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PREFACE

The insertion of new and enhanced materials based on materials belonging to
the Nano scale in the day-by-day has growth up in a silent way. In part, a number of
works in the nanotechnology stemming of theoretical research using Density Functional
Theory (DFT) and sophisticated simulation methods; another part is associated to the
protected technologies associated to the military and patented nanomaterial and its
process. In this sense, open access to recent aspects on the nanostructures application
and properties can be reached in this book. Here, an interesting set of chapters gives
opportunity of access texts that reach process and processing of nanostructures,
applications of nanotechnology, advanced techniques to theoretical development. A broad
set of nanostructures are here covered such as, nanocrystal, superficial nanograins, inner
microstructures with nanograins, nanoaggregates, nanoshells, nanotubes, nanoflowers,
nanoroad, nanosheets, Also, reveals new investigations areas as grainboundary of
nanograins in ceramics and metals. A great number of software has been used as a tool
of development of Science and Technologies for nanotechnology COMSOL Multiphysics
5.2. Phenomena and properties has been investigated by recent or classical techniques
of materials characterization as Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy
(FEG-SEM) with Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Raman Scattering Spectroscopy
(RSS), X ray diffraction (XRD),%Fe Mossbauer spectroscopy, UV-vis spectroscopy,
dynamic light scattering (DLS), Atomic Force Microscopy (AFM), and Field Emission
Gun Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM). In this sense, collections of spectra
from Mossbauer spectroscopy, UV-vis spectroscopy and Infrared spectroscopy can be
found. As a matter of fact, some chapter’s item can be seemed as specific protocols for
synthesis, preparations and measurements in the nanotechnology.

| hope you enjoy your reading.

Prof. Dr. Marcos Augusto Lima Nobre
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The Great World of Nanotechnology Vol I

GRAFENO REDUZIDO

RESUMO: Este trabalho investiga o uso
do oxido de grafeno reduzido (rGO) como
reforco em nanocompdsitos com matriz de
aluminio (NCMAs), obtidos via metalurgia do
po. A moagem mecanica de umamisturade po
de aluminio e rGO demonstrou ser capaz de
formar compdsitos homogéneos e altamente
densificados, permitindo estabelecer uma
interacédo efetiva entre a matriz e o reforgo.
O efeito do conteldo de rGO (variando de
0,01 a 1,0% em massa) na microdureza dos
NCMAs-rGO foi investigado. Um ganho de ~
200% em microdureza para a composi¢cao de
0,5% em massa de rGO foi obtido.
PALAVRAS-CHAVE: Nanocompositos.
Nanotecnologia. Aluminio. Metalurgia do po.
Oxido de grafeno reduzido.

MICROHARDNESS EVALUATION OF

NANOCOMPOSITES OF ALUMINUM MATRIX

REINFORCED WITH REDUCED GRAPHEN
OXIDE

ABSTRACT: This work
use of reduced graphene oxide (rGO)
as reinforcement in aluminum matrix
composites (AMNCs) fabricated by powder
metallurgy. Mechanical milling of a mixture
of aluminium and rGO powders was able
to form homogeneous and highly densified
composites, allowing an effective interaction
between matrix and reinforcement to
establish. The effect of rGO content (ranging
for 0.01 to 1.0 wt%) on the microhardness of

investigates the

Chapter 14


http://lattes.cnpq.br/4360044696999610
http://lattes.cnpq.br/8856252121271211
http://lattes.cnpq.br/1234922729106387
http://lattes.cnpq.br/6588263168885710
http://lattes.cnpq.br/8253616889612034

rGO-AMNCs was investigated. A gain of ~200% in microhardness for the 0.5 wt% rGO
composition was obtained.

KEYWORDS: Nanocomposites. Nanotechnology. Alumminium. Powder metallurgy.
Reduced graphene oxide.

1INTRODUCAO

Depois apenas do aco e do ferro, o aluminio (Al) e suas ligas constituem os
materiais mais utilizados em aplicagdes estruturais, em razao de excelentes propriedades
como baixa densidade, elevada resisténcia mecanica especifica, elevadas maleabilidade
e ductibilidade e boa resisténcia a corrosdo (ZHANG et al., 2019). Entretanto, apresentam
algumaslimitagdes, como, por exemplo, alto coeficiente de expansao térmica, propriedades
tribologicas limitadas (STOJANOVIC; BUKVIC; EPLER, 2018), propriedades mecanicas
sensiveis a temperatura, ao carregamento dinamico e a presenca de impurezas e uma
maior susceptibilidade a corrosao (KAINER, 2006). Buscando contornar tais limitacoes,
nas ultimas décadas, materiais compdsitos baseados em matriz de aluminio (CMAs) vém
sendo extensivamente investigados (KAINER, 2006).

