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RESUMO

Esta tese tem como objetivo o desenvolvimento de nanocompósitos à base de CoFe2O4/rGO
como potencial absorvedor de micro-ondas na banda X (8 - 12 GHz) e sua utilização em
tinta epóxi como veículo para aplicação das nanopartículas. A síntese do nanocompósito
CoFe2O4/rGO visa potencializar suas propriedades como MAM quando comparadas às
propriedades dos componentes individuais. Os nanocompósitos foram produzidos por
reação hidrotérmica sob diferentes condições de tempo (4 h, 7 h e 10 h) e temperatura
(180°C, 240°C e 300°C), sendo que o GO foi previamente produzido pelo método Hummers
modificado. As amostras obtidas foram caracterizadas via Raman, FTIR, DRX, AFM,
MEV, MET, RFM e perdas por reflexão, confirmando a formação do nanocompósito. Os
resultados apontam que a caracterização do óxido de grafeno (GO) ocorreu de forma
satisfatória. Além disso, a síntese do compósito CoFe2O4/rGO possibilitou inferir que
houve deposição da ferrita de colbato sobre as folhas de óxido de grafeno reduzido. A
caracterização do compósito por diferentes técnicas permitiu identicar, as fases presentes,
morfologia, comportamento magnético, os modos vibracionais, e por fim, a tinta produzida
é promissora no que tange à absorção de micro-ondas na banda X (8,2 – 12,4 GHz). Os
dados de perdas por reflexão garantem o potencial caráter absorvedor com resultados de
-6,1 dB apresentando absorção percentual de aproximadamente 75%.

Palavras-chave: Absorção de micro-ondas. Nanoparticula. Óxido de Grafeno. Ferrita de
cobalto.



ABSTRACT

This thesis aims to develop nanocomposites based on CoFe2O4/rGO as a potential
microwave absorber in the X band (8-12 GHz) and its use in epoxy paint as a vehicle for
applying the nanoparticles. The synthesis of the CoFe2O4/rGO nanocomposite aims to
enhance its properties as MAM when compared to the properties of individual components.
The nanocomposites were produced by hydrothermal reaction under different conditions
of time (4 h, 7 h and 10 h) and temperature (180 ° C, 240 ° C and 300 ° C), and the
GO was previously produced by the modified Hummers method. The samples obtained
were characterized by Raman, FTIR, DRX, AFM, MEV, MET, RFM and losses by
reflection, confirming the formation of the nanocomposite. The results show that the
characterization of graphene oxide (GO) occurred satisfactorily. In addition, the synthesis
of the CoFe2O4/rGO composite made it possible to infer that there was deposition of
the colbate ferrite on the reduced graphene oxide sheets. The characterization of the
composite by different techniques allowed to identify, the phases present, morphology,
magnetic behavior, the vibrational modes, and finally, the ink produced is promising with
regard to the absorption of microwaves in the X band (8,2 - 12 , 4 GHz). The reflection
loss data guarantee the potential absorptive character with results of -6.1 dB, presenting a
percentage absorption of approximately 75%.

Keywords: Microwave absorption. Nanoparticle. Graphene Oxide. Cobalt ferrite.
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1 INTRODUÇÃO

1.1 Grafeno
O grafeno tornou-se um dos mais importantes nanomateriais a partir de sua

descoberta, devido às suas propriedades fascinantes e suas aplicações promissoras (2, 3). O
carbono, um dos elementos mais comuns na Terra, pode ser encontrado de diversas formas.
Essas formas polimórficas são chamadas de alótropos do carbono. Dois destes alótropos
são usados pela humanidade há séculos: grafite (hibridização sp2) e diamante (hibridização
sp3). Em termos simples, o grafeno é uma monocamada de átomos de carbono que estão
ligados em uma estrutura hexagonal. Além disso, o grafeno é um alótropo do carbono,
possuindo estrutura planar de átomos ligados (com hibridização sp2), como mostra a
Figura 1.1 (3). Nos últimos sessenta anos o mundo da pesquisa tem dedicado seus esforços
em investigar este material, embora parecesse impossível pensar em sua existência na
forma bidimensional (2D) no espaço livre (3).

Figura 1.1 – O grafeno pode estar na forma de uma esfera, o fulereno (à esquerda), enrolado
como nanotubo (unidimensional -1D, meio) ou de camadas empilhadas como
grafite (tridimensional - 3D, à direita)

Fonte – Adaptado de Geim e Novoselov(3)

Nos últimos anos, o grafeno tem sido um dos materiais mais estudados, atraindo a
atenção de toda a comunidade científica por suas propriedades excepcionais (4).
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Em 2010 Geim e Novoselov ganharam o prêmio Nobel de Física por conseguirem o
isolamento do grafeno por esfoliação mecânica a partir do grafite (3). Como consequência,
desde o trabalho original de 2005 (5), muitos pesquisadores têm se dedicado a investigar
as diferentes propriedades desse material.

