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RESUMO

Materiais carbonosos porosos sao promissores para a producéo de materiais
absorventes de micro-ondas de baixo custo, leves e sustentaveis. Atualmente, a
reducgéo do impacto ambiental tornou-se uma prioridade no desenvolvimento de
materiais "verdes" ou renovaveis, derivados de precursores ndo toxicos e
sustentiveis. Ao mesmo tempo, ha um estimulo crescente em todo o mundo
para a producdo de materiais sustentaveis devido a escassez de recursos
naturais, as alteracdes climéticas e ao aquecimento global. Este estudo investiga
o desenvolvimento de materiais carbonosos como absorvedores de radiacao
eletromagnética por uma rota simples e de baixo custo. Foi explorada a producéo
de xerogel de carbono (XC) poroso puro derivado de uma fonte natural, o
polifendlico tanino, combinados com aditivos nanoestruturados, nanotubo de
carbono (NTC) e o6xido de grafeno reduzido (RGO) para aplicacdo na area
aeroespacial na faixa de frequéncia das bandas X e Ku. O XC sustentavel foi
sintetizado a partir do tanino em substituicdo a precursores sintéticos toxicos e
de alto custo, usando o processo sol-gel secagem subcritica a condicbes
ambientais seguido do processo de pirdlise para obtencdo do material do
carbono poroso sustentavel. O nanotubo de carbono (NTC) foi sintetizado pelo
método CVD deposicdo quimica a partir da fase vapor e o 6xido de grafeno
reduzido (RGO) sintetizado pelo método Hummers modificado. Os materiais
carbonosos sintetizados foram incorporados em uma matriz de silicone, para
produzir compositos sustentaveis e flexiveis, em diferentes concentracbes de
massa. As concentracfes usadas foram de 5, 10 e 15% em massa de xerogel
de carbono e 0,1% em massa de NTC ou RGO. A morfologia dos materiais
carbonosos foi investigada por microscopia eletrénica de varredura por emissao
de campo (MEV-FEG), enquanto a analise estrutural foi realizada por
espectroscopia Raman, difracdo de raios X (DRX). As propriedades texturais
foram avaliadas por isotermas de adsorcéo-dessor¢céo de N2 e porosimetria de
mercurio. O XC exibiu uma tipica morfologia de géis fendlicos, com aglomerados
granulares interconectados e superficie rugosa. O NTC apresentou uma
estrutura de nanofios emaranhados sem orientacdo preferencial. O RGO
misturado com o XC apresentou-se como um revestimento homogéneo,
envolvendo todas as superficies do xerogel. Os resultados estruturais revelaram
grau de grafitizacdo e presenca de defeitos, além de picos e planos de reflexado
caracteristicos de XC, NTC e RGO. A analise das propriedades texturais do XC
indicaram uma area superficial de 3 m2.g1. A caracterizacéo eletromagnética dos
compésitos foi obtida por um analisador de redes vetorial (VNA) na faixa de
frequéncia de 8,2 (Banda X) a 18 GHz (Banda Ku). Foram destacados os
resultados mais significativos da analise de todos os compadsitos analisados nas
concentragdes de 5%, 10% e 15% de XC. Os resultados demonstraram que com
aumento na concentragdo de XC nos compositos aumentou a perda por reflexao.
A concentracdo de 15 % em massa de XC em todos os compdsitos, tanto na
banda X quanto na banda Ku, contribuiram com atenuagdo da onda
eletromagnética. Na banda X, o resultado do compdsito com concentracdo de
15% de XC com adicdo de NTC se destacou, alcangando um resultado de RL de
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-18,60 dB (10 GHz), -17,57 dB (11 GHz) e - 10,47 dB (12,4 GHz). Na banda Ku,
0 composito 15XC0,1RGO, apresenta uma reducdo de 99 % na atenuacao da
onda EM com RL de -22,5 dB (14,5 GHz) e uma atenuacéo superior a 90 %
alcancando - 12,6 dB (12,4 GHz). O compdésito mais destacado nesta mesma
banda de frequéncia foi 0 15XC0,1NTC, que apresentou uma atenuacdo maxima
da onda eletromagnética de 99,99%, com valores de RL de -43,19 dB em 13,79
GHz e -40,17 dB em 16,36 GHz, demonstrando resultados altamente
significativos. Os resultados demonstram a efichcia do carbono poroso
sustentavel, tanto em sua forma pura quanto com a adicdo de aditivos, para
aplicacéo em revestimentos destinados a atenuacgéo de ondas eletromagnéticas.
Esses materiais oferecem caracteristicas leves e flexiveis, adequadas para
aplicacfes na area aeroespacial.

Palavras-chave: Tanino. Nanotubo de Carbono. Oxido de Grafeno.
Sustentabilidade. Refletividade. MARE.
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EVALUATION OF THE ELECTROMAGNETIC PROPERTIES OF CARBON
XEROGELS WITH NANOSTRUCTURED ADDITIVES IN THE FREQUENCY
BAND 8.2-18 GHz

ABSTRACT

Porous carbonaceous materials are promising to production of low-cost,
lightweight and sustainable microwave absorbing materials. Currently,
reducing environmental impact has become a priority in the development of
"green" or renewable materials, derived from non-toxic and sustainable
precursors. At the same time, there is a growing stimulus around the world to
production of sustainable materials due to the scarcity of natural resources,
climate change and global warming. This study investigates the development
of carbonaceous materials as absorbers of electromagnetic radiation through
a simple and low-cost route. The production of pure porous carbon xerogel
(CX) derived from a natural source, the polyphenolic tannin, was explored,
combined with nanostructured additives, carbon nanotube (CNT) and reduced
graphene oxide (OGR) was explored for application in the area aerospace in
the range of frequency of the X and Ku bands. Sustainable CX was synthesized
from tannin replacing toxic and high-cost synthetic precursors, using the sol-
gel process, subcritical drying at ambient conditions followed by the pyrolysis
process to obtain the sustainable porous carbon material. The carbon
nanotube (CNT) was synthesized by the CVD chemical deposition vapor phase
method and the reduced graphene oxide (OGR) was synthesized by the
modified Hummers method. The synthesized carbonaceous materials were
incorporated into a silicone matrix, to produce sustainable and flexible
composites, in different weight concentrations. The concentrations used were
5, 10 and 15 %wt. of carbon xerogel and 0.1 %wt. of CNT or OGR. The
morphology of the carbonaceous materials was investigated by field emission
scanning electron microscopy (SEM-FEG), while the structural analysis was
carried out by Raman spectroscopy, X-ray diffraction (XRD). Textural
properties were evaluated by isotherms N2 adsorption-desorption and mercury
porosimetry. The CX exhibited a typical phenolic gel morphology, with
interconnected granular agglomerates and a rough surface. The CNT
presented a structure of entangled nanowires without preferential orientation.
The OGR mixed with CX appeared as a homogeneous coating, covering all
xerogel surfaces. The structural results revealed a degree of graphitization and
the presence of defects, in addition to reflection peaks and planes characteristic
of CX, CNT and OGR. Analysis of the textural properties of the CX indicated a
surface area of 3 m?g?l. The electromagnetic characterization of the
composites was obtained by a vector network analyzer (VNA) in the frequency
range of 8.2 (X Band) to 18 GHz (Ku Band). The most significant results from
the analysis of all composites analyzed at concentrations of 5%, 10% and
15 %wt. CX. The results demonstrated that with an increase in the CX
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concentration in the composites, the reflection loss increased. The
concentration of 15 wt% of CX in all composites, both in the X and Ku bands,
contributed to the attenuation of the electromagnetic wave. In the X band, the
result of composite with a concentration of 15%wt. with addition of CNT,
reaching RL results of -18.60 dB (10 GHz), -17.57 dB (11 GHz) and -10.47 dB
(12.4 GHz). In the Ku band, the 15XC0,1RGO composite presents a 99%
reduction in EM wave attenuation with an RL of -22.5 dB (14.5 GHz) and an
attenuation greater than 90% reaching -12.6 dB (12.4 GHz). The most
outstanding composite was 15XCO0,INTC, which presented a maximum
attenuation of the electromagnetic wave of 99.99 %, with RL values of -43.19
dB at 13.79 GHz and -40.17 dB at 16.36 GHz, demonstrating highly significant
results. The results demonstrate the effectiveness of sustainable porous
carbon, both in its pure form and with the addition of additives, for application
in coatings designed to attenuate electromagnetic waves. These materials offer
lightweight and flexible characteristics, suitable for aerospace applications.

Keywords: Tannin. Carbon Nanotube. Graphene Oxide. Sustainability.
Reflectivity. RAM.
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1 INTRODUCAO

A exploracéo de Material Absorvedor de Radiacédo Eletromagnética (MARE) teve
inicio na década 1930, apds o advento do radar. Posteriormente em 1936 na
Holanda, aconteceu o registro da primeira patente (LEDERER, 1986; QIN;
BROSSEAU, 2012a) e no periodo da Segunda Guerra Mundial, a Alemanha
desenvolveu um absorvedor na faixa de frequéncia da banda X, composto de
material polimérico leve com carga de negro de fumo e aluminio para aplicacao
em veiculos aéreos e maritimos (QIN; BROSSEAU 2012a).

Apds 1950, as pesquisas foram intensificadas envolvendo outros materiais
absorvedores que foram usados como preenchimento de estruturas ou
revestimento como, por exemplo, fibras, particulados carbonosos ou a base de
grafite que, para a época era o candidato favorito como absorvedor, até a
descoberta do nanotubo de carbono (NTC) por volta de 1990 e posteriormente o
grafeno (QIN; BROSSEAU 2012A).

Com o desenvolvimento das tecnologias sem fio, dispositivos eletrénicos,
tecnologias como o 5G e outras inovagdes, sistemas de comunicagao, radares,
tecnologia furtiva entre outras aplicacdes, surge a ampla necessidade de
pesquisar novos materiais capazes de diminuir ou impedir a poluicdo por
interferéncia eletromagnética, que também pode ser prejudicial a satde humana
(FAN etal., 2021; MAHANI; MOTAHARI; NAYYERI, 2018; SANI et al., 2023; TAN
et al., 2021; WANG et al., 2022a).

A necessidade e o avanc¢o no desenvolvimento de materiais com capacidade
para absorver ou blindar a radiacao eletromagnética representam um campo de
pesquisa dinAmico e em expansado nas ultimas décadas, encontrando diversas
aplicagoes (XIA; FENG; ZHAO, 2022) tanto na area civil como também na area
militar (Figura 1.1). O interesse tem sido impulsionado principalmente pela
demanda por solu¢cbes que oferecam reducdo de peso, custo acessivel e
caracteristicas sustentaveis. Os materiais podem ser projetados ou
desenvolvidos para absorver e dissipar a energia da radiacéo eletromagnética

por meio de mecanismos magnéticos e/ou dielétricos (DA SILVA et al., 2009),



abrangendo uma ampla faixa de frequéncias, que inclui micro-ondas,

infravermelho, luz visivel e radiacao ultravioleta (Figura 1.1).

Figura 1.1 - Espectro eletromagnético de radio.

e
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Fonte: Adaptado de Xia, Feng e Zhao (2022).

Uma variedade de materiais, como metais, ferromagnéticos, 6xidos ceramicos,
polimeros condutores, entre outros, tem sido objeto de pesquisa em diferentes
combinacdes para a fabricacdo de compdsitos voltados para absorcdo ou
blindagem contra interferéncias eletromagnéticas. Esses materiais, sao
empregados para essas aplicacdes devido suas propriedades elétricas e/ou
magnéticas favoraveis. Embora apresentem vantagens, como perda magnética,
boa condutividade elétrica e permeabilidade, eles também enfrentam desafios
significativos, como alta densidade, baixa resisténcia a corrosdo, custos
elevados de modificacdo superficial, e complexidades no processamento, além
de instabilidades fisicas e quimicas, conforme discutido por varios autores
(AMARAL JUNIOR, 2018; LOPES, 2020; SAEED et al., 2024; VERGARA, 2019;
WANG et al., 2023).

Ha algumas décadas, o Brasil iniciou sua jornada espacial com o langamento
dos seus primeiros satélites, o SCD1, relativamente leve, pesando
aproximadamente 115 kg. Este marco teve como objetivo de impulsionar a
pesquisa cientifica e tecnoldgica no pais. Desde entdo, satélites com tecnologias
mais avancadas, e peso consideravelmente maior, foram lancados em Orbita,

empregando sistemas de comunicacdo entre os satélites e os centros de controle



em radiofrequéncia (RF) na banda S e banda Ku, enquanto a transmissao de
imagens foi sintonizada na banda X. Neste contexto, a utilizacdo de materiais
leves, especialmente aqueles a base de carbono, surge como uma solucéo
avancada e inovadora para prevenir problemas de interferéncia eletromagnética,
podendo ser usados em aplicacbes aeroespaciais nas bandas X e Ku, por
exemplo, como revestimento em dispositivos que podem ser embarcados em

satélites.

Desta forma os materiais carbonosos, como xerogel de carbono, nanotubos de
carbono, oOxido de grafeno reduzido, fibras de carbono, negro de fumo,
desempenham um papel fundamental na reducdo de peso e na eficiéncia da
absorcdo de micro-ondas. Os materiais carbonosos amorfos porosos
demonstram potencial na absor¢éo de micro-ondas devido as suas propriedades
dielétricas ajustaveis, a presenca de particulas carbonosas porosas com
interfaces heterogéneas entre particula e ar (LIU et al., 2021) e a existéncia de
defeitos na estrutura de interface, promovendo mecanismos de perda dielétrica
eficazes na atenuacdo de ondas eletromagnéticas. No entanto, apesar dos
avancos nas pesquisas, ainda € um desafio desenvolver com propriedades
magnéticas a base de carbono considerando algumas propriedades, como a

condutividade elétrica em carbonos amorfos (SANI et al. 2023).

A condutividade elétrica do material € uma das propriedades eletromagnéticas
importantes, podendo ser ajustada pela insercdo de aditivos nanoestruturados
carbonosos no composito (SAEED et al., 2024). Além disso, a baixa densidade
de grande parte dos materiais carbonosos também favorece seu uso nesse
campo. Suas propriedades distintas sdo essenciais para atender as crescentes
demandas em dispositivos eletronicos na area de telecomunicagdes (QIN;
BROSSEAU, 2012), especialmente na area aeroespacial e militar. Materiais
absorvedores carbonosos ou dielétricos convertem o componente elétrico da
onda eletromagnética em energia térmica principalmente por meio de perdas de

polarizacéo e conducao (SAEED et al., 2024).

Esse conjunto de propriedades torna os materiais de carbono poroso ideais para

aplicac6es como absorcdo de micro-ondas ou blindagem eletromagnética. Nos



altimos anos, diversas pesquisas foram realizadas avaliando as propriedades
eletromagnéticas para possiveis aplicacdes usando espuma de carbono a base
de grafite (MOGLIE et al., 2012), espuma de carbono a base de tanino
(LETELLIER et al., 2015), espuma de carbono de estrutura porosa (LETELLIER
et al.,, 2017), aerogel de carbono (ABOLGHASEMI MAHANI; MOTAHARI;
NAYYERI, 2018), espuma de carbono bimodal (SZCZUREK et al., 2018),
carbono poroso (FLOREZ VERGARA et al., 2019), xerogel de carbono-grafeno
(BISPO et al., 2021), nanoparticula de carbono e nanoparticula de carbono
poroso com multi-casca (TAO et al., 2021), aerogel de carbono nanoporoso
(WANG et al. 2022c). No entanto, ainda é desafio o uso de espumas de carbono
ou xerogel de carbono puros como absorvedores de micro-ondas, uma vez que
estes materiais possuem propriedades intrinsecas de baixa condutividade
elétrica e baixa area superficial (LAN et al., 2024). Essas caracteristicas limitam
0 uso como revestimento absorvedor de ondas EM para a solucdo de problemas

de interferéncia eletromagnética.

Os nanoestruturados, como o0s NTC de parede multipla, demonstram
propriedades semicondutoras (ALMEIDA, 2013), baixa densidade e boa
condutividade elétrica. Essas caracteristicas possibilitam o movimento eficiente
de elétrons ao longo da sua geometria tubular. Além disso, o grafeno ou 6xido
de grafeno reduzido (SAEED et al., 2024), que se apresenta como uma rede
bidimensional em formato de favo de mel, é flexivel e exibe boa condutividade
elétrica (PENG et al., 2022). Isso torna esses tipos de materiais carbonosos
adequados para ser utilizado como absorvedor de ondas eletromagnéticas.
Diversas pesquisas sao realizadas e mostram o uso de compositos como MARE
incluindo as diferentes configuracdes, como rede condutora semelhante a um
corddo de azul da prussia-CoFe-NTC (WANG et al. 2022b), rede condutora de
oxido de ferro (Fe203) revestido de carbono e ancorado no NTC (WANG et al.,
2019b), composito de Ni-MOF@NTC (JINXIAO et al.,, 2020), compdésito de
NTC/ferrocarbonila revestido de SiO2 (GE et al., 2018), nanocompdésito de ferrita
de bario/NTC (POURABDOLLAHI; ZAREI, 2020). Outras pesquisas também séo
realizadas explorando o grafeno ou Oxido de grafeno reduzido como

absorvedores de radiacdo eletromagnética: espuma de Oxido de grafeno



reduzido (LIU et al., 2023), estrutura porosa de GO/NTC (GONZALEZ;
BASELGA; POZUELO, 2016), compdésitos de nanoparticulas de Ni/RGO (LIU et
al., 2014), composito de polipropileno/GO (ZHANG et al., 2019a), compositos de
policarbonato/GO dopado com nanoparticulas de ferrita (BISWAS et al., 2017),
estrutura porosa de nanocompositos de CoFe204/6xido de grafeno reduzido (LIU
et al., 2018). Entretanto, os compdsitos nanoestruturados ainda nao foram
explorados em combina¢gdo com um componente de carbono sustentavel. Em
vez disso, metais, MOFs (Metal Organic Framework) e 6xidos ceramicos foram
adicionados a formulacao, resultando em materiais puramente sintéticos e
frequentemente acarretando custos elevados para a producdo do compdésito.
Portanto, para resolver estas limitacées, o uso de compdsito envolvendo um
carbono de menor custo adicionado de um carbono nanoestruturado, pode ser

uma solucéo viavel.

1.1 Justificativa

Atualmente, a mitigacdo do impacto ambiental tornou-se uma prioridade,
principalmente devido as politicas de reducdo de residuos e a utilizacdo de
materiais naturais de fontes renovaveis, derivados e subprodutos. Esse enfoque
€ particularmente relevante no desenvolvimento de materiais “verdes” ou
renovaveis. H4 um estimulo crescente em todo o mundo para a producédo de
materiais sustentaveis devido a escassez de recursos naturais, as alteracdes
climéticas e ao aquecimento global, conforme abordado pela COP 26 (ALLAM et
al., 2022).

Neste contexto, o tanino € um material fendlico natural encontrado em plantas
em diferentes proporc¢des e ndo representa nenhuma toxicidade ao ser humano,
nem por absorgdo ou mesmo por ingestdo. Atualmente, este fendlico natural
apresenta uma grande relevancia na producéo de materiais porosos de carbono,
como aerogéis, criogéis e xerogeéis, devido sua abundancia e natureza atoxica
(BRAGHIROLI et al., 2019); VERA; URBANO, 2021), além de destacar seu uso
na producdo de espumas de carbono para aplicagcbes eletromagnéticas
(LETELLIER et al., 2015).



Os aerogéis de carbono tem sido pesquisados principalmente para aplicacdes
de armazenamento de energia, como adsorventes (CHHAJED et al., 2022;
DILAMIAN; NOROOZI, 2021), além disso, o processo de obtencdo é oneroso
pois requer excessivas troca de solventes e secagem em condigdes
supercriticas. Em contraste, o xerogel de carbono a partir do polifendlico natural

tanino pode ser produzido por uma rota sustentavel simples e de baixo custo.

