proporcionar uma maior dureza
em relacao as amostras apenas sinterizadas (SABOORI et al., 2017).

No trabalho de Saboori et al. (2017) ndo foi notada entdo a tendéncia de
diminuicdo da dureza ap6s um certo teor de grafeno ser alcangcado, como observado
nos trabalhos de Yue et al. (2017) e Gao et al. (2016).

O aumento da dureza com o teor de grafeno observado é explicado pelos
seguintes fatores: refinamento de grao alcancado pela adicdo de grafeno e formacéo

de alta densidade de discordancias, devido a significativa diferenca entre os
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coeficientes de expanséo térmica do cobre e grafeno e efeito de transferéncia de carga
(SABOORI et al., 2017; LIU L. et al. 2015). Ja o aumento da dureza com a realizacao
das técnicas de pds-processamento € explicado principalmente pela reducdo de
porosidade, que resultou em aumento da densificacdo do compdésito (SABOORI et al.,
2017).

Ao avaliar a condutividade térmica dos compositos, Saboori et al. (2017)
observaram que, para os teores de grafeno inicialmente testados (4%v e 8%v),
ocorreu uma diminuigdo nos valores de condutividade em todas as temperaturas
testadas.

A presenca de porosidade ndo deve ser apontada como fator determinante para
a diminuicao da condutividade térmica nesse caso, ja que as amostras que passaram
por prensagem isostatica a quente apresentaram quantidade de porosidade
insignificante e apresentaram reducdo da propriedade térmica para teores de 4% e
8%yvV de grafeno.

Foram entdo fabricados compdésitos com teores menores de grafeno (1%v e 2%v).
O compdsito de 1%v de grafeno, menor valor analisado, foi o que apresentou maior
condutividade térmica, chegando a valores 17% maiores comparados a condutividade
da amostra de cobre puro. Para o compadsito com 2%v foi observado apenas um ligeiro
aumento nos valores de condutividade, o que indica que abaixo desse valor existe
uma guantidade de grafeno critica necessaria para obter uma condutividade térmica
maxima.

Saboori et al. (2017) explicaram a diminuicdo da condutividade térmica para
elevados teores de grafeno como consequéncia da resisténcia interfacial entre o
grafeno e cobre e da tendéncia do grafeno de formar aglomerados quando altas
quantidades sdo adicionadas. Outro fator colocado como responsavel pela diminuicéo
da condutividade térmica foi o fato de que as amostras de cobre puro apresentaram
maiores tamanhos de gréo apos a sinterizagao, ja que a adicdo de grafeno inibe o
crescimento de grao nas altas temperaturas de sinterizacao.

A condutividade elétrica também foi avaliada por Saboori et al. (2017) para
compésitos com 2%v, 4%v e 8%yv para as amostras sinterizadas e para as que
passaram por técnicas de pos-processamento (repress-annealing e HIP). Os

resultados obtidos estdo mostrados na FIG. 2.12.
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FIG. 2.12 Condutividade elétrica para o cobre puro e compdsitos como funcéo do
teor de grafeno para amostras sinterizadas e com diferentes técnicas de pos-
processamento (SABOORI et al., 2017).

A partir dos resultados obtidos pelos autores, foi observado que para pequenos
valores de grafeno adicionado, a condutividade elétrica ndo € deteriorada
significantemente, porém ocorre uma diminuicdo significativa da condutividade
elétrica para maiores quantidades de grafeno no compdsito. Saboori et al. (2017)
explicam que entre 0s motivos para esse comportamento estdo a diminuicdo do
caminho livre dos elétrons como consequéncia do refinamento de grao e a maior
densidade de discordancias para quantidades maiores de grafeno (CHEN, J. et al.,
2016).

Outro fator que pode causar a diminuicdo da condutividade elétrica é a presenca
de porosidade, que pode agir como uma barreira isolante aos elétrons (GOLI, P. et al.,
2014; SABOORI et al., 2017). O que é condizente com os resultados obtidos por
Saboori et al. (2017), em que as amostras que passaram por técnicas de pos-
processamento e alcancaram densificagdo muito superior as amostras apenas
sinterizadas também apresentaram condutividades elétricas superiores para todos 0s

teores de grafeno testados.
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Faria (2017) também realizou a fabricacdo de compaésitos cobre-grafeno utilizando
a compactacao uniaxial a frio e sinterizacdo em forno resistivo, por este ser o método
menos complexo e de menor custo econdémico.

Faria (2017) realizou diversos testes utilizando misturas de cobre com GO e com
rGO tratado com PSS para aumentar a sua adesdo ao cobre. Porém a autora
abandonou os testes utilizando o rGO devido a dificuldades na realizacdo da mistura
do mesmo com o p6 de cobre para fabricacdo dos compdésitos, ndo sendo alcancada
homogeneizacdo da mistura dos pos.

A mistura do p6 de GO com o cobre foi realizada com sucesso através da adicéo
do cobre numa dispersédo aquosa de GO e agitacdo mecanica da dispersao resultante
por 1 h, seguida de secagem a vacuo a temperatura ambiente para eliminacdo da
agua sem degradacéao térmica do GO (FARIA, 2017).

Foram fabricadas misturas com 0,2%, 0,4%, 0,6%, 0,8% e 1,0% em peso de GO,
gue foram compactadas com aplicacdo de 87 MPa de presséo. Nota-se que a pressao
utilizada pela autora foi bem inferior do que a utilizada na compactagéao a frio nos
trabalhos de Ayyappadas et al. (2017) e Ponraj (2017), que foram de 600 MPa e 1GPa,
respectivamente.

A autora explicou que durante testes preliminares com pressées de compactacao
maiores, as amostras compactadas tiveram densidades a verde maiores, porém, ao
serem sinterizadas apresentaram bolhas e expansao nas dimensodes das pecas. Este
comportamento possivelmente foi causado pela aplicacdo de pressfes excessivas
num metal muito macio como o cobre, que resulta em expansao dos gases
aprisionados em poros isolados durante a sinterizacdo (FARIA, 2017).

As amostras compactadas a frio foram sinterizadas por 2 h numa temperatura de
820 °C. A sinterizacéo foi realizada num forno tubular cuja taxa de aquecimento
utilizada foi de 10 °C/min sob vacuo de 10 Torr.

As densidades dos compactados a verde e das pecas sinterizadas alcancadas

nos compaositos fabricados por Faria (2017) estdo mostradas na FIG. 2.13.
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FIG. 2.13 Densidade relativa (%) dos compdsitos a verde e sinterizados em funcao
da concentragéo de trGO (%) (FARIA, 2017).

Faria (2017) observou o efeito da adicdo de grafeno na resisténcia mecanica ao
comparar resultados de ensaio de tracdo dos compoésitos com diferentes teores de
grafeno ao resultado obtido com a amostra sinterizada de cobre puro. Os resultados
dos ensaios de compressao realizados por Faria (2017) estdo mostrados na FIG. 2.14.
As amostras com 0,2 e 0,4% de reforco apresentaram um aumento da resisténcia a
compressao de 16 e 14%, respectivamente, para 40% de deformacédo. Enquanto que a
amostra com 0,6% de 6xido de grafeno apresentou resisténcia semelhante a do cobre

puro e as amostras com 0,8 e 1,0% apresentaram diminuicdo da propriedade.
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FIG. 2.14 Curvas tensdo deformacao para cobre puro e compdésitos fabricados por
Faria (2017).
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Ao analisar a condutividade elétrica, Faria (2017) encontrou que a condutividade
elétrica do compadsito s6 se mantinha igual ao do cobre puro para adicédo de 0,2 %p
de trGO. Acima desta quantidade j& foi observada reducédo da condutividade, que foi
diminuindo cada vez mais com maiores adi¢des de grafeno no compdsito.

Além dos trés trabalhos ja citados, foi encontrado apenas o trabalho de Ponraj et
al. (2017) que fabricou compdsitos cobre-grafeno utilizando prensagem a frio,
totalizando quatro trabalhos publicados que utilizam o mesmo tipo de processo de
fabricagao.

Ao analisar os resultados obtidos pelos trabalhos encontrados na literatura, fica
evidente que o caminho para conseguir melhores resultados de compadsitos de cobre
reforcados com grafeno € conseguir uma maior densificacdo da peca sinterizada,
resultando na menor porosidade possivel.

Os quatro trabalhos encontrados na literatura que fazem a fabricacdo dos
compositos cobre-grafeno com compressao uniaxial a frio e sinterizagdo em forno
convencional realizam o processo usando diferentes pressdes de sinterizacdo, em
diferentes atmosferas no forno e com diferentes temperaturas, tempos e taxas de

aguecimento na sinterizacdo, como resumido na TAB. 2.5.

TAB. 2.5 Resumo dos Principais Parametros do Processo de Metalurgia do P6 dos
Trabalhos Encontrados na Literatura.

Ayyappadas Saboori et al. : Ponraj et al.
etal. (2017) (2017) Faria (2017) (2017)
Pressédo de NZo
Compactacéao 600 . 87 1000
informado
(MPa)
Temperatura de
Sinterizacao (°C) 900 950 820 750
Tempo de Nao
Sinterizagao (min) 60 150 120 informado
Taxa de . .
Aquecimento 5 . Nao 10 - Nao
(°C/min) informado informado
A -6
Atmosfera do 9506N2+5%H.> N» Vacuo de 10 Na
forno Torr
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A pressdo de compactacdo dos compdsitos, por exemplo, chega a variar de
87 MPa no trabalho de Faria (2017) até 1 GPa no trabalho de Ponraj et al. (2017) e é
dificil mensurar o impacto desta mudanca nas propriedades finais do compasito, visto
que todos os outros parametros do processo de fabricacdo também séo alterados.

Os trabalhos se diferenciam também quanto a forma como a mistura dos
componentes € feita. Enquanto Saboori et al. (2017) e Ayyapadas et al. (2017)
realizaram a mistura do cobre com nanoplaquetas formadas por diferentes nimeros
de camadas de grafeno, Faria (2017) misturou o cobre com o GO, que é termicamente
reduzido a trGO durante a sinterizacao. Ponraj et al. (2017) também misturou o cobre
com GO, porém, antes da compactacao e sinterizacdo, os autores realizam uma etapa
de reducédo térmica do GO.

Além de partirem de componentes iniciais diferentes e terem praticamente todos
0s parametros do processo variados entre um trabalho e outro, diferentes
propriedades sédo avaliadas no compdésito resultante, de forma que ndo ha uma
propriedade mecanica que seja analisada simultaneamente em todos os trabalhos.

Entre os que realizam ensaio de dureza Vickers, Saboori et al. (2017) e
Ayyappadas et al. (2017) encontratam resultados similares para o valor de dureza da
amostra de cobre puro (42,3 HV e 43 HV) e encontraram o mesmo comportamento
crescente com teor de grafeno.

Ayyapadas et al. (2017) encontraram maiores valores absolutos para a dureza,
porém a maior quantidade de grafeno adicionada por Ayyappadas et al. (2017) ainda
€ menor do que a menor quantidade de grafeno adicionada por Saboori et al. (2017),
0 que pode mascarar uma possivel queda no valor da dureza apds determinada
quantidade de grafeno adicionado, como acontece nos trabalhos de Yue et al. (2017)
e Gao et al. (2016).

Ponraj et al. (2017) e Faria (2017) realizaram ensaios de compressdo com 0S
compositos e conseguem, respectivamente, incrementos de 9% e 16% na resisténcia
a compressdo. Porém os trabalhos analisaram a resisténcia a compressao em
diferentes niveis de deformacédo. Vale lembrar também que um incremento muito
maior na resisténcia a compressao foi alcancado no trabalho de Jiang et al. (2016)
para compositos de cobre com 0,3% p de trGO, com sinterizagdo por SPS. Faria

(2017) explica que melhores valores de resisténcia a compressao poderiam ser
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encontrados caso fosse obtida uma maior densidade relativa dos compdsitos. Ponraj
et al. (2017) ndo analisa a densidade dos compdsitos obtidos.

Nenhum dos quatro trabalhos mencionados realiza ensaios de trag&o.

Saboori et al. (2017), Ayyappadas et al. (2017) e Faria (2017) analisaram a
condutividade elétrica das amostras e encontraram um perfil de comportamento
semelhante, em que a condutividade elétrica diminui com a adicdo de maiores
guantidades de grafeno. Os valores absolutos de condutividade obtidos por Faria
(2017) ndo foram publicados, j& que a autora reportou apenas valores de
condutividades comparativamente a amostra fabricada com cobre puro.

Os valores mais baixos de condutividade elétrica encontrados por Ayyappadas et
al. (2017) ainda foram superiores aos melhores valores encontrados por Saboori et al.
(2017). Inclusive a amostra de Saboori et al. (2017) com 2% em volume de grafeno
qgue foi prensada isostaticamente a quente apds sinterizada (obtendo densificacédo
praticamente total) teve condutividade elétrica de aproximadamente 67% IACS,
enquanto que a amostra com 1,8% em volume de grafeno de Ayyappadas et al. (2017)
que havia apresentado densidade relativa de 87,43% obteve uma condutividade
elétrica de 91% IACS.

Os resultados de condutividade elétrica de Ayyappadas et al. (2017) também
foram muito superiores na amostra de cobre puro, mesmo com densificagdo mais
baixa do que a obtida por Saboori et al. (2017).

Esta constatacao vai contra o discutido na maioria dos trabalhos de compdsitos
cobre-grafeno, nos quais o0 aumento da porosidade, juntamente com a aglomeracgéo
do grafeno nos contornos de gréo, sdo apontados como 0s maiores responsaveis pela
diminuicdo da condutividade elétrica das amostras (FARIA, 2017; AYYAPPADAS et
al., 2017; VAROL et al., 2017; JIANG et al., 2016;

Isso pode demonstrar que, além da densificacdo, outros fatores também tém
grande influéncia na reducdo do caminho livre médio dos elétrons e consequente
reducdo da condutividade elétrica do composito resultante, como a reducédo do
tamanho do gréo de cobre e o aumento do numero de discordancias, que agem como
centros de espalhamento de elétrons (CHEN et al., 2016; SABOORI et al., 2017).

Neste caso, vale lembrar que Ayyappadas et al. (2017) ndo observaram
aglomeracéao significativa do grafeno em todos teores de reforgo testados, enquanto
Saboori et al. (2017) observaram ndo sO0 aglomeracdo como também orientacao
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preferencial do grafeno nas pecas fabricadas. Desta forma, a aglomeracéo do grafeno
aparenta ter também influéncia significativa na condutividade elétrica da peca
resultante. Faria (2017) obteve distribuicAo homogénea do grafeno nos compdsitos
fabricados, mas concluiu que maiores valores de condutividade elétrica poderiam ser
alcancados caso uma maior densificacdo das amostras fosse obtida (FARIA, 2017).
Como mostrado, ndo foi encontrado na literatura um trabalho que realize um
estudo detalhado da influéncia dos principais parametros do processo nas
propriedades dos compdésitos cobre-grafeno e essa analise torna-se inviavel atraves
de simples observacdo dos resultados disponiveis na literatura, visto que o0s
parametros ndo sao variados de uma forma sistematica entre um trabalho e outro,
assim como nao sdo analisadas as mesmas propriedades do compdésito resultante.
O Unico trabalho encontrado que faz um estudo detalhado da compressibilidade e
sinterabilidade de compdsitos metalicos com adicdo de grafeno foi realizado por
Saboori et al. (2018) para uma matriz de aluminio, por meio da fabricacdo do
compoésito por compressdo uniaxial a frio em variadas pressdes de compactagéo
seguida de sinterizagbes em forno resistivo realizadas em diferentes temperaturas.
Este tipo de estudo e otimizacdo dos principais parametros do processo de
fabricagdo mostra-se essencial para que seja otimizada a densificacdo da peca

sinterizada com consequente obtencdo de melhores resultados.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O trabalho consistiu na otimizacdo das condi¢cdes do processo de fabricacdo de
compositos cobre-grafeno por metalurgia do pé. Para isto, pé de cobre eletrolitico e
uma dispersédo aquosa de 6xido de grafeno foram usados como matérias-primas na

producédo dos corpos de prova posteriormente avaliados e caracterizados.