O grafeno é o material cristalino com espessura de 0,3 nm, devido à sua estrutura
bidimensional, com propriedades eletrônicas extraordinárias (6), excepcional resistência
mecânica (7), transparência óptica notável e excelentes propriedades térmicas e elétricas
(8). Tais propriedades permitem aplicações em armazenamento de energia, células de
combustível e células solares, sensores, biomateriais e como materiais absorvedores de
radiação eletromagnétcia (MARE) (9), (10), (11), (12).

1.2 Ferrita de Cobalto
As ferritas formam uma classe de materiais magnéticos não metálicos. Atualmente,

as ferritas são aplicadas para fins militares, civis e comerciais, com caráter dual no
desenvolvimento de ciência e tecnologia (13), (14), (15). Como a composição e estrutura
das ferritas são diferentes, a permeabilidade, força coerciva e a perda de magnetismo
intrínseco também são diferentes. Portanto, é possível sintetizar esses materiais com
excelentes performances controlando sua ampla composição e estrutura.

A ferrita de cobalto é um material que possui propriedades que permitem aplicações
em absorção de micro-ondas. Por exemplo, sua força coercitiva e resistividade podem
atingir valores dezenas de vezes maiores que os de outras ligas magnéticas (16), (17), (18).
A estabilidade química, resistência à abrasão e estabilidade à corrosão são excelentes. Além
disso, a ferrita de cobalto apresenta resposta em termos de permeabilidade complexa sob
frequência de micro-ondas, indicando absorção de micro-ondas por meio de mecanismo de
perda dielétrica (19).

1.3 Materiais Absorvedores de Micro-ondas (MAM)
O desenvolvimento de materiais absorvedores de radiação eletromagnética vem

ganhando notoriedade no desenvolvimento de tecnologias. O uso de materiais absorvedores
de micro-ondas começou com o advento do radar, por meio da criação de materiais com
diferentes mecanismos de absorção. Portanto, materiais absorvedores de micro-ondas
(MAM) podem ser usados com diferentes formas e estruturas. Materiais absorvedores de
micro-ondas também têm sido usados para reduzir os sinais refletidos de superestruturas
em torno de instalações de radar (20).

Como dito anteriormente, a pesquisa sobre MAM começou no ano de 1930 (21, 22),
com a primeira patente em 1936 na Holanda(23). Para elaborar os MAM foram utilizados,
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negro de fumo como material resistivo, apresentando perdas dielétricas e dióxido de titânio
de baixa espessura ealta permissividade.

Durante a Segunda Guerra Mundial, Alemanha, preocupada com a camuflagem de
radar para submarinos, desenvolveu um MAM chamado de "Wesch"(24) estrutura formada
por uma folha de borracha carregada de pó de ferro carbonila com aproximadamente 25,4
mm de espessura que absorvia a radiação de forma acentuada em 3 GHz. Foi também
produzido um MAM chamado de “Jaumann” (24), um dispositivo multicamadas de folhas
resistivas alternadas com material polimérico rígido. Esse dispositivo possuía cerca 3
centímetros de espessura. Essa estrutura conseguiu uma redução na refletividade de –20 dB
sob frequência de 2-15 GHz. Durante esse período, liderado por Halpern, no Laboratório de
Radiação do MIT, foram desenvolvidos MAM conhecidos como "Halpern Anti Radiation
Paint” (HARP) com espessura de 0,025 polegadas para aplicações na banda X (8-12 GHz).
Essas estruturas “HARP” eram usadas em navios e possuíam 0,07 polegadas de espessura.
Eram formadas por borracha carregadas com partículas de ferro com capacidade suficiente
para produzir alargamento de ressonância (24), (25).

Outra estrutura idealizada foi a Salisbury Screen (26). A produção das telas de
Salisbury foi auxiliada pela US Rubber Company com estrutura resistiva chamada Uskon.
Outro projeto que surgiu neste momento foi o desenvolvimento de uma estrutura piramidal
longa com o interior revestido de Salisbury Screen. As múltiplas reflexões do absorvedor
resultaram em alta atenuação (27). A partir de então iniciou-se o uso das ferritas. Com
exceção do dispositivo Jaumann, os demais citados são tipicamente de banda estreita,
característico da absorção que ocorre normalmente em uma faixa de frequência. O MAM
apresenta absorção de banda larga em uma ampla faixa de frequência (28).

O período pós-guerra (1945-1950) ficou marcado pelo desenvolvimento de MAM
de banda larga usando formas geométricas pontiagudas. Esses materiais encontraram
aplicação em câmaras anecóicas (29), (30), (31). Os materiais usados para atenuação de
micro-ondas incluem gesso com carbono, grafite, óxido de ferro, ferro em pó, alumínio em
pó e cobre, lã de aço e fios de metal (PRATT, 1961). Ligantes, incluído vários plásticos e
cerâmicos, comportam-se como materiais de banda larga, ou seja, absorvem em uma larga
faixa de frequência. Esses materiais apresentam estruturas funcionais com uma superfície
plana usando folhas resistivas em camadas planas (24).