Os xerogéis de carbono a partir do tanino, possuem uma estrutura tridimensional
baseada em particulas esféricas (CASTRO-GUTIERREZ et al., 2019)
interligadas e envoltas por porosidade. Esses nédulos que compdem a estrutura
sdo denominados “colar de pérolas”, onde o tamanho da pérola e compactacao
depende diretamente da sua sintese, fator que influencia diretamente na
densidade do material final. A estrutura do material, bem como a densidade,
pode ser ajustada por algumas variaveis de sintese como pH da solucéo inicial,
concentracdo dos reagentes (precursor e agente reticulante), o uso do
surfactante, o qual vai preservar a porosidade do material, além da forma de
secagem (AMARAL-LABAT et al., 2013a). Os materiais naturais estdo entre 0s

materiais leves, apds as espumas como pode ser observado na Figura 1.2.

Figura 1.2 - Diagrama de Ashby.
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O xerogel de carbono poroso, portanto, destaca-se como um material estratégico
por sua simples sintese e ser de baixo custo, além de permitir que ajustes das
propriedades finais sejam feitas e permitir que o material seja utilizado na forma
de p6 ou ainda na forma de mondlitos. Desta forma, materiais cujas
caracteristicas podem ser ajustadas durante os processos de sintese séo aliados
fundamentais na obtencdo de MAREs. No entanto, a baixa condutividade do
xerogel de carbono ainda ndo favorece sua aplicacdo de forma pura neste
campo. Portanto, o xerogel de carbono, NTC e o RGO, quando combinados em
compositos, podem apresentar propriedades fisico-quimicas que favorecem a
correspondéncia de impedancia e a atenuacao de ondas EM (PENG et al., 2021),
explorando diferentes mecanismos de perda (SANI et al., 2023). Desta forma a
combinacdo desses materiais pode apresentar caracteristicas fisico-quimicas

favoraveis para atenuar ondas eletromagnéticas.

Neste trabalho, esses materiais foram desenvolvidos para exibir caracteristicas
atraentes e ideais, como leveza, elevada condutividade elétrica e porosidade,
buscando otimizar as caracteristicas que permitam sua eficacia na atenuacao da
onda eletromagnéticas, com aplicacbes tanto nas areas civil, militar e
aeroespacial. Além disso, o material utilizado em maior propor¢ao possui sintese
elaborada por uma metodologia simples, ou seja, de facil escalonacdo em larga
escala, baixo custo e carater sustentavel. Ademais, a utilizacdo de compdésitos
de carbono na matriz polimérica flexivel demonstra eficacia ao aumentar a

moldabilidade para revestimento de superficies.

Assim, esta pesquisa aborda as propriedades eletromagnéticas do material
composito de estrutura carbonosa em matriz de silicone, revelando potencial
promissor no desenvolvimento de um absorvedor de radiacdo eletromagnética
flexivel, sustentavel e de baixo custo. Essas propriedades séo particularmente
relevantes para as faixas de frequéncia nas bandas X e Ku, podendo ser

aplicadas em dispositivos das tecnologias atuais e futuras.
1.2 Objetivo geral

O principal objetivo desse trabalho é avaliar as propriedades eletromagnéticas

de xerogéis de carbono puros e na presenca de aditivos nanoestruturados,



(nanotubo de carbono, 6xido de grafeno reduzido) em funcdo das suas

propriedades porosas e estruturais.
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Objetivos especificos

Sintetizar os xerogéis de carbono a partir de um polifendlico natural
(tanino);

Projetar, fabricar e ajustar o sistema para sintese do aditivo hanotubo de
carbono;

Sintetizar os aditivos nanotubo de carbono e 6xido de grafeno reduzido;
Avaliar as propriedades fisico-quimicas dos xerogéis de carbono e
comparar apos a adi¢cao dos aditivos;

Avaliar o comportamento eletromagnético dos materiais antes e apos
adicao de nanoestruturas de carbono (NTC, RGO) na estrutura porosa,
Caracterizar materiais desenvolvidos na faixa de frequéncia 8,2 a 18 GHz

(bandas X e Ku) e comparar com dados da literatura.

1.3 Organizagéo da tese

Os Capitulos da Tese estdo organizados da seguinte maneira:

No Capitulo 1, Introducdo, é apresentada uma breve contextualizacao
histérica sobre o MARE, abordando a progressédo no desenvolvimento de
materiais leves aplicados a essa area. Além disso, sdo contextualizados
0s materiais, como xerogel de carbono, nanotubo de carbono e 6xido de
grafeno;

Capitulo 2: A base tedrica dessa Tese estad fundamentada no processo
sol-gel para fabricagcdo da resina, destacando a sustentabilidade dos
materiais, como o tanino. E abordado também os principais materiais
carbonosos usados neste estudo: o xerogel de tanino/carbono, o
nanotubo de carbono, o grafeno e o 6xido de grafeno reduzido. Além
disso, abrange as teorias relacionadas as propriedades eletromagnéticas;
Capitulo 3: Neste capitulo, é apresentado a metodologia empregada para
a sintese dos materiais utilizados nesta tese, abrangendo a producédo do

xerogel de tanino, xerogel de carbono, nanotubo de carbono e éxido de



grafeno (GO) e posterior reducdo pelo método térmico, produzindo o
RGO. Também sédo detalhadas as analises morfologicas e estruturais dos
materiais carbonosos, juntamente com a caracterizagdo eletromagnética
dos compdsitos carbonosos incorporados em uma matriz polimérica;
Capitulo 4: Os Resultados e Discussfes deste estudo sdo apresentados,
abrangendo as caracteriza¢cdes morfologicas, estruturais dos materiais
carbonosos, além das analises eletromagnéticas dos compdsitos,
incluindo o xerogel de carbono puro e com aditivos nanoestruturados em
matriz polimérica;

Capitulo 5: Nesse Capitulo, é apresentado a Concluséo da Tese;

Capitulo 6: Sugestdes para trabalhos futuros.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A fundamentacdo tedrica estd baseada nos principais assuntos que serao
abordados. Esta dividida em topicos com o objetivo de apresentar aspectos
tedricos que serdo entendidos e aplicados no desenvolvimento da tese.

2.1 Processo sol-gel

O processo sol-gel (ou método sol-gel) foi empregado em escala industrial em
1939 (HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995). Nesse processo, o produto
final é formado por reacdes quimicas irreversiveis (polimerizacéo,
envelhecimento e secagem) e, é realizado em baixas temperaturas (geralmente
menores que 100°C) e no estado liquido (BOKOV et al. 2021). O termo sol &
definido como disperséo de particulas coloidais estaveis em um fluido. Enquanto
o gel é o sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida
nos seus intersticios (HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995).

Neste meio reacional, a adi¢cdo é a primeira reag&o entre o precursor principal e
0 agente reticulante resultando em espécies reativas, que se condensam em
oligbmeros de baixo peso molecular. Essas espécies reativas crescem por
reacdes de policondensacdo liberando moléculas de agua ou alcool,
dependendo do precursor. Ao se ramificar, as cadeias poliméricas véo
continuamente crescendo até a rede soélida ocupar todo o volume e o sistema
formar um gel e este passa a se comportar como um sélido (AMARAL-LABAT,
2018). Os géis coloidais, portanto sdo formados por particulas solidas que
formam a rede tridimensional, e macroscopicamente podem ter aparéncia
esférica (MEJIA SANCHEZ, 2014).

A transicao sol-gel € dependente das condi¢cdes do meio (temperatura e pH) e
ocorre quando a macromolécula formada se torna insolavel e se transforma em
um gel. A gelatinizagdo € observada quando a solucdo se torna um sistema
viscoso de carater solido-elastico (SATOSHI, 1995) e normalmente é visualizada
a olho nu, somente com a inclinagéo do recipiente em que a solugéo original foi

estocada, em um angulo de 45° O gel resultante € um material de ampla

porosidade, formada por uma rede sdlida tridimensional e continua que aprisiona
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0 solvente nos seus intersticios, ou seja, na estrutura de “ndédulos”
interconectados (AMARAL-LABAT, 2018). A estrutura nodular formada €
caracteristica de géis, principalmente oriundos de precursores fendlicos e
normalmente denominada como “colar de pérolas”. O gel formado € denominado
aguagel ou hidrogel quando se usa agua como solvente, ou alcoolgel quando o
um solvente € um alcool. Outros solventes como acetona e etanol também
podem ser usados, por exemplo, em sintese de xerogel com objetivo de reduzir

a forca capilar e diminuir o colapso da estrutura do material durante a secagem.

Efetivamente a etapa mais critica na preservacao da porosidade do material final
€ a etapa de secagem do gel umido, onde ocorre a substituicdo do liquido
presente na estrutura tridimensional por ar, através da remoc¢éo do solvente. A
evaporacdo do liquido nos poros ocorre de forma que uma fina camada de
liquido que permanece na porosidade do solido é evaporada. Neste momento de
secagem, forcas capilares podem néo ser evitadas provocando retracdo dos
poros (AMARAL-LABAT, 2018). Alguns tipos de métodos de secagem de géis
sao conhecidos e tem suas peculiaridades e impactos na formacao da estrutura
e porosidade do material. O método de secagem subcritica, ou seja, em
condicBes de pressao atmosférica é o mais almejado por ser simples e de baixo
custo, comparado aos outros métodos existentes, porém o produto formando,
normalmente sofre muita retracéo durante a secagem, perdendo grande arte da
porosidade. Neste caso o produto gerado € denominado xerogel. Os outros dois
métodos de secagem do hidrogel sédo a liofilizacdo no qual o hidrogel é
congelado e liofilizado, produzindo o criogel, um produto que possui muitas
fissuras e baixa resisténcia mecanica quando usado em mondlito e a secagem
supercritica, onde ocorre a elevacdo da temperatura e pressao do solvente que
ocupa a porosidade acima do ponto critico, gerando o aerogel, normalmente um
material com grande parte da porosidade preservada. No entanto, esses dois
métodos possuem desvantagens como a repetida troca de solventes, a
dificuldade de implementacéo em larga escala e o ultimo ainda requer o uso de

elevadas temperaturas e pressao, dependendo do solvente utilizado.

Neste trabalho € aplicado a técnica de secagem subcritica, utilizando condi¢des

ambientes de temperatura e pressao para secagem do xerogel de tanino. Desta
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forma, a evaporacédo direta do liquido em condi¢cdes de temperatura ambiente
vai além dos poucos trabalhos apresentados na literatura, que ndo usam
pressdo, porém a temperatura € uma variavel obrigatoria. Ademais, o presente
trabalho propde a utilizagdo de um fendlico natural, ao invés dos fendlicos
sintéticos, toxicos e onerosos, como o resorcinol e o fenol, que sédo explorados
de forma intensa na literatura. O esquema da transicéao sol-gel e os trés tipos de

secagem € mostrado na Figura 2.1.

Figura 2.1 - llustracdo esquematica do processo sol-gel e os produtos obtidos.
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Fonte: Adaptado de Bokov et al. (2021).

Atualmente, o componente fendlico natural, o tanino, € amplamente pesquisado
na producéo de géis organicos e geis de carbono (AMARAL-LABAT et al., 2013a;
BRAGHIROLI et al, 2019; CASTRO-GUTIERREZ et al., 2019; GRISHECHKO et
al., 2016; REY-RAAP et al., 2016). Neste trabalho, o tanino é utilizado como
precursor de hidrogel através do uso do processo sol-gel e secagem pelo método

de secagem subcritica, com finalidade de produzir um xerogel sustentavel.

2.2 Tanino

Os taninos originam de fonte natural e sdo compostos versateis de grupos
polifendlicos condensados encontrados em abundancia na natureza (REY-RAAP
et al., 2016) e de grande interesse nas industrias. O tanino é a segunda fonte

natural de compostos fendlicos depois da lignina. Sao solUveis em agua e estdo
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presentes em frutos ou varias partes da planta (VERA; URBANO, 2021) e cascas
de arvores, os quais podem ser transformados em precursores de materiais
carbonosos. A extracdo de extrato de tanino mimosa, uma das maiores fontes
mundiais de extratos de tanino comercial, vem sendo processada desde o
século XX. E uma extracdo muito lucrativa, em torno de 28 a 33 % do peso
original da casca da arvore ou da madeira (BRAGHIROLI et al., 2019). O
processo de extracdo consiste na lixiviagdo aquosa da casca. A extragdo do
tanino € baseada em utilizacdo de solvente aquoso, normalmente recuperados
em temperaturas amenas (50-110 °C). ApGs a extracédo, a solugéo é concentrada
por evaporacdo para recuperacdo do tanino, um recurso aromatico natural e
abundante que o torna como fonte renovavel e pode ser usado em diversas

aplicacoes.

As maiores concentracfes de taninos podem ser extraidas em cascas de
arvores, incluindo casca de mimosa (Acacia mearnsii e Acacia mollissima), casca
de pinheiro (Pinus radiata e Pinus nigra), madeira de quebracho (Schinopsis
balansae e Schinopsis lorentzii) e madeira de castanheiro (Castanea sativa)
(BRAGHIROLI et al., 2019; VERA; URBANO, 2021). Os taninos extraidos dos
vegetais € uma alternativa sustentavel e normalmente sdo usados como agente
de curtimento transformando peles em couro, e ainda podem ser empregados
na fabricacdo de alimentos, cosméticos, na industria farmacéutica, na producéo
de resinas fendlicas, e na producéo de materiais porosos. Neste ultimo, o uso do
tanino é favorecido devido a presenca, quantidade e localizacdo dos grupos
fendlicos OH encontrados na estrutura fendlica do tanino, permitindo que a
reacao de polimerizacédo tenha elevado rendimento. Para tal, as reacfes de
polimerizagdo sao realizadas na presenca do formaldeido ou ainda como
aditivos para aprimorar as propriedades de novos materiais, destacando
principalmente vantagem ambiental (VERA; URBANO, 2021).

Neste trabalho vamos enfatizar como principal precursor do gel de carbono, o
tanino da acacia mimosa (Acacia mearnsii) juntamente com o surfactante
Pluronic-F127, no intuito de diminuir as tensdes de superficie durante a
secagem. O tanino é um material de interesse se tratando de sustentabilidade,

além de ser renovavel, barato e nao téxico podendo ser usado por exemplo na
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producdo de vinhos tintos. Os taninos podem ser classificados como:
hidrolisaveis e condensados (VERA; URBANO, 2021). O tanino mimosa é
classificado como condensado exibindo uma estrutura complexa e heterogénea,
com sitios altamente reativos em sua composi¢cdo, 0S quais propiciam a
polimerizacdo e condensacdo sob condi¢cbes acidas ou alcalinas. Os taninos
condensados séo baseados em diferentes unidades de flavonoides derivados do
flavan-3-ols ou flavan-3,4-diols (ARBENZ; AVEROUS, 2015). No extrato de

tanino de acécia, o principal composto é a prorobitidina Figura 2.2a.

Figura 2.2 - Estrutura quimica da unidade flavonoide do tanino condensado (a);
Mecanismos de reacdo de um mondmero de tanino condensado com
formaldeido resultando em pontes metileno (b).

Fonte: Adaptado de Amaral-Labat et al., (2013a); Arbenz; Avérous, (2015) e Braghiroli
et al. (2019).

No anel A (Figura 2.2b) pode conter um ou dois grupos hidroxila nas posi¢des 3,
7. O anel B pode ter dois ou trés grupos OH nas posicoes 3’, 4’, 5 (AMARAL-
LABAT et al., 2013a; SZCZUREK et al., 2011). Na sintese de gel de tanino, o
agente reticulante mais frequentemente empregado é o formaldeido para a
producéo do gel. A polimerizacdo acontece devido a posi¢ao dos grupos OH nas
unidades flavonoides dos taninos condensados, especialmente com flavonoides
presentes no anel A, por meio de ligacdes de pontes de metileno (-CHz-). Os
aneéis B séo capazes de promover reacdo com o formaldeido em um meio mais
reativo, ou seja, em condicbes mais acidas ou mais alcalinas (BRAGHIROLI et
al., 2019). Apé6s a formacgéo de pontes de metileno, a espécie por sua vez reagira
com outra molécula de tanino para a formagdo da macromolécula. A formagéo
da rede tridimensional reticulada diminui com a polimerizacdo e o aumento da
macromolécula impedindo sua mobilidade, devido ao tamanho e configuracao

da molécula, e dificultando a formacao de novas ligacdes cruzadas (ARBENZ;
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AVEROUS, 2015). Por esse motivo, a etapa de “envelhecimento” do gel é um
estagio importante, pois garante que o0 maior numero de ligacbes seja
estabelecido. Apdés a sintese, o material deve ser seco sob condi¢cdes que
preservem a porosidade. Neste trabalho a secagem subcritica conforme
explicado na Secéo 2.1, ou seja, secagem em condi¢cdes ambientes foi realizada
com o intuito da simples producéo do material e favorecimento de uma producéo

futura do material em larga escala.

Apés a etapa de secagem esses geéis podem ser transformados em materiais
porosos de carbono apds o processo de pirdlise ou carbonizacdo (ELKHATAT;
AL-MUHTASEB, 2011). Durante esses processos, 0 gel poroso é convertido em
material carbonoso sob as condi¢cdes de temperatura e atmosfera controlada de
N2 ou Ar. Esses materiais possuem propriedades interessantes como boa
resisténcia mecanica, condutividade elétrica, armazenamento de energia entre
outras. Essas propriedades estdo sendo exploradas continuamente em
aplicacdes que envolvem materiais de carbono poroso, como por exemplo,
revestimento para protecdo contra ondas eletromagnéticas usadas na area
aeroespacial, eletrodo de bateria, supercapacitores ou célula combustivel devido
sua capacidade de armazenar energia. Também podem ser usados como
adsorventes na remoc¢ao de poluentes de agua, quando funcionalizados como
catalisador na producdo de biocombustivel ou em reagcbes de purificacdo e
sintese de produto quimico. Uma outra condicdo é fabricacdo de compdsitos
combinando com polimeros para aumentar a resisténcia mecanica, rigidez e

para uso de isolamento térmico.

s

Neste trabalho o tanino é usado como precursor principal de carbono nao
somente devido ao baixo custo e as caracteristicas sustentaveis, mas também
devido a baixa massa especifica resultando em diminuicdo de peso e na
manufatura de compdésitos, 0 que caracteriza um grande potencial para
aplicacdo como absorvedor de radiacéo eletromagnética ou para aplicacdo em
blindagem de interferéncia eletromagnética. Além disso, dependendo do méetodo
de preparacdo, da natureza, concentracdo e composi¢do quimica dos
precursores, a estrutura porosa final do material pode ser controlada (MATOS et
al., 2006; REY-RAAP; ANGEL MENENDEZ; ARENILLAS, 2014). Para algumas

15



aplicacdes a producdo de compdsitos de carbono também pode ser uma
alternativa na tentativa de potencializar algumas caracteristicas, visando uma
otimizacao da resposta na aplicacéo final. Portanto, neste trabalho, optamos pela
sintese e adigcdo de materiais carbonosos nanoestruturados, como 0 nanotubo

de carbono e o oxido de grafeno no xerogel de carbono poroso.

2.3 Carbonizacao de materiais porosos

Materiais carbonosos derivados de biomassa ou ainda outros materiais
nanoestruturados como o grafeno e os nanotubos de carbono podem ser
sintetizados e sdo explorados por ter propriedades de boa condutividade elétrica
(TANG et al., 2014), estrutura porosa ajustavel, estabilidade quimica e térmica
(YIN et al., 2023) e tem propriedades favoraveis para aplicagcbes como protecéo
contra radiacdo de ondas eletromagnéticas (CASTRO-GUTIERREZ et al., 2019;
CELZARD; FIERRO, 2020; MEDEIROS et al., 2022), armazenamento de energia
térmica (ZHONG et al., 2010), célula combustivel (TANG et al., 2014), baterias
de litio (SULTANOV et al., 2023), supercapacitores (YIN et al., 2023) entre

outras.