Os CMAs podem ser obtidos pela combinagao da matriz de aluminio com particulas
de reforgos ceramicos ou ndo-metalicos. Dependendo do tipo de reforgo utilizado, podem
ser produzidos compositos de matriz de aluminio com combinagdes incomuns de rigidez,
resisténcia mecénica, ductibilidade e resisténcia a corrosao.

Os CMAs podem ser obtidos pela combinacédo da matriz de aluminio com particulas
de reforcos ceramicos ou nao-metalicos. Dependendo do tipo de reforco utilizado, podem
ser produzidos compositos de matriz de aluminio com combinagdes incomuns de rigidez,
resisténcia mecanica, ductibilidade e resisténcia a corrosao. Contudo, nao € sempre que
a adicao de particulas de refor¢o a uma matriz de aluminio leva a melhorias consideraveis
em suas propriedades. Em alguns casos, as particulas de reforgo podem constituir pontos
de defeitos no material, resultando na falha prematura do compdsito sob condicdes de
carregamento mecanico. Adicionalmente, o tamanho das particulas de reforgo tem um
forte efeito sobre a resisténcia mecanica, a ductilidade e o modo de falha do compdsito
resultante. Assim, as propriedades mecanicas dos CMAs podem ser melhoradas com
a reducdo no tamanho das particulas de reforco da escala micrométrica para a escala
nanomeétrica, dando origem aos nanocompositos de matriz de aluminio (NCMAs).

Entre os nanomateriais de reforco utilizados na confeccdo dos NCMAs, os
nanotubos de carbono (NTCs) e, mais recentemente, os materiais grafénicos (BIANCO
et al,, 2013; WICK et al., 2014), como o 6xido de grafeno (GO), o 6xido de grafeno
reduzido (rGO), o grafeno de poucas camadas (FLG), as nanofolhas de grafeno (GNS) e a
nanoplacas de grafeno (GNPs) tém sido considerados os melhores candidatos.
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Quando comparados aos NTCs, os materiais grafénicos apresentam propriedades
intrinsecas iguais ou superiores e vém se mostrando especialmente adequados para
producao de NCMAs. Diferente dos NTCs, os materiais grafénicos possuem uma estrutura
plana capaz de suportar melhor as condicbes comuns ao processamento de materiais
metalicos (elevadas temperatura e pressédo) (NIETO et al., 2017). Adicionalmente, a
elevada area superficial especifica dos materiais grafénicos proporciona uma maior
interagdo com a matriz, o que possibilita uma transferéncia mais eficaz de propriedades.
E por fim, os materiais grafénicos podem ser obtidos a partir de fonte natural, o grafite,
tornando-se relativamente mais barato e abundante.

Dessa forma, a dispersdo homogénea de materiais grafénicos em uma matriz de
aluminio pode conduzir a produgédo de NCMAs com propriedades mecanicas aprimoradas.
Além disso, outras propriedades funcionais também podem ser esperadas em razao das
propriedades notaveis do grafeno e seus derivados, como as propriedades autolubrificantes,
o baixo coeficiente de expansao térmica e as elevadas condutividades térmica e elétrica.
Na Tabela 1séo apresentadas algumas dessas propriedades para o grafeno e o rGO (objeto

de estudo deste trabalho) e para o aluminio metalico (por motivo de comparacao).

Tabela. 1 -. Comparativo de propriedades entre o aluminio, grafeno e o rGO.

Propriedades Aluminio Grafeno rGO
(MACKENZIE; (monocamada)
TOTTEN, 2003) (NIETO et al., 2017)
Resistencia a tragao 40-700 MPa 130 GPa 360 MPa (Filme fino)

(WAN et al, 2019).

