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Resumo

O estudo se baseia na sintese e caracterizacao eletromagnética, na faixa de frequéncias de 2,0
a 18,0 GHz, de nano compdsitos a base de éxido de grafeno reduzido e ferrita de cobalto. O
material foi sintetizado por via quimica e submetido a caracterizagbes de microscopia
eletrbnica de varredura com fonte de emissdo por efeito de campo, difracdo de raios X,
espectroscopia de infravermelho por Transformadas de Fourier (FT-IR) e eletromagnéticas.
Através dos resultados obtidos, foi possivel confirmar a reducdo de 6xido de grafeno para
Oxido de grafeno reduzido, e a incorporacdo de ferrita de cobalto na estrutura grafitica do
oxido de grafeno reduzido, inferindo nas propriedades eletromagnéticas, principalmente na
permissividade complexa, e atingindo uma atenuacdo maxima de -31 dB, correspondendo a

99,9 % de energia absorvida.

1. Introducéo

1.1 Ferrita de Cobalto (CoFe,0,)

Materiais magnéticos, incluindo as ferritas do tipo espinélio s&o um dos materiais mais
aplicados em tecnologia avancgada [1]. Nos ultimos anos, as ferritas de estrutura cristalina do
tipo espinélio (MFe,04, M = Fe, Co, Ni, Zn, etc.) tém atraido grande atencéo devido as suas
propriedades magnéticas, magneto-resistivas e magneto-dpticas. A ferrita de cobalto,
CoFe,04, € do tipo espinélio com destaque no ramo cientifico devido as sua propriedades tais
como: magnetizacdo de saturacdo moderada, excelente estabilidade quimica e alta dureza
mecanica [1]. Suas propriedades magnéticas podem ser ajustadas através da morfologia,

forma e tamanho.
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1.2. Grafeno

O grafeno (GE) faz parte de um dos altropos do carbono que possuem hibridizacéo sp?, onde
cada carbono esta ligado a mais trés atomos de carbono. A estrutura desse material consiste
em uma monocamada de dtomos de carbono dispostos em arranjo hexagonal [2]. Através da
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) em 1997, o grafeno foi
determinado como um composto formado por apenas uma camada de carbono, mas, para fins
cientificos, considerou-se o grafeno como todo material formado por até 10 camadas, 0s quais
estdo dispostos em uma rede composta por anéis hexagonais, formando um material cristalino
bidimensional [3]. Constantemente vem ganhando destaque nas pesquisas cientificas devido
as suas propriedades fisico-quimicas. Podendo atuar em diversas aplicacbes como na
producdo de sensores, capacitores, célula eletro voltaicas, entre outros; o que torna o grafeno
um material que pode contribuir para grandes avancos tecnolégicos [4]. O 6xido de grafeno
(GO) é um material a base de grafeno e podem ser processados em larga escala e com menor
custo do que o grafeno [3, 5]. Ao contrario do grafeno, o Oxido de grafeno em escala
nanomeétrica € coberto por grupos hidrofilicos funcionais de oxigénio. Devido as suas
propriedades, hd um grande interesse no desenvolvimento de métodos de preparacdo de
grafeno, que sejam viaveis em relacdo ao rendimento, pureza e valor econémico. O método
mais utilizado é o Hummers, que é baseado na oxidacdo de porcGes de grafite formando o
Oxido de grafite (Gr-O). As porcdes oxigenadas presentes nesse material tornam o Gr-O
produzido mais fécil de ser disperso em &gua. Quando este éxido é misturado a &gua
utilizando banho de ultrassom [6], a estrutura tridimensional do Gr-O se desfaz, e obtém-se
dispersdes estaveis de coloragdo marrom, constituida de folhas individuais do chamado 6xido
de grafeno (GO). Apds a reducdo, o produto formado € o 6xido de grafeno reduzido (rGO). O
elevado rendimento, juntamente com o baixo custo em relacdo aos outros métodos, torna a
esfoliacdo do grafite um método vantajoso de obtencdo de rGO, utilizando-se como precursor
0 Oxido de grafite, obtido da esfoliacdo do grafite. Artigos cientificos tém trabalhado com a
incorporagdo de nanoparticulas como polianilina ou ferritas, nas folhas de grafeno,
produzindo nanocompositos decorados para diversas aplicagdes. O metodo consiste na
reducdo de GO utilizando reagente redutor (hidrazina, borohidreto de sdédio) e a adicdo do

material aditivo.
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1.3. Aplicabilidade