3.1.1 P6 de Cobre

Para a utilizacdo como a material matriz do compasito, foi utilizado pd de cobre
eletrolitico fornecido pelo IME e adquirido pela empresa PGs Metdlicos Especiais Ltda.
De acordo com o laudo de qualidade fornecido pela empresa, este pé contém 99,94%
de cobre, conforme mostrado na TAB. 3.1.

Ainda conforme laudo do produto, o p6é de cobre possui densidade aparente de
3,0 g/cm3 (ou seja, uma densidade medida desconsiderando que existe ar entre as
particulas de pd, resultando num valor menor do que a densidade real do sélido) e
granulometria média <44 microns (-325 mesh), seguindo a distribuicdo mostrada na
TAB. 3.2.

TAB. 3.1 Composicdo quimica do po de cobre.

Elementos (%)
Niquel 0,0052
Silicio 0,0305

Ferro 0,0071

Zinco 0,0056
Chumbo 0,0072

Cobre 99,9444

(Conforme Anexo A)
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TAB. 3.2 Distribuicdo granulométrica do p6 de cobre.

Micron (um) Mesh (#) % retida % acumulada

149 100 0,0 0,0
74 200 0,0 0,0
44 325 0,0 0,0
37 400 6,5 6,5
Fundo 93,5 100,0

(Conforme Anexo A)

3.1.2 Oxido de Grafeno

O 6xido de grafeno utilizado no trabalho foi produzido pelos alunos de doutorado
Géssica Seara Faria, Wesley Oliveira da Silva, Andreza Menezes Lima e Camila
Cristine Lopes, baseado no método de Hummers e Offeman (1958), modificado por
Rourke et al. (2011), como descrito por Faria (2017).

Nesse método o 6xido de grafeno € produzido por meio de etapas de intercalacao,

oxidacao e esfoliacao do grafite por rota quimica.
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos do presente trabalho foram divididos em trés grandes etapas.
Inicialmente foi realizado um estudo em relagdo a pressdo de compactacdo na
fabricacdo dos compdsitos cobre-grafeno, por meio da construcdo da curva de
compressibilidade para o compdsito com 0,3%p de GO. Foram entdo fabricados
corpos de prova cilindricos com 1 cm? de area de secéo transversal a partir da mistura
de po6s de cobre e grafeno com teor de GO igual a 0,3%p.

Na segunda etapa do trabalho, a mistura de cobre com 0,3%p de GO continuou
sendo usada para estudo do processo de sinterizacdo através da fabricacdo de
compositos cobre-grafeno realizada em diferentes combinacdes de temperatura e
tempo de sinterizacéo.

Essas duas primeiras etapas permitiram que fossem otimizadas as principais
variaveis do processo de fabricagcdo dos compdsitos por metalurgia do po, utilizando
compresséao uniaxial a frio seguida de sinterizagcdo em forno resistivo.

A terceira etapa do trabalho consistiu em utilizar os parametros otimizados de
compactacao e sinterizacao para produzir compositos com diferentes teores de 6xido
de grafeno, que tiveram suas condutividade elétrica e resisténcia mecanica avaliadas.

Nesta etapa foi avaliada também a influéncia da utilizacédo de gas Hzpara geragao
de uma atmosfera redutora durante a sinterizacdo dos compdésitos. Esperava-se que
a sinterizacdo sob atmosfera de hidrogénio favorecesse a reducdo do GO, com
eliminacdo dos grupos funcionais oxigenados e consequente diminuicdo da
porosidade dos compdsitos e melhoria nas propriedades mecanicas e elétricas.

A seguir sado apresentados detalhadamente o procedimento experimental
realizado em cada uma dessas etapas.

3.2.1 Mistura dos Pds de Cobre e Oxido de Grafeno
Para fabricacdo dos compdésitos, as misturas de cobre e GO foram obtidas por
meio da adicdo do p6 de cobre na dispersédo aquosa de GO sob agitagdo mecéanica.

Apés a quantidade necesséaria de cobre ser adicionada, baseada na proporcéo

desejada entre os componentes no composito, a mistura resultante continuou sendo
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agitada por 1 h para garantir a completa homogeneizacao utilizando um agitador
mecanico Fisatom, modelo 713.

A FIG. 3.1 mostra a porcao de p6 de cobre puro e da dispersédo de éxido de
grafeno utilizados na mistura com 0,3%p de GO. Outras quantidades do mesmo po
de cobre e da mesma dispersdo de GO foram utilizadas para os compdsitos com

diferentes teores de GO.

FIG. 3.1 P6 de cobre (a esquerda) e dispersdo de GO (a direita).

A FIG. 3.2 mostra as dispersfes obtidas com as misturas do cobre com o GO. Na
foto & esquerda (a) encontra-se uma das dispersdes resultantes imediatamente apos
a interrupcdo da agitacdo mecanica. Nas imagens em (b), (c), (d) estdo
respectivamente as dispersdes com 0,1%p, 0,3%p e 0,5%p de GO mostradas apés
10 minutos de interrup¢éo da agitacdo mecanica.

Nas imagens (b), (c) e (d) da FIG. 3.2 é possivel observar claramente a
decantacdo da mistura de cobre e O0xido de grafeno, resultando numa parte liquida
limpida superior a mistura decantada. Segundo Faria (2017), essa decantacdo bem
definida da mistura resultante, resultando em agua limpida sobrenadante, demonstra
uma boa adesédo entre o0 GO e os graos de cobre. Além disso, fica evidente as
diferentes concentracoes de GO nas misturas de acordo com suas diferentes
velocidades de decantacdo. Quanto mais GO aderido aos graos de cobre, maiores 0s
tamanhos totais das particulas na dispersdo e, portanto, mais lentamente ocorre a

decantacéo.
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FIG. 3.2 Disperséo resultante da mistura do GO com o pé de cobre, imediatamente
ao fim da agitacdo mecanica (a) e apés 10 min de decantacéo (b, c, d), com

diferentes concentracfes de GO (0,1%p, 0,3%p e 0,5%p, respectivamente).

As dispersdes resultantes foram entdo filtradas a vacuo usando um funil de
Buchner, kitassato, bomba de vacuo a 6leo e papel de filtro quantitativo Whatman
1003-90, com abertura da malha de retencdo de 6 pum. As misturas dos pés foram
obtidas por meio da secagem a vacuo do filtrado por 42 h em temperatura ambiente
para evitar oxidacao do cobre.

Apos a secagem, as misturas de pos foram desaglomeradas usando pistilo e
almofariz e entdo peneiradas numa peneira com malha com abertura de 45 um (325
mesh). A FIG. 3.3 a esquerda mostra uma porcao da mistura de cobre com 0,3% de
GO antes da desaglomerac&o. A direita na FIG. 3.3 é mostrada essa mistura de pds

a ser peneirada.

FIG. 3.3 Mistura de p6s apds secagem a vacuo (esquerda) e ao ser levada a peneira
(direita).
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3.2.2 Compactacgoes.

As compactacdes necessérias em todas as fases de preparacdo de corpos de
prova foram realizadas no Laboratério de Processos Metalurgicos (LPM) do Instituto
de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT), em Sao Paulo, utilizando como prensa a Maquina
Universal de Ensaios EMIC modelo DL 10000 mostrada na FIG. 3.4.

A presséo de compactacao foi um dos parametros otimizados, como mostrado na
secédo 3.2.4.

FIG. 3.4 Maquina de Ensaios EMIC utilizada para compactacdo da mistura de

pos.

3.2.3 Sinterizacoes.

Assim como as compactacdes, todas as sinterizagcbes necessarias foram
realizadas no Laboratorio de Processos Metalurgicos (LPM) do Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT), em Sao Paulo.

Dois fornos diferentes foram utilizados, de acordo com a etapa do trabalho. As
sinterizacdes realizadas apenas a vacuo foram realizadas utilizando forno resistivo
produzido pela empresa Combustol, operando em vacuo na faixa de 10 Torr mantido
por uma bomba difusora, como mostrado na FIG. 3.5. De acordo com os resultados
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encontrados na revisdo da literatura, foi utilizada a maior taxa de aquecimento
possivel para este forno, que foi de 10°C/min.

As sinterizacdes que utilizaram atmosfera de gas hidrogénio na ultima etapa do
trabalho foram realizadas num forno maior, mostrado na FIG. 3.6, também no
LPM/IPT. Esse segundo forno permitia o emprego de uma maior taxa de aquecimento
na sinterizacao, porém, foi mantida a taxa de 10°C/min para que pudesse ser avaliado

0 impacto da utilizagdo de atmosfera de hidrogénio durante a sinterizagéo.

FIG. 3.5 Forno resistivo utilizado nas sinteriza¢cdes da etapa de otimizagéo dos

parametros do processo de fabricacdo dos compadsitos.

FIG. 3.6 Forno resistivo utilizado na etapa de avaliacdo de diferentes teores de

GO com aplicagéao de atmosfera de Ho.
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3.2.4 Avaliacao da Influéncia da Carga de Compactacao

A influéncia da carga de compactacao foi avaliada por meio da construcao de uma
curva de compressibilidade com a fabricagédo de diferentes corpos de prova com
mesma quantidade de grafeno, os quais foram compactados a frio numa matriz de
aco inoxidavel com aplicacéo de diferentes pressdes de compactacao.

Para essa etapa foi usada a mistura de pés fabricada com 0,3%p de GO. Essa
composicdo do composito foi escolhida pois é proximo desta concentracao de reforgco
que sdo geralmente encontrados os resultados que mais bem combinam
aprimoramento das propriedades mecanicas e manutencdo de alta condutividade
elétrica para esse tipo de compd@sito, como visto nos trabalhos de Faria (2017), Gao
et al. (2016), Ponraj et al. (2017), Saboori et al. (2017) e Ayyappadas et al. (2017).

Além disso, os resultados de Saboori et al. (2017) demonstram que, apesar de
teores diferentes de GO interferirem na compressibilidade dos compdsitos metalicos
fabricados, o comportamento relativo da curva de compressibilidade e os parametros
otimos de fabricacdo continuam sendo os mesmos para diferentes teores de GO.

Foram avaliadas pressdes entre os valores de aproximadamente 50 MPa e
700 MPa. Como foram utilizadas diferentes pressdes para compactacao do composito
e a matriz cilindrica a ser utilizada tem 1 cm2 de area de secao circular, as cargas, em
tonelada-forca, a serem utilizadas nesta etapa, sao calculadas de acordo com a EQ.

3.1 e estdo mostradas na TAB. 3.3.

F ’
p = %9807 38 07 EQ.3.1

Onde,
P = Pressé&o (MPa)
F = Carga (tonelada-forga)

A = Area (cm?) = 1 cm?

TAB. 3.3 Carga em tonelada-forca aplicadas para cada pressao de compactacao.
Pressédo (MPa) 49 98 147 196 294 392 490 588 686
Carga (tf) 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0 4,0 50 6,0 7,0
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Os compactados a verde tiveram sua densidade avaliada e foram posteriormente
sinterizados sob as mesmas condicbes de temperatura e tempo no forno. A
temperatura empregada foi de 850 °C e o tempo de sinterizagéo de 1 h.

A FIG. 3.7 ilustra por meio de um fluxograma como foi realizada a avaliacdo da
carga de compactacao nas propriedades dos compdsitos cobre-grafeno resultantes.

Essa etapa permitiu determinar qual faixa de pressao de compactacéao resulta em
compositos sinterizados com maior densificagcdo. De acordo com o explicado na
revisdo bibliogréfica, espera-se que as amostras sinterizadas que tenham maior
densificacdo apresentem melhor resisténcia mecanica, que foi avaliada por ensaios

de dureza.

Cu/0,3%Gr
4 i j N
Mistura dos Pos do _,| Pressdo: 50 MPa | _
Composito
L. >
! | | Pressdo: 100 MPa | |
Compactacdo || Pressdo: 150 MPa ||
Uniaxial a Frio:
|| Pressdo: 200 MPa —

s Pressao: 700 MPa ||

Avaliacdo da
Densidade a Verde J

Sinterizacdo a vacuo:
850°Cpor1h

4 v . 3
Avaliacdo da Densidade

do Sinterizado

\ y,

Caracterizacéo:

' ™
Ensaio de Microdureza
Vickers

FIG. 3.7 Fluxograma das etapas da avaliacdo da carga de compactagéao.
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3.2.5 Avaliacao da Influéncia dos Parametros de Sinterizacao

Apés determinacdo da pressdo de compactacdo a ser utilizada para alcancar
maior densificacdo dos corpos de prova, novos corpos de prova com 0,3%p de GO
foram compactados utilizando a carga otimizada anteriormente, e entdo foram levados
ao forno onde foram sinterizados em diferentes combinacfes de temperatura e tempo

do processo, como ilustrado pelo fluxograma apresentado na FIG. 3.8.

‘ Cu / 0,3% Gr ‘

!

[ Mistura dos Pos do J

Compdsito

l

Compactacéo Presséo determinada
Uniaxial a Frio: anteriormente

Avaliacao da ]
Densidade a Verde J
o 750°Cpor1h

|, 850 Cpor1h |

|, 950°Cporth [
[ Sinterizacao a vacuo ]7 -
| & 700°C por2h

L« 750°Cpor2h [

850°Cpor2h ||

—= 900°Cpor2h

= 750°C por3 h [—

l_ — Avaliacdo da Densidade
‘ Caracterizacao: do Sinterizado

Ensaio de Microdureza
Wickers

FIG. 3.8 Fluxograma da etapa de otimizacdo da sinterizacao.
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Inicialmente foram testadas temperaturas 100 °C acima e abaixo da temperatura
utilizada inicialmente. Desta forma, a menor e a maior temperatura de sinterizacao
seriam de 750 °C e 950 °C, respectivamente, cobrindo a faixa de temperaturas
utilizadas na literatura para os trabalhos que fabricam os compoésitos cobre-grafeno
por compactacao uniaxial a frio e sinterizacdo em forno resistivo. Apds 0s primeiros
resultados, percebeu-se que seria importante testar temperaturas ainda menores,
sendo, portanto, realizada uma sinterizagéo a 700°C por 2 horas.

Assim como na avaliacdo da carga de compactacdo, 0s corpos de prova

resultantes foram avaliados quanto a sua densificacao e dureza.

3.2.6 Avaliagéo da Influéncia do Teor de Grafeno e Atmosfera do Forno

Como discutido na revisao da literatura, os compositos cobre-grafeno geralmente
apresentam um comportamento em que menores quantidades de grafeno adicionadas
resultam num incremento significativo em suas propriedades mecanicas. A0 mesmo
tempo, a partir de uma certa quantidade de grafeno adicionado, existe uma diminuig&éo
significativa de sua condutividade elétrica, bem como a sua resisténcia mecanica e
dureza deixam de ser aumentadas.