Alguns métodos de producédo de materiais carbonosos derivados de biomassa
ou nanoestruturados sao destacados (ZHANG et al., 2019b). Os materiais de
carbono podem ser produzidos via processo termoquimico: por pirdlise,
carbonizacéo hidrotérmica ou deposi¢éo quimica a partir da fase vapor (CVD). A
determinacdo do método a ser utilizado para conversdo em material carbonoso
depende da biomassa selecionada e do tipo de propriedade desejada no material
final. Nesse trabalho, nos limitamos ao processo de pirélise e deposicao quimica

a partir da fase vapor (CVD).

O processo termoquimico de pirélise decompde a biomassa sob atmosfera inerte
e temperaturas elevadas, geralmente entre 350° C e 1100°C por periodo em
aproximadamente 1-2 horas. A biomassa pode ser convertida em gases, bio-
Oleo, biocarvdo (TAN et al.,, 2021). A pirdlise ou carbonizacdo pelo método
convencional ocorre em um forno tubular, onde o calor é gerado transferido para

a biomassa. Este é o processo com baixo teor de umidade.
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2.4 Sustentabilidade

A sustentabilidade ainda € um desafio global. A crescente demanda por materiais
sustentaveis tem motivado pesquisadores em busca de alternativas que possam
substituir materiais que causam impactos ambientais negativos. Neste contexto,
materiais nanoestruturados de origem natural, renovavel e sustentavel séo

promissores e relevantes.

O uso de recursos naturais ou fonte renovaveis de maneira consciente é uma
alternativa que vem sendo praticada e pode evitar degradacdo ambiental
irreversivel ou até mesmo inviabilidade econémica. O bio-fendlico tanino é
encontrado em diversas fontes naturais extraido da lasca ou casca da madeira
com solugdes aquosas quente e secas por spraydryer (CELZARD; FIERRO,
2020). E um bio-recurso de boa reprodutibilidade, tem custo baixo e esta
disponivel comercialmente. Esse tipo de material, tem carater renovavel, possui
auséncia de toxidade, tem alta reatividade na presenca de alguns aldeidos, é
soluvel em agua e, além de possuir um alto rendimento de carbono, oferece
beneficios notaveis como a substituicdo do uso de materiais sintéticos e toxicos
como o resorcinol e o fenol, pois apresenta um custo de cerca de 39 e 86 vezes
mais barato comparado a estes sintéticos, respectivamente (AMARAL-LABAT et
al., 2021). O tanino condensado é uma alternativa biodegradavel precursora para
obter um material de carbono com estrutura porosa, de peso leve, € de grande
interesse e podem ser usados em solucdes tecnoldgicas (CELZARD; FIERRO,
2020). A Figura 2.3 ilustra um processo sustentavel de producdo de material

carbonoso.
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Figura 2.3 - llustracdo esquematica do processo sustentavel de producdo de material

carbonoso.

Armazenamento
de
Energia

Conversio
Térmica

Fonte: Adaptado de Yin et al. (2023).

Os materiais de carbono sdo amplamente aplicados em diversas areas para
contribuir de forma versétil com a preservacdo do meio ambiente, eficiéncia
energética (CHEN et al., 2020) e solucdo de problemas de interferéncia
eletromagnética. Materiais ecologicamente corretos possuem propriedades que
se destacam e sdo desejaveis em aplicacdes na area aeroespacial, militar e civil.
Esses materiais desempenham um papel fundamental, principalmente na
absorcdo de ondas eletromagnéticas, e eficiente na blindagem eletromagnética
(GU et al., 2021). Devido as novas leis ambientais, existe uma necessidade
continua de utilizar materiais mais sustentaveis para limitar o impacto ambiental.
Alguns exemplos incluem o emprego de carvao ativado oriundos de residuos de
biomassa, aerogel, criogel ou xerogel de taninos, bem como os materiais
porosos produzidos a partir do licor negro. Esses materiais sdo produzidos de
forma "verde" e utilizados na fabricacdo de materiais carbonosos sustentaveis
(TITIRICI et al., 2015). O desenvolvimento de novos materiais usando recursos

renovaveis incluindo a biomassa de lignina, celulose entre outras fontes e
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sinteses mais flexiveis se tornou cada vez mais atraente e significativo (TITIRICI
et al., 2015).

O processo de pirdlise assistida por micro-ondas é uma alternativa
energicamente eficiente e que economiza tempo, pois gera calor localizado
(BARRA et al., 2022). Um processo alternativo é a carbonizacéo hidrotérmica,
onde o teor de umidade é mais elevado. A decomposicdo ocorre em presenca
de agua e biomassa em autoclave aquecida a temperatura entre 150 °C e
350 °C, sob press&o autdégena. E uma técnica econémica e ecoldgica. Este
método de conversdo de material “verde” pode favorecer caracteristicas do
material carbonoso, como area superficial, porosidade, grupos funcionais ou até
hidrofobicidade (FONSECA, 2023), porém dependem de fatores, como tipo de
precursor, caracteristicas e tamanho das particulas, além de condi¢cbes de
reacao como temperatura, taxa de aquecimento e tempo de permanéncia (CHEN
et al., 2020).

2.5 Nanotubo de carbono

O Carbono (C) € o elemento quimico mais abundante na biosfera, depois do
oxigénio (QIN; BROSSEAU, 2012a; TITIRICI et al., 2015). Em suas diferentes
formas alotrépicas, o carbono puro ocorre de diversas formas, incluindo
diamante, grafite, fulereno e nanotubos de carbono (NTCs) (QIN; BROSSEAU,
20123, RATHINAVEL; PRIYADHARSHINI; PANDA, 2021). Em 1975, Endo
observou pela primeira vez o Nanotubo de Carbono (NTC). Posteriormente, em
1991 Sumiolijima conduziu sua primeira tentativa de sintetizar NTC de parede
multipla pelo método de evaporacéo por arco (ALl et al., 2023; LIU et al., 2023;
RATHINAVEL; PRIYADHARSHINI; PANDA, 2021), resultando em uma
descoberta de grande importancia (DRESSELHAUS et al., 2004). Os nanotubos
sdo classificados em trés tipos principais: Nanotubos de Carbono de Parede
Simples (NTCPS), Nanotubos de Carbono de Parede Dupla (NTCPD) e
Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (NTCPM), dependendo no nimero

de camadas de grafeno presentes em suas estruturas (GAO et al., 2023).

O nanotubo de carbono tem sua morfologia de formato cilindrico com

caracteristica interna oca e parede composta de camadas simples ou multiplas
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de folhas de grafeno (RATHINAVEL; PRIYADHARSHINI; PANDA, 2021).
Basicamente o grafeno é produzido a partir do grafite. O nanotubo de carbono é
formado a partir do grafite 2D (grafeno) (ANTUNES, 2007) que é um arranjo de
atomos de carbono e sua estrutura € disposta em camadas planas arranjadas
em formato hexagonal (RATHINAVEL; PRIYADHARSHINI; PANDA, 2021). A
folha de grafeno € enrolada mantendo um raio interno, formando NTC como

representando na Figura 2.4:

Figura 2.4 - llustragdo de alguns alotropos do carbono: Grafite (a), Grafeno (b),
Nanotubo de Carbono de Parede Mdltiplas(c).

LI

R

Fonte: Qin; Brosseau, (2012a), Rathinavel; Priyadharshini; Panda, (2021) e Singh;
Kumar; Singh (2016).

Neste estudo é enfatizado a sintese do nanotubo de carbono de paredes
multiplas, que normalmente possuem didmetros nanométricos e comprimento da
ordem de micron. O NTC de parede multipla tem boa capacidade de perda
dielétrica e capacidade de absorcédo de micro-ondas (DELFINI et al., 2018; QIN;
BROSSEAU, 2012a).

Os nanotubos de carbono sdo amplamente pesquisados devido as suas
excelentes propriedades fisico-quimicas (LIANG et al., 2018). As propriedades
desse material nanoestruturado, tornam o NTC favoravel para uma ampla gama
de aplicagcdes. Essas incluem areas como blindagem eletromagnética,
armazenamento e conversao de energia, bem como a utilizacdo em sensores.
(GAO et al., 2023). A morfologia dos nanotubos de carbono varia de acordo com
0 método de obtencao, as condi¢des de temperatura, tempo e pressao, além dos
reagentes precursores gases ou solidos de carbono e os catalisadores utilizados
(PANDEY; THOSTENSON, 2012).
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Materiais com perdas dielétricas, como 0s carbonosos, normalmente sao
empregados como material absorvedor de micro-ondas contra interferéncia
eletromagnética (FAN et al., 2021. Esses materiais sdo eficientes na absorgéo
de ondas eletromagnéticas e usam normalmente mecanismos de perda, como
por exemplo, perda por polarizacao de elétrons, perda por polarizacao interfacial
dentre outros mecanismos para alcancar a atenuacdo da onda (ZENG et al.,
2020). Uma forma de bloquear ondas eletromagnéticas por meio de absorgéo
tem sido amplamente estudada. Neste contexto, os nanotubos de carbono tem
propriedades que podem favorecer em diversas aplicacbes devido a boa
propriedade mecanica, baixa densidade, facil processamento (FAN et al., 2021;
GUPTA; TAI, 2019), alta area de superficie especifica, boa condutividade elétrica
e térmica (JIANG et al., 2023) e estabilidade quimica (FAN et al., 2022).

Algumas técnicas para sintese do nanotubo de carbono utilizadas sao:
deposicao quimica via fase vapor (do inglés Chemical Vapor Deposition CVD),
descarga de arco elétrico, ablacdo a laser, processo de sintese térmica,
crescimento na fase de vapor, sintese de chama e deposi¢do de vapor quimico
aprimorada por plasma (PECVD) e método eletroquimico (GUPTA; TAI, 2019;
RATHINAVEL; PRIYADHARSHINI; PANDA, 2021). O método de sintese CVD
pode produzir em grande quantidade o NTC, um rendimento em torno de 90 %,
alta pureza, baixo custo e pode formar nanotubos de formas variadas incluindo
po, alinhado, emaranhado, reto, curvo, e entre outras (LIM et al., 2021). A sintese
CVD de nanotubos utiliza um catalisador metalico que afeta a qualidade e pode
aprimorar as caracteristicas desejadas dos nanotubos. As particulas
catalisadoras atuam como locais de nucleacdo, decompondo os hidrocarbonetos
no calor e promovendo a formacgao dos nanotubos de carbono por meio de nova
nucleagdo (POURABDOLLAHI; ZAREI, 2020). Em um forno aquecido a
temperatura de 700 a 900 °C, na presenca de um substrato, € adicionado
gradualmente uma mistura catalisadora que podem ser compostas por gases
acetileno, metano ou etileno, onde esses hidrocarbonetos se decompdem e 0s
gases de arraste sdo argbnio e hidrogénio (RATHINAVEL; PRIYADHARSHINI;
PANDA, 2021; TOLEDO, 2022).
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Neste trabalho, o método de sintese dos nanotubos de carbono € o CVD térmico.
Ele envolve a decomposicdo térmica de um precursor solido, como a canfora,
que atua como fonte de carbono. O ferroceno é utilizado como catalisador
metélico, essencial na sintese do NTC, podendo ser gerado in situ ou deposicéo
em substrato (ALMEIDA, 2013).

2.6 Grafeno, 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido

O oxido de grafite € o material mais usado para sintese de grafeno na atualidade
(SINGH; KUMAR; SINGH, 2016). O grafeno também é um dos principais
alétropos do carbono (SINGH; KUMAR; SINGH, 2016). Possui estrutura
bidimensional, composto por uma camada atbmica de atomos de carbono com
hibridizacédo sp?, e tem propriedades de alta area superficial, boa flexibilidade,
estabilidade quimica, alta condutividade elétrica e térmica, que torna o material

promissor em algumas aplicacdes (SARDINHA, 2022).

Materiais envolvendo grafeno e seus derivados de 6xido de grafeno ou 6xido de
grafeno reduzido tem atraido interesse nas pesquisas de Materiais Absorvedores
de Radiacdo Eletromagnética (MARE) e materiais para blindagem
eletromagnética, devido sua baixa densidade, alta condutividade elétrica,
propriedades dielétricas (LIU et al., 2023; RUIZ-PEREZ et al., 2022). O grafeno
€ um material que se destacou rapidamente no campo da ciéncia e da pesquisa
dos materiais (CHEN; FENG; LI, 2012). E composto por uma folha planar de
carbono com apenas um atomo de espessura, apresentando uma estrutura
cristalina do tipo colmeia de abelha, composta exclusivamente por atomos de
carbono com ligages tipo sp? (ADETAYO; RUNSEWE, 2019; CHEN; FENG; LI,
2012; COMPTON; NGUYEN, 2010; SINGH; KUMAR; SINGH, 2016).

O oxido de grafeno € amplamente utilizado na preparacéo de filmes de grafeno
reduzido (DIDEIKIN; VUL’, 2019) devido a uma sintese simples. No entanto,
pesquisas mostraram que os materiais derivados do Oxido de grafeno podem
apresentar imperfeicbes devido aos defeitos durante o processo de reducao
(ELMAHAISHI et al., 2022). Apesar disso, estudos revelaram potencial aplicagédo

promissora do nanomaterial 6xido de grafeno em tecnologias verdes, incluindo
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por exemplo o armazenamento de energia, devido suas propriedades quimicas,
opticas e eletronicas (DIDEIKIN; VUL’, 2019; SINGH; KUMAR; SINGH, 2016).

O 6xido de grafeno é um precursor do grafeno (CHEN; FENG; LI, 2012)
sintetizado a partir de 6xido de grafite. Este GO € geralmente obtido por oxidacéo
do p6 de grafite natural com varios oxidantes em meio acido (SINGH; KUMAR;
SINGH, 2016). A sintese do grafeno pode ser baseada por processos quimicos,
térmicos ou de reducgédo por micro-ondas (SINGH; KUMAR; SINGH, 2016). Uma
ilustracdo esquemaética do grafite, 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido
(RGO) é mostrado na Figura 2.5.

Figura 2.5 - llustracéo da produc¢do quimica de GO a partir de grafite.

e ~
e r—— NN

- A |

—— ——

P = N NN N NN
‘ > Y.

= e I.O | = fOHV\
*—%—‘-t = “f‘; oxidagdo L‘/ " NN F

e ——— — R
rf“—f—é?‘x—‘q{:?‘“ = 9 N

grafite Oxido de grafeno reduzido

Fonte: Adaptado de Barra et al. (2022).

Existem alguns métodos para a sintese de grafeno de alta qualidade, como a
esfoliacdo micromecanica de grafite altamente ordenado, o crescimento epitaxial
e a deposicdo quimica de vapor (CVD) (SINGH; KUMAR; SINGH, 2016). No
entanto, para a producdo de GO, existe um método mais simples e econémico
disponivel. O 6xido de grafeno pode ser obtidos por esfoliacdo ou sintetizados
por via seca ou umida (SARDINHA, 2022). Durante a sintese, o grafite em po
passa por esfoliacdo e oxidagao acida, usando técnicas ja descritas na literatura
por Brodie (1859), Staudenmaier (1898), Hummers e Offeman (1958) e
Tour Marcano et al., (2010), bem como métodos modificados e melhorados

dessas abordagens.

Em 1859, Brodie (HUMMERS; OFFEMAN, 1958) apresentou a primeira sintese
de 6xido de grafite, na qual ele conseguiu oxidar um material de grafite. Ele

adicionou grafite com cloreto de potassio (KCIO3) e solubilizou a mistura em
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acido nitrico fumegante (HNO3) para oxidar a grafite (SINGH; KUMAR; SINGH,
2016).

Buscando aprimorar a sintese a partir do primeiro método, Staudenmaier em
1898 adicionou excesso de agente oxidante e &cido sulfdrico (H2SO4) com
objetivo de aumentar a acidez da mistura, além de adicionar algumas fracdes de
KCIOs durante o curso da reagao. O produto obtido foi um material grafitico mais
oxidado. Tanto no método de Brodie quanto no método de Staudenmaier, 0
inconveniente € que ambos geram gases ClO2, que sdo toxicos e explosivos,
além de ter metodologia que levam um tempo maior para sintetizar (SINGH;
KUMAR; SINGH, 2016), mais de 1 semana para se obter o produto. Os métodos

de sintese apresentam suas vantagens e desvantagens.

Em 1937, Hoffeman introduziu outro método, no qual utilizou cloreto de potassio
combinado com acido sulfarico e &cido nitrico concentrados. Essa combinacao
serviu como fonte in situ de dioxigénio, formando uma espécie reativa no

processo.

Em busca de um método mais seguro, sem liberacdo de gas toxico e com um
menor tempo de sintese, Hummers e Offeman em 1958 resolveram por uma rota
quimica misturar o grafite, nitrato de sédio e permanganato de potassio e acido
sulfirico (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Depois esta solucéo foi diluida com
dgua e em seguida o Peroxido de Hidrogénio foi adicionado para reduzir
permanganato e dioxido de manganés residual. O material obtido foi
centrifugado e seco a 40°C. Atualmente, esse € o0 método mais utilizado para
sintetizar 6xido de grafeno (MARCANO et al., 2010; SINGH; KUMAR; SINGH,
2016; YANG et al., 2014). Sintetizar o 6xido de grafeno é vantajoso uma vez que
a sua producdo pode acontecer em larga escala, aléem de ser de facil

processamento (YU et al., 2020).

O 6xido de grafeno reduzido (RGO) pode ser obtido por meio de métodos de
reducdo do GO (SARDINHA, 2022), que incluem processos quimico,
eletroquimico e térmico (LIANG et al., 2018). A reducao térmica do GO pode ser
realizada em vacuo ou em atmosfera inerte. Normalmente é produzido sob

aquecimento rapido do GO seco em temperatura alta e na presenca do gas de
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nitrogénio ou argénio (PEI; CHENG, 2012). A taxa de aquecimento rapida e o
tempo de reducédo acelerado podem alterar o volume do éxido de grafeno (GO),
além da area de superficie especifica (YU et al., 2020). O RGO apresenta,
aumento da condutividade elétrica (SINGH; KUMAR; SINGH, 2016) defeitos
estruturais, alteracao nos grupos funcionais do material, tornando esse material
promissor na aplicacdo em materiais absorvedores de radiacéo eletromagnética
(LIANG et al., 2018). Neste trabalho o método de sintese do 6xido de grafeno
utilizado foi por Hummers modificado devido ao fécil processamento.

Posteriormente o 6xido de grafeno foi reduzido termicamente.

Portanto, materiais carbonosos, como nanotubos de carbono, grafeno e 6xido de
grafeno reduzido (RGO), podem ser empregados como absorvedores de ondas
eletromagnéticas. Esses materiais possuem propriedades que permitem
aumentar a capacidade de absorcdo de micro-ondas (RUIZ-PEREZ et al., 2022).

2.7 Borrachade silicone

A borracha de silicone ou polidimetilsiloxano (PDMS) foi descoberta no inicio do
século XX (LOPES, 2020). E um material isolante e dielétrico usado em
aplicacoes de engenharia (ABD-ELHADY et al., 2023).

O silicone é um material polimérico semi-organico/inorganico, composto por
cadeia principal de siloxano e cadeia lateral de metila (WANG et al., 2021b),
resultando em uma cadeia heterogénea composta por atomos de silicio (Si) e
oxigénio (O) intercalados. Essa estrutura apresenta grupos laterais metil ligados
ao silicio, o que confere estabilidade a cadeia e, consequentemente, proporciona

ao silicone uma notavel resisténcia quimica (LOPES, 2020).