Moddulo de elasticidade 70 GPa 0,5-1 TPa ~300 GPa
(ZHU et al., 2010)

Condutividade térmica 237 W.m™.K" 4840- 30-2600 W m™' K™
5300 W.m™.K* (ZENG et al,, 2019).
Coeficiente de expansao 21-24x10¢/K -6x10¢/K -
térmica
Mobilidade de elétrons 12 cm2V.s-1 15000 cm2V'.s™ -
(298K)
Transmitancia >95% ~83%
Area superficial especifica 2630 m2.g" ~700 m2.g* (seco)

Os estudos relacionados ao desenvolvimento de NCMAs reforcados com
materiais grafénicos vem apresentando um crescimento exponencial na ultima década.

Tal fato pode ser observado analisando o grafico de barras apresentado na Figura 1,
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construido por pesquisa a base de dados bibliograficos ISI Web of Science (http://apps.

webofknowledge.com). Nesta pesquisa foram selecionados artigos publicados no periodo

LIS

de 2011 a 2021, usando as palavras-chave “graphene”, “composites” e “aluminum”.

Figura 1 Nimero de artigos publicados por ano (incluindo artigos cientificos e de reviséo), no periodo de 2011 a
2021, usando as palavras-chave “graphene”, “composites” e “aluminum”.
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Os primeiros trabalhos que relataram a obtencdo de NCMAs reforgcados com
materiais grafénicos (BARTOLUCCI et al., 2011) datam de quase uma década apos
o isolamento do grafeno em 2004 (NOVOSELOQV, 2004). Tal atraso é frequentemente
atribuido ao periodo de levantamento das propriedades dos novos materiais e a relativa
facilidade para obtencéo dos nanocompositos de matriz polimérica quando comparados
aos nanocompositos de matriz metalica (TJONG; CHIN, 2013). Apesar da taxa absoluta
anual ser arbitraria e depender da escolha das palavras-chave utilizadas na pesquisa &
possivel verificar que ha uma tendéncia crescente do numero de trabalhos que envolvem
a obtencao de NCMAs reforcados com materiais grafénicos, apresentando-se como um
novo paradigma no contexto dos nanocompdsitos de matriz metélica e alavancando as
pesquisas nessa area.

Por conseguinte, varias abordagens para sintetizar materiais grafénicos em
grandes quantidades tém sido desenvolvidas. Estas podem ser divididas em duas grandes
categorias: (i) as abordagens bottom-up (do inglés, de baixo para cima), que incluem o
crescimento epitaxial por decomposicéo térmica de carbeto de silicio e a deposicao
quimica em fase vapor de grafenos em superficies metalicas; e (ii) as abordagens top-
down (do inglés, de cima para baixo), que incluem os métodos de esfoliagdo mecanica
(ANTISARI et al., 2006; PARK; RUOFF, 2009; ZHAO et al., 2010), a esfoliagdo quimica do
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grafite em liquidos (PARK; RUOFF, 2009; VALLES et al., 2008; GHAFFARZADEH, 2018)
e a oxidacao do grafite seguida pela sua reducao (NOVOSELOV, 2004; PARK; RUOFF,
20009; PEI; CHENG, 2011; REINA et al., 2008).

Este ultimo tem sido um método importante por sua relativa simplicidade e baixo
custo, alto grau de esfoliacdo e quantidade de material obtido (STANKOVICH et al.,
2006). O produto das reacdes de oxidacdo do grafite e reducdo do oxido € chamado
frequentemente de oxido de grafite reduzido, que, quando esfoliado ou disperso, torna-se
oxido de grafeno reduzido (rGO). O processo de reducao quimica remove parcialmente
defeitos e grupos funcionais (carboxila, hidroxila, epdxi, carbonila) da rede hexagonal do
GO, tornando, assim, as propriedades do rGO mais proximas daquelas do grafeno (Tabela

1). A estrutura do GO e do rGO sao apresentadas esquematicamente na Figura 2.

Figura 2 - Modelo esquematico para a estrutura quimica de uma tnica camada de oxido de grafeno (a) e do oxido
de grafeno reduzido (b).