O aumento na demanda por filtros e/ou sensores eletromagnéticos tem se constituido em uma
importante atividade de pesquisa nas Ultimas décadas. Impulsionadas, principalmente, por
aplicagdes nas areas militar e civil. Tais pesquisas reunem profissionais de diferentes areas. A
radiacdo eletromagnética indesejada € a responsavel por um tipo especifico de poluicéo
ambiental, conhecido como interferéncia eletromagnética (EMI - Electromagnetic
Interference). Tanto no campo militar, como no civil, essa interferéncia pode ser eliminada ou
reduzida pela aplicacdo de filtros eletromagnéticos. Basicamente, existem trés técnicas de
projeto e de obtencdo de absorvedores de radiacdo eletromagnética, baseadas em:
cancelamento de fases da onda eletromagnética incidente, espalhamento da onda
eletromagnética incidente em direcfes diferentes da antena receptora, e a utilizacdo de
materiais com perdas magnéticas e dielétricas intrinsecas, dentro da faixa de frequéncias de
interesse [6]. Existe a dificuldade para um dnico tipo de material (dielétrico ou magnético)
desempenhar absorcdo simultanea dos campos eletromagnéticos, portanto, as pequisas tem
focado em nanocompdsitos como materiais absorvedores [1,7,8]. Os filtros eletromagnéticos
que absorvem ao mesmo tempo 0s campos magnéticos e elétricos, e que possuem aditivos
com perdas magnéticas e dielétricas sdo chamados de materiais absorvedores hibridos [1,8,9].
A utilizacdo envolve, de uma maneira geral, a atenuacdo da energia da onda eletromagnética

incidente pela converséo da energia da onda em calor, no interior do absorvedor.

2. Materiais e Métodos

2.1 Obtencdo do compdsito rGO@ferrita de cobalto

A matéria prima utilizada na sintese do compésito rGO@ferrita de cobalto foi 30 mg de
oxido de grafeno (aditivo dielétrico) disperso em 100 ml de agua deionizada e 120 mg de pé
de nanoferrita de cobalto (tamanho de particula ~ 30 nm) (aditivo magnético). O pé de ferrita
de cobalto foi adicionado a solucéo e agitado por 1h. Posteriormente, adicionou-se gota a gota
a solucdo aquosa de borohidreto de sodio (70 mg em 30 ml de &gua deionizada) recem
preparada, sendo a mesma agitada durante 2 h a 80 °C. O composito rGO@ferrita de cobalto
foi lavado vérias vezes utilizando-se agua deionizada e etanol, e logo em seguida, foi

realizado a secagem a 60 °C sob vacuo.
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2.2 Caracterizacdo do compdsito rGO@ferrita de cobalto

Realizaram-se caracterizagdes no composito de rGO@CoFe,O, atraves da técnica de
microscopia eletronica de varredura com fonte de emissdo por efeito de campo (MEV-FEG)
da marca Tescan modelo VEGA 3, difragdo de raios X (DRX), utilizando anodos operando
entre 5°< 6 < 90°, com radiagdo monocromatica de cobre (0,154 nm) e espectroscopia de
infravermelho por Transformadas de Fourier (FT-IR) por UATR da marca PerkinElmer
modelo Frontier. Para as caracterizaces eletromagnéticas foi utilizado um analisador de
redes vetorial (VNA) e cabo coaxial e conector APC7, onde foi analisado o p6 do material

puro, ou seja, sem o auxilio de matriz polimérica.

3. Resultados e discusséo

A microestrutura do compdsito rGO@CoFe,O, foi investigada através da analise das
micrografias obtidas através do MEV-FEG, apresentadas na Figura 1. A Figura 1a apresenta a
micrografia do aditivo magnético (nanoferrita de cobalto pura), onde é possivel observar a
presenca de aglomerados de nanoparticulas de CoFe,04. As Figuras 1b, 1c e 1d apresentam
as micrografias do compdsito (rGO@CoFe,0,) em diferentes aumentos. Na Figura 1b
observou-se que a folha de grafeno possui uma textura rugosa e com deformagdes devido ao
processo de esfoliagdo do GO, além de particulas de ferrita de cobalto incorporadas sobre o
rGO. Nas Figuras 1c e 1d foi possivel observar as nanoparticulas aglomeradas de CoFe,04

ancorados na estrutura grafénica, e também, um encapsulamento das nanoparticulas.