A borracha de silicone possui uma cadeia polimérica que torna o material
vantajoso como isolante elétrico, devido a ligacdo Si-O ter uma energia de
ligacdo maior se comparado a energia da ligacdo C-C, tornado o material com
capacidade principalmente de estabilidade térmica favorecendo a resisténcia
guando exposto a fontes de energia, além da estabilidade quimica (CARNEIRO,
2018).
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O silicone tem diversas aplicagdes, como na industria automotiva, aeroespacial,
(WANG et al., 2020, 2021b; ZHAO et al., 2018) e em revestimentos organicos.
Além disso, possui potencial para ser utilizado como material de protecéo térmica
em espaconaves (WANG et al., 2021b), entre outras aplicagbes. Suas
propriedades favoraveis incluem estabilidade quimica e térmica (ZHAO et al.,
2018), alta hidrofobicidade, flexibilidade (Chrusciel, 2015) e biocompatibilidade,
além de boa propriedade dielétrica (EDUOK; FAYE; SZPUNAR, 2017).
Atualmente, novas tecnologias na area de micro-ondas despertam interesse
pelos materiais compdsitos de substratos flexiveis (ISLAM et al., 2023), portanto,
neste trabalho optou-se pela utilizacédo de silicone como matriz polimérica com o

intuito de obter um material flexivel e moldavel em diferentes configuracdes.

2.8 Propriedades eletromagnéticas

As propriedades elétricas e magnéticas do meio material sdo representadas pela
permissividade elétrica &, permeabilidade magnética u e condutividade o. Os
parametros €, J € o sdo denominados como propriedades intrinsecas de um
material. Quando os parametros constitutivos sdo constantes, o meio material &
homogéneo (ULABY, 2007).

2.8.1 Propagacédo de onda eletromagnética no meio material

As propriedades eletromagnéticas dos materiais estudados neste trabalho sé&o
caracterizadas com base na teoria que fundamenta o eletromagnetismo. As
ondas EM sado basicamente um meio de transportar energia (SADIKU, 2015).
Em uma onda eletromagnética o campo elétrico variavel no tempo produz um
campo magnético e vice-versa, resultando na propagacdo de energia
(WENTWORTH, 2006). Em um meio material, as ondas eletromagnéticas se
propagam com perdas ou sem perdas (ULABY, 2016). Este padrdo ciclico
geralmente resulta em ondas eletromagnéticas se propagando através do
espaco livre e no meio material. Quando uma onda se propaga através de um
meio homogéneo sem interagir com obstaculos ou interfaces materiais, diz-se
que é ilimitado. A propagacédo de ondas ocorre nos meios materiais, tais como,

espaco livre onde o =0, = ¢y, u = uy, dielétricos sem perdas (o6 =0, =
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ErE0) L = Uply OU 0 K wE), dielétricos com perdas (o # 0,& = &,.&p, U = Urldp),
bons condutores (o = o,& = €, U = Urly 0U 0 > we), onde ® é a frequéncia
angular das ondas. A interacdo ou propagacao de ondas EM no meio material
pode ser baseada a partir das quatros relacdes fundamentais (Equacdes 2.1 a
2.4) denominadas equacdes de Maxwell (ULABY, 2016):

V-D=p, (2.1)
_ _0B

VXE = oL (2.2)

V-B=0 (2.3)

VxH=]+2 (2.4)

onde E e H sdo campo elétrico e magnético respectivamente, pv é a densidade
de carga elétrica por unidade de volume e J é a densidade de corrente por

unidade de area.

2.8.2 Propriedades EM do meio material condutor e dielétrico

Os materiais podem ser classificados como condutor (metais) ou dielétricos
(isolantes) de acordo com as magnitudes das suas condutividades. Em um
material condutor os elétrons séo livres, fracamente ligados aos atomos, e
podem migrar de um atomo para o outro por meio da estrutura cristalina do
material. Os elétrons estdo ligados nas camadas mais externas de seus atomos.
Na auséncia de um campo elétrico externo, esses elétrons livres se movem em
direcOes aleatérias e com velocidades variaveis. Seu movimento aleatério
produz corrente média zero através do condutor. Ao aplicar um campo elétrico
externo, no entanto, os elétrons migram de um atomo para o proximo na direcédo
oposta a do campo externo (ULABY, 2016). Enquanto em um material dielétrico
os elétrons das ultimas camadas dos atomos estdo fortemente ligados aos
atomos (ULABY, 2016) . Neste caso, se um campo elétrico externo for aplicado
(Eext), 0 material ndo apresenta o efeito de migragdo em massa de carga, no
entanto o campo pode polarizar os atomos ou moléculas no material movendo o

centro da nuvem de elétrons para longe do nucleo. Esse atomo polarizado €
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denominado dipolo elétrico. Quando o deslocamento da corrente € muito maior
gue a corrente de conducédo o meio se comportara como um dielétrico, ou seja,
we Ko ou o= 0. Se o =0, entdo temos um dielétrico perfeito sem perdas
(KRAUSS; FLEISCH, 2000) e se ¢ = o, tem-se um condutor perfeito.

Basicamente, as propriedades do material dielétrico podem ser caracterizadas
em sua constante dielétrica (ou permissividade relativa, &), permeabilidade
magnética () e sua condutividade (o). Quando um material dielétrico apresenta
perdas, suas propriedades podem ser caracterizadas principalmente pela

permissividade e condutividade (IDA, 2015).

A relacdo entre as densidades de fluxo e os campos elétricos e magnéticos em
um meio material € influenciada pelas propriedades desse meio, que sao
caracterizadas pela permissividade elétrica (¢) e pela permeabilidade magnética
(1) (IDA, 2015; LOPES, 2020). Essa relagdo pode ser expressa por meio das
Equacbes 2.5 e 2.6:

D=¢cE (2.5)
B=uwH (2.6)

Onde a excitacdo externa dos campos elétricos e magnéticos sdo dados por E, H,

respectivamente. E a resposta no interior do material € dada pelas densidades
de fluxo elétrica e magnética D,B, respectivamente. Em um material com

condutividade, ] é o vetor densidade de corrente de conducdo Pozar, (2011).

J=0.E (2.7)

Os materiais absorvedores de micro-ondas se destacam por suas propriedades
intrinsecas, como a permissividade elétrica e a permeabilidade magnética
(ELMAHAISHI et al.,, 2022), que séo caracterizadas no meio material pela
interacdo dos campos elétrico e magnéticos da onda eletromagnética. Assim,
ambas as propriedades descrevem os fenbmenos capacitivos e dissipativos que
ocorrem no interior do material, sendo expressas por componentes reais e

imaginarios (LOPES, 2020), respectivamente. A permissividade relativa
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complexa é expressa pela Equacdo 2.8 utilizada para descrever como um
material dielétrico interage com a energia eletromagnética em alta frequéncia
(MENSAH et al., 2019).

e=¢ —je (2.8)

A parte real da permissividade (¢') representa a capacidade do material de
armazenar a energia das ondas EM com a interacdo do campo elétrico que pode
estar polarizado. A parte imaginaria (¢”) esta relacionada com a capacidade do
material em absorver das ondas eletromagnéticas (SANI et al., 2023), seja por
dissipacéo da energia ou perda por reflexdo, devido ao alinhamento de dipolos,
ressonancia e conducao (RUIZ-PEREZ et al., 2022; ZHANG et al., 2018).

2.8.3 Guia de ondas

Um dos primeiros marcos na engenharia de micro-ondas foi o desenvolvimento
do guia de ondas e linhas de transmisséo para baixa-perda de transmissao de
poténcia a alta frequéncia. Inicialmente, acreditava se na possibilidade da onda
EM propagar em tubo oco fechado, porém a ideia foi rejeitada, pois dois
condutores seriam necessarios para a transferéncia da energia eletromagnética.
Mais tarde, em torno de 1897, Lord Rayleigh conseguiu provar matematicamente
que a propagacao de ondas em guias de onda era possivel tanto para secfes
transversais circulares (tipo coaxial) e retangulares. Apdés comprovacao
experimental, em 1936 foi publicado um artigo com referéncia ao guia de ondas
(POZAR, 2011).

O comportamento eletromagnético do meio material pode ser caracterizado por
propagacdo da onda eletromagnética guiada que percorre em um sistema

delimitado por sec¢é&o transversal retangular ou circular (Figura 2.6).
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Figura 2.6 - Estruturas tipicas de guias de ondas de geometrias: circular(a),
retangular(b).
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Fonte: Adaptado de Ulaby (2016) e Ida (2015).

A propagacédo da onda eletromagnética pode ser definida por diferentes tipos e
modos. No tipo Linha de Transmissédo, incluindo coaxial, linhas de placas
paralelas, fibras 6ticas, quando dois ou mais condutores podem suportar as
ondas eletromagnéticas transversais € denominado modo Ondas
Eletromagnéticas Transversais (TEM). Nesta situacdo, as intensidades dos
campos elétrico (E) e magnético (H) sédo sempre transversais ou perpendiculares
entre si e estdo na direcéo de propagacao.

2.8.3.1 Guias de ondas retangular

Em um guia de onda retangular, os campos elétrico ou magnético podem possuir
componentes na direcao de propagacao. Quando uma onda tem intensidade do
E totalmente perpendicular a dire¢do de propagacao, mas com uma componente
da intensidade do H na direcdo de propagacédo, esse modo € denominado de
Onda Elétrica Transversal (TE). Do mesmo modo, se a intensidade do H for
inteiramente perpendicular a direcdo de propagacao e a intensidade do E tiver
um componente na direcdo de propagacdo, denominamos modo da Onda
Magnética Transversal (TM). A Figura 2.7 ilustra as diferencas entre os trés tipos

de ondas:
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Figura 2.7 - Diferencas entre os trés tipos de ondas (a) TEM, (b) TE, (c) TM.

Fonte: Ida (2015).

A Figura 2.8 mostra o sistema de coordenada considerado para o caso, por

exemplo, do modo TE onde a propagacéo da onda EM ocorre na diregéo Z.

Figura 2.8 - Sistema de coordenadas do guia de ondas.

Fonte: Adaptado de Ulaby (2016).

O campo transversal no dominio fasorial das componentes E,, E,,, H,, H, esta em
funcdo de H,. Portanto, para os campos E e H no dominio fasorial:
(2.9)

(2.10)

As componentes de E e H dependem de x,y,z. Uma onda viajando ao longo da
direcdo +z exibe uma dependéncia de z da forma e~/#? | onde B denomina a
constante de fase. Assim, adotamos que:

E.(x,y,2) = é.(x,y)e IF? (2.11)
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Em um meio sem perdas, como o interior de um guia de onda, caracterizado por
permissividade &, permeabilidade p, condutividade ¢ = 0, as equacdes

rotacionais de Maxwell sdo dadas por:

VX E=—joul (2.12)

VxH = jweE (2.13)

Para o0 modo TE a onda eletromagnética ndo tem a componente do campo
elétrico ao longo da direcéo z (E, = 0). As propriedades de onda para o modo
TE,,,» em um guia de onda retangular com secao transversal (a X b). Este modo
suporta a propagacao da onda em campos distintos com configuracdes (ordem
do modo) especificados pelos numeros inteiros m e n, onde m corresponde ao
namero de variacdes de meia onda do campo na direcdo x e n € o numero de
variacfes de meia onda na direcdo y (WENTWORTH, 2006). Assumindo que o
guia de ondas é preenchido com um material dielétrico e tem parametros

constitutivos € e p. As equacdes sdo definidas por Ulaby (2016):

B, = ’;’2"( %) Hocos (mz") sen (”%)e-fﬁz (2.14)
E, = ‘j{‘;’“( : )Hosen( e )cos( S (2.15)
A, = jfj ( )Hosen( =) cos (”bﬂ)e-ﬂ?z (2.16)

H, = j{f ( )Hocos (%) sen (”bﬂ)e-ﬂ?z (2.17)

H, = Hy cos ("2) cos (2 ) ~jBz (2.18)

Onde k = w+/ue define o nimero de onda médio, e k. € o niumero de corte da

onda eletromagnética. Para o modo TE,,,, a frequéncia de corte definida por:

o =2 J(3) 4 G) 219
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Onde u,, € a velocidade de fase, considerando que a onda pode se propagar
através do guia somente se a frequéncia f > f,,, para que [ seja real. A

velocidade de fase pode ser definida como:

- 4p0 (2.20)

()

E a constante de fase  em funcéo de f,,, € dada por:

BT = o= () - (5) @2

B=-|1- (fm—“)2 (2.22)

Upo f

Neste trabalho o estudo foi baseado no modo dominante TE;, onde a frequéncia
de corte € de ordem mais baixa (POZAR, 2011), e assumindo que a > b, este

modo pode ser definido como:

TE=2=-2X=—01__ (2.23)

Onde n = \/% € a impedancia intrinseca do material que preenche o guia de

ondas.

2.8.4 Parametro S

Os parametros de dispersao (Scaterring Dispersion) conhecido como
parametros S podem ser caracterizados por um numero equivalente dos
parametros em um circuito, como matriz de transferéncia, de impedancia,
admitancia e espalhamento (ORFANIDIS, 2004).
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Em um guia de ondas, a corrente ou a tensdo se desloca na forma de ondas
eletromagnéticas alcancando a amostra e caracterizando os parametros de

espalhamento. A Figura 2.9 representa uma rede tipica de duas portas.

Figura 2.9 - Representacao esquematica da Rede de 2 portas e sistema de reflexédo e
transmisséao.

Fonte: Adaptado de Orfanidis (2004).

7

No analisador de rede vetorial (VNA) de duas portas o parametro S é
denominado pela razéo entre a energia emitida (I) e a energia medida (R). Os
parametros de reflexdo das portas 1 e porta 2 sdo caracterizados por Si1 e Sz2.
Os parametros de transmissao séo caracterizados por Si2 e S21, onde 0 primeiro
indica a porta receptora do sinal transmitido ou refletido e o segundo indice
representa a porta emissora do sinal. As equacdes do parametro S séo:

Sy, = % (2.24)
Sy, = ’:— (2.25)
S, = ’j—z (2.26)
Sy, = % (2.27)

Onde o sinal medido pela porta 1 é R1, o sinal emitido pela porta 1 € 11, o sinal

medido pela porta 2 € Rz e o sinal emitido pela porta 2 € 12 (SOUZA, 2021).
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2.9 Método Nicolson-Ross-Weir

Nicolson-Ross e Weir desenvolveram um algoritmo ou modelo matematico
conhecido como Método Nicolson-Ross-Weir (NRW) ou método de transmisséo
e reflex@o. Este método é expresso em fungéo dos parametros de espalhamento
que sao fundamentais para obter dos coeficientes de reflexdo (Si1) e
transmissdo (Sz1). Em um guia de ondas posicionado uma amostra a ser
analisada usando o método NRW, através de sinais de ondas emitidos,
transmitidos ou refletidos pode ser obtido os coeficientes de reflexdo (I') e
transmissdo (T) possibilitando a determinacdo das propriedades
eletromagnéticas do material denominado permissividade complexa (g) e
permeabilidade complexa (). No VNA a amostra € inserida em um segmento de
linha de transmissdo usando o método NRW, no qual € obtido também as
componentes reais e imaginarias das propriedades de ¢ e . A parte real da
permissividade e permeabilidade representadas por ¢, u'. Ja a componente
imaginaria representadas por ¢”, yw’. Para a utilizagdo do método NRW é
fundamental que estabeleca uma configuracdo. Na medicdo, a onda
eletromagnética interage com as interfaces da amostra submetido a um campo

eletromagnético incidente, mostrado no esquema da Figura 2.10.

Figura 2.10 - Representacdo esquematica da amostra posicionada no guia de ondas e
a distribuicdo do campo elétrico incidente, refletido e transmitido nas
regides I, II, llI.

Portal IPorta 2

Fonte: Adaptado de Baker-Jarvis (1990) e Neo et al. (2017).

As equacOes de espalhamento podem ser obtidas a partir da medida realizada

onde acontece a dispersdo do campo elétrico na amostra posicionada em um
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guia de ondas usando o modo TE1o em fungdo temporal de expit considerando

as regides I, I, Il (Figura 2.10).
E; = exp(=yox) + Crexp (Yox) (2.28)
E; = Cyexp(—yx) + Czexp (yx) (2.29)
E;p = Chexp(—yox) (2.30)

Onde C; (1,2,3,4...) é constante e pode ser determinada a partir das condiges
de contorno no campo elétrico que define a continuidade da componente
tangencial nas interfaces (BAKER-JARVIS, 1990), x é a distancia entre a onda
incidente e o plano de referéncia (SOUZA, 2021). As constantes de propagacéao

no vacuo (y,) e constante de propagacao no material (y) € dada por:

ro=i() - (Z) (2.31)

y =)t ()" 2.32

Onde j =+v/—1, w é a frequéncia angular, ¢ velocidade da luz no vacuo, 4, é o
comprimento de onda de corte do guia, u, € & séo as permeabilidade e
permissividade complexas relativas no vacuo, respectivamente (NEO et al.,
2017; ORFANIDIS, 2004). Em um guia de ondas de duas portas, 0os parametros

de espalhamento podem ser obtidos pelas equacoes:

r(1-T2
Sy = R:LD (2.33)
r(1-T2
S31 = RiRp. i) (2.34)

Onde R, e R, séo transformacdes do plano de referéncia em duas portas

expressas por:

R; = exp(—YoL;) i=123.. (2.35)
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E os coeficientes de reflexdo e transmissdo podem ser definidos por:

Yo ¥

=57 (2.36)
no

T=e (2.37)

Nicolson Ross e Weir, combinaram o equacionamento dos parametros de
espalhamento (S11 e S21) para definir a permissividade e permeabilidade. No
algoritmo NRW, o coeficiente de reflexdo (I') é definido por (NEO et al., 2017;
ORFANIDIS, 2004):

r=K+vKkZ-1 (2.38)
Onde
2_c 2
K = (SnZSM (2.39)

E o coeficiente de transmissao (T) € dado por:

(S11+S21)-T

T= 1-(S11=S2)T

(2.40)

As permissividade e permeabilidade relativas dos materiais podem ser

calculadas por:

e, AL —2— | = m(17Y)] ] (2.41)
14T
gy =——2 (2.42)
" @a-Da #—ﬁ
1 1 PN
=== | (1Y) (2.43)
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Onde Ao é o comprimento de onda no espaco livre e Ac € comprimento de onda

de corte.

A analise eletromagnética dos materiais direciona a resultados do
comportamento do campo elétrico e magnético em um meio material. A interacao
da onda eletromagnética com este meio material vai depender de atributos
intrinsecos do material para determinar se o material tem caracter dielétrico ou
magnético. Essas propriedades podem explicar parametros denominados
permissividade elétrica (g), permeabilidade magnética (i) e condutividade (o) do

meio material.

A permissividade normalmente é especificada em funcdo da permissividade

relativa que pode ser definida por:

& == (2.44)

Onde ¢, é a permissividade no espaco livre.

2.10 Refletividade

A avaliacdo do desempenho de absor¢cdo de micro-ondas do material pode ser
realizada por meio da refletividade ou perda por reflexdo (RL), que é definida
como a diferenca entre o sinal de resposta devido a reflexao (ERrefietida) € 0 Sinal
incidente (Eincidente), representando o potencial de absor¢do do material (LOPES,
2020; SOUZA, 2021). Os valores de RL podem ser calculados pelas Equacdes
2.45 e 2.46 (LIN et al., 2023; SHEN et al., 2023; ZHANG et al., 2020):

— Zin—Zo
RL(dB) = 20 log 7otz (2.45)
r .2nfd
Zin = ZO\/I::T tanh (] %\/ursr) (2.46)
Zy= & (2.47)

€o
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onde f € a frequéncia da onda EM, d é a espessura dos compositos, ¢ € a
velocidade da luz no vacuo no espaco livre (~3x108 m s™), Z, e Z;, séo a
impedancia do espaco livre (~377Q) e a impedancia de entrada, ¢, e u, séo a
permissividade e permeabilidade complexa relativa, respectivamente. Quando a
largura de banda de absorcao efetiva (EAB), em uma faixa de frequéncia, onde
os valores de RL sao inferiores a -10 dB, significa que mais de 90% da onda
eletromagnética € absorvida (CHANG et al., 2022; SHEN et al., 2023).