(a) (b)

O desenvolvimento dos nanocompodsitos baseados em matriz de aluminio e
materiais grafénicos enfrenta principalmente os seguintes desafios: (i) a dispersdo néao
homogénea do material grafénico; (i) a ligacao interfacial fraca e a formacgao de carbetos;
e (iii) a degradacao do ordenamento cristalino das fases durante o processamento. Para
superar tais dificuldades, muitas estratégias tém sido desenvolvidas nos ultimos anos
(KHANNA; KUMAR; BANSAL, 2021), inclusive a avaliacdo de diferentes métodos de
processamento, como a metalurgia liquida, a metalurgia do po, a liga mecanica por fricgao,
a deposicao eletroquimica, entre outros novos métodos que dependem da dispersao
das fases em liquidos, como, por exemplo, a mistura em nivel molecular. Dentre esses
métodos, a metalurgia do po se destaca, em razdo da sua simplicidade e flexibilidade,
alta produtividade e baixos custos relativos (ALRASHEEDI, 2016; BAIG et al., 2018;
BARTOLUCCI et al.,, 2011; DASARI et al,, 2018; ELGHAZALY; ANIS; SALEM, 2017; KHAN
et al,, 2017; LATIEF et al., 2011; LI; XIONG, 20174; Ll et al., 2018a; LIU et al., 2016a; PEREZ-
BUSTAMANTE et al,, 2014; RAJ et al,, 2020; SUN et al., 2017; SYED NASIMUL ALAMN,
2016; TURAN; AYDIN, 2020; WANG et al., 2019).

Neste trabalho, a metallrgica do po foi utilizada na obtengao de um nanocomposito
de matriz de aluminio reforcado com rGO (NCMA-rGO). O efeito da concentragao de rGO

na microdureza do nanocompoésito foi avaliado.
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2 EXPERIMENTAL
21 OBTENGAO DA AMOSTRA DE rGO

A amostra de grafite utilizada nesse estudo foi fornecida pelo Nacional de Grafite
LTDA, Brasil. Possui particulas com diametro médio de 50 um, espessura de camadas
da ordem de 50 nm e pureza maior que 99,9%, Todos os solventes e reagentes foram
de grau analitico e utilizados sem purificagao adicional. Outros reagentes quimicos de
analise foram fornecidos pela Sigma-Aldrich.

O procedimento de obtencdo do GO (método Hummers modificado) foi
baseado no trabalho de Abdolhosseinzadeh e colaboradores (ABDOLHOSSEINZADEH;
ASGHARZADEH; KIM, 2015). A amostra sélida final foi triturada manualmente e peneirada
em uma malha de 40# para obtencdo de uma amostra em pdé homogénea.

A reacado de reducédo foi realizada em uma segunda etapa que iniciou-se com
o preparo de uma dispersdo aquosa da amostra de GO (1 mg. mL"). Em seguida, foi
adicionada solugao aquosa de NaOH 1,0 M para ajustar o pH = 9-10 g, finalmente, adicionou-
se solucdo de acido ascorbico (L-AA) 0,45 M numa quantidade equivalente a 10 vezes a
massa inicial de GO. O produto sélido foi separado por filtracdo em membrana hidrofilica,
de policarbonato, de 0,47 um (Millipore®) e lavado com agua deionizada e etanol anidro.

O produto final foi seco em estufa a vacuo em temperatura inferior a 40 ° C durante 48h.

2.2 OBTENGCAO DO NCMA-rGO

Pds de Al puros (> 99,7% de pureza) obtidos pela técnica de atomizacao foram
cedidos pela ALCOA - Pocos de Caldas — MG. Os pos possuem tamanho médio de
particulas de 10 pm.

Para combinacéo de todos os pos e obtengdo do NCMA-rGO utilizou-se inicialmente
a moagem de alta energia para favorecer a dispersao homogénea das fases. Foi utilizado
um moinho de bolas Restch PM 100 com a velocidade de 250 rpm. A moagem foi realizada
durante 3 h em frasco de ago inoxidavel de 250 ml com bolas de ago inoxidavel de 2
mm de didmetro, sob atmosfera inerte de N, ultrapuro. A moagem foi interrompida por 15
minutos a cada intervalo de 60 minutos para evitar o aquecimento excessivo da amostra.
A proporgao massa/carga foi mantida constante em 10:1. O metanol (CH,OH -99,99%)
foi utilizado como agente de controle do processo para minimizar a soldagem a frio das
particulas de aluminio, numa proporgao de 0,8% em massa em relagao ao teor de aluminio.