Dessa forma, a melhora nas propriedades do compdsito cobre-grafeno
geralmente apresenta um ponto 6timo para um pequeno teor de grafeno adicionado.
Segundos os principais resultados da literatura, esta composicao 6tima geralmente se
da na faixa de concentracao proxima de 0,3 %p.

Para garantir que sejam alcancados os melhores resultados de resisténcia
mecéanica combinada com condutividade elétrica elevada, foram fabricados também
compadsitos com teores acima e baixo de 0,3%p, que foram também avaliados.

Nesta etapa também foram fabricados corpos de prova com o cobre puro,
seguindo a mesma metodologia de metalurgia do p6 adotada para fabricacdo dos
compositos. Esta amostra de cobre puro serviu de amostra controle e permitiu a
comparacao para avaliar a eventual melhoria ou deterioragéo das propriedades do
compadsito com a adi¢do de grafeno.

Nesta fase do trabalho os parametros de fabricacdo do compasito ja haviam sido

otimizados anteriormente e, a partir da avaliacdo dos resultados prévios, foi escolhida
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a pressdo de compactacdo de 686 MPa, temperatura de sinterizacdo de 750°C
mantida por um tempo de tempo 2 h.

Diferentemente das etapas anteriores, as sinterizagcdes nesta etapa foram
realizadas sob atmosfera de Hz, com o objetivo de favorecer a redugéo do GO. Dessa
forma, foi possivel verificar o impacto da atmosfera redutora nas propriedades finais
do compdésito. Para isso compararam-se 0s resultados do compadsito com 0,3%p de
GO obtido nesta etapa com o composito 0,3%p de GO fabricado anteriormente sem
atmosfera de Hz (sinterizado em vacuo).

A FIG. 3.9 apresenta num fluxograma as etapas que foram realizadas nesta

terceira fase do trabalho.
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atmosfera redutora
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FIG. 3.9 Fluxograma das etapas de avaliagdo da influéncia do teor de grafeno e

atmosfera do forno.
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Diversos autores que trabalham com compdsitos com oxido de grafeno utilizam
gas hidrogénio a altas temperaturas para realizar a reducdo do GO. E o caso de
Hwang et al. (2013) que reduziram a mistura de pos de CuO e GO colocando a mistura
a 400°C por 3 h sob atmosfera de H2. No trabalho de Jiang et al (2016) os autores
expdem a mistura Cu+GO a uma atmosfera com 8% de hidrogénio e 92% de argbnio
por 30 min a 300°C e 650°C por 2 h e afirmam que o Hz € capaz de remover a maioria
dos grupos funcionais oxigenados do GO neste processo.

A ideia inicial era realizar todo o processo de sinterizacdo sob atmosfera de
hidrogénio, pois nenhum outro trabalho de fabricacdo de compdsitos cobre-grafeno
havia realizado este processo. Porém, devido a problemas de seguranca ligados a
explosividade do hidrogénio e seu ponto de autoignicdo a 581°C (ESTEVAO, 2008),
esse processo foi realizado em duas etapas distintas.

As pecas compactadas a verde com diferentes teores de GO foram entéo levadas
ao forno, no qual inicialmente foi realizado um alto vacuo (10 Torr) para remocéo do
oxigénio e em seguida o gas H2 puro foi inserido até que a pressao no interior do forno
fosse levemente superior a pressdo atmosférica.

Com a atmosfera de gas hidrogénio inserida, o forno foi aquecido a uma taxa de
10°C/min partindo da temperatura ambiente até a temperatura de 450°C que foi
mantida por 2 h. Apés este periodo foi realizada uma purga, com geracao de alto
vacuo (10 Torr), para remocédo do Hz e de possiveis produtos da reacdo de reducéo
(vapor d’agua). Entdo os corpos de prova (CPs) foram aquecidos a 10°C/min até a
temperatura de sinterizacdo de 750°C que foi mantida por 2 h.

Esse procedimento em duas etapas também poderia favorecer que os poros dos
corpos de prova permanecessem abertos por tempo suficiente para que a reacao de
reducdo ocorresse com 0 oxigénio do GO no interior dos poros das pecas

compactadas.
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3.2.7 Caracterizacao

A disperséo de oxido de grafeno utilizada foi analisada quanto & sua concentracao
e caracterizada por Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia Raman.

O po6 de cobre utilizado teve seu tamanho de particula analisado por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e foi avaliado por Difracdo de Raios X (DRX).

As misturas de cobre com GO e os corpos de prova fabricados também foram
caracterizados por MEV, DRX e espectroscopia Raman.

Na parte de otimizacdo da fabricacdo do compdsito, foram avaliadas a
microdureza Vickers, as densidades a verde e do sinterizado e foram realizados
ensaios de compressao para alguns dos corpos de prova cilindricos fabricados nessa
etapa.

Na etapa de avaliacdo da influéncia do teor de GO e do impacto da utilizacao de
atmosfera redutora, foi adicionalmente realizada a avaliacdo da condutividade elétrica

dos compdsitos fabricados.

3.2.7.1 Concentracao da dispersédo de GO

A andlise da concentracao da dispersao de GO utilizada foi realizada por diferenca
da massa em volumes conhecidos da dispersdo que foram levados a secagem em
uma camara de vacuo.

1 mL da disperséo de GO utilizada foi adicionado a um recipiente leve de papel
aluminio, pesado em balanca analitica e colocado para secar numa camara de vacuo.

Posteriormente o papel com o GO seco foi pesado novamente.

3.2.7.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura do IME da marca FEI, modelo QUANTA
FEG 250, foi utilizado para caraterizagdo do p6 de cobre utilizado, das misturas de
pos e dos compaositos obtidos.

Foram examinadas as morfologias, a distribuicdo e adeséao das folhas (flakes) de

GO na matriz de cobre nos pds do compésito. A superficie dos corpos de prova obtidos
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com diferentes teores de GO também foi analisada, a fim de avaliar a densificacdo
obtida, a formacdo de pescocos entre as particulas e a distribuicdo dos poros no
material sinterizado.

O MEV também foi utilizado para avaliacdo do tamanho de particulas do p6 de
cobre utilizado como matriz nos compdsitos. Para esse procedimento foram
analisadas quatro regides distintas da amostra, com ampliacdes de 1.000x e 5.000x

e com um total de 56 medidas em diferentes particulas.

3.2.7.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacao rapida e nao destrutiva
que permite identificar a impresséo digital do 6xido de grafeno inicial bem como sua
presenca nos compositos fabricados. Foi avaliada a presenca das bandas
caracteristicas D, G e 2D relacionadas ao grafeno.

A relacdo entre as intensidades dos picos destas bandas esta relacionada a
presenca de defeitos na estrutura do grafeno. Quanto maior for a relagdo da
intensidade da banda D (Ip) sobre a da banda G (lc), mais defeitos estdo presentes
na estrutura do grafeno. Espera-se que a razao Io/lc diminua apés a eliminacdo dos
grupos oxigenados causados pela reducdo do GO na sinterizacdo dos compdsitos
(YUE et al., 2017).

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrédmetro confocal NT-
MDT NTEGRA, com comprimento de onda do laser de 473 nm, faixa de varredura
entre 850 a 3380 cm, e tempo de radiacdo de 100 s, na Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-RI0).

3.2.7.4 Densificacdo dos Corpos de Prova

A determinacéo das densidades a verde e sinterizadas dos corpos de prova foi
realizada pelo método geométrico.
Para determinar a densidade por meio do método geométrico o volume das

amostras foi determinado por meio de suas dimensodes, usando um paquimetro digital
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com precisédo de 0,01 mm e as massas medidas em uma balanca analitica digital. Em

seguida, calculou-se a densidade através da EQ. 3.2.

Pamostra = % EQ. 3.2

onde:
Pamostra = densidade calculada (g/cm3);
m = massa da amostra (g);

V' = volume da amostra (cm3).

A densidade relativa (pre1ative) re€laciona, em termos percentuais, a densidade
tedrica (piesrica) do material, com a densidade obtida pelo método geométrico

(Pamostra), através da EQ. 3.3.

Pretativa (%) = (w) x 100 EQ. 3.3

Pteérica

No decorrer do trabalho, foram fabricados compésitos com 0,1%, 0,3% e 0,5% de
GO, além de amostras de cobre puro. A densidade do cobre puro é de 8,94 g/cm3 e a
densidade do 6xido de grafeno € de 0,981 g/cm3 (SIGMA-ALDRICH, 2017 apud FARIA,
2017). As densidades teoricas dos compositos sdo calculadas de acordo com a regra
das misturas, resultando nos valores descritos na TAB. 3.4.

TAB. 3.4 Densidade teorica dos compositos

Teor de GO na matriz de Cu (%) Presrica (@/CM3)
0,1 8,932
0,3 8,916
0,5 8,900

3.2.7.5 Difracdo de Raios X

A Difracdo de Raios X foi utilizada para caracterizar o po de cobre como recebido,
o GO utilizado, as misturas de Cu e GO preparadas para fabricacdo dos CPs e os
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préprios corpos de prova tanto de cobre puro quanto dos compdsitos obtidos na etapa
final do trabalho, apds otimizacédo dos parametros de fabricacao.

Devido as dimensdes das amostras, os difratogramas dos corpos de prova
sinterizados s6 puderam ser obtidos apdés realizacdo do ensaio de compresséo, em
gue houve achatamento das pecas cilindricas, com diminuicdo da altura do CP e
aumento da area da secdao circular. Por causa disso, na interpretacdo dos resultados
para estas amostras foram levadas em conta as possiveis alteracdes dos picos
causadas pela deformacao do ensaio de compressao, que pode ser responsavel por
deslocamentos de picos e alteracbes nas intensidades devido a orientacao
preferencial, por exemplo.

Os difratogramas foram gerados no equipamento X Pert Pro MPD da PANalytical,
no Laboratoério de Raios X da CPRM, utilizando um tubo com fonte de Cu Ka (A =
0,154 nm), com tensao de 45 kV e corrente de 40 mA, e técnica de rotacdo 6-20
acoplados. A varredura em 26 foi executada em um intervalo angular de 5 a 100° para
todos os materiais analisados.

O tempo por passo utilizado foi de 2,5 segundos e o passo angular de 0,05°. Os
ensaios foram realizados na configuracdo foco linha, utilizando o software Data
Collector e a analise realizada através do software X'Pert HighScore Plus da

Panalitycal.

3.2.7.6 Condutividade Elétrica

Para avaliar o impacto na condutividade elétrica da adi¢cdo do 6xido de grafeno na
matriz de cobre, foram realizados ensaios de resistividade elétrica no Laboratério de
Materiais Avancado (LAMAV) da Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF).

As medidas de resistividade em amostras de material muito condutor (como o
cobre e o grafeno) sdo desafiadoras. Devido ao valor muito baixo de sua resistividade,
€ importante garantir que o aparato experimental montado seja capaz de diferenciar a
resistividade prépria do material e a resisténcia dos contatos com as sondas usadas
na medicdo. Também s&o necessarios medidores de tensdo que quantifiquem com
precisdo medidas na ordem de grandeza de poucos PV, ou até mesmo menores que
1 pVv.
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Muitos métodos tém sido sugeridos para medidas de resistividade elétrica e a
escolha do método ideal e a sua acuracia dependem de diversos fatores como a
resisténcia de contato e a forma das amostras. Alguns dos métodos mais usados séo
o método de duas sondas, mais aconselhavel para amostras de alta resistividade, e o
meétodo de quatro sondas, para amostras com menores resistividades, além de outros
como as técnicas de Montgomery, van der Pauw e Smith (SINGH, 2013).

No método de quatro sondas, a medida é realizada como mostrado
esquematicamente na FIG. 3.10 e a resistividade é calculada de acordo com a EQ.

3.4.

Dispositivo de medida de voltagem

Vo
*— D . \
] A Comprimento da amostra
Area da secio ——— ) B —
reta transversal da
amostra

FIG. 3.10 Desenho esquematico do método de 4 pontas

p= % EQ. 3.4
onde Vb € a tensdo aplicada entre as 2 sondas mais internas, D é a distancia entre
essas sondas, A é a area de sec¢do reta transversal da amostra e | € a corrente medida
entre as sondas mais externas.

O método de quatro pontas € uma variacdo do método de quatro sondas, que tem
se mostrado bastante eficaz para medidas de resistividade em amostras pequenas
(da ordem de mm) (SINGH, 2013).

Segundo Girotto (2002) o método de quatro pontas € o mais amplamente utilizado
para a determinacdo da resistividade elétrica em amostras de diversas formas
(amostras cilindricas, circulares, quadradas, arranjos com substratos, filmes finos
depositados sobre substrato condutor ou sobre substrato isolante, etc.) de materiais

condutores metalicos e semicondutores.
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Nesse método dois pares de eletrodos sao utilizados dispostos em linha reta como

representado na FIG. 3.11.

Fonte

FIG. 3.11 Representacao esquematica do arranjo dos eletrodos ho método de quatro
pontas (GIROTTO e SANTOS, 2002 apud SOUSA, 2018).

Os eletrodos externos, conectados a uma fonte de diferenca de potencial, sao
usados para passagem de corrente elétrica, enquanto que o par de eletrodos internos
€ conectado a um voltimetro que mede a diminuicéo da tensdo entre as duas sondas.
A resistividade elétrica (pe) € entdo encontrada como funcdo do espacamento entre
as sondas, a tensdo medida pelo voltimetro e a corrente aplicada (SOUSA, 2018).

A descricdo detalhada do método foi dada por Valdes (1954) e nos trabalhos de
Uhlir (1955) e Albert e Combs (1964), em que os autores detalharam os calculos para
fatores de correcdo das medidas realizadas por esse método para diferentes
geometrias das amostras. Alguns fatores de correcdo devem ser usados na obtencao
do valor da resistividade por esse método. Esses fatores corrigem interferéncias, por
exemplo, causadas pelas bordas das amostras, pela espessura da amostra, pelo
didametro da area em que se faz a medida e pela posicao das sondas. A EQ. 3.5 mostra
o calculo a ser feito para determinacdo de uma amostra de dimensdes finitas ao se
utilizar o método de quatro pontas com estas separadas de forma equidistante, onde

“s” é a distancia entre as pontas e F o fator de corregédo necessario.

p= %27‘[5‘}7 EQ. 3.5
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Nas medidas realizadas neste trabalho, foi utilizada uma corrente aplicada (/) de
144 mA e com uma distancia entre as pontas (s) de 1,25 mm.

