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Resumo

Compdésitos eletromagnéticos sdo baseados em materiais com propriedades dielétricas e
magnéticas visando absorver uma ata intensidade de radiacdo da onda eletromagnética
incidente. Este trabalho tem como objetivo o estudo dainteracéo onda-matéria de compdsitos
poliméricos baseados na incorporacdo de ferrita de manganés-zinco e 6xido de grafeno
reduzido em uma matriz polimérica de resina epdxi. As amostras foram preparadas
utilizando-se uma matriz polimérica (resina epoxi) adicionando os aditivos: ferrita de Mn-Zn
com a concentragdo em massa constante (60% em massa), 6xido de grafeno reduzido pelo
método Hummer, com a concentracéo em massa de 0,25 e 0,5%. As propriedades de material
absorvedor de micro-ondas foram medidas pelo método de transmissdo / reflexdo usando o
VNA (andisador de rede vetoria) na faixa de frequéncias de 8,2 a 12,4 GHz. As
propriedades eletromagnéticas tais como: permissividade dielétrica, permeabilidade
magneética e perda por reflexdo foram estudadas. A dependéncia da concentragdo do aditivo
oxido de grafeno reduzido com a permissividade elétrica e a permeabilidade magnética em
funcdo da frequéncia foi anaisada Os resultados mostram que 0s espectros de
permissividade elétrica do compdsito aumentam com adicdo de 6xido de grafeno reduzido. E
os valores de permeabilidade magnética sdo aproximadamente iguais a um em toda faixa de
frequéncia. A perda de reflexdo no pico é a atenuacdo maxima da onda incidente e indica a
frequéncia com a qual o material oferece as suas melhores propriedades de atenuagéo das
ondas. Como o aumento da concentracdo de Oxido de grafeno reduzido, a perda por reflexéo
foi alterada de -15dB para— 10dB, nas concentracdes de 0,25% e 0.50%, respectivamente.
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1. Introducéo
1.1 Oxido de Grafeno Reduzido (GOr)
O Grafeno é um dos alétropos do carbono que possuem hibridizacso sp?, e cada carbono esta

ligado a mais trés aomos de carbono. A sua estrutura consiste em uma monocamada de
atomos do elemento ligados em arranjo hexagonal.

Atuamente vem sendo um material de grande interesse no ramo cientifico devido as suas
propriedades fisico-quimicas e podendo atuar em diversas aplicagbes na producdo de
sensores, capacitores, célula eetro voltaicas, entre outros; o que torna o grafeno um material
gue pode contribuir para grandes avancos tecnoldgicos [1].

A obtencéo de grafeno iniciou de forma indireta durante o seculo XI1X com a producdo de
grafite e éxido de grafite, porém no século XX as pesquisas comegaram a prosseguir e houve
a possibilidade de produzir o 6xido de grafeno reduzido, e também o grafeno de baixa
gualidade — por conta de suas imperfei¢cdes nas camadas [2]. Mais tarde houve a producéo de
grafeno isolado de ato desempenho por meio de esfoliagdo micromecéanica do grafite,
permitindo a confirmacdo de suas propriedades, porém o método obteve baixo rendimento,
com isso, 0s estudos continuaram para a sintese de grafeno em grande escala.

A TUPAC em 1997 determinou que o grafeno é uma substancia formada por apenas uma
camada de carbono, mas para finalidade de pesquisa cientifica pode-se considerar o grafeno
todo material formado por até 10 camadas 0s quais estdo dispostos em uma rede composta
por anéis hexagonais, formando um materia cristalino bidimensional [2].

Devido a disposicéo atbmica, o grafeno possui alta condutividade elétrica e térmica, sendo
um candidato a filtro ou sensor de radiacdo eletromagnética, com caracteristicas intrinsecas
dieétricas. Em comparacdo com materiais de blindagem eletromagnética a base de metais
convencionais, 0 processamento de compositos poliméricos eletromagnéticos é leve e

resistente a corrosao.

1.2 FerritaMn-Zn

A Ferrita Mn-Zn é conhecida como materiais magnéticos macios (soft), que apresentam
estrutura cristalina do tipo espinélio inverso. E um dos compostos verséteis devido as suas
propriedades promissoras como alta inducdo magnética de saturacdo, alta permeabilidade
magnética inicia e alta resisténcia elétrica. As propriedades das ferritas sdo conhecidas por
serem influenciadas pela composicdo e estrutura, que por sua vez sdo dependentes das
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variavels extrinsecas de processamento, como 0 método de sintese, atmosfera, tempo e
temperatura de sinterizacdo. Estas variaveis determinam a morfologia e microestrutura que

por suavez definem a propriedade requerida para uma aplicagdo especifica[3][4].