Ao final do processo, a mistura foi mantida em um dessecador sob vacuo para
permitir a passivacéo lenta do pé metalico por um periodo minimo de 24 h. Em seguida,

a mistura foi transferida para um frasco limpo e seco e devidamente selado para evitar
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a contaminacao e a absorgcao de umidade. Por fim, as amostras nanocompoésitas foram
adicionadas em uma matriz de aco de 10 mm de didametro e compactadas a frio a uma
pressao de 550MPa e, em seguida, submetidas a sinterizagao utilizando um forno tubular
horizontal (Fortelab, FT - 1200/HFL) em atmosfera de gas seco e inerte a 605 °C/10°
C.min”, por 180 min. Uma representacdo esquematica do processo de obtencao dos
NCMAs é apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Representacéo esquematica das etapas de disperséo e consolidagdo dos CMMs.

Em relacdo a escolha da porcentagem massica do reforco, de maneira geral,
observa-se que nos NCMAs obtidos com porcentagens massicas iguais ou superiores
a 1% é comum verificar prejuizos nas propriedades mecanicas do material (LI; XIONG,
2017a; LI et al., 2015; LIAO; TAN, 2011; MORSI et al., 2010; STEIN et al., 2012). Portanto,
para o presente trabalho, foram projetados NCMAs com as concentracdes de 0,0, 0,01,
0,05, 0,5 e 1,0% em massa de rGO.

2.3 CARACTERIZAGAO

Medidas de densidade aparente e densidade real foram realizadas usando a
técnica de picnometria a hélio em diversas etapas da manufatura dos NCMAs, buscando
compreender aspectos relacionados a consolidagéo das amostras. A técnica de difracao
de raios X (DRX) foi empregada com a finalidade de identificar e avaliar alteragdes
na microestrutura das amostras na forma de po. As medidas de microdureza foram
realizadas utilizando-se um microdurémetro Vickers Wilson — 402 MVD com carga de 0,2
kgf e tempo de 15 segundos. A amostras foram previamente limpas e polidas de acordo
com norma ASTM E-384.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

31 DENSIDADE E MICROESTRUTURA DOS NCMAS

Os valores de densidade obtidos para os diferentes NCMAs estao apresentados

na Tabela 2. As densidades experimentais (p,) foram obtidas pelo método de Arquimedes
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e as densidades tedricas foram calculadas (p) por meio da regra das misturas utilizando
os valores de densidade do Al e do rGO puros obtidos experimentalmente (2,698+0,006

g.cm e 1,651+0,019 g.cm= para o Al e o rGO, respectivamente).

Tabela 2 - Valores médios de densidade obtidos experimentalmente e calculados por meio da regra das misturas
para os diferentes NCMAs produzidos.

NCMA-rGOs
X neco) p, (g.cm) p.(g.cm?)
0 2,63+0,01 2,698
0,0001 2,63+0,02 2,698
0,0005 2,63+0,01 2,697
0,005 2,60+0,01 2,689
0,01 2,57+0,01 2,681

Para os NCMA-rGOs, a incorporacao dos materiais de reforco tem o efeito
de reduzir a densidade. Essa diminuicao mostra-se significativa apenas acima de
0,5% m/m.

Para o aluminio puro observou-se um valor de ~98% em relagdo a densidade
tedrica, o que demonstra o alto nivel de densificagcéo alcancado utilizando a metodologia
proposta. Este valor esta de acordo com os relatados na literatura (CHAMPION, 2008;
KHAN et al., 2017; RASHAD et al., 2014). Ja para os NCMA-rGOs foi possivel verificar
niveis de densificacdo atingindo valores de ~97% e ~96% em relacdo aos valores
maximos teodricos. Resultados semelhantes foram obtidos por Khan e colaborares
(KHAN et al,, 2017), que utilizaram metodologia semelhante a usada nesse trabalho,
e em outros estudos que utilizaram variacées do método de processamento (BISHT
et al, 2017; LI; XIONG, 2017b). Para os NCMA-rGOs, observou-se a diminuicdo da
densidade com a incorporacao de rGO em concentragdes acima de 0,5% em massa.
As diferencas encontradas entre os valores experimentais e os valores calculados,
em particular nas amostras com teor de reforco de 0,5 e 1,0% em massa devem-se,
provavelmente, a fatores como a porosidade e a formacao de aglomerados do material
de reforgo na amostra.