O fator F pode considerado como a multiplicagdo de diversos fatores
independentes. De forma que poderiamos escrever, por exemplo, a EQ. 3.5 na forma
da EQ. 3.6. Nessa equacao F1 é o fator que corrige o fato de a amostra ndo ter uma
espessura infinitesimal mas sim uma espessura “w”, F2 é o fator que corrige o fato de
as dimensdes laterais da amostra ndo serem infinitas e sim, por exemplo, um circulo
de didametro finito “d”, como é o caso das amostras deste trabalho, F3 seria o fator que
corrige o fato de as medidas ndo serem tomadas exatamente no centro da area da
superficie da amostra, mas Fz poderia ser desconsiderado ao se tomar o cuidado de
realizar as medidas 0 mais ao centro da amostra possivel. Quando a amostra tem
uma espessura infinitesimal, um didmetro infinitamente maior que a distancia entre as
sondas e também a medida é realizada exatamente no centro da area, todos estes
fatores se igualam a 1 (SCHRODER, 2006; GIROTTO, 2002). No presente trabalho,
os CPs sinterizados nos quais foram realizadas as medidas de resistividade tinham
didmetros d proximos a 11,30 mm e valores de espessuras variando proximos de
12,00 mm, variando de acordo com a densificacdo obtida para cada CP apés a

sinterizacao.
p == 2msF, FyFs EQ. 3.6

Segundo Schroder (2006) o fator F s6 pode ser escrito na forma da multiplicacéo
desses fatores independentes se a espessura da amostra for menor que o
espacamento entre as sondas. Caso o contrario, deveriam ser levadas em conta as
interacdes entre os efeitos da espessura e das bordas. Esse ndo é o caso das
amostras analisadas neste trabalho. Porém, segundo Smits (1958) e Girotto (2002),
essa multiplicacdo dos fatores independentes j& fornece uma corre¢do de primeira
ordem satisfatéria para amostras com todas as dimensoes finitas.

Neste trabalho, obteve-se a resistividade dos CPs cilindricos por meio da
utilizacdo do método de 4 pontas com as medidas sendo realizadas no centro das
superficies de area circular, com a amostra posta sobre um material isolante (vidro).
Assim, considerando os fatores de corre¢do necessarios, a resistividade foi calculada
através da EQ. 3.7 (SCHODER, 2006; GIROTTO, 2002; SMITS, 1958).
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Os célculos realizados neste trabalho utilizando a EQ. 3.7 foram conferidos
usando os valores fornecidos pelas tabelas de fatores de correcédo fornecidas por
GIROTTO (2002) e SMITS (1958).

Sabendo-se que a condutividade elétrica pode ser obtida como inverso do valor
da resistividade, a condutividade do material em %IACS é encontrada pela
comparacao entre a sua resistividade volumétrica e o valor padrédo do cobre puro a
20 °C (1,7241x10® Q.cm). Para este valor de resistividade, a condutividade elétrica é
considerada de 100%IACS.

3.2.7.7 Ensaio de Compresséao

Ensaios de compresséao foram realizados nos compdésitos fabricados para verificar
os efeitos das alteracdes nos parametros de fabricacdo e da adicdo de grafeno nas
propriedades mecénicas dos compdsitos em relacdo ao cobre puro. Por meio do
ensaio € possivel determinar a resisténcia a compressao das amostras e acompanhar
o desempenho dos compdsitos.

O estudo foi realizado de forma comparativa, uma vez que as dimensdées e formato
das amostras fabricadas ndo permitiram que os testes fossem realizados conforme as
normas ASTM. Os testes foram executados no Laboratério de Propriedades
Mecanicas (PropMec) do grupo de pesquisa da Engenharia Metallrgica e de Materiais
da COPPE/UFRJ (Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pés-Graduacéo e Pesquisa de
Engenharia/Universidade Federal do Rio de Janeiro), utilizando uma maquina universal
de ensaio EMIC modelo DL10000, operando com uma taxa de deformacéo de 103 s?

até o limite da célula de carga utilizada (10 tf).
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3.2.7.8 Microdureza Vickers

As amostras sinterizadas nas etapas de otimizacdo dos parametros de fabricacéo
passaram por ensaios de microdureza, para auxiliar na avaliacdo da evolucdo da
resisténcia mecanicas dos compositos ,devido a alteracdo dos parametros.

Os ensaios de Microdureza Vickers foram realizados no Laboratorio de Materiais,
LaMat, do CEFET/RJ (Centro Federal de Educacgéo Tecnoldgico campus Maracana).
Foi utilizado um microdurébmetro da marca Wolpert Wilson Instruments modelo
422MVD sob uma carga de 300 gf durante o tempo de 10 s.

As amostras cilindricas tiveram 5 indentacdes realizadas em cada uma das faces
planas circulares, resultando em 10 indentagdes por amostra, sempre respeitando o
espacamento minimo de 3 indentacfes entre uma e outra e afastando-se das
extremidades da superficie da area ensaiada.

A preparacao da superficie das amostras foi realizada utilizando lixas de carbeto
de silicio com granulometria de 400, 600, 1200, 2000, 2500 e 5000 e finalizadas com

polimento mecéanico com pano em pasta de diamante de 1 pum.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DO PO DE COBRE
4.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura
A FIG. 4.1 mostra micrografias obtidas do p6 de cobre utilizado na fabricacdo dos

compositos, com diferentes ampliacdes, juntamente com medidas realizadas para

estimativa do tamanho dos graos.

(%))
)
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(c) e (d) com 1.000x.
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E possivel observar uma grande variagdo nos tamanhos dos grdos, com
existéncia de uma distribuicdo de tamanho de grao bastante ampla. Essa distribuicéo
é coerente com o laudo informado pela empresa da qual o cobre foi adquirido.

Observando as imagens obtidas, percebe-se que existe uma distribuicdo ampla
de tamanhos diferentes de particulas. Foram identificadas particulas com dezenas de
micréometros de diametro médio, assim como existiam diversas particulas com
didmetro pouco maior do que 1 pm.

Foi medido o diametro médio de 53 particulas escolhidas aleatoriamente e o valor
meédio do diametro das particulas foi de 14,09 um com um desvio padréo de 9,18 pm.
Como discutido na revisdo da literatura, o tamanho pequeno das particulas favorece
a densificagcdo do material, assim como uma ampla faixa de diametros, que favorece
a compactacdo de particulas menores nos espacos presentes entre particulas

maiores.

4.1.2 Difratometria de Raios X

A analise por DRX do pé de cobre utilizado nos compdsitos resultou no
difratograma mostrado na FIG. 4.2. Apenas o0s picos referentes aos planos (111),
(200), (220), (311) e (222), indexados pela ficha ICDD 04-0836 foram identificados e
sao referentes a reflexdo da estrutura cubica de face centrada (CFC) do cobre,

indicando uma alta pureza do p6 metalico utilizado.
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FIG. 4.2 Difratograma do p6 de cobre.
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4.2 CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO
4.2.1 Concentragao de GO

O valor médio e desvio padrao encontrados para a concentracao da dispersao de
GO utilizada na fabricacdo dos compasitos foi de 4,55 + 0,27 mg/L. Este valor serviu
de base para o calculo do volume de dispersao de GO a ser misturado a determinada
quantidade de cobre na fabricacdo dos compositos.

4.2.2 Espectroscopia Raman

A FIG. 4.3 mostra 0 espectro encontrado pela espectroscopia Raman da

dispersédo de GO utilizada para fabricacdo dos compositos.
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FIG. 4.3 Espectro Raman do GO utilizado.

Foram identificadas as bandas D (1348 cm™) e G (1570 cm™) com valores de
deslocamento Raman coerentes com os encontrados nos espectros Raman de GO
obtidos nos trabalhos de Faria (2017), Yue et al. (2017), Gao et al. (2016) e Jiang et
al. (2016).

A relacdo entre as intensidades da banda D e G esta relacionada aos defeitos

presentes na estrutura de carbono. O GO tende a apresentar uma razéo Ip/lc superior
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ao grafeno ou ao oxido de grafeno reduzido devido a presenca dos grupos funcionais
oxigenados ligados a estrutura de carbono (ZHANG et al., 2016; HWANG et al., 2013).
A razdo das intensidades das bandas D e G (Io/lc) para o GO utilizado na fabricagéo
dos compdsitos foi de 1,00.

Além das bandas D e G foram observados picos relacionados as bandas 2D (2705
cm?) e 2D’ (2917 cm™t). Como pode ser visto na FIG. 4.3, as bandas 2D e 2D’
aparecem com uma intensidade muito menor do que as bandas D e G. Segundo
Ferrari e Basko (2013), as bandas 2D e 2D’ estao relacionadas ao empilhamento de
um determinado niumero de camadas de carbono da estrutura do grafeno. Portanto,
sua presenca no espectro analisado indica que esta amostra de 6xido de grafeno néao
€ apenas formada por monocamadas, mas também pelo empilhamento de algumas

poucas camadas.

4.2.3 Difratometria de Raios X

A FIG. 4.4 apresenta o difratograma obtido para o 6xido de grafeno utilizado. Foi
possivel identificar no angulo de 6,6° o pico relacionado ao plano de difracdo (002)
caracteristico do GO. Este angulo de difracdo esta4 coerente com o encontrado por
Faria et al. (2017) para GO produzido com o mesmo procedimento adotado neste

trabalho.

25000

(002)

20000 A

15000

10000 4

Intensidade (u.a.)

5000

FIG. 4.4 Difratograma do GO usado como matéria-prima
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4.3 CARACTERIZACAO DAS MISTURAS DOS POS DE COBRE E GO

As misturas de pés com cobre e GO com diferentes teores de grafeno, obtidas
apos agitacdo mecanica, filtragem, secagem a VvAacuo e peneiramento, estdo

mostradas na FIG. 4.5, juntamente com o po de cobre utilizado.

Cu+0,1% Cu+0,3% Cu+0,5%

FIG. 4.5 P6 de cobre utilizado e misturas de pés de compdsitos obtidas.

Como pode ser observado na FIG. 4.5, ocorreu uma peguena alteracdo na cor
das misturas de p6s com grafeno em relagdo ao cobre puro. A mistura de pés tornou-
se mais escura quanto maior a quantidade de GO, de forma que a mistura com 0,5%
adquiriu uma coloracdo bem mais escura comparadas com as misturas com 0,1% e

0,3%, que tiveram uma alteracdo bem mais sutil da cor comparadas ao cobre puro.

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As FIG. 4.6, FIG. 4.7 e FIG. 4.8 mostram micrografias obtidas para as misturas
dos pds de composito. E possivel observar as folhas de 6xido de grafeno envolvendo
as particulas de cobre. Também é claramente visivel 0 aumento do nimero das folhas
de GO nas diferentes composicdes dos pds de compdsito fabricados, com a mistura
Cu + 0,1%p de GO tendo discretas folhas envolvendo alguns gréos e a mistura com

0,5%p de GO tendo um grande numero de folhas entre varios graos de cobre.
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FIG. 4.8 Pds dos compdsitos de cobre com 0,5%p de GO com ampliacao de 5.000x.

Pela microscopia eletrénica primeiramente concluiu-se que foram obtidas misturas
uniformes do GO entre as particulas de cobre de forma que ndo houve grandes
aglomerados, mostrando que o método de mistura através da agitacdo mecanica dos
pés em dispersdo aquosa foi eficiente para obter o compédsito com boa
homogeneidade. Porém, mais discussbes a respeito desta homogeneidade
precisaram ser realizadas ao serem obtidos os resultados para as propriedades
mecanicas dos CPs com diferentes teores de grafeno, como mostrado posteriormente
no topico 4.6.2.

Um outro detalhe que chamou atencéo na micrografia da mistura com 0,5%p de
GO foi a presenca significativa de pequenas plaguetas em tamanhos muito menores
gue os graos de cobre, que nado foram observados pelo MEV do cobre puro, nem nas
misturas de po6s com 0,1% e 0,3% de GO. Estes cristais apareceram tanto na
superficie das particulas de cobre como também junto das folhas de GO, como pode
ser observado na FIG. 4.8.

Uma provavel hipétese é que essas pequenas plaguetas sejam particulas de
oxido ou hidroxido de cobre, gerados a partir da reacdo com agua (ou grupos
oxidados) do GO que nao tenha sido removida completamente durante a fase de
secagem da mistura. O aumento da concentracdo de GO favorece este processo
devido ao seu caréter hidrofilico (HWANG et al., 2013), que aumenta a retencdo de
agua no p6 do composito. Contudo, ndo foi possivel detectar a presenca das fases
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oxidadas de cobre por DRX, provavelmente devido a pequena quantidade dessas
fases, como sera mostrado na secao 4.3.2.

A mistura com 0,5% de GO foi produzida em 2 bateladas, pois na primeira
tentativa ocorreu uma falha no sistema de vacuo durante a secagem, e a mistura, em
contato com a atmosfera em temperatura ambiente, mudou completamente de cor,
adquirindo uma coloracdo preta bastante escura. Segundo Faria (2017) essa
mudanca de cor acentuada € indicio que o cobre sofreu oxidacdo. Essa mistura
oxidada e posteriormente descartada também foi analisada por MEV e apresentou as
mesmas pequenas plaquetas recobrindo a superficie das particulas de cobre, porém

em quantidade muito maior, como mostrado na FIG. 4.9.

well mag B det spot

0 ps | 10.00 kV[9.6 mm | 5000 x ETD | 5.0

FIG. 4.9 Mistura de compésito com 0,5%p GO descartada por ter sofrido oxidacao.

4.3.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A FIG. 4.10 mostra os difratogramas obtidos para as misturas de pés de compaésito
com os diferentes teores de GO utilizados, juntamente com o difratograma do pé de
cobre. Apenas os picos referentes aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) da
estrutura CFC do cobre (ficha ICDD 04-0836) foram identificados.

Esse resultado indica que nao houve oxidagao do cobre nas misturas fabricadas
ou que esta oxidagao resultou em uma quantidade muito baixa de 6xido, insuficiente
para gerar um pico acima do ruido de fundo no difratograma. Com base nas
conclusdes obtidas pelo MEV, para a amostra de cobre com 0,5%p, ocorreu a

segunda alternativa.

89



(111)

(200)

Cu+0,5%G0 (220) (311) (222)
| ) o]

©
3 |curosuco L
2 ) ) -
0
7]
c
i)
c Cu+0,1%G0O
£ | | e
Cu A
_J b A |
I ! | ! | ' | !
20 40 60 80 100
26(°)

FIG. 4.10 Difratogramas das misturas de p6s de cobre e diferentes teores de GO

A difracdo de Raios X também permitiu a confirmacao da oxidacao intensa sofrida
na mistura com 0,5% de GO mostrada na FIG. 4.9. Onde foi possivel observar a
presenca de picos relacionados as estruturas de 6xidos de cobre, identificados pelas
fichas ICDD 03-065-3288 e 01-078-0428, como mostrado na FIG. 4.11.

an) *Cu *CuO "™ CuOeCul

(200)

(220)
” @11)

Intensidade (u.a.)

(311)
(220) x2x

.
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28 (°)
FIG. 4.11 Difratograma da mistura de pés com 0,5% GO descartada por ter sofrido

oxidagéo.
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4.3.3 Espectroscopia Raman

A FIG. 4.12 mostra os espectros Raman obtidos a partir da andlise das misturas
de pos de cobre com 0,1%p, 0,3%p e 0,5%p de GO. Foi possivel identificar em todas
as misturas obtidas as bandas D e G com deslocamentos Raman bastante proximos
daqueles encontrados para as bandas D e G do GO utilizado para a mistura.

A TAB. 4.1 mostra os valores dos deslocamentos Raman e intensidades dos picos
encontrados para cada banda identificada nos pés dos compdsitos.

Através dos resultados obtidos para a razdo Io/ls, pode-se observar que o
processo de mistura para obtencéo dos pdés dos compaositos ndo acarretou em danos
na estrutura do GO utilizado, dado que a raz&o Io/lc ndo aumentou em relagao ao valor

encontrado no espectro Raman do GO mostrado na FIG. 4.3.
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FIG. 4.12 Espectros Raman das misturas de Cu com diferentes teores de GO.