1.3 Aplicabilidade do compodsito eletromagnético a base de 6xido de grafeno reduzido e

ferritaMn-Zn

O aumento na demanda por filtros e/ou sensores el etromagnéticos tem se constituido em uma
importante atividade de pesquisa nestas Ultimas décadas. Impulsionadas principalmente por
aplicacdes nas areas militar e civil, tais pesguisas relinem profissionais de diferentes areas. A
radiacdo eletromagnética indesgjada € 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 €eetromagnética incidente, espalhamento da onda
eletromagnética incidente em diregdes diferentes da antena receptora, e utilizagdo de
materiais com perdas magneéticas e dielétricas intrinsecas, dentro da faixa de frequéncias de
interesse. A utilizagdo de materiais com perdas magnéticas e dielétricas envolve, de uma
maneira geral, a atenuagcdo da energia da onda eletromagnética incidente pela conversdo da
energia da onda em caor, no interior do absorvedor. Quando os filtros absorvem
simultaneamente 0s campos magnético e elétrico sdo chamados de materiais absorvedores
hibridos. As matrizes poliméricas séo normal mente utilizadas como suporte para as particulas
responsaveis pela absor¢do da radiagdo e a escolha do polimero a ser utilizado depende do
tipo de aplicagdo do absorvedor processado [5]. O principa desafio na area de absorvedores
eletromagnéticos € gjustar as propriedades do material para que este absorva na mais larga
faixa de frequéncias. Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da variacéo da
concentracdo do oxido de grafeno reduzido junto com aditivo ferrita de Mn-Zn incorporada
na resina epdxi nas medidas de permissividade elétrica, permeabilidade magnética e
refletividade nafaixa de frequéncias de 8,2 a12,4 GHz.

2. Material e métodos
2.1 Obtencdo do compdsito de GO/ ferritade Mn-Zn
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Os materiais utilizados para a preparagdo do composito foram: po de ferrita de manganés e

Instituto de Aeronautica e Espaco
Programa Institucional de Bolsas de I niciacdo Cientifica

zinco (como aditivo magnético), oxido de grafeno reduzido (como aditivo dielétrico) e uma
matriz polimérica de resina epoxi. As maté&ias primas foram pesadas em recipientes
adequados e a pesagem da resina epoxi e do catalisador foi feita na proporcéo de 1:10. Apés a
homogeneizacdo, acrescentaram-se os aditivos magnético e dielétrico. Apds a completa
homogeneizacdo da mistura atingindo melhor viscosidade, foram vertidas no molde de 2,0
mm e deixadas para curar em temperatura ambiente durante 24h. Ap6s a cura do compdsito,
foram retiradas do molde.

2.1.1 Tabela com as concentracdes dos aditivos magnéticos e dielétricos utilizados no

processamento do compdsito eletromagnético

FerritaMnZn (% wiw)

GOr (% w/w)

Amostra 1 60,00 0
Amostra 2 59,75 0,25
Amostra 3 59,50 0.50

2.2 Caracterizacoes morfol 6gicas do compdsito

Foram redlizadas caracterizagbes morfolégicas nos compositos de GOr/Ferrita Mn-Zn,
através das técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utilizando o
equipamento modelo Zeiss Leo 440 e a estrutura cristalogréfica foi analisada por meio de
difracBo de raios-X (DRX), utilizando anodos de raio-X operando 5° < 26 < 90°, com

radiacdo monocromética de Cu (0,154 nm).

2.3 Caracterizacoes el etromagnéticas do compdsito

O método de caracterizacdo eletromagnética adotado foi baseado na técnica de medidas de
transmissdo/reflexdo em guia de ondas retangular, utilizando um analisador de rede vetoria
(VNA) HP8510C nafaixade frequénciasde 8,2 — 12,4 GHz.

3. Resultados
3.1 Microscopia Eletrénicade Varredura (MEV)

O microscopio eetronico de varredura (MEV) utiliza um feixe de eétrons no lugar dos

fotons utilizados nos microscopios épticos convencionais, aumentando consideravelmente a
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resolucdo da imagem obtida, chegando a ampliagbes de 300.000 vezes ou mais,
possibilitando assim obter maiores informagdes sobre a morfologia e identificar el ementos
quimicos de uma amostra solida, além de que o MEV também fornece a estrutura
tridimensional da amostra, resultado direto da grande profundidade de campo [7].