A perda por reflexdo estad relacionada a energia absorvida, conforme é
apresentado na Tabela 2.1 (RUIZ-PEREZ et al., 2022):

Tabela 2.1 - Percentual de energia absorvida.

Perda por Reflexdo Onda incidente absorvida
(dB) (%)
0 0
-3 50
-10 90
-15 97
-20 99
-25 99,7
-30 99,9
-40 99,99

A montagem do experimento para medida da refletividade se baseia no
posicionamento do compdsito flexivel dentro de um guia de ondas, com uma
placa metélica posicionada atras do compdsito para evitar a transmisséo da onda

eletromagnética, conforme o esquema de montagem na Figura 2.11.

Figura 2.11 - Representagdo esquematica do método de medicdo do compdsito para
Refletividade.
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Essa configuracdo da placa posicionada atras do compdsito impede que o sinal
seja transmitido, garantindo que apenas a resposta refletida seja recebida pela

porta emissora do sistema.

2.11 Mecanismos de perda dielétrica

Um material dielétrico € caracterizado como um isolante elétrico que exibe ou
pode ser produzido de modo a exibir uma estrutura de dipolo elétrico em nivel
molecular ou atdmico. Nessa estrutura, ha separacdo entre entidades positivas
e negativas eletricamente carregadas (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

A atenuacdo da onda eletromagnética pode ser explicada por meio de
mecanismos de perdas dielétricas. Alguns estudos fundamentam o uso de
mecanismos conhecidos na literatura que contribuem para atenuacao da onda
eletromagnética (LAN et al., 2021; QIN; ZHANG; WU, 2022).

A caracterizacdo da propriedade intrinseca do material € fundamental para
analisar a capacidade dos materiais em absorver ou atenuar ondas
eletromagnéticas que incidem diretamente no meio material quando submetidos
ao VNA. Com base nessa andlise, é possivel obter a constante dielétrica do
material, que indica a resposta do material a campos elétricos, caracterizando

uma condicdo natural dos meios.

Os principais mecanismos de perda em materiais que apresentam perda
dielétrica incluem: perdas por conducdo, polarizacdo interfacial, polarizacao de
dipolos e polarizacéo por inducéo de defeitos (QIN; ZHANG; WU, 2022). Outros
mecanismos, como polarizagdo eletronica, atbmica e ibnica ndo serao
abordados neste trabalho, pois ndo sédo aplicaveis na faixa de frequéncia de 2 a
18 GHz (QIN; ZHANG; WU, 2022).

Os materiais carbonosos podem ser ajustados para induzir perdas por
dissipacéo de energia, por meio da modulacdo das interfaces, insercdo de
defeitos ou porosidade, aumento da condutividade do material, podendo esses
contribuir para atenuacdo da onda eletromagnética (SAEED et al., 2024). Zhao
et. al. desenvolveram um material carbonoso derivado de biomassa com

capacidade de atenuar a onda eletromagnética. Eles destacaram que a estrutura
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porosa pode representar uma estratégia eficaz para aprimorar a impedancia do
material, resultando na diminuicdo da permissividade efetiva. Além disso, a
presenca de uma estrutura porosa pode formar interfaces entre o meio material

e o ar (ZHAO et al., 2019), favorecendo a perda dielétrica.

Um dos mecanismos de polarizagdo em meios heterogéneos € denominado
efeito de polarizacédo interfacial, também conhecido como efeito Maxwell-
Wagner-Sillars (FAN et al.,, 2021; QIN; ZHANG; WU, 2022). A polarizacao
interfacial € comum em sistemas heterogéneos, resultando no acumulo desigual
de carga espacial na interface para absorver a energia da onda eletromagnética
incidente (ZENG et al., 2020). Essa polarizacdo pode ocorrer em interfaces
sélidos/ar devido as diferentes propriedades dielétricas dos materiais envolvidos
(GAI et al, 2022). As disparidades nas caracteristicas dielétricas e
condutividades elétricas contribuem para a redistribuicdo de carga e a
polarizacédo interfacial (QIN; ZHANG; WU, 2022).

A polarizacéo de dipolo ocorre quando dipolos em moléculas, sejam polares ou
ndo polares, se movem em resposta a mudancas no campo eletromagnético
(QIN; ZHANG; WU, 2022). A polarizacdo de dipolo pode ocorrer devido a
presenca de defeitos no carbono e atomos de oxigénio na estrutura carbonosa,

resultando em um aumento das perdas dielétricas (YANG et al., 2021).

A perda condutiva pode ser observada em materiais carbonosos com boa
condutividade, como nanotubos de carbono ou grafeno. Essa perda ocorre
guando a energia da onda eletromagnética é transformada em corrente elétrica,
gerando calor por efeito joule e consequentemente consumindo a energia das
ondas eletromagnéticas (QIN; ZHANG; WU, 2022).
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3 METODOLOGIA

A pesquisa se fundamenta na composicdo de materiais carbonosos (xerogel de
carbono, nanotubo de carbono e éxido de grafeno reduzido), que sado misturados
para formar compoésitos, visando desenvolver materiais com propriedades
eletromagnéticas especificas para utilizacdo em absorvedores de micro-ondas.
Inicialmente, o xerogel de tanino € sintetizado por meio do processo sol-gel,
seguido de processo de carbonizacdo formando o xerogel de carbono. Os
materiais nanoestruturados, nanotubo de carbono e éxido de grafeno séo obtidos

pelos métodos CVD quimico e método Hummers modificado (YANG et al., 2014).

3.1 Sintese do xerogel de tanino

O gel foi preparado por rota simples de policondensagdo em processo sol-gel
(AMARAL-LABAT et al.,, 2013a). Em um béquer (Figura 3.1a), o surfactante
Pluronic F-127 (1,5 g) foi dissolvido em 18 g de agua deionizada: alcool etilico
(1:1). Em seguida foram adicionados 3 g de tanino em p6 (base do xerogel) e
6 g de formaldeido (agente reticulante) sob agitacdo magnética por um periodo
de 30 minutos até obter uma solugdo homogénea de colagdo marrom, com pH

inicial aproximado de 4,9.

Figura 3.1 - Sintese do xerogel de tanino em agitador magnético (a), solucdo de tanino
em frasco com tampa selada (b), formacé&o de gel de tanino em estufa (c).

a. A mistura de b. Mistura c. A solucao foi
reagentes com homogénea vertido deixada para
agitacdo magnética em vidro selado gelificar a 85 °C

por 30 min

A solucdo foi transferida para um frasco reagente selado (Figura 3.1b) e mantida
em estufa a 85 °C por 5 dias para gelificacdo e envelhecimento seguido da

polimerizacao (Figura 3.1c) e por mais 5 dias em condicdes de temperatura e
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pressdo ambiente para secar completamente. A Figura 3.2a apresenta o gel de

tanino na fase de polimerizacéo.

Figura 3.2 - Gel de tanino (a); xerogel de tanino(b-c).

Os xerogéis obtidos (Figura 3.2b) apresentaram-se como mondlitos com uma
coloracdo marrom opaca (Figura 3.2c). Posteriormente, o xerogel de tanino, foi

levado para o processo de carbonizacéo, produzindo o xerogel de carbono (XC).

3.2 Sintese de xerogel de carbono

O xerogel organico (conforme ilustrado na Figura 3.3a) foi inserido em um forno
tubular horizontal (modelo EDG10P-S, como mostrado na Figura 3.3b) e

transformado em material carbonoso por meio de um simples tratamento térmico.

Figura 3.3 - Xerogel organico de tanino (a), processo de pirélise do xerogel (b), xerogel
de carbono (c).

O xerogel de carbono resultante (Figura 3.3c) foi obtido através de um processo
de pirdlise realizado sob atmosfera de nitrogénio (N2), mantendo o ambiente
interno do tubo de aco inoxidavel isento de oxigénio. Uma curva de temperatura
foi estabelecida e programada, utilizando os parametros do forno, incluindo
temperatura (H), taxa de aquecimento (A), e patamar (P), conforme descrito na
Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Parametros do processo de carboniza¢cédo do gel de tanino.

1 2
Temperatura (H) 200 °C 900 °C
Taxa de aquecimento (A) 10 °C/min. 10 °C/min.
Patamar (P) 20 min. 120 min.

Inicialmente o parametro Hi foi ajustado para 200 °C, com uma taxa de
aquecimento (A1) de 10 °C/minuto, durante um periodo (P1) de 20 minutos, com
objetivo de promover a evaporacao da agua residual presente no gel de tanino.
Em seguida os parametros de temperatura e patamar Hz e P2 foram configurados
para 900 °C e 120 minutos, respectivamente, com uma taxa de aquecimento de
10 °C/minuto. O material resultante, xerogel de carbono, apresentou-se com

caracteristicas porosas.

Figura 3.4 - Peneira para classificar o tamanho do XC (a); XC em po (b).

Na Figura 3.4, é apresentado o xerogel de carbono apés ser macerado em
almofariz. Em seguida foi feita a classificacdo do tamanho da particula em
peneira (3.4a) de malha 100 mesh (150 um). Posteriormente, o XC foi submetido
a analises morfolégicas e estruturais, antes de ser incorporado a matriz

polimérica de silicone para formar o compdsito destinado a analise

eletromagnética.

3.3 Sintese do nanotubo de carbono

Alguns métodos de pirdlise convencional adicionais podem ser empregados na
producdo de materiais carbonosos como o nanotubo de carbono. A sintese do
NTC normalmente ocorre em um reator térmico de deposicdo quimica em fase

vapor (CVD), utilizando o método de catalisador flutuante em atmosfera inerte,
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operando a uma elevada temperatura de 850 °C. O catalisador, mantido a uma
determinada temperatura, é transportado por um fluxo constante de gas em
direcdo a regido central do forno, onde a alta temperatura favorece a producao
do NTC (TOLEDO, 2022).

O sistema de producéo de nanotubos de carbono, mostrado na Figura 3.5, foi
projetado, dimensionado e fabricado. O projeto incluiu consideracfes sobre o
fluxo de N2, as dimensdes e o volume da camara de evaporagdo, todos
adaptados as caracteristicas do tubo de quartzo integrado ao sistema do reator.

Nessa tese, para a fabricacdo do nanotubo de carbono, um forno tubular
horizontal (modelo EDG10P-S) é utilizado, conforme ilustrado na Figura 2.16a.
O processo envolve o uso de um tubo de quartzo aquecido e um fluxo de um gas
constante. A camara de evaporagao dos reagentes precursores para a formagéao

do NTC, é apresentada na Figura 3.5b.

Figura 3.5 - Sistema para sintese de NTC (a), camara de evaporacédo de reagentes (b).
Céamara de evaporacéao

Resisténcia elétrica

Nesse contexto, a camara de evaporacdo € mantida a uma determinada
temperatura, que é aquecida por uma resisténcia dimensionada especificamente
para essa aplicagdo, controlada por um Variac (variador de tensdo) ajustado a
tensd@o da resisténcia elétrica a aproximadamente 90 V. O gas empregado no
processo é o Nitrogénio (N2), com um fluxo de 200 sccm, utilizado para
transportar a mistura dos reagentes envolvidos na formacéo do NTC.
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A composicdo dos reagentes foi preparada nas propor¢cdes de 84% de canfora
(C10H160), 16% de ferroceno (Fe(CsHs)2) e uma concentragéo de 250 g/L de
solvente. A mistura € agitada por banho de ultrassom por 10 minutos, até
alcancar a homogeneidade adequada. Em gotejamento do precursor/catalisador,
essa mistura passa pela camara de evaporacao que esta mantida a 200 °C. Em
atmosfera inerte, o nitrogénio gasoso € responsavel por transportar o catalisador
evaporado até a zona de ativacao térmica do forno tubular com tubo de quartzo.
A formacgéo do nanotubo de carbono ocorre a temperatura do forno de 850 °C e

em aproximadamente 30 minutos.

3.4 Sintese 6xido de grafeno reduzido

O grafite é o material de partida para sintetizar o 6xido de grafeno. Baseado no
método de Hummers modificado (YANG et al., 2014), a esfoliacdo e oxidacdo do
grafite promove a separacdo das camadas de grafeno, usando oxidantes que
sdo fundamentais para produzir o GO (BARRA et al.,, 2022). Depois, por
processo térmico de pirdlise o GO é reduzido termicamente, em atmosfera
controlada e temperatura que pode variar de 600 °C a 1000 °C, por periodo de

1 hora, resultando na producédo do éxido de grafeno reduzido (RGO).

O banho termostatico foi ajustado para manter a temperatura da agua de
refrigeracdo do reator quimico de vidro préximo de 0 °C. Foram adicionados
1,5 g de nitrato de sodio (NaNOs) e 3,0 g de grafite em p6 a uma solucéo
contendo 72 ml de &cido sulfarico (H2SO4) previamente armazenado a 0 °C. A
mistura é agitada a uma velocidade de aproximadamente 300 rpm. Neste reator
de vidro encamisado (Figura 3.6), a solucdo preparada de GO foi sempre

mantida a uma temperatura abaixo de 20 °C.
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Figura 3.6 - Sintese do GO em reator quimico de vidro encamisado.

O grafite é esfoliado ao adicionar 3,0 g de permanganato de potassio (KMnOa)
sob agitacdo vigorosa, sendo incorporados gradualmente (0,5 g a cada
5 minutos) para manter a temperatura de suspensdo abaixo de 20 °C. Antes de
adicionar o permanganato de potassio a mistura, a temperatura € verificada com

0 auxilio de um termémetro de vidro.

O sistema de reacdo € posteriormente mantido no reator a temperatura em 35 °C
e agitado por 60 minutos. ApoOs esse periodo, 138 ml de agua deionizada séo
misturados na solucdo e agitados a 98 °C durante 15 minutos. O banho
termostatico é desligado até que a solucdo atinja a temperatura ambiente. Em
seguida, 420 ml de agua deionizada sdo adicionados a solucdo, seguidos por
uma adicdo gradual de 30 ml de peroxido de hidrogénio H202 (30%),

interrompendo a reacéo.

ApOs a reacédo pronta, uma solucéo é preparada na proporc¢éo de 1 litro de agua
deionizada em 50 ml de &cido cloridrico 5% (HCI) com objetivo de lavagem da
reacdo e limpeza de ion de sulfato (Figura 3.7a). A solucdo obtida é vertida em
tubo tipo “falcon” e centrifugada (Figura 3.7b) em uma rotacao de 4000 rpm por
15 minutos, onde foi separado o sobrenadante do precipitado. Apoés

centrifugacéo, a mistura foi passada no sistema de filtragdo (Figura 3.7c) com
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uma solucdo de HCl (5%) para lavagem dos precipitados, tantas vezes

necessario, até que os ions sulfato ndo puderam ser detectados.

Para detecc¢édo dos ions de sulfato, uma solucdo de 5% molar de cloreto de bario
(BaCl2) foi preparada. Apds a centrifugacdo, o GO é separado do liquido
sobrenadante, que tem a presenca de ions de sulfato. Este liquido é testado com
uma solucédo de cloreto de bario. Se os ions de sulfato estiverem presentes, o
sobrenadante ficara branco; caso contrario, permanecera transparente apos o

processo de lavagem.

O GO mostrado na Figura 3.7d, € levado para a estufa a vacuo por 12 h a 40 °C

para completa secagem.

Figura 3.7 - Processo de lavagem da reacao.

Inicialmente foi realizado uma tentativa de incorporar o GO manualmente com o
XC, porém ndao foi possivel devido a dificuldade de transformar o GO em pbé.
Portanto, foi utilizada a dispersdo em meio aquoso, devido a natureza hidrofilica

das camadas oxigenadas do grafeno. Sendo assim, a reducao térmica do 6xido
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de grafeno iniciou pelo processo de dispersdo do GO em ponta de ultrassom de
alta energia (Figura 3.8). Foram dispersos 0,18 g de GO em 30 ml de agua
deionizada, em condi¢es de 65 % de poténcia do equipamento de ultrassom da

marca Ecosonics durante 3 minutos.

Figura 3.8 - Imagem da sintese de disperséo do 6xido de grafeno em agua deionizada.

Posteriormente, o material GO disperso em agua deionizada foi manualmente
misturado com o pé de XC. O XC em p6 incorporado a solucéo dispersa de GO,

foi levado para secar em estufa a 40 °C por 12 horas.

Apoés a secagem, o material foi inserido em um forno tubular (Figura 3.9) para
reducdo térmica do 6xido de grafeno a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
e temperatura de 1000 °C, por 60 minutos em atmosfera de argonio. O resultado

€ o xerogel de carbono envelopado com 6xido de grafeno reduzido.
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Figura 3.9 - Imagem do forno tubular para reducao térmica do GO.

3.5 Caracterizacdo morfoldgica, estrutural e eletromagnética

A morfologia das particulas de XC, NTC e RGO foi avaliada através de
microscopia eletrénica de varredura de alta resolucdo com emissdo de campo
(MEV-FEG; Mira3-Tescan).

A grafitizacdo foi analisada por espectroscopia Raman (Horiba-LabRam HR

Evolution) usando um laser verde com um comprimento de onda de 514,5 nm.

Os padrées de difracdo de raios X (DRX) foram realizados para medir os
materiais carbonosos em um difratbmetro Rigaku Ultima IV, usando Radiac&o
CuKa (A=0,15418 nm), gerada a 40 kV e a corrente do filamento de 30 mA. A
radiacao dispersa foi detectada na faixa de 26 variando entre 10° a 90° a uma

taxa de varredura de 1°/min.

A éarea de superficie especifica e o volume de microporos das amostras XC e
NTC foram determinados usando o Brunauer-Emmet-Teller (BET) (BRUNAUER,;
EMMETT; TELLER, 1938) e Dubinin-Radushkevic (DUBININ, 1989) através de
isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N2 a -196 °C, usando um Micromeritics
ASAP 2020 Plus para amostras previamente desgaseificadas por 24 horas em
200°C. Além disso, a textura porosa do XC também foi realizada por curvas de
intrusdo-extrusao por porosimetria de mercurio (0,0035 MPa a 414 MPa) usando

o Instrumento Micromeritic Corp, AutoPore Il1.

As propriedades eletromagnéticas dos compostos foram avaliadas por um
analisador de rede vetorial (VNA; N5235A Keysight Technologies), usando um
kit de guia de onda de secéo transversal retangular das Bandas X (X11644A) e
Ku (P11644A) faixa de frequéncia de 8,2 a 12,4 GHz e 12,4 a 18 GHz. As
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propriedades dielétricas (e =&’ —je') (CASTRO-GUTIERREZ et al., 2019;
JAYALAKSHMI et al., 2019; LIN et al., 2023; SOUZA, 2021) foram obtidas
usando o meétodo Nicolson-Ross-Weir (NRW), enquanto a refletividade foi
medida pelo VNA usando um placa metélica (MEDEIROS et al., 2021).

3.6 Preparo do compdsito xerogel de carbono em matriz polimérica

As propriedades eletromagnéticas dos compositos (XC/silicone e XC/aditivos
nanoestruturados/silicone) foram analisadas nas faixas de frequéncias das
bandas X e Ku.

O XC foi classificado por peneiramento de 100 mesh, antes do processo de
fabricacdo das amostras na matriz polimérica. A preparacdo dos compdsitos
consistiu na mistura manual do p6 de XC puro ou com aditivos hanoestruturados

(NTC e RGO), seguida da incorporagdo dessa mistura a borracha de silicone.