Os resultados de difracdo de raios X dos pods apos a etapa de moagem sao
apresentados na Figura 4. E possivel verificar que, para todos as proporcées estudadas,
apenas as reflexdes mais intensas (111), (200), (220), (311) e (222) referentes a estrutura
do aluminio (ICDD No. 89-4037) foram identificadas.
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Figura 4 - Difratogramas dos pos apods a etapa de dispersado por moagem de alta energia.
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Devido a baixa concentracdo (1% em massa) do rGO e em razdo de sua
estrutura de poucas camadas, a reflexdo (002) tipica da estrutura tridimensional de
materiais grafiticos, comumente utilizada para identificar essa fase, ndo foi detectada nos
difratogramas. Este resultado sugere que o processo de moagem possa ter favorecido
a distribuicdo homogénea das fases e a sua concomitante insercdo ao volume das
particulas metalicas. Resultados semelhantes foram relatados na literatura (LIU et al.,
2016b; ZHOU et al.,, 20193, 2019b).

Outra observagao importante € que o pico em ~31° ndo foi detectado nos
difratogramas. Este pico é referente a fase Al,C, conhecida por causar fragilizagéo no Al
e deteriorar as propriedades mecanicas dos NCMAs (AGARWAL; BAKSHI; LAHIRI, 2016).
Isso pode ser devido a auséncia dessa fase no nanocompasito ou devido ao limite de

deteccao da técnica.

3.2 MICRODUREZA DOS NCMAS

Os valores obtidos para a microdureza dos NCMAs-rGO em fungéo do percentual
em massa de rGO sdo apresentados na Figura 5. E possivel notar que o rGO tem um efeito
significativo no valor da microdureza dos NCMAs em comparagdo com o aluminio puro. Um
aumento discreto foi verificado para a incorporacéo de rGO nas concentragdes de 0,05 e 0,1%
em massa. Ja para a concentracdo de 0,5% em massa de rGO, observou-se um ganho real

em microdureza de ~3 vezes em relagdo a do aluminio puro, de ~39 HV a ~120 HV (Figura 5).
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Figura 5 - Resultados médios de microdureza para as amostras NCMAs-rGO em fungdo da % em massa do
material de reforgo.
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Para a concentracado de 1% em massa de rGO, observou-se uma reducao nos
valores de microdureza, sugerindo um possivel efeito de inomogeneidade da disperséo,
que pode induzir a formagéo de aglomerados, maior porosidade e menor efetividade da
interacao interfacial entre o Al e a fase carbono. Resultados semelhantes foram obtidos
em outros estudos (BISHT et al., 2017; LI et al., 2015) onde proporcdes acima de 1% em
massa provocaram degradacgao nas propriedades mecéanicas de uma forma geral.

A Figura 6 a seguir retune os melhores resultados encontrados na literatura para
a microdureza dos NCMAs reforcados com rGO e com outros materiais grafénicos (por
motivo de comparacdo). Nessa figura a microdureza encontra-se expressa em termos
do ganho percentual relativo (comparacdo com o aluminio nado reforgcado), permitindo
assim uma melhor comparacao entre os diferentes trabalhos. A selegdo dos trabalhos
utilizados nesta comparacéao foi baseada na semelhanca em termos de metodologia de
processamento (metalurgia do pd/moagem de alta energia) (ALRASHEEDI, 2016; BAIG et
al.,, 2018; BARTOLUCCI et al., 2011; DASARI et al.,, 2018; ELGHAZALY; ANIS; SALEM, 2017,
KHAN et al,, 2017; LATIEF et al., 2011; LI; XIONG, 20173; LI et al,, 2018a; LIU et al., 20163;
PEREZ-BUSTAMANTE et al., 2014; RAJ et al., 2020; SUN et al., 2017; SYED NASIMUL
ALAMN, 2016; TURAN; AYDIN, 2020; WANG et al., 2019.

Em funcdo de ndo haver outros trabalhos na literatura até o momento que
apresentem resultados de microdureza para NCMAs reforcados com rGO quimicamente
reduzido, foi incluido nessa comparacao os resultados de microdureza para o NCMA-
rGO termicamente reduzido e NCMA reforcado com outros materiais grafénicos (GNPs

ou GNS), como detalhado na legenda da Figura 6. Verifica-se nesta Figura, em funcao

The Great World of Nanotechnology Vol I



da distribuicao dos resultados, algumas regides delimitadas que sugerem tendéncias,

identificadas como (i), (ii) e (iii).