Por meio de microscopia eletronica de varredura, foram obtidas micrografias das amostras
estudadas.

Figura 3.1.2- Micrografias de compdsitos de ferrita com éxido de grafeno reduzido com concentracdes
diferentes (A)0,25% (B)0,50%

A Figura 3.1.1A, mostra a micrografia da amostra de composito de 6xido de grafeno reduzido
incorporado naresina epéxi e a Figura 3.1.1B mostra a micrografia da amostra de compésito
de ferrita de MnZn (60% w/w). E as figuras 3.1.2 A e B, as micrografias de compositos de
ferrita de MnZn e oOxido de grafeno reduzido 0,25% w/w e 0,5% w/w, respectivamente.
Observou-se que a ferrita de MnZn apresenta uma morfologia de lascas e néo foi possivel
distinguir a fase 6xido de grafeno reduzido nos compésitos, nem o aumento do mesmo.
Nota-se em todas as figuras a presenca de poros, provenientes da formacdo de bolhas,

conseguéncia da cura polimérica do compasito.
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3.2 Difracdo de Raios X (DRX)

A difracdo de Raios X é uma técnica que determina a estrutura cristalina de um material, ou

Sgja, visa encontrar a maneira que os d&omos estdo dispostos no espago da amostra. Essa
andlise é possivel devido a existéncia da interagdo radiacdo-matéria, a qual faz com que o
Raio X aplicado pelo equipamento sejam difratados quando em contato com o aomo, sendo
gue cada &omo pertencente a determinando plano, difrata com uma determinada angulagéo,
sendo assim possivel identificar a localizagdo dos mesmos, aém de que por meio da lei de
Bragg também é possivel indicar a distancia entre esses planos.

Analisando-se a Figura 3.2.1, pode-se observar que o 6xido de grafeno reduzido puro
apresentou um pico de grande intensidade proximo ao angulo 26 de 10°, correspondente ao
plano (001) enquanto a ferrita apresentou picos 26 = 18,18 — 29,91 - 35,22 — 42,80 - 53,09 —
56,57 — 62,14, 73,49 e 78,41; correspondente aos planos (111), (220), (311), (400), (422),
(511), (440), (533) e (444), o que comprova a formacdo da fase do espinélio inverso
conforme na literatura [4]. E possivel observar que a ferrita € mais cristalina que o 6xido de
grafeno reduzido. Nota-se ainda, que os picos da ferrita com a adi¢cdo de éxido de grafeno
reduzido se tornam menos intensos, porém o Oxido de grafeno ndo se mostra ativamente nos

compaositos, ndo havendo encapsulamento, demonstrado nos difratogramas.
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Figura 3.2.1 Difratogramas do compésito de Ferrita Mn-Zn/GOr

3.2 Permissividade el étrica e permeabilidade magnética

As propriedades dos filtros eletromagnéticos de suma importancia sd0 as caracteristicas
dielétricas e magnéticas, que sdo a permissividade dielétrica (€) e a permeabilidade magnética
(W). As medidas de cada parémetro apresentam uma correlagdo direta com o carater de
absorcao dos filtros e estéo baseados no fato de alguns compostos absorvem energia de ondas

eletromagnéticas que éincidida[4].
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Para filtros € etromagnéticos de campo elétrico, a perdas sdo consequéncia da condutividade
do material, ja os absorvedores do campo magnético a rotacdo do spin atdmico e
magnetizacdo dentro dos dominios sdo 0s principais mecanismos de perdas [4]. Em questdo
de andlise prética sdo considerados apenas os efeitos acumulativos de perda, assim sendo
suficiente relacionar todos 0s seus mecanismos como a permissividade e permeabilidade do
material. Essas grandezas podem ser expressas na forma complexa conforme as equacdes (1)
e(2):

er=¢ -¢"(1)
Hr=p'=p’ (2)

Onde, €r e ur séo permissividade e permeabilidade relativa. As partes reais da grandeza séo
€’ e W’ que estdo relacionadas com a energia armazenada, enquanto as partesimaginarias €’ e
|’ estdo relacionadas a dissipagao.
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Figura 3.3.1- Curvas de €’ e €”” versus frequéncia das formulacfes de ferrita com 6xido de grafeno reduzido
com concentracdes diferentes (A)0% (B)0,25% (C)0,50%