Na década de 1950 iniciou-se a produção comercial de MAM chamado "Spongex",
baseada em pelo de animais com revestimento de carbono, pela empresa Sponge Products
Company (mais tarde divisão da B.F. Goodrich Company). Esse material, com 2 polegadas
de espessura, resultou em –20 dB atenuação na refletividade sob 2,4 - 10 GHz para
incidência normal (32). Posteriormente foram produzidos MAM com 4 e 8 polegadas para
aplicação em frequências mais baixas.

Nos anos 60 e 70 surgiram trabalhos que visavam à diminuição da espessura
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de MAM com o uso de materiais impregnados com ferritas (33). Com isso, materiais
absorvedores de micro-ondas com formato piramidal estavam sendo usados em câmaras
anecóicas e atingindo -60 dB em incidência quase normal. Alguns materiais absorvedores
foram feitos a partir de espumas, estruturas em forma de rede, estruturas de malha ou
colmeia e revestidas com tinta contendo carbono particulado ou fibroso, metal evaporado
ou liga de níquel-cromo (25).

Nos anos 80 houve a continuação no aprimoramento de MAM. A melhoria dos
absorvedores de Jaumann foi atingida utilizando diferentes materiais resistivos para
alcançar condição de banda larga (34). Materiais como negro de fumo ou grafite, ferro
carbonílico e ferritas são usados em hastes, fios, disco e esferas para aplicações como MAM.
De igual modo, polímeros condutores aparecem como potenciais materiais absorvedores de
micro-ondas (34).

A partir da década de 90 até os dias hoje surgiram diferentes MAM. Materiais
híbridos aparecem como uma nova classe de absorvedores com grande projeção. Neste
trabalho será abordado o método de síntese via reação hidrotérmica utilizando ferrita
de cobalto e óxido de grafeno para a produção do nanocompósito CoFe2O4/rGO para
aplicação como MAM.

1.4 Motivação
As plataformas de batalha do século XXI, incluindo aviões, embarcações e militares

com coletes à prova de bala, possuem equipamentos eletrônicos que permitem a troca de
informações em combate. Além disso, existem vários tipos de equipamentos que detectam
alvos inimigos a fim de obter informações para ataques mais precisos. Redes de computa-
dores de alto desempenho são capazes de fornecer informações suplementares oportunas e
efetivas para ações de combate.

A tecnologia furtiva evita que o adversário obtenha informações por meio do uso de
detecção de radar. Aeronaves furtivas, como os caças de quinta geração, e embarcações de
superfície já se utilizam de tecnologias stealth, e a evolução das plataformas de combate
furtivas continuará dentro da dinâmica futura de projeção de poder.

É característico da guerra moderna o envolvimento de todo e qualquer tipo de
tecnologia. Após o rápido desenvolvimento das tecnologias de detecção e orientação por
radar, infra-vermelho, laser, todo tipo de armamento é quase imediatamente monitorado
por detectores fotoelétricos e de radar. É por essa razão que todos os países estão investindo
em pesquisas de armas furtivas para aumentar a eficácia operacional e o potencial de
sobrevivência na guerra moderna. Vários países desenvolvem armamentos altamente
eficientes, como aviões, mísseis e tanques furtivos.
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Devido às suas extensas aplicações em tecnologia stealth, a maior parte da pesquisa
sobre materiais absorvedores de microondas foi mantida em segredo. Recentemente, a
pesquisa sobre MAM tem tomado novos rumos, visto que o desempenho de absorção de
micro-ondas desses materiais em aplicações civis, comerciais e militares tem atraído uma
atenção considerável com progressos importantes.

Baseado nisso, o presente trabalho visa produzir um material capaz de absorver a
radiação eletromagnética na faixa de micro-ondas de 8,2 a 12,4 GHz, que é a banda de
atuação do radar (banda X) por meio de precursores como óxido de grafeno e materiais fer-
ríticos. Sabendo que todo o suporte necessário para síntese e caracterização está disponível
no Instituto Militar de Engenharia (IME), toda a motivação existente no desenvovimento
deste trabalho está calçada no sucesso que esses materiais permitirão atingir.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo Geral

Produção de material absorvedor de radiação eletromagnética (MARE) na faixa de
micro-ondas de 8,2 a 12,4 GHz, a partir do óxido de grafeno (GO) e da ferrita de cobalto
(CoFe2O4), sintetizada diretamente via reação hidrotérmica para formar o compósito
nanoestruturado CoFe2O4/rGO.

1.5.2 Objetivos Específicos

· Síntese e caracterização do óxido de grafeno (GO).

· Otimização da metodologia de síntese das nanopartículas de CoFe2O4 e GO.

· Produção do compósito nanoestruturado CoFe2O4/rGO via reação hidrotérmica.

· Caracterização do compósito por diferentes técnicas, como Difração de Raios X
(DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e de Transmissão (MET), Microscopia
de Força Atômica (AFM), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
Espectroscopia Raman (FTIR) e Ressonância Ferromagnética (RFM).

· Incorporação do compósito à resina epóxi para o desenvolvimento da tinta
absorvedora da micro-ondas.