Figura 6 -~ Ganho relativo percentual ¥ da microdureza em funcéo do percentual em massa do reforgo. @ (HV -HV/

HV,, *100). HV ,;: microdureza do NCMA, HV . microdureza do aluminio puro em iguais condi¢des de processamento.
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No grupo (i) encontram-se reunidos os resultados com menores ganhos relativos
na microdureza. Tal fato pode ser atribuido a pobre dispersado da fase de reforco e da
baixa interacao do reforgco com a matriz metalica.

No grupo (iii) encontram-se agrupados resultados onde foram utilizadas maiores
fracbes massicas de reforco na confecgao dos NCMA-rGO. Como mencionando, um dos
maiores obstaculos para obter um NCMA-rGO com propriedades mecanicas aprimoradas
é a distribuicdo homogénea do material de reforco, que se torna um desafio cada vez
maior a medida que a quantidade relativa de reforco aumenta. A elevada energia de
superficie desses materiais é responsavel pela forte tendéncia de aglomeragéo de suas
particulas, que, consequentemente, leva a reducéo nas suas propriedades mecanicas.

Por fim, o grupo (ii),onde o resultado do presente estudo se situa, reline os trabalhos
que apresentam melhor desempenho no ganho em microdureza. E possivel dizer que os
trabalhos incluidos nesse grupo séo aqueles onde verifica-se uma combinacéo sinérgica
entre as propriedades da matriz e do reforco. A faixa de concentracdo em massa em
torno de 0,5-1,0% se destaca na obtencao de NCMA-rGO com melhores propriedades
mecanicas, utilizando a metodologia de metalurgia do po, concordando com outros
trabalhos relatados na literatura (LI; XIONG, 20173a; LI et al., 2015; LIAO; TAN, 2011; MORSI
et al,, 2010; STEIN et al., 2012).

Ainda na Figura 6 é possivel verificar que entre todos os trabalhos envolvendo o

uso de rGO como reforco, o presente trabalho que utilizou o rGO reduzido quimicamente
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(em vermelho) foi o que ofereceu melhor desempenho em aumento de microdureza. Cabe
ressaltar que dos trés estudos que investigaram a utilizacao do rGO reduzido termicamente
(em azul), um deles refere-se ao primeiro estudo realizado em 2011 por Bartolucci e
colaboradores (BARTOLUCCI et al., 2011) e outro, mais recente (RAJ et al., 2020), embora
tenha apresentado desempenho inferior no aumento em microdureza, apresentou um
valor absoluto expressivo de ~160 HV (para 0,5% em massa de rGO). Entretanto, nesse
trabalho os autores utilizam a liga de aluminio 7075 que ja possui dureza elevada.
Estudos tedricos recentes (CHEN et al., 2021; Ll et al.,, 2018b; ZHANG; WANG, 2021)
tém demonstrado que grafenos mais “defeituosos” (que apresentam maior densidade de
defeitos pontuais e hibridizacdo sp?), GO ou rGO por exemplo, podem ser considerados
materiais mais promissores para serem utilizados como fase de reforco em NCMAs. De
acordo com esses estudos, a energia de ligagao interfacial Al-C é quase 4 vezes superior
a esperada para um NCMA reforcado com “grafeno ideal” (GNP ou GNS, por exemplo),

0 que pode proporcionar, portanto, melhorias nas propriedades mecanicas dos NCMAs.

4 CONCLUSOES

Nanocompositos NCMA-rGO, com concentracdo de rGO entre 0,01 e 1,0%
em massa de rGO, foram obtidos utilizando a moagem de alta energia para promover
a dispersao e combinacdo das fases. Os NCMA-rGO apresentaram elevado grau de
densificagao, verificando-se ganhos em microdureza de ~200% com fragdes massicas de
0,5%. A fase Al,C

.C., cuja formagéo pode levar a perdas em propriedades mecénicas dos

NCMAs, ndo foi detectada nos pds por DRX, evidenciando que as condigdes de moagem
selecionadas podem ter sido adequadas para evitar danos excessivos ao material
grafénico e, consequentemente, a sua formacaéo. Em um estudo comparativo, fracdes
massicas de 0,5-1,0% apresentaram ganhos relativos em microdureza significativos,

sugerindo um guia para estudos futuros.
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