A mistura do XC com o NTC ocorreu em duas etapas: inicialmente, o NTC foi
submetido a uma dispersdo utilizando uma gota de um surfactante aniénico
denominado Triton-X-100 em agua. Esse surfactante permite uma disperséo
eficaz do NTC. Paraisto, o NTC foi disperso na proporcao de 0,18 g de NTC em
30 ml de agua deionizada usando ultrassom de alta energia por 3 minutos a uma
poténcia de 65%. Em seguida, o NTC foi adicionado ao XC e levado para
secagem em estufa a 40 °C por 12 horas. A Figura 3.10 mostra o processo de

dispersdo do NTC usando o surfactante.

Figura 3.10 - Disperséo do NTC.
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Durante o processo de fabricacdo dos compositos flexiveis, os materiais
carbonosos e silicone foram misturados em um béquer (Figura 3.11) com um

misturador mecanico por 5 minutos.

Figura 3.11 - Preparo do composito XC em matriz polimérica usando misturador
mecanico.

As misturas resultantes dos materiais carbonosos e matriz polimérica foram
envazadas em moldes de fabricacdo prépria especificos para a banda X com
dimensdes de 10,16 mm x 22,86 mm representando o comprimento e largura,
respectivamente, e espessura maxima de 9,77 mm do offset do kit de guia de
ondas e da banda Ku com dimensdes de 15,80 mm x 7,95 mm e espessura

maxima de 6,50 mm.

Os moldes utilizados para fabricar os compésitos foram produzidos por meio de
uma impressora 3D, utilizando filamento termoplastico PLA (Acido Polilatico),
conforme mostrado nas Figuras 3.12a-b. As dimensdes de cada banda foram
preservadas e a espessura foi variada com o intuito de obter diferentes
compasitos e avaliar o efeito da espessura na refletividade.
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Figura 3.12 - Impressora 3D (a); Molde para fabricacdo do compasito(b).

Os compdsitos sustentaveis (Figura 3.13) foram produzidos com borracha de
silicone em diferentes propor¢cbes de material carbonoso e moldados em
espessuras variadas de aproximadamente 2 a 9 mm para a Banda X e 2 a 6 mm

para a Banda Ku.

A concentracdo maxima de carga (15% em massa de XC) foi definida como o
ponto de saturacdo. Concentracdo superior a 15 %m/m de XC impediam a cura
do silicone, impossibilitando a fabricacdo dos compdsitos. Os compdsitos de XC
puro foram nomeados de acordo com suas concentracdes 5XC, 10XC e 15XC,
assim como os compositos contendo carbonos nanoestruturados, de forma que
0 numero que antecede as letras € sempre referente a propor¢cdo de material
usado no composito. As proporcfes sdo listadas nas tabelas 3 e 4. Os
compoésitos contendo nanotubos de carbono foram denominadas 5XCO0,1NTC,
10XCO0,INTC e 15XCO0,INTC. Os compoésitos contendo Oxido de grafeno
reduzido 5XC0,1RGO, 10XC0,1RGO e 15XC0,1RGO.

Figura 3.13 - Compdsitos de XC e nanoestruturados em matriz polimérica.
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Na Tabela 3.2 estdo apresentadas as propor¢cdes de XC puro incorporado na

matriz de borracha de silicone:

Tabela 3.2 - Compésitos de XC puro.

Compésito XC Silicone
5XC 5% 95%
10XC 10% 90%
15XC 15% 85%

Na Tabela 3.3, sdo apresentadas as propor¢cdes dos materiais usados para
fabricacdo dos compadsitos de XC/NTC, e XC/RGO:

Tabela 3.3 - Compositos de XC/nanoestruturados.

Compésito XC NTC RGO Silicone
5XC0,INTC 5% 0,1% - 94,9%
10XCO0,1INTC 10% 0,1% - 89,9%
15XCO0,1INTC 15% 0,1% - 84,9%
5XC0,1RGO 5% - 0,1% 94,9%
10XC0,1RGO 10% - 0,1% 89,9%
15XC0,1RGO 15% - 0,1% 84,9%

3.7 Caracterizacao eletromagnética

Utiliza-se um analisador de rede vetorial (Vector Network Analyzer - VNA),
ilustrado na Figura 3.14a, para avaliar as propriedades eletromagnéticas dos
compositos de XC e XC/aditivos nanoestruturados em matriz polimérica. Isso
permite a analise da condutividade elétrica (cac), permissividade complexa

(propriedade dielétrica) e refletividade do material.
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Figura 3.14 - Caracterizagdo eletromagnética: analisador de rede vetorial (VNA)
acoplado aos cabos transmissores (a), Offset (b), condutor elétrico
perfeito (c) guia de onda retangular (d).

2
£

O composito de material carbonoso é colocado no porta amostra (offset) (Figura
3.14b) do guia de ondas retangular (Figura 3.14d), com uma face do compdsito
alinhada a porta 1 como ponto de referéncia, quando obtido os parametros S.

O modo de propagacédo da onda eletromagnética usado para analise é o TEo.
As medicdes da permissividade elétrica foram realizadas utilizando o algoritmo
NRW, disponivel no software fornecido pelo fabricante do equipamento VNA,
Keysight Technologies. A medida de refletividade foi obtida usando uma placa
metalica (Figura 3.14c), conhecida como um condutor elétrico perfeito (Perfect
Conductor Electrical - PEC) (QIN; BROSSEAU, 2012a). O compdsito foi
posicionado nesta placa metalica afastado da porta 1 usada como referéncia da

onda incidente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para fins de organizacdo, os estudos estao divididos em etapas de trabalho,
comecando com a sintese do xerogel de tanino e posterior processo de
carbonizacgao para a producao de material carbonoso. Em seguida, séo descritos
0S processos de sintese e caracterizacdo dos aditivos nanoestruturados de
carbono, abrangendo analises morfolégicas, estruturais e eletromagnéticas. O
objetivo é sintetizar e caracterizar tanto o material carbonoso sustentavel quanto
os aditivos nanoestruturados, a fim de compreender suas caracteristicas

morfologicas, estruturais e eletromagnéticas.

4.1 Analise morfolégica dos materiais carbonosos

ApOs a carbonizacéo, o XC resultou em um material carbonoso com porosidade
aparente, sobretudo devido a sua aparente leveza no manuseio do material
obtido. A morfologia e a porosidade do XC de origem sustentavel, do NTC e do
RGO foram avaliadas pela técnica MEV-FEG através da observacgao de imagens
em diferentes ampliagbes. As Figuras 4.1a-d apresentam a morfologia do XC
puro. As imagens mostram pequenos aglomerados com estrutura granular e
distribuicdo de nodulos esféricos interconectados, estrutura caracteristica de
géis fenolicos sintéticos e naturais (GALLEGOS-SUAREZ et al.,, 2012;
SZCZUREK et al., 2011; ZUBIZARRETA et al., 2008) apresentando diametros
variados Figura 4.1a-b. Com o aumento da ampliagdo pode-se observar uma
superficie do XC muito rugosa (Figura 4.1c-d), normalmente associada a

materiais porosos.
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Figura 4.1 — Micrografia obtida por MEV SE (elétrons secundarios) do XC puro.

SE LR A ¢ - ¥
SEM HV: 5.0 kV WD: 5.00 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV

View field: 277 pm Det: In-Beam SE 50 pm View fleld: 55.3 pm Det: In-Beam SE
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 12/21/21 LAS - INPE SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/d/y): 06/24/21

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.10 mm | SEM HV: 10.0 kV WD: 4.98 mm MIRA3 TESCAN

View fleld: 27.7 ym Det In-Beam SE S pm View field: 1.85 pm Det In-Beam SE 500 nm
SEM MAG: 10.00 kx ' Date(m/dly): 06/24/21 SEM MAG: 150 kx  Date(m/dly): 06/24/21

A mistura do XC e NTC sao apresentados na Figura 4.2a. ApGs mistura
mecanica do material carbonoso sustentavel o XC, é observado que nédo ocorreu
a dispersdo homogénea do NTC. Sugere-se que a energia aplicada durante a
mistura dos materiais carbonosos pode ser insuficiente garantir a dispersédo do
NTC.
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Figura 4.2 — Micrografia obtida por MEV SE do XC puro (a) e do NTC puro (b-c).

|7 X
SEM HV: 10.0 kV WD: 5.03 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 8.58 mm

View field: 18,5 pm Det: In-Beam SE 5pum View field: 5,54 ym Det: In-Beam SE
SEM MAG: 150 kx  Date(m/dJy): 08/27/21 LAS - INPE SEM MAG: 50.0 kx Scan speed: 8

D1=24.73 nm

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.78 mm || MIRA3 TESCAN
View field: 1.38 ym Det: In-Beam SE 200 nm
SEM MAG: 200 kx  Date(m/dly): 04/05/23 LAS - INPE

O NTC foi sintetizado através da técnica CVD (Chemical Vapor Deposition),
utiizando o ferro proveniente da pirdlise do ferroceno como particula
catalisadora. A canfora foi empregada para fornecer o carbono necessario a
formacdo dos nanotubos. As Figuras 4.2b-c e 4.3a-b mostram a estrutura de

nanofios emaranhados sem orientacdo preferencial.
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Figura 4.3 — Micrografia obtida por MEV SE do NTC de fabricacéo propria.

> e
SEM HV: 5.0 kV WD: 5.34 mm | | SEM HV: 10.0 kV WD: 4.99 mm | | MIRA3 TESCAN|
View fleld: 27.7 ym  SEM MAG: 10.0kx 5pm View fleld: 27.7 pm Det: In-Beam SE
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 06/24/21 - SEM MAG: 10.00 kx  Date(m/dly): 06/25/21 LAS - INPE

Para garantir uma distribuicdo melhor do nanotubo de carbono no xerogel de
carbono, a dispersao do NTC foi realizada pelo uso de um surfactante diluido em
solugdo aquosa. As Figuras 4.4a-b, revelam aglomerados de XC, com sua
superficie sutilmente envolvida por fios de NTC e com emaranhados de NTC em
volta das particulas na estrutura do XC, evidenciando que o método empregado

de mistura resultou em melhor dispersédo do material nanoestruturado no XC.
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Figura 4.4 — Micrografia obtida por MEV: XC/NTC (a), NTC (b).

- ' » e . y -
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.96 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 4.95 mm MIRA3 TESCAN
View field: 3.95 ym Det: In-Beam SE View field: 6.92 um Det: In-Beam SE 2um
SEM MAG: 70.0 kx  Date(m/dly): 07/25/22 LAS - INPE SEM MAG: 40.0 kx  Date(m/dly): 07/25/22 LAS - INPE

O oOxido de grafeno usado neste estudo € de fabricacdo propria, obtido pelo
método Hummers modificado (YANG et al., 2014). Inicialmente uma mistura
manual de XC e GO foi realizada, e conforme pode ser observado na
Figura 4.5a, aglomerados de folhas de GO s&o encontradas no material. A
Figura 4.5b evidencia que a proporcdo de 0,1 % em massa de GO misturado
manualmente ao XC resulta em uma mistura ndo homogénea. Além disso, os
resultados da andlise das propriedades eletromagnéticas do compaésito XC/GO
demonstraram um desempenho insatisfatério e ndo sdo mostrados neste

trabalho.
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Figura 4.5 — Micrografia obtida por MEV SE: GO (a), XC/GO (b).

- — -
SEM HV: 10.0 kv WD: 4.97 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 5.10 mm
View fleid: 13.8 ym Det: In-Beam SE 2 pm View fleld: 27.7 pm Det: In-Beam SE
SEM MAG: 20.0 kx  Date(midly): 12/22/22 LAS - INPE SEM MAG: 10.00 kx  Date(m/dly): 06/24/21

Portanto, o GO sintetizado foi disperso em solucédo aquosa e, em seguida levado
para reducao térmica, transformando em RGO. Este processo proporcionou a
mistura e dispersdo homogénea do RGO em XC. A eficicia na reducédo térmica
do 6xido de grafeno a 1000 °C em atmosfera controlada, normalmente favorece
o aumento da condutividade elétrica do material Becerril et al., (2008) o que
potencializa as propriedades de absorcdo de micro-ondas do material. As
Figuras 4.6a-b apresentam as imagens do material XC envelopado com 6xido
de grafeno reduzido. E possivel observar que o RGO foi distribuido
homogeneamente sobre as particulas de XC, na forma de folhas transparentes
gue encobrem o material com uma textura que se assemelha a um “lencol de

seda’.
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Figura 4.6 — Micrografia obtida por MEV SE: XC/RGO (a-b).

- - = e )
_SEM HV 10 0 kv WD: 8.77 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 8.78 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: .‘!BSpm DeLSE Iown Vlewgektn;pm Eelsi 20 pm
SEM MAG: 701 kx  Date(midly): 12/22/22 LAS - INPE SEM MAG: 200 kx  Date(m/d/y): 12/22/22 LAS - INPE

4.2 Analises estruturais dos materiais carbonosos

A andlise estrutural dos materiais carbonosos foi realizada com a caracterizacao
utilizando a espectroscopia de espalhamento Raman. Os espectros Raman
apresentam curvas caracteristicas do XC, NTC e RGO (Figura 4.7).

O NTC mostra as bandas D e G em 1350 cm™ e 1575 cm?, enquanto o XC
mostra essas bandas em 1344 cmt e 1590 cm%, e 0 RGO apresenta bandas em
1350 cm* e 1582 cm™, respectivamente. Outros picos de segunda ordem no
espectro do NTC referem-se a banda G' ou 2D em 2700 cm™? e a banda D+G
que adicionalmente aparece em 2950 cm™l. Estes picos também estdo

discretamente presentes no RGO, como bandas 2D e D+G, respectivamente.
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Figura 4.7 - Espectros Raman do XC, NTC e RGO.
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A Figura 4.8 apresenta o espectro Raman do XC/RGO, ap6s o processo de
envelopamento do XC com oOxido de grafeno reduzido. O XC/RGO exibe as
bandas D e G em 1350 cm™ e 1582 cm?, respectivamente. Além disso, observa-
se um pico de segunda ordem no espectro do XC/RGO, correspondente a banda
2D em aproximadamente 2700 cm™ e a banda D+G em cerca de 2950 cm™.
Estes resultados indicam que os espectros Raman obtidos do XC envelopado
com RGO apresentam intensidades semelhantes e uma largura de banda D e G
mais estreita em comparacdo com 0s espectros individuais de XC e RGO

Figura 4.7.
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Figura 4.8 - Espectro Raman do XC/RGO.
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O pico da banda D origina-se de defeitos estruturais e a sua presenca é
observada mesmo em carbono muito pouco desordenado. A banda D em
nanotubos se origina de defeitos na parede do tubo, enquanto a presenca de
lacunas e deslocamentos na camada de grafeno € uma fonte de defeitos em
materiais de carbono (MUZYKA et al., 2018). As bandas G correspondem ao
plano das redes de carbono sp? na rede hexagonal bidimensional (FAN et al.,
2021; JIANG et al.,, 2019; ZHU; GUAN; YANG, 2021). A banda G' esta
relacionada ao modo vibracional originario do processo de espalhamento Raman
de segunda ordem de dupla ressonancia envolvendo o mecanismo de
espalhamento de dois fénons (DILEO; LANDI; RAFFAELLE, 2007;
HIRSCHMANN et al., 2015; JORIO; SAITO, 2021). A segunda ordem da
banda D, a banda G', € muito sensivel a ordem de empilhamento das folhas de
grafeno ao longo do eixo ¢ (PIMENTA et al., 2007). O espectro Raman do NTC
apresenta caracteristicas das bandas de primeira ordem D e G, relacionadas a
desordem e ordem grafitica, e a banda de segunda ordem associada a defeitos
significativos da rede grafitica (TORRES et al., 2015). Ja o XC exibe banda
ampla com caracteristica da estrutura atbmica de carbono amorfo e grafitico
(QIU et al., 2016). Enquanto isso, 0 espectro do RGO revela as bandas D e G,

sugerindo defeitos na camada de grafeno devido aos grupos residuais de
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oxigénio nas superficies e bordas. A intensidade da banda D aumenta, indicando
a formacéao de novos defeitos durante o processo de reducédo do GO (MUZYKA
et al., 2018).

O grau de grafitizacdo de materiais carbonosos € estimado pela razédo de
intensidade das bandas D e G (Io/lc) (FAN et al., 2021). As relagdes Ip/lc de 0,65,
1,03 e 1,10 para NTC, XC e RGO, respectivamente. Estes resultados mostram
uma estrutura cristalina superior do NTC em comparagao com a estrutura amorfa
do XC e RGO. A medida que os defeitos de borda do grafeno diminuem, observa-
se uma tendéncia de reducdo na relacdo Io/lg, caracterizando o aumento da
cristalinidade do NTC (MORI; KUBOUCHI; ARAO, 2018). Aumento na razao Io/lc
do RGO e XC pode ser atribuido & desordem estrutural resultante da remocao
de carbono e a presenca de oxigénio (DE SILVA et al., 2020).

Os materiais também foram submetidos a medicdo do padrdo de Raio-X. Os
difratogramas mostrados nas Figuras 4.9 indicam picos caracteristicos do NTC,
XC e RGO. Os padrdes de DRX do XC apresentados na Figura 4.9 revelam picos
em 23,3° e 43,5°. Enquanto o NTC apresentou 0S mesmos picos em 26,1° e
43,1°, além de um pico adicional em 53,65°. Os dois primeiros picos podem ser
atribuidos aos planos de reflexdo (002) e (100) e o ultimo a (004), tipicos da
estrutura grafitica dos materiais carbonaceos (ALEGRE; SEBASTIAN; LAZARO,
2019; FATHI et al., 2017; GIRI; SINGH, 2007; HABEB, 2019; SOLEIMANI, 2015;
YUE; ARENILLAS; IRVINE, 2016). O RGO apresentou um pico em torno de
26,5°, correspondente ao plano de difracdo (002) (ALAM; SHARMA; KUMAR,
2017). De acordo com Cao et. al. (2001), a intensidade da reflexdo (002)
aumenta uniformemente a medida que o grau de alinhamento dos NTCs diminui.
Esse fendbmeno é atribuido ao alinhamento dos NTCs, onde o feixe difratado esta
posicionado em oposi¢céo ao detector. Portanto, conclui-se que o pico dos NTCs
no difratograma é apresentado com menor intensidade e maior alargamento,

indicando um maior alinhamento dos NTCs (CAO et al., 2001).
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Figura 4.9 - Difratogramas de Raio-X do XC (a), NTC (b), RGO (c).
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As isotermas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio foram realizadas para as
amostras XC e NTC (Figura 4.10). O RGO foi submetido a analise BET, no
entanto, ndo foi possivel obter a isoterma, visto que os valores de adsorcédo
foram todos negativos sugerindo que a amostra esta dessorvendo e nao
adsorvendo, um comportamento totalmente atipico na analise e, portanto, 0s

resultados nao sdo plausiveis e os dados ndo foram apresentados aqui.

O nanotubo de carbono apresentou uma combinac¢éo de isotermas tipos | e 1V,
tipicos de materiais micro-mesoporos Celzard; Fierro; Amaral-Labat, (2012) um
comportamento caracteristico de amostras de NTC, é explicado pela
condensacdao capilar nos poros entre 2 e 50 nm Thommes et al., (2015) enquanto

xerogel de carbono ndo apresentou adsorcéo significativa de Na.
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Figura 4.10 - Adsorcao-dessorcdo N (simbolos solidos e abertos, respetivamente)
isotermas de NTC e XC.
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As areas superficiais (Sser) do NTC e XC foram calculadas a partir das isotermas
de adsorcéo de N2 (Tabela 4.1), sendo os respectivos valores 90 m2.g' e 3 m2.g°
1, A porosidade dos materiais carbonosos é classificada de acordo com a largura
dos poros (dporo): dporo < 2 Nm (Microporos), 2 < dporo < 50 (Mesoporos) e dporo >
50 (macroporos) Bardestani; Patience; Kaliaguine, (2019). Portanto, o nanotubo
de carbono apresenta grande mesoporosidade e moderada proporcdo de
microporos (14%), enquanto o XC ndo apresentou poros na faixa de micro-

mesoporosidade sendo composto principalmente por macroporos (poros

maiores que 50 nm).
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Tabela 4.1 - Area superficial BET (Sger), volume total de poros (Viota 099), Volume de
microporos (Vor) € volume de mesoporos (Vmeso).