· Caracterização da tinta produzida via perdas por reflexão

1.6 Originalidade
Materiais híbridos possuem grande projeção no desenvolvimento de tecnologias

para aplicações como absorvedores de micro-ondas. Este trabalho tem como proposta a
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síntese de materiais absorvedores de micro-ondas formados por nanocompósitos a base de
óxido de grafeno e ferrita de cobalto, sabendo que tal estrutura constitui uma novidade em
termos da ciência nacional. O óxido de grafeno por sua vez, além de apresentar excelentes
propriedades físicas e químicas, apresenta alta área superficial, permitindo fácil funcionali-
zação, comportando-se como um bom substrato para ancoragem de nanopartículas (4),
(35).

A camada de óxido de grafeno permite uma distribuição uniforme das nanopartículas
(NPs) de ferrita de cobalto. Além disso, as NPs poderiam atuar como um estabilizador
contra a agregação das folhas de óxido de grafeno após sua redução em meio aquoso.
Em um compósito, o óxido de grafeno fornece funcionalidade química e compatibilidade
durante a síntese. A ferrita de cobalto fornece principalmente alta estabilidade dependendo
da sua estrutura, tamanho e cristalinidade (36). Os nanocompósitos de CoFe2O4/rGO
foram sintetizados por reação hidrotérmica e o composto resultante não é meramente a
soma dos componentes individuais, mas sim um novo material com novas funcionalidades
e propriedades (37).

O estudo da eficiência e aplicação destes materiais será por meio da produção de
uma tinta a base do nanocompósito e resina epóxi, e tal condição de síntese e método de
aplicação parecem ser, de fato, pouco estudadas no contexto acadêmico.
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

2.1 Estrutura do óxido de grafeno e do óxido de grafeno reduzido
Como dito anteriormente, o grafeno é uma forma alotrópica do carbono totalmente

bidimensional (2D) composto por anéis hexagonais de átomos de carbono como apresentado
na Figura 2.1, formando uma rede do tipo favo de mel (38).

Figura 2.1 – Estrutura do óxido de grafeno

Fonte – Adaptado de Iijima(39)

Para compreender a estrutura atômica do grafeno é importante entender qual o
tipo de hibridização eletrônica existente nesse material. Para isso, é necessário saber qual
a configuração eletrônica e os tipos de ligações realizadas entre os átomos de carbono.
A configuração dos elétrons num átomo de carbono isolado, no seu estado fundamental,
é 1s2 2s2 2p2. Entretanto, quando o átomo de carbono está no seu estado excitado um
elétron da camada 2s2 absorve energia, sendo promovido para um dos orbitais p vazios,
resultando na hidridização sp2.

O óxido de grafeno, diferente do grafeno puro (pristine graphene – PG), que
apresenta apenas átomos de C com hibridização sp2, tem em sua composição átomos com
hibridização sp2 e sp3. Assim, átomos que apresentam apenas ligações simples, como os
ligados a grupos carboxílicos e oxidrilas, tem hidridização sp3. A Figura 2.2 mostra a
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estrutura do óxido de grafeno, com os diversos grupos funcionais, como carboxila, hidroxila,
carbonila e epoxila.

Figura 2.2 – Estrutura do óxido de grafeno

Fonte – Gao et al.(40)

Os parâmetros usados para reduzir o GO em rGO (reduced graphene oxide –
óxido de grafeno reduzido) desempenham um papel importante na qualidade do material,
influenciando na estrutura resultante.

A redução do óxido de grafeno é uma via alternativa para se obter originalmente o
grafeno, ou estrutura semelhante, conforme esquema mostrado na Figura 2.3. No entanto,
a eficiência do processo de redução é limitada, muitas vezes intencionamente, para que
grupos funcionais oxigenados residuais permaneçam. Além disso, defeitos na rede são
introduzidos durante o processo de redução (41).

Reduzir o GO usando a redução química é um método escalonável para a indústria,
mas infelizmente o rGO produzido resulta em rendimentos relativamente baixos em termos
de área de superfície e condutibilidade eletrônica. A redução térmica do GO, por outro
lado, resulta em uma área de superfície muito alta, próxima à do grafeno puro (42).

As folhas de rGO têm apresentado potencial aplicação como MAM em função de
sua extensa área superficial e capacidade de funcionalização (43). Normalmente o óxido de
grafeno reduzido apresenta também átomos de carbono com hibridização sp2 e sp3.

Como já dito, o rGO é obtido a partir da redução do GO, que por sua vez é obtido
a partir dos processos de oxidação e esfoliação do grafite, conforme observado na Figura 2.3.
O GO normalmente é obtido por meio do método de Hummers modificado, em que o
grafite é misturado com ácido sulfúrico, permanganato de potássio e nitrato de sódio (44).
O rGO é semelhante ao grafeno na estrutura, diferenciando-se pela presença de defeitos.
Como o rGO é resultante do GO, que sofreu forte oxidação, o resultado é uma estrutura
maciçamente defeituosa e corrugada, mesmo após a redução. Apesar de apresentar um
grau de defeitos, esse material retém algumas das propriedades do grafeno, além de ser
mais fácil de sintetizar com um alto rendimento. Vale a pena enfatizar que a possibilidade
de obter rGO com área superficial extensa é uma das suas características mais promissoras
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Figura 2.3 – A estrutura do grafite (à esquerda), óxido de grafeno (centro) e óxido de
grafeno reduzido (à direita)

Fonte – Adaptado de Wicaksono(41)

que o torna adequado para uso industrial. Além disso, o alto grau de defeitos do rGO
também torna mais fácil a funcionalização do que grafeno puro, outra propriedade atraente.
Essas duas propriedades contribuem para tornar o rGO um material promissor em futuras
aplicações (42).