TAB. 4.1 Deslocamentos Raman e intensidade das bandas para as misturas de pés

Composito Cu+0,10%p GO Cu+0,30%p GO Cu+0,50%p GO
Deslocamento Banda D (cm™) 1368 1368 1372
Intensidade Banda D (u.a.) 645 1297 1821
Deslocamento Banda G (cm?) 1587 1593 1587
Intensidade Banda G (u.a.) 652 1291 2071
Razao Io/le 0,99 1,00 0,88
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4.4 AVALIACAO DA PRESSAO DE COMPACTACAO

Na etapa de avaliagdo da pressédo de compactacao na fabricacdo dos compdésitos,
a mesma massa de mistura de cobre com 0,3% de GO foi compactada com diferentes
cargas para avaliacdo do comportamento da densidade do compactado a verde. A
FIG. 4.13 mostra algumas das amostras compactadas nessa etapa com a indicacao

das cargas utilizadas na compresséo, em toneladas-forca.

LA 2,0tf 3,0 tf 4,0 tf 50tf 6,0tf 7,0 tf

FIG. 4.13 Amostras compactadas a verde em diferentes cargas.

As amostras tiveram seus volumes medidos e foram pesadas para calculo da
densidade a verde. Posteriormente foram sinterizadas na mesma condigdo de
atmosfera, tempo e temperatura do forno. A FIG. 4.14 mostra as amostras apés a

sinterizagéo.

2,0tf 3,0 tf 4,0 tf 5,0 6,0 tf

FIG. 4.14 Amostras compactadas em diferentes cargas, apos a sinterizacéo.
Houve uma pequena alteracdo de cor apds a sinterizacdo destas amostras,

provavelmente causada pela oxidacao da superficie. Apds tratamento metalografico

feito posteriormente para o ensaio de Microdureza Vickers foi perceptivel que a

92



oxidacdo ocorreu apenas na camada mais superficial do material e ndo alterou as

propriedades do corpo de prova como um todo.

4.4.1 Densidades Relativas a Verde e dos Sinterizados

Na etapa de avaliagcdo da compressibilidade da mistura de cobre e GO foi obtida
a curva de compressibilidade mostrada na FIG. 4.15. Neste grafico estdo mostradas
as densidades obtidas para o compactado a verde e as densidades apds a
sinterizacdo das amostras, cujos valores estdo na TAB. 4.2.

Partindo das pressfes de compactacao mais baixas para as mais altas, é possivel
observar que inicialmente a taxa de densificacdo é elevada com o aumento da carga
de compactacao. Neste estagio o significativo aumento da densidade a verde com o
aumento da carga de compactacdo € explicado pelo aumento do rearranjo das

particulas com o aumento da pressédo (SABOORI et al., 2017).

TAB. 4.2 Valores das densidades relativas dos CPs obtidos.

Pressao de Prelative Media do Prelative Media das
Compactacao (MPa) compactado a verde (%) amostras sinterizadas (%)
49 61,30 £ 0,19 65,98 + 0,38
98 67,35+ 0,36 71,91 +£0,62
147 72,27 + 0,36 77,12 £ 0,49
196 76,35 £+ 0,00 79,87 £ 0,00
294 81,67 £ 0,00 84,04 + 0,00
392 86,61 + 0,10 88,29 £ 0,11
490 89,38 + 0,14 90,44 £ 0,17
588 91,56 £ 0,13 91,97 £ 0,24
686 92,15 + 0,00 92,14 + 0,00
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FIG. 4.15 Densidades relativas das amostras a verde e sinterizadas.

Com o continuo aumento da carga de compactacdo, a densificacdo deixa de
aumentar significativamente e um comportamento assintético é observado tanto para
a densidade do compactado quanto para a densidade dos corpos de prova apoés a
sinterizacao.

O comportamento assintético da densidade do compactado a verde é explicado
pelo fato de que, nas pressdes mais elevadas, o0 aumento da carga deixa de induzir
um aumento significativo no rearranjo das particulas, e, a partir de certo ponto, a
diminuicdo do volume dos corpos de prova passa a ser principalmente devida a
deformacéo plastica das particulas do metal (SABOORI et al., 2017).

Outro aspecto a ser observado com o aumento da carga de compactacao é a
diminuicdo da densificacdo das amostras sinterizadas em relacdo as amostras
compactadas a verde. Nas pressdes mais baixas a sinterizacdo é responsavel por um
aumento significativo da densidade dos corpos de prova, enquanto que nas pressdes
mais elevadas pouco acréscimo na densidade é observado apdés a sinterizacao.

Esse comportamento € esperado, ja que amostras com maior densidade a verde

tendem a apresentar menor redugéo do volume quando sinterizadas, o que se deve a
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um menor grau de isolamento dos canais e coalescéncia dos poros, conforme descrito
no item 2.3.3. Apesar da contracdo menor, amostras compactadas com maiores
pressbes continuam a apresentar maior densidade quando sinterizadas, devido
principalmente & maior densidade do compactado (NADKARNI, 1998).

Os resultados encontrados nesta etapa do trabalho demonstraram que as
pressbes de compactacdo de 588 MPa e 686 MPa resultam nas maiores
densificagbes do corpo de prova sinterizado. Nesta primeira etapa, onde foi usada a
temperatura de 850 °C num patamar de 1 hora, os melhores foram de 91,97% para
588 MPa e 92,14% para 686 MPa, o que indica, considerando o desvio-padréo, que

as duas pressdes de compactacédo resultaram na mesma densificacdo do sinterizado.

4.4.2 Microdureza Vickers

Os resultados de Microdureza Vickers para as amostras sinterizadas usadas na
construcdo da curva de compressibilidade estdo mostrados na FIG. 4.16, cujos
valores estdo na TAB. 4.3.

Os valores de Microdureza Vickers demonstraram que o comportamento da
propriedade mecéanica acompanhou a densificacdo dos CPs, com as pressdes de
588 MPa e 686 MPa resultando nos maiores valores de dureza (47,52 HVo,3 e 47,17
HVo,3, respectivamente), porém estatisticamente semelhantes ao se considerar o

desvio padrédo das medidas.

TAB. 4.3 Valores de Microdureza Vickers dos CPs sinterizados.

Pressao de
HVo,3
Compactacao (MPa)
98 17,93 £ 0,74
147 25,97 £ 2,25
196 24,40 + 1,88
294 26,61 + 1,00
392 41,13 +1,23
490 44,84 £ 1,68
588 47,52 + 0,80
686 47,17 +1,26
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FIG. 4.16 Microdureza Vickers das amostras da curva de compressibilidade

4.4.3 Determinacdo da Pressdo de Compactacgio Otima

Os resultados da curva de compressibilidade, da densificacdo dos sinterizados e
da Microdureza Vickers levaram a conclusao de que as pressdes de 588 MPa e
686 MPa oferecem os melhores resultados para fabricacdo dos compoésitos cobre-
grafeno.

Inicialmente esperava-se atingir altas densificacées na faixa entre 49 MPa e 196
MPa, a partir dos resultados encontrados por Faria (2017), que encontrou densidades
relativas de 94,78% para compaésitos de cobre com 0,2% de GO usando uma pressao
de compactacdo de 87 MPa, ao mesmo tempo em que usando uma pressao de
265 MPa a autora reportou expansao dos CPs ao serem sinterizados, caracterizando
0 uso de carga excessiva na compactacao.

Os resultados encontrados nesse trabalho, apesar de divergirem do encontrado
por Faria (2017), estdo coerentes com todo o restante da literatura sobre compdsitos
de cobre reforcados com grafeno. O comportamento encontrado estd4 coerente
também com a literatura sobre metalurgia do pé do cobre puro.

Decidiu-se entéo continuar trabalhando com as pressdes de 588 MPa e 686 MPa

na etapa de avaliacdo da temperatura e do tempo de sinterizagéo.
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4.5 AVALIACAO DA TEMPERATURA E TEMPO DE SINTERIZACAO

Apés a definicAo das pressfes de compactacdo com melhores resultados,
realizou-se o estudo da variagédo do tempo e temperatura de sinterizacdo com as duas
pressfes que mostraram melhores resultados na etapa anterior. Decidiu-se utilizar
também a pressédo de 490 MPa em algumas etapas do trabalho, para verificar se esta
pressdo menor realmente ndo oferece melhores resultados de densificagdo e
propriedades mecanicas que as pressodes de 588 MPa e 686 MPa.

A FIG. 4.17 mostra alguns corpos de prova obtidos apds a sinterizacdo nas

diferentes temperaturas e tempos utilizados nessa etapa do trabalho, usando a

3888

750°C 750°C 850 C 850° 950° 950°
1h 2h

presséo de 686 MPa.

FIG. 4.17 Corpos de prova obtidos apos prensagem a 686 MPa e sinterizacdo em

diferentes condicdes.
4.5.1 Densidades Relativas a Verde e dos Sinterizados
Os resultados para as densidades relativas dos compdsitos sinterizados
encontrados para os diferentes tempos e temperaturas de sinterizacao, incluidos os

parametros utilizados na etapa anterior (850°C por 1 hora) estdo mostrados na TAB.
4.4 e naFIG. 4.18.
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TAB. 4.4 Densidades relativas dos CPs sinterizados em diferentes temperaturas e

tempos de sinterizacao.

Densidade Relativa (%)

Presséo (MPa) 490 588 686
Compactado a verde 89,58 +0,16 91,51 +0,32 92,15 +0,28
700 °C 2h - 92,54 +0,00 93,84 +0,10
1h 91,33+0,21 91,25+0,33 92,37 +0,37
750 °C 2h 91,50 £0,00 93,10+0,35 93,96 +0,38
3h - 91,72 +0,00 90,84 +0,01
1lh 90,44 +0,17 91,97 +0,24 92,14 +0,00
850 °C
2h - 92,34 +0,43 90,87 +0,43
1h - 90,54 +0,31 91,12 +0,21
950 °C
2h 84,85 +0,10 84,80 +0,58 85,18 +0,77
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FIG. 4.18 Densidades relativas das amostras sinterizadas em diferentes

temperaturas e tempo de patamar de temperatura no forno.
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Analisando os resultados obtidos, percebe-se que as maiores densificacdes foram
para as menores temperaturas testadas (750 °C e 700°C) mantidas pelo tempo de
2 h.

Inicialmente iriam ser testadas apenas as temperaturas de sinterizacéo de 750°C,
850°C e 950°C. Porém, com os primeiros resultados mostrando o melhor resultado da
temperatura de 750°C, resolveu-se realizar também sinterizacdes na temperatura de
700°C, que resultou em densificagBes proximas as obtidas com 750°C, porém
ligeiramente inferiores.

O melhor resultado foi entédo para o processo a 750°C por 2 h. A manutenc¢éo da
temperatura de 750°C por um periodo mais longo, de 3h, ndo resultou em melhores
resultados para a densificacdo do material.

Ao analisar os resultados obtidos com temperaturas maiores (850°C e 950°C),
observou-se uma tendéncia de diminuicdo da densificacdo com o aumento da
temperatura, principalmente quando o tempo de sinterizacédo foi de 2 h.

Para os corpos de prova sinterizados a 950°C por 2 h houve uma visivel expansao
irregular dos corpos de prova, com o aparecimento de bolhas e deformacdes na
superficie da forma cilindrica das amostras. Isto aconteceu para todas as pressdes de
compactacao utilizadas nesta etapa, principalmente para a pressao de 686 MPa. A
FIG. 4.19 mostra algumas das amostras duplicatas comprimidas a 686 MPa apés a
sinterizagdo por 950°C por 2 horas, em todas elas o formato cilindrico sofreu

alteracdes em sua superficie, perceptivel principalmente pelo toque.

FIG. 4.19 Amostras compactadas a 686 MPa e sinterizadas a 950 °C por 2 h com

alteracdo das dimensdes e do formato cilindrico.

Este fato ocorre devido a expansao de gases retidos no interior de poros fechados

no interior do corpo de prova. A aplicacdo de elevadas pressdes de compactacao,
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principalmente na regido assintdtica da curva de compressibilidade, favorece essa
expansao do CP pois na etapa de compresséo a aplicacao de pressao elevada pode
levar a deformacao plastica dos grédos do metal ductil, gerando poros internos que
aprisionam gases em seu interior (SABOORI et al., 2017).

A expansdo das dimensdes do CP ocorreu também para as sinterizacdes
realizadas a 950°C por 1 h, e 850°C por 2 h (com menos alteracbes no formato
cilindrico comparados a sinterizacdo a 950°C por 2 h).

Os resultados mostram entdo que temperaturas e tempos de sinterizagdo mais
elevados, além da aplicacéo de elevadas pressoes, também favorecem a expansao
dos gases aprisionados dentro de poros fechados retidos no interior do CP.

Analisando apenas as pressfes de 686 MPa e 588 MPa, as sinterizacOes
realizadas com 750°C e 850°C por 1 hora resultaram em CPs com pouca alteracao
de dimensbes quando comparados aos compactados a verde. Essas sinterizacfes
resultaram em densificacao estatisticamente equivalente aos compactados a verde.

Para as sinterizagcbes a 750°C e 850°C por 1 hora, a pressdo de compactacéo
menor (490 MPa) resultou em maior reducdo do sinterizado em relacdo ao
compactado a verde, porém a densidade relativa para estes casos ainda permaneceu
menor em relacdo a maior pressdo de compactacdo (686 MPa), devido a maior

densidade do compactado a verde na pressado maior.

4.5.2 Microdureza Vickers

Foram realizados ensaios de Microdureza Vickers para verificar 0 comportamento
da resisténcia mecanica do compdsito para as diferentes condi¢des de sinterizacédo
avaliadas. Estes resultados estdo expostos na TAB. 4.5 e representados graficamente
na FIG. 4.20.

O comportamento da Microdureza Vickers foi coerente com as densificacdes
obtidas em cada condicao de sinterizagéo, sendo quea sinterizacdo em 750 °C por 2
h resultou nos maiores valores de dureza.

Contudo, através das médias e desvios-padrées obtidos nas diferentes medidas,
pode-se perceber que as diferencas entre os valores de dureza sao ainda menores

do que as diferencas entre as densidades das amostras fabricadas em diferentes
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tempos e temperaturas de sinterizacdo. Pode-se observar pela FIG. 4.20 bastante

sobreposicao entre as barras de desvio das diferentes amostras.

TAB. 4.5 Microdureza Vickers dos CP’s do compdsito Cu+0,3%trGO fabricados com

diferentes temperaturas e tempos de sinterizacao.

Microdureza Vickers (HVo,3)

Presséo (MPa) 490 588 686
700 °C 2h - 45,65 +1,90 48,44 +1,16
1h 46,51 +1,77 46,95+1,67 47,99 +1,70
750 °C 2h 47,43 +1,51 48,93 +1,84 49,65 +1,96
3h - 44,44 +1,18 45,61 +1,46
1lh 44,84 +1,68 47,52 +0,80 47,17 +1,26
850 °C
2h - 44,41 +1,06 44,97 +1,84
1h - 37,53 +5,47 33,79 +3,58
950 °C
2h 34,80 +2,87 30,94 +3,02 28,21 +1,84
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FIG. 4.20 Microdureza Vickers dos CPs do compasito Cu+0,3%trGO fabricados com
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diferentes parametros na etapa de sinterizacao
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As amostras sinterizadas em que ocorreram expansao das amostras, com
formacdo significativa de bolhas nas superficies das mesmas, apresentaram maiores
desvios nas medidas de microdureza realizadas. Isto ocorreu devido a
heterogeneidade da densificagéo ocorrida no corpo de prova acarretando em grande
variacdo dos valores de dureza obtidos entre uma face e outra do mesmo corpo de

prova, por exemplo.