SBeT V'otal0,99 VbR Vmeso Vor/ Vo0 Vmeso/
Amostra (m2.g1) (cmi.g?) (cmé.g?) (cmi.g1) (%) V0,99 (%)
NTC 90 0,22 0,03 0,19 14 86
XC 3 - - - - -

Figura 4.11 - Distribuicdo do tamanho dos poros do NTC.
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A Figura 4.11 mostra a distribuicdo de tamanho de poros do NTC pelo modelo
Barrett-Joyner Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951). A
distribuicdo apresenta um pico estreito centrado em 2,6 nm relacionado aos
pequenos poros na superficie dos cilindros (WANG et al., 2019a) e uma ampla
distribuicdo de tamanho de poros de 5-45, com um pico centrado em 22,3 nm,
provavelmente relacionado aos cilindros ocos, corroborado pelo diametro médio

(24,73 nm) encontrado pelas imagens MEV (Figura 4.2c).

Devido ao carater macroporoso da amostra XC, as propriedades texturais
(Tabela 4.2) e a distribuicdo do tamanho dos macroporos desta amostra foram
avaliadas por analise de porosimetria de mercurio (Figura 4.12). O XC

sustentavel, sintetizado na fragdo massica de 11 %m/m apresentou baixo valor

68



de densidade aparente (0,40 g/mL) comparavel aos aerogéis de carbono de
tanino-formaldeido na fragcdo massica de 34 % e pH de 4 e 6, com densidades
de 0,40 g/mL e 0,42 g/mL, respectivamente, ou ainda com fracdo massica de
14 % e pH 10 *0,40 g/mL) (AMARAL-LABAT et al., 2013b). Apesar dos valores
serem comparaveis, neste trabalho o material foi sintetizado em um pH natural,
evitando o uso de reagentes quimicos para ajuste do pH, e, a partir de uma
fracdo massica mais baixa, ou seja, uma menor quantidade de precursor foi
utilizada. Além disso, o material foi obtido por uma secagem muito mais simples
€ menos onerosa, quando comparada com a secagem supercritica do aerogel
(obtida com a secagem em CO:2 e passando por extensivas lavagens com

etanol). Portanto, a sintese de XC € vantajosa em diferentes aspectos.

O uso do surfactante Pluronic F-127 favoreceu a formacdo de porosidade do
material XC sustentavel. O valor estimado de densidade do bulk (pb) é de
0,40 g/mL a densidade esquelética (ps) € de 0,87 g/mL, resultando em uma
porosidade total (¢) de 52%. A significativa porosidade (52%) e a respectiva area
total de poros (67 m?/g) pode promover atenuacdo da onda eletromagnética,
produzindo um material promissor para esta finalidade (LETELLIER et al., 2015;
SANI et al., 2023).

Tabela 4.2 - Densidade aparente (pp), densidade esquelética (ps), porosidade (o),
volume total de poros (Vig), area total de poros (Awwa) Obtidos pela
porosimetria de mercurio.

Pb Ps ) Vg Avotal
Amostra (g mL) (g.mL) %)  (mLg)  (migY)
XC 0,40 0,87 52 1,29 67

A Figura 4.12 mostra as curvas de intrusdo-extrusédo de mercurio obtidas do
material XC sustentavel macroporoso. A Figura 4.12a, mostra a histerese
formada na extrusdo do mercurio, que é atribuida ao mercurio aprisionado nos
poros, conforme ja observado para os géis a base de taninos (AMARAL-LABAT
et al., 2013a; 2015). A distribuicdo de tamanho de poros (Figura 4.12b) mostra
picos centrados em 4 um e 10 um, concordando com as imagens de MEV, onde

vazios nesta faixa de escala sédo claramente observados (Figura 4.1b).

69



Figura 4.12 - Porosimetria de mercario de XC: curva de intrusdo-extrusao (a);
distribuicdo de tamanho de poros correspondente (b).
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4.3 Propriedades eletromagnéticas dos materiais

As propriedades dielétricas intrinseca no meio material como a permissividade
complexa e condutividade foram obtidas por caracterizagBes eletromagnéticas
dos compositos de XC, XC/NTC e XC/RGO. As analises dos compositos foram
feitas por analisador de rede vetorial (VNA) nas faixas de frequéncias das
Bandas X e Ku.

4.3.1 Propriedades dielétricas e refletividade dos compdsitos na banda X

Neste estudo, foram analisados compdésitos com concentracdes de 5%, 10% e
15% de XC sustentavel puro e com aditivos de NTC e RGO. A caracterizacao
desses compadsitos foi realizada por meio de um analisador de rede vetorial na

faixa de frequéncia de 8,2 a 12,4 GHz, utilizando o kit de guia de ondas X11644A.

4.3.1.1 Propriedades dielétricas dos compositos XC, XC/NTC e XC/RGO

Normalmente, materiais com valores de RL inferiores a -10 dB s&o considerados
absorvedores de radiacdo eletromagnética (JIANG et al., 2019; LI et al., 2014).
As Figuras 4.13a-c, mostram os resultados das propriedades dielétricas de
permissividade complexa (g) do compadsito de XC puro nas concentracdes de 5,

10 e 15 %m/m do material carbonoso misturado na matriz flexivel.
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As permissividades reais (¢') dos compdsitos 5XC e 10XC (Figura 4.13a e
Figura 4.13b) sdo constantes entre 4,3 e 6,7, respectivamente, enquanto as
permissividades imaginérias (¢") tiveram um valor maximo em aproximadamente
0,49.

Um aumento de ¢' para 9,11 é observado quando a concentracdo de carbono
sustentavel aumenta para 15 % em massa ha matriz polimérica acompanhado

de um sutil aumento de ¢" para 0,7 (Figura 4.13c).

Figura 4.13 - Permissividades complexas dos compdsitos de XC em matriz polimérica:
5XC (a); 10XC (b); 15XC (c).
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Figura 4.13 — Concluséo.
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Permissividades complexas dos compositos de XC em matriz polimérica: 5XC (a); 10XC (b);

15XC (c).

Os compdsitos também foram analisados ao adicionar o aditivo NTC, em uma
concentracéo de 0,1% em massa, juntamente com concentragdes de 5%, 10%

e 15 %m/m de XC. Os resultados das permissividades real e imaginaria séo

apresentados nos graficos das Figuras 4.14a-c.
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Os valores de &' dos compdésitos 5XC0,INTC, 10XCO0,INTC e 15XCO0,INTC
(Figura 4.14a-c) permanecem constantes em toda faixa de frequéncia, com
valores aproximados de 4,43, 5,27 e 7,5, respectivamente. Enquanto as
permissividades imaginarias tiveram valores de 0,16 e 0,30 para os compositos
5XCO0,1INTC e 10XCO0,INTC. Ja para o composito 15XC0,1INTC, o valor de &"

aumentou para ~0,8.

Figura 4.14 - Permissividades complexas dos compésitos de XC em matriz polimérica:
5XCO0,INTC (a); 10XCO0,INTC (b); 15XCO0,INTC (c).
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Figura 4.14 — Concluséo.
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Permissividades complexas dos compdsitos de XC em matriz polimérica: 5XCO0,1INTC (a);
10XCO0,1INTC (b); 15XC0,1INTC (c).

As propriedades dielétricas dos compositos de XC, com concentragfes de 5, 10
e 15 %m/m e com envelopamento de RGO (0,1% em massa), sdo apresentadas
nos graficos das Figuras 4.15a-c. As permissividades (¢’ , €”) se comportam de
maneira constantes ao longo de toda a faixa de frequéncia de 8,2 a 12,4 GHz.
Outra caracteristica observada é que, a medida que a concentracdo de XC
aumenta (5%, 10% e 15% em massa), mantendo a concentracédo de RGO, os
valores de ¢ permanecem relativamente baixos, em torno de 4,5, 5,5 e 6,95,
respectivamente. As permissividades imaginarias resultaram em valores de 0,16
(5XC0,1RGO0), 0,29 (10XC0,1RGO) e 0,5 (15XC0,1RGO).

Comparando-se & dos compoésitos com aditivos nanoestruturados na
concentracéo de saturacdo, 15XC0,1NTC com 15XC0,1RGO, pode-se observar
que houve uma diminuicdo nesse ultimo compodsito em torno de 8% na
capacidade do material e armazenar a energia. Observa-se que o uso de RGO
envelopando o XC apresenta a capacidade de dissipacao dos elétrons num valor
maximo de ¢” em ~0,5, resultando em um decréscimo no valor da permissividade

imaginaria do compadsito em comparacao ao resultado do compésito com NTC.
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Figura 4.15 - Compésito de XC/RGO em matriz polimérica: Permissividades complexas
5XC/0,1RGO (a); 10XC/0,1RGO (b); 15XC/0,1RGO(c).
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Figura 4.15 — Concluséo.
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Compésito de XC/RGO em matriz polimérica: Permissividades complexas 5XC/0,1RGO (a);
10XC/0,1RGO (b); 15XC/0,1RGO(c).

Os compdsitos de XC, XC/NTC ou XC/RGO apresentam resultados de perdas
que podem contribuir com a atenuacgéo da onda EM. As mdltiplas interfaces entre
0s compositos XC, XC/NTC, XC/RGO em contato com o ar e matriz polimérica,
podem ocasionar perdas de polarizacdo devido a diversos limites entre as
superficies, 0s quais acumulam cargas e induzem a polarizacao interfacial. Além
disso, 0 RGO pode apresentar grupos funcionais residuais contendo oxigénio e
consequentemente defeitos na estrutura. Esses defeitos podem agir como
centros dipolares, ocasionando polarizacdo dipolar. Esses dois processos de

polarizagdo contribuem para a atenuagdo da onda eletromagnética incidente
(CHENG et al., 2020).

Embora o NTC e o0 RGO sejam conhecidos por sua alta condutividade elétrica,
como relatado na literatura, sua presenca nos compoésitos XC/NTC ou XC/RGO
nao contribuiu para aumentar a permissividade do material e também nao

favoreceu ao casamento de impedancia (SANI et al., 2023).

76



4.3.1.2 Refletividades dos compositos XC, XC/NTC e XC/RGO

A refletividade ou perda por reflexdo (RL) do compoésito de XC puro nas
concentragdes de 5, 10 e 15 % na Banda X, sdo mostrados nas Figuras 4.16a-
c. As andlises de perda por reflexdo séo realizadas com uma placa metalica

(PEC) atras dos compaositos.

Na analise das propriedades de refletividade do compédsito 5XC mostrado na
Figura 4.16a, um valor maximo de perda por reflexdo é apresentado em -2,40 dB
na frequéncia de 12,4 GHz para compdésito com 8,50 mm de espessura.

Ao aumentar a concentracdo para 10% de material sustentavel (Figura 4.16b), €
observado uma contribuicdo no aumento da perda por reflexdo em quase 90%,
que resultou uma magnitude de -9,45dB nas frequéncias de 11 GHz e
12,35 GHz para o0s compoésitos de espessuras 7,55mm e 8,60 mm,

respectivamente.

No compdsito 15XC, mostrado na Figura 4.16¢c é observado um aumento
significativo na perda por refletividade em mais de 90% resultando um RL de
- 14,72 dB (10,87 GHz) para o compésito com espessura de 7,55 mm, e mais
que 97% os RL de -15,09 dB (9,70 GHz), e -16,70dB (12,4 GHz), nas
espessuras de 8,65 mm e 6,70 mm, respectivamente. Nota-se também que ha
um deslocamento do pico de RL para frequéncias mais baixas a medida que a

espessura do compdésito aumenta (SANI et al., 2023).
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Figura 4.16 - Compdsito de XC em matriz polimérica: Refletividades 5XC (a); 10XC (b);

15XC(c).
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Figura 4.16 — Concluséo.
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Composito de XC em matriz polimérica: Refletividades 5XC (a); 10XC (b); 15XC(c) .

A curvas de RL do composito de XC/NTC nas concentracdes de 5, 10 e 15 %,

sdo mostrados nas Figuras 4.17a-c.

No compdsito 5XCO0,INTC, a curva de refletividade atinge um valor de -3,5 dB
na frequéncia de 12,4 GHz, atenuando a onda eletromagnética em torno de 50%.
Ja para o composito 10XCO0,INTC, as curvas de RL na Figura 4.17b revelam
valores de perda por reflexdo superiores a 50%, em -7,53dB (11 GHz) e

- 6,80 dB (12,4 GHz) para espessuras de 9,60 mm e 8,60 mm, respectivamente.

No aumento da concentracdo de XC para 15% com 0,1% de NTC, é observado
picos de RL de -18,60 dB (10 GHz), -17,57 dB (11 GHz) e -10,47 dB (12,4 GHz),
nas espessuras de 9,16 mm, 820 mm e 6,90 mm, respectivamente. E
evidenciado que ao adicionar nanotubo de carbono na mistura com o XC é
possivel observar que o nanoestruturado é capaz de promover um aumento para
97% na atenuacao na onda eletromagnética. Com o aumento da perda dielétrica
€’~0,8, ao adicionar o NTC, € esperada que aconteca uma atenuacao nas ondas
eletromagnéticas podendo ser causado pela perda por condutividade devido a
rede condutora de NTC (WANG et al.,, 2021a). O NTC devido sua estrutura
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tubular pode facilitar o transporte livre dos elétrons ao longo de seu comprimento,

favorecendo respostas eletromagnéticas (WANG; ZHAO, 2014).

Por outro lado, comparando os resultados obtidos com XC puro, no compdésito
15XC, e apds a adicdo e NTC no compoésito (15XCO,INTC) uma notavel
atenuacdo da onda eletromagnética foi atingida, alcancando mais de 97%,
apesar da baixa concentracdo de apenas 0,1% em massa do NTC. Esse
percentual ainda pode representar uma contribuicdo consideravel para a
dissipacéo da onda EM.

Figura 4.17 - Composito de XC com aditivo de NTC em matriz polimérica: Refletividades
5XC/0,1INTC (a); 10XC/0,ANTC (b); 15XC/0,1NTC(c).
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Figura 4.17 — Concluséo.
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Composito de XC com aditivo de NTC em matriz polimérica: Refletividades 5XC/0,1INTC (a);
10XC/0,ANTC (b); 15XC/0,1INTC(c).

Os resultados de RL das andlises dos compositos de 5XC0,1RGO,
10XC0,1RGO e 15XC0,1RGO, sao mostradas na Figura 4.18a-b.

O composito 5XC0,1RGO exibe uma leve perda por reflexdo de -2,88 dB na
frequéncia de 12,4 GHz, para compésito de 8,67 mm. Como demonstrado em

outros graficos, observa-se comportamento similar ao aumentar a concentragdo
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de xerogel de carbono, resultando em uma melhoria de 50% na atenuacao da
onda EM.

Para o compdsito 10XC0,1RGO, mostrados na Figura 4.18b, as espessuras de
9,30 mm e 8,00 mm apresentam valores de RL de -7,18 dB (11,3GHz) e
- 5,21 dB (12,4GHz), respectivamente.

E observado que ha atenuacéo superior a 90 % da onda eletromagnética no
composito 15XC0,1RGO. A Figura 4.18c mostra que, nas espessuras de
8,12 mm e 9,00 mm, os valores sintonizados de RL se aproximaram de -11,2 dB
em frequéncias de 10,27 GHz e 11,29 GHz. Este fato pode estar atribuido ao
mecanismo de perda por polarizacdo interfacial, justificado pelo contato entre as
interfaces heterogénea do material carbonoso XC/RGO, o ar e a matriz
polimérica (SONG et al., 2017).

Figura 4.18 - Refletividades dos compdésitos: 5XC/0,1RGO (a); 10XC/0,1RGO (b);
15XC/0,1RGO(c).
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Figura 4.18 — Concluséo.
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Refletividades dos compositos: 5XC/0,1RGO (a); 10XC/0,1RGO (b); 15XC/0,1RGO(c) .

O compdsito de XC/RGO apresenta resultados que se aproximam de 90% de
atenuacdo da onda eletromagnética no caso do composito 15XCO0,1RGO.
Contudo, pode ser necessario aprimorar a metodologia de sintese do RGO para
aplicacbes na banda X. O RGO pode apresentar uma area superficial alta, porém

pode sofrer uma fraca correspondéncia da impedancia devido ao valor de &”~0,5
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e também por ndo apresentar resposta de permeabilidade, resultando em
valores de RL muito discretos (SAEED et al., 2024).

4.3.2 Propriedades dielétricas e refletividade dos compdsitos na banda Ku

Os resultados das propriedades dielétricas e RL dos compaositos flexiveis de XC,
XC/NTC e XC/RGO também foram avaliados na faixa de frequéncia da Banda
Ku (12,4 a 18 GHz). As permissividades complexas de todos os compositos sédo

apresentadas a seguir.

4.3.2.1 Propriedades dielétricas dos compositos XC, XC/NTC, XC/RGO

As permissividades complexas, real e imaginaria, dos compaositos mostrados nas
Figuras 4.19a-c, com concentracdes de 5%, 10% e 15 % em massa de XC, se
mantém constantes. Os valores de &' dos compositos 5XC e 10XC (Figura 4.19a-
b) sdo observados entre 4,1 e 5,4, respectivamente, enquanto o &" teve maximo
de aproximadamente 0,5. Observa-se um aumento em &' quando a concentragéo
de XC aumenta para 15 %m/m na matriz flexivel (Figura 4.19c), resultando em
aproximadamente 8,1, enquanto a permissividade imaginaria, aproxima-se de
e” ~0,65.
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Figura 4.19 - Permissividades complexas dos compdsitos: 5XC (a); 10XC (b); 15XC (c).
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Figura 4.19 — Concluséo.

C 25 . T . T T T T T r T . T .
20 15XC |
15 - B
=z ]
;‘2 10 .
) — — .
a
£ 5 -
<]
o O R T L AN S SSE S S
2 - g' g" 1
& 10+ 1,90 mm 1,90 mm 1
g r —— 3,00 mm === 3,00 mm .
8 -15 | — 4,15 mm == 415mm .
i — 5,25 mm === 525mm 1
-20 - —_— 5,25 mm === 6,25 mm N
.25 N 1 N 1 N 1 . 1 R 1 N 1 L
12,4 13,2 14,0 14,8 15,6 16,4 17,2 18,0
Frequéncia (GHz)

Permissividades complexas dos compositos: 5XC (a); 10XC (b); 15XC (c).

Os compdésitos contendo nanotubos de carbono 5XCO,INTC, 10XCO0,INTC e
15XC/0,AINTC (Figura 4.20a-c) apresentaram curvas de ¢' entre 4,5, 5,7 e 9,9,

respectivamente.

A permissividade imaginaria ¢" dos compositos 5XC0,INTC e 10XCO,INTC
aumentaram com aumento da frequéncia em torno de 0,17 e 0,69,
respectivamente, enquanto a do compdsito 15XC0,INTC aumentou com a
variacdo da frequéncia, atingindo um maximo de aproximadamente 1,5. O
aumento da concentracao de XC (15 % em massa) associado a adicdo de NTC
promoveu 0 aumento tanto de €' quanto ", melhorando a propriedade dielétrica.
Esse efeito pode ser atribuido a uma interface de polarizacdo devido a formacao
de dipolos entre a interface do xerogel de carbono e a matriz polimérica (KIANI;
ROZATIAN; YOUSEFI, 2013; SRIRAMULU et al., 2022). O aumento de ¢",
mostrado na Figura 4.20c, pode estar relacionado ao aumento da condutividade
elétrica devido a adicdo do NTC, e, também, provavelmente relacionado a maior
concentracéo de carbono poroso (FLOREZ VERGARA et al., 2019; SZCZUREK
et al., 2018). Além disso, a adicdo de nanotubos de carbono a matriz de carbono

sustentavel pode induzir um efeito sinérgico na propriedade de condutividade
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elétrica e, consequentemente, aumentar o potencial de absor¢cdo do material

composito por meio de um fendmeno dissipativo.