2.2 Métodos de Produção
O grafeno tem sido produzido de diversas formas, as quais são apresentadas na

Tabela 2.1

2.2.1 Esfoliação Mecânica

O método mais simples e barato de produção de grafeno é por meio da esfoliação
mecânica do grafite de alta pureza (3). Nesse processo, esfolia-se grafite com o uso de uma
fita adesiva e em seguida deposita-se o material sobre um substrato de silício coberto por
uma camada de óxido de silício de 100 ou 300 nm de espessura.

Nesse substrato é possível identificar grafeno e grafite de poucas camadas utilizando
um microscópio óptico. Algumas pesquisas realizadas em relação ao grafeno foram com esse
tipo de amostra. Isso ocorre devido ao fato de o cristal de grafeno depositado apresentar
certa qualidade. Apesar de esse método de produção ter contribuído com o mundo da
pesquisa e grandes avanços terem sido realizados visando compreender o grafeno, suas
aplicações em larga escala não são factíveis. Isso ocorre porque a deposição de pequenos
pedaços de grafeno no substrato é feita de forma aleatória e não reprodutível. Assim, em
uma esfoliação é possível achar apenas poucos cristais espalhados pelo substrato (46).

2.2.2 Crescimento Epitaxial sobre SiC

Outra forma de preparação de amostras de grafeno é feita por métodos de cresci-
mento epitaxial usando um substrato de carbeto de silício (47). Esse método permite o
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Tabela 2.1 – Diferentes métodos de preparação de grafeno e óxido de grafeno

Fonte – Adapatado de Chen, Tang e Li(45)

Métodos de
preparação Matéria-prima Técnicas

de produção Vantagens Desvantagens Aplicação

Esfoliação
mecânica

HOPG (grafite
pirolítico
altamente
orientado)

Fita adesiva
(scotch-tape)

Simplicidade,
elevada
qualidade
estrutural
e eletrônica

Delicado,
demorado,
baixo
rendimento

Pesquisa
fundamental

Crescimento
epitaxial
sobre SiC

4H-/6H – SiC
wafer

Dessorção
térmica
de Si do
substrato
de SiC sob
alta
temperatura
(>1000ºC) e
UHV
(ultra-alto
vácuo)

Produção em
larga-escala,
qualidade
elevada

Temperatura
e custo
elevados, não
uniforme,
baixo
rendimento

Pesquisa
básica e
eletrônicos
à base de
grafeno

Crescimento
epitaxial
por CVD

Hidrocarbonetos
(tal como CH4)

Deposição
química
em fase vapor
sob alta
temperatura

Produção em
grande escala,
boa qualidade,
uniforme

Temperatura
e custo
elevados,
processo
complicado,
baixo
rendimento

Pesquisa
básica e
eletrônicos
à base de
grafeno

Redução
química
do
óxido de
grafite

Grafite

Esfoliação e
oxidação
do grafite,
subsequente
redução do
óxido de
grafite esfoliado

Alto rendimento,
baixo custo,
excelente
processabilidade

Defeitos
estruturais,
perturbações
da estrutura
eletrônica do
grafeno

Compósitos,
eletrônicos,
opto-eletrônicos
e potenciais
dispositivos
tecnologicamente
viáveis

Esfoliação
em fase
liquida

Grafite

Dispersão e
esfoliação
de grafite
em solventes
orgânicos

Direto, simples,
produção
em larga escala
e de baixo
custo, prático

Demorado,
impuro

Dispositivos
eletrônicos,
eletrodos
transparentes
e compósitos
condutores

Desenrolamento
de nanotubos
de carbono

Nanotubos de
carbono

Solução
baseada na
ação oxidativa
de permanganato
de potássio e
ácidosulfúrico,
ou ataque
por plasma

Direto,
simples,
produção
em larga
escala e
baixo
custo, alta
qualidade
(ataque por
plasma)

Processo
complicado
e lento

Eletrônicos e
compósitos

crescimento de grafeno em grandes regiões da amostra, abrindo campo para a aplicação
do grafeno na indústria de semicondutores (48). Com o grafeno sobre um substrato inteiro
as possibilidades de fabricação de milhares de dispositivos tornam-se maiores.

Em geral o termo grafeno epitaxial é o utilizado para designar o grafeno crescido
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sobre o substrato de carbeto de silício (47). Importante frisar que grafeno é a designação
para uma camada de carbono formada apenas com átomos com hidridização sp2 e epitaxia
se refere ao crescimento de um material em alinhamento cristalográfico com substrato (47).
No crescimento na face do carbono, a formação de apenas uma única camada é bastante
difícil de controlar e o crescimento de várias camadas ocorre sem orientação preferencial.
caso da face do silício existe a epitaxia e é possível a obtenção de uma única camada, mas
esta está ligada ao substrato sendo a segunda camada livre de ligações com a anterior
considerada como o grafeno. Neste trabalho, será utilizado o termo grafeno epitaxial como
relacionado a várias camadas de grafeno crescidas sobre um substrato monocristalino (49).