4.5.3 Determinacdo de Melhor Temperatura/Tempo de Sinterizacao.

Conclui-se entédo que a sinterizacdo a 750°C por 2 horas € a que forneceu melhor
densificagdo entre as condi¢cOes testadas (93,96%), assim como maior resisténcia
mecanica. A temperatura de 700 °C mantida pelo mesmo periodo também resultou
em altos valores de densificacdo (93,84%) e dureza, com desempenho
estatisticamente semelhante.

Essas temperaturas relativamente mais baixas fazem com que a difusdo dos
atomos durante a sinterizacdo aconteca de forma mais lenta, possibilitando que a
sinterizacdo aconteca de forma que os poros internos sejam fechados antes de as
partes mais externas do corpo de prova se fecharem, diminuindo a retencao de gases
expansiveis no interior do CP, e resultando em diminui¢cdo das suas dimensfes. Ao
mesmo tempo que a manutencdo da temperatura por 2 h permite que 0 processo
ocorra por tempo suficiente para alteracao significativa da densidade em relacdo ao
compactado a verde.

Baseado nos maiores valores médios de microdureza e densidade obtidos,
determinou-se a condicdo de sinterizagdo com 750 °C por 2 horas como sendo a
condicao otimizada para fabricacdo do compdésito de cobre e 6xido de grafeno.
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4.6 AVALIACAO DO TEOR DE GRAFENO E ATMOSFERA DO FORNO

Realizada a otimizacdo dos parametros de fabricagdo do compdsito cobre-
grafeno, determinou-se a melhor pressao de compactacdo como sendo 686 MPa, a
melhor condicdo de sinterizacdo como sendo a temperatura de 750°C mantida por
2 h.

A etapa seguinte do trabalho consistiu em utilizar os parametros otimizados para
realizar uma sinterizacdo em pecas com diferentes teores de GO e com tratamento
prévio das pecas compactadas a verde usando atmosfera redutora de Hz. A seguir

estdo apresentados os resultados referentes a essa etapa.
4.6.1 Densificacéo

A TAB. 4.6 mostra os resultados obtidos para as densidades relativas médias e
os desvios padrdes obtidos para os compdésitos fabricados sob atmosfera de Hz, com

diferentes teores de grafeno.

TAB. 4.6 Densidades relativas obtidas para diferentes teores de grafeno no

compasito, na sinterizacdo usando atmosfera de hidrogénio.

Teor de Densidade Relativa (%)

trGO (%)  Compactado  Sinterizado
0,0 92,64 +0,19 94,75 +0,16
0,1 92,51 +0,54 95,48 +0,37
0,3 92,47 0,76 94,77 0,51
0,5 92,54 £0,20 93,70 £ 0,05

Os valores da TAB. 4.6 estdo mostrados na FIG. 4.21 para melhor visualizagéo

dos resultados.
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FIG. 4.21 Densidades relativas das pecas compactadas a verde e sinterizadas com

tratamento em atmosfera de Ha.

Assim como nos resultados das etapas anteriores do trabalho, percebe-se que ja
€ bem elevada a densificacdo obtida para as pecas a verde compactadas usando a
pressdo de 686 MPa, obtendo-se valores de densificacdo acima de 90% para todos
os teores de GO utilizados. Isto se d& devido a matriz de cobre ser de um material
macio e o po6 de cobre utilizado ser formado por particulas pequenas com uma grande
variacdo nos diametros médios, como mencionado na caracterizacdo do po6 de cobre
mostrada em 4.1.1.

Em relagéo a densidade das amostras sinterizadas, os resultados sdo coerentes
com a literatura, em que para menores valores de trGO presentes nas amostras,
ocorre um aumento da densificagcdo em relacdo ao cobre puro e com o aumento do
teor de reforco, essa densificacdo do sinterizado volta a diminuir (FARIA, 2017).
Segundo Ayyappadas (2017) a diminuicéo da densificacdo com o aumento do teor de
GO esta relacionada ao estabelecimento de barreiras a difusdo do cobre durante a
sinterizacao.

Outra andlise importante dos resultados obtidos nesta etapa foi a comparacédo da
densificagdo para a amostra sinterizada com 0,3%p de GO (94,77 + 0,51) com a

densificagdo obtida anteriormente das amostras com mesmo teor de GO fabricadas

104



com mesmos parametros de compactacao e sinterizacdo, porém sem utilizacdo de
atmosfera de Hz (93,96 £ 0,38). A densificagdo obtida apos tratamento com atmosfera
de H: foi entdo levemente superior ao processo realizado anteriormente, porém,
considerando os desvios padres das medidas realizadas, ambas as condi¢des
resultaram em densificacdes estatisticamente semelhantes, como pode ser melhor

visualizado na FIG. 4.22.
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FIG. 4.22 Comparacéao dos resultados para densificacao do sinterizado para as

amostras com 0,3%p trGO com e sem tratamento em atmosfera de Ha.

Como explicado na revisdo da literatura, a expectativa era de que a atmosfera de
H2 no forno de sinterizagdo contribuisse para uma reduc¢do mais acentuada do GO em
trGO e que essa remocdo dos grupos funcionais oxigenados levasse a uma
diminuicdo maior da porosidade retida no compdsito. Esse aumento de densificacao
foi observado, porém néo foi tdo significativo.

Esperava-se obter densificacfes acima de 98% apos otimizacdo dos parametros
de compactacéo, sinterizacao e utilizacdo de atmosfera de Hz. Porém os resultados
ficaram aquém do esperado.

Os resultados de densidade relativa do sinterizado foram superiores aos
encontrados por Faria (2017) e Ayyappadas et al. (2017), que realizaram

compactacao uniaxial a frio e sinterizagdo em forno resistivo convencional. Mas
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ficaram abaixo dos resultados obtidos por outros autores como Varol et al. (2017), Chu
et al. (2014) e Chen et al. (2016) que realizaram a compactacdo e sinterizacao
simultaneamente, num processo de compressao a quente.

Os resultados obtidos neste trabalho e a comparacdo com os resultados de
autores que utilizam outras técnicas de fabricacdo indicam que, para obter
densificacbes quase totais para 0 composito cobre-grafeno, seria realmente
necessario o uso de outras técnicas de fabricacdo durante a etapa de compactacéo e

sinterizacao.

4.6.2 Microdureza Vickers

Os resultados de Microdureza Vickers para os diferentes teores de GO estao
mostrados na TAB. 4.7 e FIG. 4.23.

Percebe-se que a dureza aumentou significativamente para a amostra com 0,1%
de trGO em relacéo ao cobre puro. Porém, a partir deste valor, diminui com 0 aumento
do teor de trGO, de forma que a amostra com 0,1%p teve uma microdureza 15% maior
do que a amostra de cobre puro, ja a amostra com 0,3% teve um aumento menor, de
9%. Enquanto isso a amostra com maior teor de trGO (0,5%) teve um valor obtido

para a microdureza estatisticamente equivalente ao da amostra de cobre puro.

TAB. 4.7 Microdureza Vickers dos CPs produzidos com diferentes teores de trGO

sob atmosfera de Ha.

t;l'éagr (%2) Microdureza Vickers (HVo,3)
0,0 48,14 +1,84
0,1 55,60 +1,72
0,3 52,68 +0,99
0,5 49,50 + 1,36
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FIG. 4.23 Microdureza Vickers dos CPs produzidos com diferentes teores de trGO

sob atmosfera de Ha.

E possivel afirmar que os aumentos da microdureza estéo diretamente ligados a
adicdo de grafeno no compdsito, visto que os compdsitos com 0,1% e 0,3% de trGO
apresentaram aumentos na microdureza Vickers muito mais expressivos do que a
diferenca da densidade entre estas amostras e o cobre puro. Isso indica que o
aumento dessa propriedade mecanica ndo esteve relacionado a densificacdo do
material e sim aos diferentes teores de trGO.

Segundo Ayyappadas et al. (2017) o reforco por dispersdo € o principal
mecanismo responsavel pelo aumento da dureza para esse tipo de compédsito e uma
forte ligacdo mecanica entre as particulas de cobre e as folhas do grafeno sao
essenciais para este aumento.

A respeito do comportamento decrescente da dureza obtida ap6s um determinado
teor de GO adicionado no cobre, o resultado foi semelhante ao observado por outros
autores como Dutkiewics et al. (2015), Yue et al. (2017) e Gao et al. (2016). Todos
esses autores apontaram a ndo homogeneidade e aglomeracao das folhas do reforgo
como a causa da diminuicdo da dureza com o aumento do teor de grafeno. O que leva
ao questionamento das conclusdes tiradas anteriormente na caracterizagdo das
misturas por MEV mostrada em 4.3.1.
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Durante as analises com MEV das misturas de pos obtidas com diferentes teores
de GO, nao foi determinada, a principio, a presenca de grandes aglomerados de folhas
de grafeno. Esta concluséo foi tirada baseada na hipotese de que aglomeractes de
grafeno se mostrariam nas micrografias das misturas de pds como enormes conjuntos
de folhas de GO.

Porém, pode ser que apenas a quantidade observada de folhas de GO soltas entre
as particulas de cobre ja possa ser responsavel por aglomeracdes apos o pd ser
compactado e sinterizado.

Provavelmente essas folhas de grafeno soltas entre as particulas de cobre tenham
se aglomerado durante as etapas seguintes de fabricacdo do compdsito. Essa
aglomeracdo ndo deve ter ocorrido para o teor de 0,1%p de GO, em que ja nas
misturas de pds as folhas de grafeno presentes estavam envolvendo de forma mais
intricada as particulas de cobre e aparecendo de forma mais discreta nos vazios entre
elas.

Seria uma concluséo similar ao resultado discutido por Gao et al. (2016) em seu
trabalho, onde inicialmente os autores afirmam nao terem encontrados agregacoes
Obvias a partir dos resultados de MEV, mas posteriormente ao realizar analises com
Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e discutir os resultados para a dureza
do material, determinam que existe aglomeracédo de grafeno entre os graos de cobre
nos corpos de prova dos compasitos fabricados.

Apesar da diminuicdo para as concentracfes mais altas de trGO, o resultado para
o0 compasito com 0,1%p de trGO foi bastante significativo, com um aumento de 15%
na dureza usando uma quantidade muito baixa de GO. Para a mesma concentracao
de GO, Gao et al. (2016) consegue um aumento de 11% em relagdo a amostra de
cobre puro.

Com relagéo ao efeito do uso da atmosfera de Hz, a maior microdureza obtida até
0 momento, das amostras com 0,3%p de trGO compactadas a 686 MPa e sinterizadas
a 750°C por 2 h sem atmosfera de Hz, havia sido de 49,65 = 1,96. As amostras com
mesmo teor de trGO e mesmos parametros, porém sinterizadas sob atmosfera de Hz,
resultaram numa meédia de microdureza maior (52,68 + 0,99). Para melhor
visualizagéo, na FIG. 4.24 sdo mostrados ambos valores médios e seus respectivos
desvios, referentes a microdureza Vickers das amostras com e sem tratamento sob
Ha.
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FIG. 4.24 Comparacédo dos resultados de microdureza para as amostras com 0,3%p

de trGO com e sem tratamento em atmosfera de Ho.

O maior valor de microdureza obtido para as pecas sinterizadas com tratamento
em atmosfera de Hz é uma evidéncia de que a atmosfera de H2 contribuiu para uma
maior conversao do GO em trGO, que, com menos grupos funcionais oxigenados e
menores defeitos na estrutura de carbono, apresenta melhores propriedades
mecanicas (JIANG et al., 2016; ZHANG e ZHAN, 2016).

O impacto do tratamento com atmosfera de H2 gerou uma diferenca na
microdureza maior do que as diferencas obtidas para todas as outras propriedades
avaliadas (como densificacéo e resisténcia a compressao). Este comportamento pode
ser um indicio de que a reducédo devido a utilizacao da atmosfera de Hz tenha ocorrido
de forma mais acentuada na regido mais proxima da superficie das pecas, onde o
ensaio de microdureza € realizado.
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4.6.3 Resisténcia a Compressao
As amostras sinterizadas com diferentes teores de GO também tiveram suas

propriedades mecanicas avaliadas por ensaios de compressao. A FIG. 4.25 mostra

as amostras com diferentes teores de trGO antes e ap0s 0 ensaio de compressao.

0,0% trGO 0,1% trGO 0,3% trGO 0,5% trGO

0,0% trGO 0,1% trGO 0,3% trGO 0,5% trGO

Antes do ensaio de compressao:

[ o : ~
Apos o ensaio de compressao:

FIG. 4.25 CPs com diferentes teores de trGO antes e apds ensaio de compressao.

Os resultados desses ensaios para os diferentes CPs estdo mostrados na FIG.
4.26. Foram escolhidas as deformacdes de 5%, 40% e 60% para avaliacdo da
resisténcia a compressao dos corpos de prova fabricados, a TAB. 4.8 resume estes

valores para cada CP.

TAB. 4.8 Valores de resisténcia a compressado dos compositos fabricados com

parametros otimizados e com tratamento em atmosfera de Ho.

Resisténcia a Compressao (MPa)

Composicéo
5% de Deformacédo 40% de Deformacdo 60% de Deformacéao
Cu+0,0% trGO 89+3 473 5 791+8
Cu+0,1% trGO 111 +2 562 t5 943 +8
Cu+0,3% trGO 1033 526 +8 891 +13
Cu+0,5% trGO 1055 454 +10 -
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FIG. 4.26 Curvas tenséo vs deformacao do cobre puro e compasitos fabricados com

parametros otimizados e com tratamento em atmosfera de He.

Os resultados para a resisténcia a compressao dos compadsitos com diferentes
teores de GO tiveram comportamento parecido com o encontrado para os valores da
microdureza Vickers do material, sendo que o compdsito com 0,1% de trGO
apresentou aumento significativo da propriedade mecanica em relagéo ao cobre puro
e para maiores concentracdes de trGO o efeito do fortalecimento mecanico diminui.
As possiveis razfes para este comportamento da resisténcia a compressao sao as
mesmas discutidas anteriormente para o comportamento da microdureza.

Levando em consideracdo a resisténcia a compressao para 40% de deformacéo,
a amostra com 0,1%p de trGO apresentou uma resisténcia mecanica 19% maior do
gue o cobre puro. O que é uma clara demonstracdo do potencial do trGO como
reforco, ja que a diferenca de densificagédo entre estas amostras foi bem menor do que
o incremento gerado na propriedade mecanica.

Para a amostra de 0,5% de trGO observa-se por meio da FIGs. 4.24 e 4.25 um
processo de fratura fragil, ocorrendo a diminuicdo da resisténcia a compressao e
fratura do corpo de prova antes de 60% de deformacéo ser alcangado. Isso pode ser

associado a presenca das provaveis plaquetas de cobre oxidado entre os grédos de
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cobre, as quais sdo materiais ceramicos, de comportamento fragil, resultando na
fragilizacdo do compdsito.