Figura 4.20 - Compoésito XC/NTC em matriz polimérica: Permissividades complexas
5XCO0,1INTC (a); 10XCO0,INTC (b); 15XCO0O,1INTC (c).
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Figura 4.20 — Concluséo.
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Compésito XC/NTC em matriz polimérica: Permissividades complexas 5XCO0,INTC (a);
10XCO0,INTC (b); 15XCO0,1INTC (c).

Da mesma forma, as Figuras 4.21a-c exibem as curvas dos compdsitos
5XC0,1RGO, 10XC0,1RGO e 15XC0,1RGO.

A permissividade real e imaginaria do compdsito 5XCRGO apresenta valores

aproximados de 4,8 e 0,2, respectivamente.

Para o compadsito 10XC0,1RGO (Figura 4.21b), houve um aumento &', atingindo
um maximo de 9,2, enquanto &" € aproximadamente 0,4. J4 para a concentracédo
de 15% em massa com envelopamento do RGO, observa-se um discreto
aumento da permissividade real do compésito 15XC0,1RGO (Figura 4.21c),

indicando um valor maximo de ¢' emtornode 11 e ¢" ~ 1,2.
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Figura 4.21 - Permissividade Complexas dos Compdsitos: 5XCRGO (a); L0XCRGO (b);

15XCRGO (c).
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Figura 4.21 — Concluséo.
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Permissividade Complexas dos Compdsitos: 5XCRGO (a); 10XCRGO (b); 15XCRGO (c).

As propriedades dielétricas do compésito XC/RGO foram determinadas.
Observou-se um aumento significativo de €' = 11 com aumento da concentragéo
do XC envelopado com RGO. Além disso, o valor de €" = 1,2, indica uma
contribuicdo para a perda dielétrica, possivelmente pelos mecanismos de perda
por polarizacao interfacial devido as interfaces XCRGO, o ar e matriz polimérica,
polarizacdo de dipolo devido a defeitos na superficie do RGO e perda por
conducéo, favorecendo uma contribuicao na atenuacéo da onda eletromagnética
(LIANG et al., 2018).

4.3.2.2 Refletividade dos compdsitos XC, XC/NTC e XCRGO

A Figura 4.22a, XC (5 %) apresenta uma refletividade maxima de -3,2 dB. O
composito 10XC mostra um RL maximo de -11,08 dB em 16,72 GHz para a
espessura de 5,80 mm (Figura 4.22b) e uma largura de banda de 0,6 GHz.

O aumento da porcentagem de material de carbono sustentavel no compdésito
(15XC) produz uma melhoria da atenuacéo para -13,98 dB a 17,30 GHz para
5,25 mm (Figura 4.22c). A concentragéo de saturagdo 15XC e o aumento da
espessura do material (6,25 mm) promoveram um deslocamento para 14,33 GHz

com ligeira diminuicdo do RL (-15,97 dB) e um aumento da largura de banda
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para aproximadamente 0,9 GHz. Além disso, o aumento da concentracdo de XC
de 10% para 15% em massa também poderia aumentar o nimero de poros no

compasito, melhorando a capacidade de atenuacao da onda EM.

Figura 4.22 - Refletividade dos compdsitos: 5XC (a); 10XC (b); 15XC (c).
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Figura 4.22 — Concluséo.
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Refletividade dos compésitos: 5XC (a); 10XC (b); 15XC (c).

A refletividade maxima do compadsito 5XCO0,1NTC foi de -5 dB na frequéncia de
18 GHz (Figura 4.23a), representando mais que 50% de atenuacdo da onda
eletromagnética. O compésito 10XCO,INTC (Figura 4.23b) apresentou
consideravel melhorano RL em -17,70 dB (15,90 GHz) e -20,12 dB (17,95 GHz),
respectivamente nas espessuras de 5,00 mm e 5,90 mm. A largura de banda do

compésito de 5,90 mm de espessura foi aumentada para 1,2 GHz.
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Figura 4.23 - Refletividade dos Compdsitos em matriz polimérica: 5XCO0,INTC (a);
10XCO0,INTC (b); 15XCO0O,1INTC (c).
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Figura 4.23 — Concluséo.
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Refletividade dos Compdsitos em matriz polimérica: 5XC0,INTC (a); 10XCO,INTC (b);
15XCO0,1NTC (c).

No entanto, com o aumento da concentracdo de material sustentavel no
compasito, atingindo a saturacéo (Figura 4.23c), foi observado um deslocamento
notavel no RL em -43,19 dB (13,79 GHz) e -40,17 dB (16,36 GHz), referente as
espessuras de 5,00 mm e 5,90 mm, com largura de banda de 1,00 e 1,42 GHz,
respectivamente. Como esperado, os compdsitos em maior concentracdo de XC
na presenca de NTC (15XC/0,1NTC) melhora as perdas dielétricas (¢"=1,5)
(FLOREZ VERGARA et al., 2019), que podem estar associadas com o aumento
da atenuacao da onda eletromagnética apresentada nos resultados de RL.

Com base na discussédo anterior, a Figura 4.24 ilustra 0os possiveis mecanismos
de absorcdo da onda eletromagnética (EM) para os compositos. Primeiro,
quando a onda EM atinge no interior dos compasitos, podem ocorrer multiplas
reflexdes. Os poros em XC também podem contribuir para espalhar a onda
eletromagnética. Neste ponto, a energia da onda EM é transformada e dissipada
(TAO et al., 2021).
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Figura 4.24 - llustracéo dos mecanismos de absor¢édo onda EM no compdésito XC/NTC.
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Em segundo lugar, o NTC tem uma massa especifica consideravelmente baixa
de 0,28 g/cm?, representando um grande volume mesmo que utilizado em
pequenas fracBes de massa. Assim, inserir apenas 0,1% em massa de NTC
pode aumentar significativamente o nimero de interfaces entre XC/NTC, e o
efeito sinérgico entre XC e NTC favorece a formacgao de polarizagéo interfacial
(ZHANG et al., 2022), o que explicaria a melhora nos parametros RL no
composito. Além disso, é importante notar que interfaces heterogéneas
associadas com diferentes materiais podem causar polarizacao interfacial (YAN
et al., 2017) ou Efeito Maxwell-Wagner-Sillars (HE et al., 2014; LIU et al., 2019),
ou seja, a polarizacao interfacial sera potencializada devido a elevada
porosidade de NTC e XC. Ao mesmo tempo, a perda por condugao néao pode ser
descartada porque a condutividade de corrente alternada (ocac) aumenta com ¢€”,

elevando a perda por conducéo €".

Finalmente, vacancias e defeitos de rede na estrutura do carbono contribuem
para a polarizacdo do dipolo. Os defeitos no XC, NTC e RGO é uma fonte
adicional de polarizacdo dipolo. Os espectros Raman apresentaram uma
banda D préximo a 1350 cm, correspondendo a estrutura desordenada de

carbono amorfo, Figura 4.6. A presenca da banda D corrobora a existéncia de
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defeitos que se tornaréo centros de polarizacéo de dipolo (MAHANI; MOTAHARI;
NAYYERI, 2018; TAO et al., 2021; ZONG et al., 2022). Assim, 0 mecanismo de
perda dielétrica dominante decorre da polarizagao interfacial, polarizagdo dipolo,
multiplas reflex6es e perda de conducédo (BISWAS et al., 2017).

As Figuras 4.25a-c mostram as curvas de Refletividade do material XC/RGO
obtidos pelo método de envelopamento, nas concentragdes de 5, 10, e 15 % em
massa em matriz flexivel de silicone. A baixa concentragdo do material
carbonoso (5 %m/m) na matriz de polimérica apresenta uma sucinta atenuagao
da onda eletromagnética, mostrado na Figura 59a. O compdsito 5XC0,1RGO
apresenta um valor de apenas -3,8 dB (17,8 GHz) devido a baixa concentracéo

de XC, ou seja, a interacdo da onda EM com meio material € quase insignificante.

A refletividade dos compésitos 10XC0,1RGO (Figura 4.25b) nas espessuras de
522 mm e 6,30 mm apresentam se com = 88 % de atenuagdo das ondas
eletromagnéticas em-8,9dB na frequéncia de 14,6 GHz e 17,1 GHz,

respectivamente.

A Figura 4.25c apresenta as curvas de refletividade do compoésito 15XCRGO. O
resultado apresentado mostra que o acréscimo do 15 % em massa de material
carbonoso promovesse significativo aumento de RL nas espessuras de 5,20 mm
e 6,23 mm valores -22,5 dB e -12,6 dB nas frequéncias 14,5 GHz e 12,4 GHz,
respectivamente. O composito de espessura de 4,00 mm apresenta a perda por
refletividade que se aproxima em 90 % de atenuacao da onda eletromagnética
em 18 GHz.
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Figura 4.25 - Refletividade dos compdsitos: 5XC0,1RGO (a); 10XCO0,1RGO (b);
15XC0,1RGO (c).
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Figura 4.25 — Concluséo.
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Refletividade dos compdsitos: 5XC0,1RGO (a); 10XCO0,1RGO (b); 15XC0,1RGO (c).

O grafeno possui uma estrutura que pode influenciar na atenuagéo da energia
incidente da onda eletromagnética no material, transformando em energia
térmica. Além disso, os grupos funcionais de RGO podem melhorar o casamento
de impedancia e também introduzir defeitos de polarizacdo (SULTANOV et al.,
2020).

4.3.2.3 Influéncia da espessura dos compdsitos XC, XC/NTC e XC/RGO

A espessura dos compoésitos XC/NTC, quando ultrapassa 5,00 mm, tem papel
relevante ao afetar a intensidade do RL (GUPTA; TAIl, 2019). A onda
eletromagnética incidente ndo pode ser totalmente absorvida. Uma parte
significativa da onda EM é refletida na interface da placa de metal. Quando a
espessura da camada absorvente é igual a um quarto do comprimento de onda
elétrica, as ondas incidentes e as refletidas estdo defasadas em 180°, resultando
em um cancelamento total matuo na interface ar-absorvedor. Este fendmeno
pode ser explicado pelo modelo um quarto do comprimento de onda. A
espessura do absorvedor (tm) para o efeito cancelamento pode ser expresso de
acordo com o modelo um-quarto de comprimento de onda (BORA et al., 2018;
FAN et al., 2021; GUPTA; TAI, 2019; JIANG et al., 2019; LI et al., 2014):
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A n

C
= e = e =135 (4.1)

tm

onde t,, € a espessura correspondente, f,, a frequéncia de pico relacionada ao
valor minimo de RL, A o comprimento de onda da onda eletromagnética, ¢ a
velocidade da luz, &r a permissividade complexa e ur a permeabilidade complexa

do absorvedor de micro-ondas.

As Figuras 4.26a-f mostram a relacdo entre a espessura do absorvedor e o0s
picos RL mais intensos dos compdésitos 15XC, 15XC0,1INTC, 15XC0,1RGO da
banda X e 15XC, 15XCO0,INTC e 15XCO0,1RGO da banda Ku, onde a linha
amarela (banda X) e rosa (banda Ku) se referem a um grafico 3A/4. Portanto, fica
evidente que a maior contribuicdo para capacidade de atenuacdo do compadsito
se da pelo mecanismo de casamento de espessura. Os valores de t,, Sao
basicamente consistentes com o efeito do cancelamento de um quarto de

comprimento de onda (A/4), correspondendo a um valor minimo de RL.

Figura 4.26 - Relacdo entre os picos de RL e a espessura calculada dos compaositos
15XC, 15XCO0,INTC, 15XC0,1RGO (banda X) e 15XC, 15XCO0,1INTC e
15XC0,1RGO (banda K.), em funcao da frequéncia.
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Figura 4.26 — Continuacéo.
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Figura 4.26 — Continuacéo.
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Figura 4.26 — Continuacéo.
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Figura 4.26 — Continuacéo.
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Figura 4.26 — Concluséo.
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Relacdo entre os picos de RL e a espessura calculada dos compésitos 15XC, 15XCO0,INTC,
15XC0,1RGO (banda X) e 15XC, 15XCO0,INTC e 15XC0,1RGO (banda Ku), em funcdo da

frequéncia.

As curvas dos picos de RL mais intensos, como pode ser visto na Figura 4.26e,
do composito 15XC0O,INTC mostram que a posicdo do pico muda para uma
frequéncia menor conforme a espessura aumenta de 5,00 para 590 mm,
seguindo o efeito de variagao do pico de absor¢cdo com a espessura e frequéncia,
indicando que a atenuacdo da onda eletromagnética por micro-ondas também
pode incluir a contribuicdo de absorgéo e interferéncia destrutiva (LEI et al., 2020;
SHEN et al., 2022). Em todos os compdsitos analisados nesta tese, observou-
se que os picos de RL deslocam-se para frequéncias mais baixas a medida que

a espessura do compaosito aumenta.
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A Tabela 4.3 mostra que as caracteristicas do compdsito sustentavel séo
comparaveis aos aerogéis de carbono de fontes fendlicas sintéticas e/ou
sustentavel. O compoésito 15XCO0,INTC estd entre os materiais com maior
capacidade de absorcdo (99,99%) e apresenta uma pequena diferenca para o
compoésito com maior potencial de absorcéo, aerogel grafeno-NTC (99,999%)
(ZHU; GUAN; YANG, 2021). No entanto, o XC produzido neste trabalho &
sintetizado a partir de um fendlico natural por uma rota de sintese simples, ou
seja, seco a temperatura e pressdo ambiente, resultando em um compdsito
sustentavel e de baixo custo, ja que os demais materiais foram sintetizados por
produtos sintéticos mais caros, além de rotas de sintese com etapas extensas,

incluindo a secagem supercritica, aumentando o custo do produto final.
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Tabela 4.3 - Propriedades eletromagnéticas de géis de carbono.

Compaésito Matriz Espessura RL Frequéncia Banda Referéncia
(mm) (dB) (GH2)
15XC Silicone 6,70 -16,70 12,4 X Este trabalho
15XCO0,INTC Silicone 9,16 -18,60 10,0 X Este trabalho
15XC0,1RGO Silicone 8,12 -11,20 10,27 X Este trabalho
15XC Silicone 6,25 -15,97 14,33 Ku Este trabalho
. 5,00 -40,17 16,36 Ku
15XCO0,INTC silicone 5.90 4319 13.79 K, Este trabalho
15XC0,1RGO silicone 5,20 -22,5 14,5 Ku Este trabalho
Esferas ocas . Fan et al.,
de carbono parafina 2,00 -23,35 5,73 C (2021)
Aerogel ) Chung; Xi,
Grafeno.NTC parafina 3,30 -54,00 9,12 X (2021)
Mahani;
Aerogel PMMA 2,20 -48,00 10,00 X Motahari;
de carbono Nayyeri,
(2018)
Aerogel ' Gu et al.,
de carbono parafina 2,30 -29,50 9,40 X (2021)

Portanto, os compadsitos sustentaveis 15XC, 15XC0,1INTC e 15XC0,1RGO, tanto

para a banda X quanto para banda Ku, possuem caracteristicas relevantes como

material atenuador de ondas eletromagnéticas. A mistura de XC sustentavel com

NTC ou RGO provavelmente promoveu caminhos na superficie do material,

melhorando o desempenho de absor¢éo e a correspondéncia de um-quarto do

comprimento de onda. Além disso, a porosidade do material também pode

contribuir para a atenuacdo devido as multiplas reflexdes e espalhamento de

ondas que podem ocorrer no interior dos poros, aumentando assim a capacidade
de absorcdo (CASTRO-GUTIERREZ et al., 2019; FAN et al., 2021; MAHANI;
MOTAHARI; NAYYERI, 2018; ZHU; GUAN; YANG, 2021).
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5 CONCLUSAO

Este trabalho é inovador para o desenvolvimento de material carbonoso
sustentavel oriundo do tanino extraido da casca da &rvore da Acécia, com
capacidade de atenuacgdo da onda eletromagnética. O XC foi sintetizado a partir
de um polifendlico natural, o tanino, em substituicdo aos fendlicos sintéticos,
como o resorcinol e o fenol. O estudo demonstrou uma rota alternativa na
producdo de compdsitos sustentaveis, flexiveis, de baixa densidade e baixo
custo na producéao de MARE.

O aumento da concentracdo de XC poroso sem adicdo de NTC ou RGO na
matriz polimérica favoreceu o aumento da intensidade de RL, atingindo valores
acima de 90% de absorcdo da onda eletromagnética. Isso pode ser observado
para os compositos da banda X e banda Ku.

O composito sustentavel puro sem adicdo de aditivos (15XC) apresentou
atenuacao da onda eletromagnética de -14,72 dB, 15,09 dB e 16,70 dB (banda
X) para as espessuras de 7,55 mm, 8,65 mm e 6,70 mm, respectivamente. Para
0s compdésitos com aditivos 15XC0O,1INTC e 15XC0,1RGO também é observado
RL de -17,57 dB e -18,60 dB (banda X) nas espessuras de 8,20 mm e 9,16 mm,
respectivamente. Recomenda-se uma investigacdo mais aprofundada deste
material de carbono sustentavel para aplicacées na banda X, visando aprimorar
as respostas de atenuacdo da onda eletromagnética, especialmente em

compaositos de menor espessura.

Para a banda Ku, 0 compasito puro sem adicdo de aditivos 15XC apresentou um
resultado de RL de -13,98 dB (17,30 GHz) de espessura 5,25 mm e -15,97 dB
(13,33 GHz) de espessura 6,25 mm. Essa atenuacdo da onda EM pode ser
atribuida a porosidade e ao casamento de espessura avaliada pelo método de
um-quarto do comprimento de onda. O compdsito 15XC0,INTC apresentou
propriedades de absor¢cdo de ondas eletromagnéticas, resultando em uma
refletividade de -43,19 dB, representando uma atenuacdo de 99,99% em
13,79 GHz. As propriedades de absorcdo de micro-ondas podem ser
melhoradas ajustando a quantidade de NTC no compdsito. O compdsito
15XCO0,1RGO apresentou resultado de RL de -22,5dB na frequéncia de
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14,5 GHz na espessura de 5,20 mm e -12,6 dB (12,4 GHz) na espessura de
6,23 mm. A metodologia de envelopamento de RGO no carbono poroso foi

adotada para fabricagdo do compdésito.

Os resultados de perdas dielétricas apresentadas evidenciaram que na banda X
ndo houve resultados muito expressivos para atenuacdo da onda EM se
comparado aos resultados da banda Ku, mesmo em compdsitos com espessuras

maiores.

As propriedades eletromagnéticas demonstraram que o compdésito usando
carbono poroso sustentavel € um forte candidato para o desenvolvimento de

compositos MARE.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Sao apresentados a seguir sugestdes para trabalhos futuros:

Modificacdo da superficie do xerogel de carbono poroso envolvendo-o
com material que tenha comportamento magnético como, por exemplo,
Ni, Co, Fe.

Insercdo do NTC e RGO na sintese do xerogel de carbono (estudo em
andamento).

Realizar estudos de FSS usando o material carbonoso puro e com aditivos
nanoestruturados.

Sintese hidrotermal do xerogel de carbono decorando o material com ions
metalicos.

Estudo na variagéo de tipos e tamanhos de poros no xerogel de carbono.
Investigacdo do compésito nas bandas de frequéncia K e Ka.

Sintese de compdésitos variando as concentracdes de NTC e RGO.
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