2.2.3 Crescimento Epitaxial Via CVD

A deposição química em fase vapor (CVD – chemical vapor deposition) é uma
técnica que permite a deposição de filmes finos de vários materiais em diferentes substratos,
a partir de uma fase gasosa, como resultado de várias reações químicas. O crescimento de
grafeno por CVD pode ser dividido em duas etapas: pirólise dos precursores até obtenção
do carbono, em que um hidrocarboneto precursor é decomposto na superfície do substrato
em altas temperaturas, e formação da estrutura do grafeno por meio dos átomos de carbono
previamente dissociados (50).

Há duas possibilidades para a formação do grafeno: (i) substratos com baixa
solubilidade do carbono, como cobre, em que devido à baixa solubilidade do carbono
no cobre (<0,001% de carbono) há formação de grafeno de camadas simples e dupla,
baseando-se no crescimento em ilhas na superfície do cobre; esta superfície pode ser
saturada ou supersaturada dependendo da temperatura, pressão e fluxo do CH4 e pressão
parcial de H2; (ii) substratos com maior solubilidade do carbono, como níquel, em que o
C é absorvido para o interior do metal; durante o processo de resfriamento o carbono se
difunde para a superfície, produzindo um filme de grafeno (51).

2.2.4 Esfoliação em Fase Líquida do Grafite ou do Óxido de Grafite

A esfoliação química em fase líquida é uma das metodologias mais promissoras
usada para produzir dispersões coloidais de grafeno a partir do grafite em uma variedade
de solventes (52). Esse método se baseia em utilizar grafite natural ou oxidado em solventes
orgânicos ou soluções aquosas e, em seguida, agitar essas misturas por um determinado
tempo. Ao se expor essa mistura aos reagentes utilizados, consegue-se esfoliar o grafite
(superando as interações de van der Waals que existem entre os planos de grafeno no
grafite) e, com isso, obtém-se uma dispersão de grafeno de números de camadas variados
(53). Posteriormente, essa mistura passa por um processo de centrifugação para se retirar
os agregados de grafite que não são esfoliados. Etapas sucessivas e/ou com forças diferentes
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de centrifugação possibilitam a separação de amostras com menor distribuição da dimensão
e do número de camadas das folhas (flakes) (54).

2.2.5 Desenrolamento de Nanotubos de Carbono

Um método recente de síntese de óxido de grafeno usado é a partir de nanotubos de
carbono de paredes múltiplas (MWCNTs – multiwalled carbon nanotubes) como material
de partida (55). O processo é popularmente conhecido como separação de CNTs. Os
nanotubos de carbono podem ser abertos longitudinalmente usando intercalação de lítio e
amônia, seguido por esfoliação em ácido e aquecimento abrupto (56).

Em outro estudo Jiao et al.(57), nanofitas de grafeno foram produzidas por plasma,
no qual os nanotubos foram parcialmente incorporados em um filme polímerico. Esse
método basicamente abriu os MWCNTs para formar o grafeno.

Outra metodologia usando nanotubos de carbono de paredes multiplas, como mos-
tra a Figura 2.4 X(58), em que os MWCNTs foram descompactados por uma tratamento,
incluindo esfoliação por H2SO4 concentrado, permanganato de potássio (KMnO4) e peró-
xido de hidrogênio (H2O2), e finalmente redução em solução de NH4OH e monohidrato de
hidrazina (N2H4·H2O).

Figura 2.4 – Obtenção do grafeno a partir de nanotubos de carbono de paredes multiplas

Fonte – Adaptado de Kosynkin et al.(58)

2.3 Óxido de Grafeno Reduzido
O óxido de grafeno reduzido é produzido a partir do óxido de grafeno por diferentes

métodos de redução. Durante a etapa de redução, a maioria dos grupos funcionais de



Capítulo 2. Fundamentação Teórica 30

oxigênio são removidos do óxido de grafeno, de modo que o óxido de grafeno reduzido
resultante tem propriedades muito semelhantes ao grafeno puro. No entanto, o óxido de
grafeno reduzido não é sem defeitos, assim como o grafeno puro.

A principal diferença entre o óxido de grafeno e o óxido de grafeno reduzido é a
diminuição na proporção do número de átomos de oxigênio em relação aos átomos de
carbono presentes na estrutura.

As principais propriedades do óxido de grafeno reduzido são (59);

• Massa específica: 1,91 g/cm3;

• Pode ser disperso em baixas concentrações de menos de 0,1 mg/mL em DMSO
(Dimetilsulfóxido), NMP (N-metil-2-pirrolidona), DMF (Dimetilformamida);

• Condutividade elétrica: 666,7 S/m;

• Umidade (TGA): 3,7 - 4,2%;

• Área de superfície BET: 422,69 - 499,85 m2/g.