(1kx), ¢) rGO@CoFe;04 (10 kx) e d) rGO@CoFe,04 (15 kx).
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A Figura 2, apresenta os difratogramas obtidos através da analise por difracdo de Raios X
(DRX) do p6 de nanoferrita de cobalto (CoFe,O4) € do composito rGO@CoFe,0,. Para a
matéria prima GO (6xido de grafeno), o angulo de difracdo é de 10,4°, e do oxido de grafeno
reduzido é em torno de 24°~27°, segundo a literatura [8]. No espectro do compdsito
rGO@CoFe,0,4 néo foi detectado os picos em 26 = 10° (confirmando que houve a reducéo de
GO para rGO) e 26 = 24°~27°, mostrando que houve sobreposicdo dos picos atribuido a
ferrita de cobalto, em 30,3; 35,6; 43,3; 53,6; 57,1 e 62,8, referentes aos planos (111), (220),
(311), (400), (422), (511) e (400), caracteristicos da estrutura espinélio da ferrita CoFe,0y,

porém a intensidade diminuiu com a adicao do rGO [1,8,9].
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Figura 2 — Difratogramas de p6s de CoFe,O4 e rGO@ CoFe;0,.

A Figura 3 apresenta os espectros das amostras de GO (curva azul) e do nanocompdsito
rGO@CoFe,O, (curva vermelha). A analise de espectroscopia de infravermelho de
transformacéo de Fourier (FT-IR) foi utilizado na anélise e entendimento do grau de remogao
de grupos funcionais oxigenados, indicando a reducdo do GO. O espectro da amostra de GO
puro apresentou os picos em 3420, 2922, 1772, 1623, 1358, 1225, 1046, 982 cm™.
Analisando a banda 3420 cm™ (que se refere as hidroxilas), o detalhe é que essa banda néo
associa apenas as hidroxilas presentes na estrutura grafénica, como também as hidroxilas da
4gua presente entre os planos de forma intercalar. A banda 2922 cm™ mostra ligagdes
assimétricas de —C-H, onde mostra parte remanescente de estruturas ndo aromaticas anexadas
na cadeia grafénica, sendo proveniente do processo de oxidagdo do grafite. Os picos em 1772

e 1225 séo originados de espécies metaestaveis (carbonilas e alcoxilas) [11]. A banda 1623
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cm™ é atribuida a vibragdes de dominios grafiticos ndo oxidados. Para o compdsito de
rGO@CoFe,04, em todas essas bandas relacionadas a grupos funcionais houve queda,
indicando perda desses grupos oxigenados, porém ndo em sua totalidade. Revelando novas
bandas de absorcdo em 1570 cm™, podendo ser atribuido a vibragdo estrutural das folhas de
grafeno, e um pico adicional em 546 cm™, referente a absorcdo de rede de CoFe,O,

confirmando a presenca da ferrita [9].
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Figura 3 — Espectros de FT-IR de GO e rGO@CoFe,0,.

As Figuras 4 e 5 apresentam as curvas de permissividade (sr = €’ — ¢””) e permeabilidade
complexas (ur = w” — p’’). Onde a permissividade real (¢’) e permebilidade real (n’) estdo
relacionadas ao efeito capacitivo (armazenamento) do campo elétrico e magnético,
respectivamente. Enquanto que a permissividade imaginaria (¢”’) e permebilidade imaginaria
(w”) estédo relacionadas com a dissipacdo de energia, as perdas. A permissidade real e
imaginaria do nanocomposito rGO@CoFe;04, na faixa de frequéncias de 2,0 a 12,0 GHz,
apresentaram valores maiores do que os valores de CoFe,O, Tal comportamento era
esperado, pois 0 Oxido de grafeno reduzido € um material dielétrico, interagindo desta forma
com o campo elétrico da onda eletromagnética e contribuindo com o aumento do valor da
permebilidade complexa [8]. Para 0 nanocomposito rGO@CoFe,0,4 na faixa de frequéncias
de 12,7 a 15,6 GHz, o valor ¢’ apresentou uma queda de 4,5 para 1,2 e €” um aumento de 1,1
para 3,2. Os valores de permissidade real (¢’) para a ferrita de cobalto (CoFe,O,4) foram