Esses resultados alcangados para resisténcia a compressao foram melhores do
gue aqueles encontrados por Ponraj et al. (2017), que conseguiram um aumento de
9% na resisténcia a compressado em relacdo ao cobre puro para compositos com
0,2%p de nanoplaquetas de grafeno.

O aumento na resisténcia a compressao também foi maior do que o encontrado
por Faria (2017), que fabricou os corpos de prova com o mesmo procedimento de
compactacao e sinterizacao realizados nesse trabalho, mas néo realizou otimizacao
dos parametros e ndo utilizou atmosfera de Hz. Faria (2017) conseguiu um aumento
de 16% na resisténcia a compresséao para 40% de deformacéo do CP com 0,2%p de
trGO, enquanto no presente trabalho foi alcancado um aumento percentual maior
(19%) para uma quantidade de trGO menor (0,1%p). Esse aumento certamente foi
alcancado com base na otimizacdo dos parametros de compactacao e sinterizacao
realizada nas fases iniciais desta pesquisa.

Por outro lado, Jiang et al. (2016) consegue um aumento muito maior (de 73%)
na resisténcia a compressao em relacdo ao cobre puro usando 0,3% de rGO como
reforco. No trabalho de Jiang et al. (2016), os autores realizam a mistura do GO com
um po de cobre tratado com polimero PVP para aumentar a adesdo dos componentes,
além disso os autores também utilizam uma atmosfera de Hz para fazer a reducao do
GO presente na mistura de poés, antes da compactacdo. Outra mudanca no
procedimento experimental do trabalho de Jiang et al. (2016) é que esses autores
utilizam a técnica de SPS para sinterizacdo. Alguma(s) desta(s) mudanca(s) no
procedimento experimental deve(m) ser responsavel(is) pelo maior aumento na
resisténcia a compressao.

Para avaliacdo do efeito da etapa de utilizacdo da atmosfera de Hz aplicada as
pecas compactadas a verde, foi realizado também ensaio de compressdo das
amostras fabricadas anteriormente com mesma pressao, temperatura e tempo de
sinterizagdo, mas sem a utilizagdo da atmosfera de Hz. O resultado do ensaio de
compressado para esta amostra esta mostrado na FIG. 4.27, juntamente com a curva
tensdo vs deformacéo para a amostra com 0,3% de trGO, que ja havia sido mostrada
na FIG. 4.26. A TAB. 4.9 resume os valores de resisténcia a compressao encontrados

para a amostra sem tratamento em atmosfera de Ha.
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TAB. 4.9 Valores de resisténcia a compressao do compaosito fabricado com

parametros otimizados com e sem tratamento em atmosfera de Hoa.

Resisténcia a compresséo (MPa)

Composigao 5% de 40% de 60% de
deformacéo deformacéo deformacéo
Cu+0,3%trGO
S 96 +6 515+3 857 +3
Sinterizacdo sem H:z
Cu+0,3%trGO
103 +3 526 +8 891 +13

Sinterizagcdo com H2

1000
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FIG. 4.27 Curvas tensédo vs deformacéo dos compositos com 0,3%p de fabricados

com e sem tratamento em atmosfera de Ha.

Ao comparar os valores das duas amostras, percebe-se que a fabricacdo dos
corpos de prova usando atmosfera de Hz resultou num sutil aumento da resisténcia a
compressédo, em relagdo as amostras obtidas sem tratamento com hidrogénio.

Sendo que o0 aumento da resisténcia a compressao foi mais significativo para os
maiores niveis de deformacdo, proximo a 60% por exemplo. Por outro lado, a
fabricacdo com e sem atmosfera de Hz resultaram em resultados de resisténcia a
compressédo estatisticamente equivalentes para menores niveis de deformacgéo dos
CPs, como 5% e 40%.
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4.6.4 Condutividade Elétrica

A TAB. 4.10 mostra os valores de condutividade elétrica obtidos através da técnica
de 4 pontas para os compoésitos obtidos com diferentes teores de grafeno sob
atmosfera de Hz. O corpo de prova fabricado apenas com o cobre puro resultou numa
condutividade de 24,75 %IACS, o que foi considerado extremamente abaixo do
esperado para esta amostra. A condutividade manteve-se proximo a esse valor para
todas as amostras analisadas, resultando em todos os valores de condutividade

estando muito abaixo do esperado.

TAB. 4.10 Condutividades elétricas obtidas para diferentes teores de grafeno no

compasito, na sinterizacdo usando atmosfera de hidrogénio.

Teor de Condutividade Eletrica
GO (%) (% IACS) Relativo a amostra de Cu puro

0,0 24,75 £1,53 100,0 +6,2%
0,1 24,98 £1,92 100,9+7,7%
0,3 24,34 +1,87 98,3 +7,6%
0,5 20,74 £1,19 83,8 £+4,8%

A primeira possibilidade cogitada para explicar estes valores foi algum erro no
calculo dos fatores utilizados na EQ. 3.7, jA que esses fatores alteram enormemente
o resultado da resistividade resultante. Foi entdo verificado que o calculo foi realizado
exatamente da forma como indicada na literatura a respeito e os valores calculados
para os fatores de correcdo pela EQ. 3.7 sdo iguais aos valores desses fatores de
correcdo tabelados por Smits (1958) e Girotto (2002).

Como nao foi encontrado nenhum erro no calculo realizado, a segunda
possibilidade é de que os valores de diametro e espessura das amostras cilindricas
fabricadas aumentem o erro causado na consideracao de que os fatores F1 e F2 sejam
independentes, como mostrado na sec¢ao 3.2.7.6. Como explicado anteriormente, a
amostra idealizada para o método de 4 pontas teria um diametro semi-infinito e

consequentemente area semi-infinita e a0 mesmo tempo uma espessura infinitesimal.
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Os corpos de prova fabricados neste trabalho, pelo contrario, tinham uma espessura
maior do que o proéprio diametro do cilindro, o que provavelmente aumentariam 0s
erros mencionados por Schroder (2006) gerados ao se considerar que os fatores de
correcdo de diametro e espessura fossem independentes.

Para verificar esta possibilidade, deveriam ser refeitas as medidas de
condutividade em amostras de composito com maiores diametros e menores
espessuras e serem avaliados os valores obtidos e comparados com os obtidos nesse
trabalho.

Uma terceira possibilidade de erros experimentais que explicassem os valores tao
baixos obtidos seriam problemas com os contatos eletronicos dos eletrodos com os
CPs e outras resisténcias de contato no aparato experimental utilizado.

De qualquer forma, os valores obtidos em (%IACS) mostrados na TAB. 4.10
podem ser utilizados para averiguar de forma comparativa 0 comportamento da
resistividade/condutividade dos compdsitos com a variacao do teor de GO. Para isso,
os valores obtidos em %IACS foram normalizados em relagdo a amostra de cobre
puro e estdo também mostrados na TAB. 4.10. Para melhor visualizagcdo, esses

valores estdo dispostos na FIG. 4.28.
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FIG. 4.28 Resultados de condutividade elétrica normalizados.
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E possivel observar que a adicio de 0,1%p e 0,3%p de trGO n&o alteraram
significativamente a condutividade elétrica das amostras em relacdo ao cobre puro.
Jé para a amostra com 0,5%p de TrGO ocorreu uma queda de 16,2% em relacdo ao
cobre puro. Esse comportamento € similar ao encontrado por Faria (2017), em que as
amostras fabricadas com 0,2%p nao alteravam a condutividade do cobre, a amostra
com 0,4%p alterava minimamente (4% inferior) e a amostra com 0,6%p apresentava
uma queda de 19% na condutividade.

O comportamento da condutividade € o0 mesmo que o observado para os valores
de densidade das pecas sinterizadas, de forma coerente com o observado por
Ayyappadas et al. (2017) e Faria (2017), em que a queda na condutividade
acompanhou a diminuicdo na densificacdo das amostras. Esses autores explicaram
que a menor fracdo de poros presentes diminui os centros de espalhamentos de
elétrons responsaveis pelo aumento da resistividade da amostra.

O mesmo comportamento de diminuicdo da condutividade elétrica com o aumento
do teor de trGO € observado por Chen et al. (2016), Jiang et al. (2016), Varol e Canacki
(2015) e Saboori et al. (2017).

Para avaliacdo do efeito da atmosfera de H2, foi realizada a avaliacdo da
condutividade também da amostra com 0,3%p de trGO compactada e sinterizada com
0S mesmos parametros, s6 que sem utilizar atmosfera de H2. Os resultados e a
comparacao com a amostra obtida com atmosfera de Hz estdo expostos na TAB. 4.11
e FIG. 4.29.

TAB. 4.11 Condutividades elétricas obtidas para o compdésito 0,3%p de trGO com e

sem tratamento em atmosfera de Ho.

Condutividade Elétrica

Atmosfera
(% IACS)
Com H2 24,34 +1,87
Sem H2 21,75 +1,43
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FIG. 4.29 Condutividades elétricas obtidas para o compdsito 0,3%p de trGO com e

sem tratamento em atmosfera de Ha.

Assim como para a densificacdo obtida, microdureza Vickers e resisténcia a
compressao, nos resultados de condutividade elétrica obtidos ndo houve diferencas

significativas entre as amostras com e sem tratamento em atmosfera de He.
4.6.5 Espectroscopia Raman

A FIG. 4.30 mostra os espectros Raman obtidos para os corpos de prova
fabricados nesta etapa, com diferentes teores de GO.

As bandas D e G foram identificadas e a TAB. 4.12 mostra os resultados do
deslocamento Raman e de intensidades destas bandas.

Os valores de deslocamento Raman das bandas D e G foram coerentes com o
normalmente encontrado na literatura para o grafeno e seus derivados. Além disso,
para as concentracdes de 0,1%p e 0,3%p de GO, a razdo entre as intensidades das
bandas D e G diminuiu em relagdo ao valor de Io/lc do GO usado como matéria prima
e do GO presente nos pdés dos compdsitos apos as etapas de mistura e

homogeneizacéo.
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FIG. 4.30 Espectros Raman obtidos dos CPs fabricados sob atmosfera de Ha.

TAB. 4.12 Resultados obtidos através dos espectros Raman obtidos para os CPs

produzidos sob atmosfera de Hoa.

. Cu+0,10%p Cu+0,30%p Cu+0,50%p

Compdésito
trGO trGO trGO
Deslocamento Banda D (cm™) 1356 1359 1359
Intensidade Banda D (u.a.) 1144 1432 4156
Deslocamento Banda G (cm?) 1590 1593 1593
Intensidade Banda G (u.a.) 1214 1534 3478
Razao Io/le 0,94 0,93 1,19

O valor de Io/lc esta relacionado ao tamanho do dominio sp? na estrutura de
carbono (WANG et al., 2009). Segundo Cheng et al. (2012) a queda no valor de Ip/lc
apos um processo de reducdo esta relacionada a remocgéo dos grupos funcionais
oxigenados e consequente diminuicdo dos defeitos na estrutura, o que gera a
converséo de dominios sp® em dominios sp? de menor tamanho. Com o aumento do

nimero de pequenos dominios sp?, ocorre a diminuicdo da razéo Io/le. Por isso a
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diminuic&o no valor de Ip/lc € usada por muitos autores como parametro para verificar
a formacao de rGO ou TrGO a partir do GO (DUTKIEWICZ et al., 2015; ZHANG et al.,
2016; HWANG et al., 2013). Este foi o caso das amostras fabricadas com 0,1%p e
0,3%p ap0s processo de reducdo em atmosfera de Ha.

Porém, segundo Stankovich et al. (2007) e Wang et al. (2009), o valor de Ip/lc
pode aumentar apds a reducdo caso durante o processo sejam gerados numerosos
dominios sp? de tamanhos menores do que os dominios sp? anteriormente existentes
na estrutura, porém em maior numero. Essa é uma hip6tese do que pode ter
acontecido com a amostra com 0,5%p que teve sua razédo Ipo/lc aumentada nos
espectros Raman obtidos das amostras sinterizadas. Vale lembrar que essa mistura
de poés, ao contrario das outras concentracbes de GO, apresentou a provavel
formacao de 6xidos ou hidréxidos de cobre, o que pode ter influenciado para que o
processo de reducdo nestes corpos de prova resultasse em um comportamento

diferente em relacdo as misturas de 0,1% e 0,3%p de GO.

4.6.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As FIG. 4.31 e FIG. 4.32 mostram a superficie dos corpos de prova com diferentes
teores de trGO vistos por meio do microscopio eletronico de varredura (MEV). E
possivel observar os grdos da matriz de cobre e a criacdo de pescocos entre eles
resultantes do processo de sinterizacdo. E possivel identificar na FIG. 4.31(b) da
superficie da amostra de cobre puro a conformacdo dos grédos sinterizados muito
parecida com a ilustrada na FIG. 2.8.

Para as amostras de compdsitos com trGO as imagens de maior ampliagdo
(10.000x) foram realizadas em regides com poros mais abertos para mostrar os
pedacos de folhas de trGO que sdo visiveis entre alguns graos de cobre,

principalmente nos maiores poros.
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FIG. 4.31 Superficie dos CPs produzidos com cobre puro em aumento de (a)
1.000x e (b) 10.000x; e com Cu+0,1%p trGO em aumento de (c) 1.000x e (d)
10.000x.
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1.000x e (b) 10.000x e com Cu+0,5%p trGO em aumento de (c) 1.000x e (d) 10.000x.

As micrografias obtidas das superficies das amostras sinterizadas nao sao
capazes de representar o grau de homogeneidade, e até mesmo de densificacdo, das
amostras dos compositos como um todo. Pelas FIG. 4.31 e FIG. 4.32 pode-se
observar que a amostra com cobre puro teve uma superficie com menos poros e mais
unido entre as particulas do que as superficies dos compdésitos. Porém, as medidas
realizadas pelo método geométrico, explicado em 3.2.7.4 com resultados discutidos
em 4.6.1, mostram que a densificacdo média da peca de cobre foi inferior as dos
compdsitos com 0,1%p e 0,3%. Vé-se entdo que apesar de terem tido maior
densificacdo, as amostras com trGO apresentam uma superficie externa ainda
bastante porosa em relacdo a superficie do cobre puro. Esse fato esté provavelmente
ligado a reagéo de reducéo do GO sob atmosfera de Hz que deve ter alterado o

processo de densificagdo dos compdsitos, que resultou numa maior densificacdo no
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interior das pecas com trGO e menor fechamento dos poros na superficie externa.
Provavelmente por esses poros externos € que foi eliminado o vapor d’agua, produto

da reacéo de reducao que ocorreu nos poros no interior das pecgas.

4.6.7 Difratometria de Raios X

As FIG. 4.33, FIG. 4.34, FIG. 4.35 e FIG. 4.36 mostram os difratogramas obtidos
a partir dos corpos de prova produzidos na ultima etapa do trabalho, com os
parametros de pressédo, tempo e temperatura otimizados e utilizacdo de atmosfera
redutora de Ho.

Assim como foi para o difratograma do pé de cobre utilizado e para as misturas
de pos, nos difratogramas dos CPs os mesmos picos (111), (200), (220), (311) e (222)
da ficha ICDD 04-0836 referentes a estrutura CFC do cobre foram identificados.

Porém, nos difratogramas dos compdésitos com 0,1%p, 0,3%p e 0,5%p de trGO
um pico extra foi detectado num angulo 26 igual a 14,7°. Esse pico néo foi encontrado
no DRX da amostra de cobre puro e sua intensidade foi maior conforme aumentou-se
o teor de trGO no compdsito. Esse pico também n&o coincidiu com nenhum pico
referente a 6xidos e hidroxidos de cobre que por algum acaso poderiam ter sido
formados.