2.4 Ferrita
As ferritas são um tipo de material ferromagnético e isolante que pertence a classe

de óxidos de ferro mistos. São amplamente utilizadas em aplicações de alta frequência,
pois um campo AC não induz correntes parasitas indesejáveis em um material isolante
(60). As ferritas possuem duas simetrias estruturais diferentes que são determinadas pelo
tamanho e carga dos íons metálicos que equilibram a carga dos íons de oxigênio e suas
quantidades relativas (61).

Existem dois tipos de ferrita: ferritas cúbicas e hexagonais. Ferritas cúbicas têm uma
fórmula química geral, MFe2O4, em que M representa os elementos metálicos, formando íons
divalentes (M2+), tais como Mn2+, Ni2+, Fe2+, Co2+ ou Mg2+. Essas ferritas cristalizam na
estrutura espinélio, em que os íons divalentes M2+ estão localizados nos sítios tetraédricos
(A) e os íons Fe3+ estão nos sítios octaédricos (B), conforme indicado na Figura 2.5 (62) e
(63).

Nos espinélios inversos, alguns dos sítios B são ocupados por íons divalentes, e
metade dos íons Fe3+ estão localizados em sítios A, a outra metade em sítios B. Na
Figura 2.6 as setas verdes mostram os locais tetraédricos e as setas roxas mostram os
locais octaédricos. Os momentos de spin de Fe3+ alinham ambos os sítios octaédricos e
tetraédricos. O efeito de todos os íons Fe3+ é a anulação mútua. O magnetismo vem de
momentos de spin de íons divalentes Figura 2.6 (64).
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Figura 2.5 – Sítios tetraédricos (A) e octaédricos (B)

Fonte – Adaptado de Sickafus, Wills e Grimes(62)

Figura 2.6 – Esquema dos momentos de spin em posições octaédricas e tetraédricas na
estrutura de ferrita cúbica que cristaliza na estrutura espinélica inversa

Fonte – Adaptado de Jun, Seo e Cheon(64)

2.5 Mecânismo de Absorção
É importante compreender o comportamento eletromagnético dos materiais die-

létricos, magnéticos e compósitos. O conhecimento do mecanismo de absorção permite
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um melhor entendimento dos resultados e é importante para o projeto e aplicação desses
materiais.

2.5.1 Materiais Dielétricos

Um material dielétrico é um isolante elétrico, que pode ser polarizado por um
campo elétrico (65). Quando um campo elétrico externo é aplicado a um material dielétrico,
as cargas elétricas não fluem através do material (65). No entanto, certas alterações na
configuração da carga podem acontecer em escala atômica. O parâmetro de permissividade
elétrica é a chave para o comportamento de materiais dielétricos. A Figura 2.7 representa
um comportamento típico de permissividade elétrica como uma função de frequência.

Figura 2.7 – Comportamento típico da permissividade para um dielétrico hipotético como
uma função de freqüência

Fonte – Adaptado de Ramo Jonh R. Whinnery(65)

Um material pode ter uma variedade de mecanismos dielétricos ou efeitos de
polarização, que contribuem para sua permissividade geral (65). Diferentes mecanismos de
perda dielétrica podem contribuir para o comportamento dielétrico. Polarizações eletrônicas
e atômicas, pequena orientação por polarização (dipolo elétrico) e condutividade iônica
são os principais mecanismos (65).

2.5.1.1 Polarizações Eletrônicas e Atômicas

A polarização eletrônica ocorre em átomos neutros, quando um campo elétrico
externo desloca o núcleo em relação aos elétrons próximos. A polarização atômica ocorre
quando íons positivos e negativos adjacentes encontram-se sob um campo elétrico aplicado.
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Em ambos, a polarização apresenta natureza semelhante. A Figura 2.8 (66) representa o
comportamento da permissividade no que tange à frequência de ressonância (ω0).

Figura 2.8 – Comportamento de permissividade devido à polarização eletrônica ou atômica

Fonte – Adaptado de Nyfors(66)

A é a contribuição de maior ressonância para ε′r na faixa de frequência. 2B/ω0 é
a contribuição da ressonância para frequências mais baixas. Esses são os mecanismos de
polarização dominantes para determinar a permissividade de muitos sólidos submetidos a
frequência na faixa de micro-ondas, mesmo se a ressonância ocorrer em uma frequência
muito maior. Para essas condições de polarização, os materiais apresentam perdas na faixa
de micro-ondas.

2.5.1.2 Orientação por Polarização (Dipolo)

Uma molécula é formada quando os átomos se combinam para compartilhar um
ou mais de seus elétrons. Esse rearranjo de elétrons pode causar um desequilíbrio na
distribuição de carga, criando momento de dipolo elétrico permanente. Esses momentos
são orientados de maneira aleatória na ausência de um campo elétrico para que não
haja polarização. O campo elétrico E irá exercer um torque T em cada dipolo elétrico,
e os dipolos irão girar para alinhar-se com o campo elétrico causando a ocorrência da
polarização de orientação Figura 2.9. Se o campo mudar a direção, o torque também vai
mudar.
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Figura 2.9 – Rotação do dipolo quando um campo externo é aplicado

Fonte – Adaptado de Agilent(67)

O atrito que acompanha a orientação do dipolo contribuirá para as perdas dielétricas.
A rotação do dipolo causa uma variação tanto no ε′r definido por no ε′′r , em que o
relaxamento da frequência geralmente ocorre na região de micro-ondas. A água é um
exemplo de substância que exibe uma forte polarização de orientação.