aproximadamente de 3,0 e, a imaginaria (¢’”) em torno de zero.
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Os valores de permeabilidade real sdo maiores para a ferrita de CoFe,O, em relacdo ao
nanocomposito de rGO@CoFe,O4, na faixa de frequéncias entre 2 e 15 GHz. Para
frequéncias maiores, o comportamento € invertido, e o compésito de rGO@CoFe;0O,
apresentaram valores de p” maiores do que a ferrita CoFe204. No caso da permeabilidade
imaginaria (u’’), os valores se mantem constantes e proximos a zero ao longo da faixa de
frequéncias entre 2 a 12 GHz, tanto para a ferrita quanto para o compdsito rGO@CoFe,0..
Apos 12 GHz, o composito rGO@CoFe,04 apresentou valores de p’’ negativos e proximos a

-1.
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Figura 4 — Curva de permissividade complexa de rGO@CoFe,0,4 e CoFe,0;.
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Figura 5 — Curva de permeabilidade complexa de rGO@CoFe;0, e CoFe,0,.
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A Figura 6 apresenta as curvas de coeficiente de reflexdo simulada, em funcéo da frequéncia,
para as amostras de ferrita de cobalto e do composito rGO@CoFe;O4. A simulacdo foi
realizada para amostras de espessura de 3,5 mm. Observou-se que a incorporagéo da ferrita de
cobalto ao Oxido de grafeno reduzido alterou os valores de coeficiente de reflexdo. O
nanocomposito de rGO@CoFe,0,4 apresentou um valor maximo de coeficiente de reflexdo de
-31 dB em 14,7 GHz, equivalente a 99,9% de energia absorvida (Tabela 1). Na faixa de
frequéncias de 13,0 a 16,0 GHz, apresentou um coeficiente de reflexdo de -10 dB, que
corresponde a 90 % de energia absorvida (Tabela 1). J& a ferrita de cobalto ndo apresentou o
mesmo desempenho do nanocompdsito, onde o valor de coeficiente de reflexdo foi -3 dB
(50% de energia absorvida) em 16,0 GHz. A partir dos resultados, podemos concluir que o

oxido de grafeno reduzido altera as propriedades de absor¢do de micro-ondas da ferrita de
cobalto.
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Figura 6 — Curva de coeficiente de reflexdo simulada para as amostras de rGO@CoFe;04 e
CoFe;0;.

Tabela 1 — Relagéo entre refletividade e porcentagem de energia absorvida [12].

Refletividade (dB) Energia Absorvida (%)

0 0

-3 50

-10 90

-15 96,9

-20 99

-30 99,9

-40 99,99
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4. Etapas futuras
O estudo pretende dar continuidade as analises de caracterizacdo do material quanto a
composicao e defeitos na estrutura grafénica, e trabalhar com a incorporacao de outras ferritas

com 6xido de grafeno reduzido via redugdo quimica.

5. Conclustes

A morfologia do compdsito mostrou a incorporagdo da ferrita de cobalto nas folhas de 6xido
de grafeno reduzido apoés a sintese, e os defeitos da superficie do rGO, indicando a esfoliacdo
do mesmo. A andlise de DRX mostrou que o rGO do compdsito foi esfoliado, uma vez que
ndo se notou os picos caracteristicos de GO no composito de rGO@CoFe,0,. E 0s espectros
de FT-IR indicou a reducdo de GO para rGO, mostrando que houve uma diminuicdo das
porcBes de grupos oxigenados, e também evidenciou a presenca de CoFe,O, Nas
caracterizacGes eletromagnéticas, o nanocomposito apresentou notavel desempenho como
material absorvedor, sendo verificado que atraveés da combinacdo de diferentes aditivos é

possivel obter absorvedores hibridos do tipo banda larga.

6. Divulgacao de resultados

O trabalho “A influéncia do aditivo magnético nas propriedades eletromagnéticas do 6xido de
grafeno reduzido” de A. G. D. Impere; S. F. Quirino; E. S. Gongalves; A.M. Gama, foi
apresentado na modalidade pdéster, no 7° Congresso Brasileiro de Carbono, realizado de 24 a
27 de outubro de 2017.
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