T T T d ' ' . . ' ' .
] a 0 1 1> -2 ] z w i 83 1
Ficoognou [iEke) Frocadnzia (GHe)



Instituto de Aeronautica e Espago / @
Programa Institucional de Bolsas de I niciacdo Cientifica CNPq

A

Figura 3.3.2- Curvas de p’ e i’ versus frequéncia das formulacdes de ferrita com 6xido de grafeno reduzido
(GOr) com concentracdes diferentes (A)0% (B)0,25% (C)0,50%

A Figura 3.3.1 apresenta dois gréficos, um de permissividade real (¢’) e outro de
permissividade imaginaria (¢’). Observou-se que a permissividade real e imaginaria aumenta
com adicdo de GOr. Todas as amostras apresentaram um pico (€’) e uma queda (¢’’) na
frequéncia de 10,5GHz, demonstrando que o filtro se torna mais capacitivo e menos
dissipativo nesta frequéncia. Para €', a capacidade de armazenamento no compdsito
contendo a 0.25% de oOxido de grafeno reduzido foi maior do que com uma adicdo dobrada
(0.50% w/w GOr). Ja para €’’, a dissipacaéo foi maior em 0.50% w/w de GOr. Esse efeito
pode ter sido ocasionado pela absor¢cdo ndo ainhada da onda eletromagnética devido a
distribuicdo ndo ordenada das particulas, como aglomerados, distanciamento dos gréos dos
compostos, mistura ndo homogénea.

As Figuras 3.1.1 e 3.1.2 mostraram a presenca de bolhas nos compositos, e quanto mais
aditivo de GOr, maior foi a irregularidade das particulas dispostas na matriz, e isso pode
alterar os valores de permissividade el étrica do material.

No caso da permeabilidade real eimaginaria (U’ e W) foi possivel observar que com a adicéo
de Oxido de grafeno reduzido na ferrita de Mn-Zn a curvas permaneceram constantes ao
longo de toda faixa de frequéncias, indicando que o GOr, por ser um material dielétrico, ndo

interfere na permeabilidade magnética do compésito.

3.2 Refletividade

De acordo com os resultados de refletividade, € possivel analisar ainfluéncia da concentracéo

de 6xido de grafeno reduzido em cada composito. A Figura 3.4.1 mostra as curvas de

refletividade dos compdsitos.
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Figura 3.4.1- Curvas de refletividade versus frequéncia das formulacBes de ferrita com 6xido de grafeno
reduzido com concentraces diferentes (A)0% (B)0,25% (C)0,50%

A Figura 3.4.1 apresenta que para cada concentracdo de 6xido de grafeno reduzido o valor da
perda de reflexo se altera. A perda de reflexdo no pico € a atenuacdo maxima da onda
incidente e indica a frequéncia com a qual 0 material oferece as suas melhores propriedades
de atenuagdo das ondas. A frequéncia da perda minima de reflex@o € deslocada coma adi¢éo
de 6xido de grafeno reduzido. Com o aumento da concentragdo em massa de Oxido de
grafeno reduzido, a perda reflexdo foi alterada de -15dB equivalente a 96,9 % de energia
absorvida (tabela 3.4) para -10dB para as amostras 0,25% e 0,5% wi/w, respectivamente. O
maior valor de perda por reflexdo foi encontrado para a amostra de concentracéo de 60% w/w
de ferrita de Mn-Zn e sem a adicdo de GOr apresentando -21dB com 99% de absorcédo de

energiaincidente conformeilustraatabela 3.4 [6].

Tabela 3.4 — Relagéo entrerefletividade (dB) e por centagem de energia absorvida [6].

Refletividade (dB) Energia Absorvida (%)
0 0
-3 50
-10 90
-15 96.9
-20 99
-30 99.9
-40 99.99
4. Conclusao

O presente trabalho mostrou o efeito de aditivos magnéticos e/ou dielétricos no

comportamento das propriedades eletromagnéticas (permissividade elétrica, permeabilidade
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magnética e refletividade) de filtros eletromagnéticos, sendo verificado que através da
combinacéo de diferentes aditivos é possivel obterem absorvedores hibridos do tipo banda
larga. Tanto aferrita Mn-Zn como o 6xido de grafeno reduzido se mostraram eficientes como
filtros absorvedores de radiagdo na faixa de micro-ondas. Os proximos passos do presente
trabalho serdo realizados no intuito de aperfeicoar a producdo dos compositos a fim de obter
um filtro com menos imperfeicdes, melhorando a homogeneidade e a diminuicdo de

porosidade.
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