A partir dessas observacoes, 0 pico extra que aparece na faixa de 14,7° deve ser
referente a folhas de trGO que estejam dispostas na forma de algumas camadas
empilhadas, ja que monocamadas ndo apresentam picos de difracéo.

Observou-se entdo um angulo de difracdo para o trGO (14,7°) maior do que o
encontrado para o GO usado como matéria prima (6,6°). O processo de reducéo de
GO em trGO envolve a remocé&o dos grupos funcionais oxigenados, que resulta numa
diminuicao da distancia interplanar. Além disso, de acordo com a Lei de Bragg, quanto
menor for a distancia entre os planos, maior serd o angulo de difracdo encontrado
(FARIA et al., 2017). Portanto, o0 aumento observado do &ngulo de difragdo & uma
evidéncia da ocorréncia do processo de reducao de GO a trGO durante a fabricacéo
dos CPs dos compdsitos.

O GO néo havia causado nenhum tipo de pico nos difratogramas obtidos para as
misturas de pos de compdsitos em todas as concentragcdes de GO utilizadas, ao

mesmo tempo em que o pico em 14,7° apareceu em todos os teores de trGO dos
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compositos. Essa diferenca pode ser causada por possiveis aglomeracbes ou
empilhamentos das folhas do reforco em alguma etapa na fabricacdo dos corpos de

prova ou durante a compactacao a elevadas cargas durante o ensaio de compressao.
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FIG. 4.33 Difratograma do CP de cobre puro apés ensaio de compressao.
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FIG. 4.34 Difratograma do CP de Cu+0,1%p trGO ap0s ensaio de compressao.
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FIG. 4.35 Difratograma do CP de Cu+0,3%p trGO apds ensaio de compressao.
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FIG. 4.36 Difratograma do CP de Cu+0,5%p trGO ap0és ensaio de compressao.

Outro fator a se observar € a alteracéo das intensidades relativas entre 0s picos
no difratograma. Nas amostras com algum teor de trGO o pico referente ao plano (111)
manteve-se como 0 pico mais intenso e a intensidade relativa dos picos seguintes foi
diminuindo acompanhando o aumento do angulo 26. Este comportamento € similar ao
observado no difratograma do pé de cobre puro mostrado na FIG. 4.2. Contudo, o
corpo de prova da peca de cobre puro apds ensaio de compressao resultou num
difratograma em que a intensidade relativa dos picos foi alterada e o pico referente ao

plano (220) passou a ter uma intensidade maior que o pico do plano (111), o que é
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um indicativo de que apés o ensaio de compressao as particulas deste CP adquiriram
orientacao preferencial.

Aparentemente, a presenca do reforgo dificultou o alinhamento preferencial das
particulas da matriz, que resulta na alteracdo das razdes entre as intensidades dos

picos no difratograma.
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5 CONCLUSAO

A otimizacdo dos parametros de fabricagdo dos compoésitos cobre-grafeno foi
realizada em diferentes etapas. A avaliagdo da curva de compressibilidade e a
otimizacdo da melhor combinacdo de temperatura e tempo de sinterizacao
mostraram-se bastante importantes para obtencdo de melhores resultados na
densificagdo dos CPs e suas propriedades mecanicas.

Estas etapas permitiram a obtencdo de amostras com pressdo de compactagao
otimizada e temperatura e tempo de sinterizacdo que possibilitaram um processo de
densificacdo mais organizado, evitando a formacéao de bolhas e expansédo da amostra.

A utilizacdo da atmosfera de H2 resultou em CPs com propriedades sutilmente
superiores, nao acarretando em alteracdo significativa em algumas propriedades —
como na densificacéo e condutividade elétrica. Seu impacto foi maior no aumento da
microdureza Vickers.

Possivelmente o tratamento a quente com atmosfera de H:2 resultaria em
melhorias mais significativas se o processo fosse realizado nas misturas de pés de
composito e ndo sobre os compactados a verde com densificacéo ja superior a 90%.

Ao serem avaliados diferentes teores de trGO e comparadas as propriedades
mecanicas com o cobre puro, obteve-se com 0,1%p de trGO um aumento de 19% na
resisténcia a compressao referente a 40% de deformacao em relacédo ao CP de cobre
puro, resultando num valor de resisténcia a compresséao de 562 MPa.

Para a amostra com 0,3%p de trGO foi alcancado um aumento de 9% na
resisténcia a compressado, enquanto que para a amostra de 0,5% de trGO ocorreu
fragilizacdo da mesma, com diminuicdo da resisténcia a compressao e fratura do
corpo de prova antes de 60% de deformacao ser alcancado.

Na avaliacdo da microdureza Vickers, o composito com 0,1%p de GO obteve uma
microdureza de 55,60 HVo,3, sendo este valor 15% maior do que o obtido para a
amostra de cobre puro (48,14 HVoz). A amostra com 0,3%p resultou numa
microdureza Vickers 9% maior que a do cobre puro e a amostra com 0,5%p teve uma
dureza estatisticamente equivalente a amostra de cobre puro.

Foi entdo bem similar o comportamento das duas propriedades mecanicas
avaliadas com relacao as diferentes concentracdes de refor¢co, sendo que a amostra

de 0,1%p apresentou melhores resultados e foi observada a deterioragcdo da
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resisténcia mecanica com o aumento da quantidade de trGO nos compdésitos. Esse
comportamento provavelmente € causado pelo grande namero de folhas de trGO
entre as particulas de cobre nos CPs resultantes, que favorecem o aparecimento de
trincas entre as folhas e consequente diminuigéo da resisténcia mecanica.

Com relacdo a condutividade elétrica, as amostras com 0,1%p e 0,3%p de trGO
resultaram em valores estatisticamente equivalentes ao resultado referente a amostra
sem adicéo de refor¢co. Enquanto que a amostra com 0,5%p de trGO resultou numa
condutividade elétrica 16% menor que a amostra de cobre puro.

Nos espectros Raman de todas as misturas de pos de compdésito contendo GO,
assim como em todos os CPs contendo trGO, foram encontradas as bandas D e G
referentes aos materiais carbonosos, em valores de deslocamento Raman
compativeis com 0s encontrados normalmente na literatura.

Para todas as misturas de pds de compdsito obtidas apos agitacdo mecanica,
filtracdo, secagem e peneiramento o valor da razéo Io/lc ndo aumentou em relacdo ao
valor de espectro Raman do GO usado como matéria-prima. Este fato demonstra que
a etapa de mistura e homogeneizacdo dos pOs nao resultou em aumento da
guantidade de defeitos na estrutura de carbono do material de reforco.

Para os CPs de compadsitos obtidos com 0,1%p e 0,3%p de trGO a razéo Io/lc
diminui significativamente, o que evidencia o processo de reducdo do GO com
remocado dos grupos funcionais oxigenados de sua estrutura e consequente
diminuicao de defeitos na estrutura de carbono. O comportamento do espectro Raman
para o CP com 0,5%p de GO foi diferente, no qual a razdo Io/lc aumentou em relacao
ao GO inicial. Isso pode significar que o processo de reducéo tenha ocorrido de forma
diferente para esta amostra, com geracdo de um grande nimero de orbitais sp2 em
relacdo ao numero desses dominios antes da sinterizacdo, o que resultaria num
aumento da razéo lo/lc.

A partir das anélises de DRX realizadas nos CPs fabricados, foram identificados
os picos referentes a estrutura CFC do cobre para todas as amostras. Um Unico pico
extra foi identificado para 26 igual a 14,7° nos CPs contendo trGO. A comparacao com
0 angulo de difracdo 26 de 6,6° obtido para o GO utilizado evidencia o processo de

reducédo do GO em trGO que ocorreu durante a fabricacdo dos CPs dos compositos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Mesmo tendo-se esgotado o estudo de otimizacdo de diversas variaveis-chave
para o processo de fabricacdo dos compoésitos por metalurgia do pd, ndo foram
alcancadas densificacbes superiores a 97%. Além disso, o tratamento a quente
utiizando atmosfera de H2 pode resultar em melhorias mais significativas as
propriedades finais do material, caso sejam estudadas algumas alteracdes possiveis
para esse processo.

O tempo disponivel para o desenvolvimento da dissertacdo ndo permite esgotar o
estudo de avaliacdo de todas as variaveis responsaveis pelas propriedades finais dos
compositos. A inclusdo no escopo do trabalho da avaliacdo de todas as variaveis e
possiveis modificacdes no processo resultaria num trabalho muito extenso e fora do
objetivo de uma dissertacdo de mestrado. Novas teses e dissertacfes dardo
continuidade ao projeto e que devem acontecer a seguir.

Diante deste contexto, algumas sugestdes para trabalhos futuros podem ser
relacionadas:

- Avaliar a realizacao do tratamento a quente sob atmosfera de Hz das misturas
de pods soltos de cobre e GO, a fim de obter a mistura de pdés ja contendo Cu+trGO
antes mesmo da compactacéo das pecas a verde.

- Estudar outras rotas de processamento de compdésitos cobre-grafeno, por
exemplo, metalurgia do p6 associada a extrusdo em canal angular (ECA), que permite
o refinamento do tamanho de gréo.

- Avaliar o tamanho de grao dos corpos de prova finais, pois exerce influéncia
direta na propriedade de resisténcia mecéanica dos compasitos.

- Fabricar compdsitos utilizando o processo de SPS e compactacdo a quente ao
invés de metalurgia do pé utilizada, que deve resultar em compdsitos com maiores
densificacdes.

- Estudar de forma mais profunda a possivel presenca de aglomeracgdes de reforco
nos corpos de prova sinterizados, através de MET ou outra técnica apropriada.

- Realizar medidas de condutividade elétrica com precisdo, para que os valores
absolutos obtidos possam ser avaliados. Se necessario, fabricar corpos de prova de
compoésito com dimensdes ideais para realizacdo dessas medidas, como, por

exemplo, na forma de discos com pequena espessura e grande diametro.
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- Fabricar amostras com formato ideal para realizacdo do ensaio de tracéo,
seguindo a norma ASTM B925, para avaliacdo de outras propriedades mecanicas do
material.

- Fabricar amostras com dimensfes adequadas a ensaios de Charpy. Assim, sera
possivel analisar a tenacidade a fratura, bem como avaliar a superficie de fratura por
MEV e espectroscopia Raman.

- Realizar estudos utilizando a Barra de Hopkinson para avaliacdo da resposta
dindmica de tensédo-deformacao do material.

- Realizacdo de estudos estatisticos com andlise de variancia e superficie de
resposta por regressdo parabdlica, para verificacdo de tendéncias e possiveis
interacOes de variaveis.

- Avaliar a porosidade dos compdésitos por metalografia quantitativa utilizando
imagens de MEV em diferentes regides das amostras.

- Realizar a deconvolucdo dos espectros de alta resolucdo, da analise de XPS
(espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X - X-ray photoelectron
spectroscopy) para o GO e rGO/PSS, a fim de avaliar a estrutura quimica.

- Analisar a superficie de fratura das amostras por meio da técnica de XPS a fim
de avaliar a possivel formacédo de 6xido de cobre durante as etapas de mistura e de

sinterizagéo.
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8 APENDICE

Um dos objetivos deste trabalho seria realizar ensaios de tragdo com corpos de
prova fabricados sob condi¢cdes otimizadas. Foram compactados e sinterizados
alguns corpos de prova com cobre puro e alguns CPs de compdsito com 0,3%p de
trGO, gerando CPs apropriados para ensaios de tracdo segundo a norma ASTM
B925-03.

Porém, a matriz nos quais os corpos de tracdo foram compactados apresentou
um pequeno problema na hora de retirar os corpos de prova compactados a verde.
Esse problema resultou que todos os corpos de prova de tracdo fabricados tivessem
um grande risco paralelo ao eixo em que foram aplicadas a tenséo uniaxial a frio.

Os trés CPs fabricados com cobre puro e os trés CPs fabricados com compasito
0,3%p de trGO estdo mostrados nas FIGs. 8.1 e 8.2.

FIG. 8.1 Amostras de Cu puro.

FIG. 8.2 Amostras com 0,3%p de trGO.
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Inicialmente essa fissura ndo pareceu ser um problema para o ensaio de tracao,
pois era um risco paralelo ao eixo de aplicacdo da tensdo no ensaio e provavelmente
nao acarretaria fragilizagcao dos CPs.

Porém, numa das tentativas de medir a condutividade, cogitou-se usar os CPs de
tracdo para tal e, portanto, eles passaram por um processo de decapagem com uma
solucdo 5% de HNOs para remover oxidagdes superficiais da area a ter a
condutividade medida. ApGs a decapagem com &cido, o CP foi rapidamente molhado
em &gua corrente e seco rapidamente em seguida. Este procedimento foi realizado
para todos os CPs, porém algumas horas apos este procedimento todos os CPs
contendo GO adquiriram uma coloracéo bastante escura, principalmente nas margens
da fissura presente no corpo de prova. As alteragdes nas cores do CP eram
caracteristicas de oxidacdo e ocorreram apenas nas amostras com trGO.

Essa oxidacdo provavelmente se deu devido a erro no procedimento de secagem
do corpo de prova, que deveria ter sido realizado com mais cuidado e por mais tempo,
principalmente devido a presenca do risco profundo nos CPs. Os CPs foram entédo
guardados junto com agua que oxidou bastante as amostras com trGO.

Devido a esta oxidacdo, os resultados dos ensaios de tracdo foram bastante
afetados de forma a inutilizar os resultados obtidos. Os CPs com trGO, que estavam
visivelmente mais oxidados, apresentaram fratura fragil que ocorreu sobre a fissura

causada na compactacao na matriz defeituosa. A FIG. 8.3 mostra um destes CPs.

FIG. 8.3 Corpo de prova fragilizado devido a oxidagéo e com presenca de uma

fissura concentradora de tensao.
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FIG. 8.4 Curvas tenséo vs deformacao obtidas para os ensaios de tracao.
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ANEXO A

.=I INR [ES iyl tic illla=larl] ESspaaciais
N°: 28/08

CERTIFICADO DE QUALIDADE

Data: 31.08.2016

Cliente: LEILA ROSA DE OLIVEIRA CRUZ
Material: P/M Cu XF

Lote: 160712

Quantidade: 15,0 Kg

Nota Fiscal N°: 006591

| Cobre: __Balango | | |

149 100 0,0 0,0
| Niquel: 10,0052
| | 74 200 0,0 0,0

Silicio: 0,0305

| Ferro: 0,007

44 325 0,0 0,0
| Zinco: 10,0056

37 400 6,5 6,5
| Chumbo: 0,0072
 LriSTS00033812NF20160629

Densidade Aparente: 3,0 g/icm3 Escoabilidade: 0 s/50g Dureza: - HRC

| Observagbes:

Departamento da Qualidade

Pos Metalicos Especiais Ltda.
Rua Pedro Stancato, 110 - Campo dos Amarais - Campinas CEP: 13082-050 - SP - Brasil.
Fone / Fax: 55 19 3746-7538 - e-mail: posmetal@posmetalicos.com.br

Elaboragio: Analista da Qualidade Data: DE/05/2013 Aprovagio: Diretoria Data: 0200572013 FOo8 Rewvisdo: 01
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