2.5.2 Materiais Magnéticos

Nesta parte, o foco são materiais magnéticos com baixa condutividade, porque
materiais metálicos raramente são utilizados como materiais magnéticos nas frequências
de micro-ondas. Na frequência de micro-ondas, a profundidade de penetração dos metais é
de cerca de alguns micrômetros. O interior de um material magnético metálico, na forma
volumosa (bulk), não interage com um campo magnético de micro-ondas. A Figura 2.10
indica o espectro magnético típico de um material magnético (68).

Vê-se que diferentes fenômenos físicos ocorrem em diferentes faixas de frequências.
Para f <104 Hz, a parte real e imaginária da permeabilidade não muda com frequência. Na
faixa de frequência de 104 <f <106 Hz, µ′r e µ′′r mudam um pouco. Com a frequência na
faixa de 106 <f <108 Hz, µ′r diminui significativamente enquanto µ′′r aumenta rapidamente.
Na faixa de frequência de 108 <f <1010 Hz, o comportamento é típico da permeabilidade de
um material ferromagnético em função da frequência. Acima de f>1010 Hz, as propriedades
magnéticas de um material não apresentam literatura consolidada.

Assim como para materiais dielétricos, materiais magnéticos também apresentam
mecanismos de perda, como perda por histerese, ressonância magnética e correntes de
Eddy (69) (70).
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Figura 2.10 – Comportamento típico da permeabilidade de um material ferromagnético
em função da frequência

Fonte – Adaptado de Donald(68)

2.5.3 Cancelamento de Fases

A tecnologia de cancelamento de ondas eletromagnéticas tenta ajustar a espessura
do absorvedor de modo que a fase da onda incidente e a onda de saída do absorvedor se
cancelem na interface entre o material absorvente e o ar. Essa tecnologia é amplamente
utilizada na produção de MAM ressonante. Os absorvedores ressonantes, também chamados
de absorvedores de banda estreita, ocupam a maior parte do mercado. O desempenho
desses absorvedores é relativamente bom, mas só é eficaz em uma faixa de frequência
muito estreita, como no caso do micro-ondas doméstico (70).

2.6 Materiais Compósitos
Um material compósito é formado por dois ou mais constituintes, que têm proprie-

dades físicas e químicas significativamente diferentes. Quando os constituintes combinam,
produzem um novo material com características diferentes características dos componentes
individuais. Materiais compósitos geralmente consistem em uma matriz hospedeira e
preenchimentos.

As propriedades de um material compósito estão associadas às frações de massa e
volume dos constituintes, de modo que as propriedades eletromagnéticas dos compósitos
podem ser ajustadas variando-se as propriedades e frações dos constituintes.

O estudo das propriedades eletromagnéticas de materiais compósitos é muito atra-
ente devido ao potencial de desenvolver compostos com propriedades eletromagnéticas como
desejado. Esse estudo baseia-se em materiais compósitos com características dielétricas e
magnéticas
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2.7 Tipos de Absorvedores de Micro-ondas
É desejável que os materiais absorvedores de micro-ondas (MAM) apresentem baixa

densidade, alta durabilidade, baixo custo, absorção em uma ampla faixa de frequência, fácil
manuseio, para aplicação na forma de tintas. Sendo assim, MAM podem ser classificados de
acordo com a faixa de frequência de interação com a radiação eletromagnética (71). MAM
de banda estreita apresentam boa redução da reflexão para uma frequência especifica e
MAM de banda larga apresentam boa redução de reflexão em uma determinada faixa de
frequência ((71).
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

3.1 Síntese do GO Via Esfoliação em Fase Líquida
O grafeno, uma monocamada bidimensional de grafite, atraiu intensas pesquisas

devido às suas propriedades mecânicas, elétricas e óticas únicas, como foi dito anteriormente
(3). A metodologia de produção que viabiliza um grande volume de produto final do GO
é por esfoliação em fase líquida; como resultado disso as folhas de GO assumem carater
hidrofílico (42). O GO é basicamente um material de carbono bidimensional com grupos
funcionais de oxigênio em seu plano basal e bordas. Esses grupos funcionais de oxigênio no
GO podem influenciar as propriedades eletrônicas, mecânicas e eletroquímicas, resultando,
nas diferenças entre o GO e o grafeno puro (42).

Os defeitos estruturais do GO produzidos pelo processo de oxidação química
limitam sua aplicação direta, especialmente em dispositivos eletrônicos, devido aos grupos
funcionais de oxigênio reduzirem a condutividade elétrica das folhas do GO (72). No
entanto, a funcionalização com os grupos funcionais do oxigênio torna as folhas de GO
fortemente hidrofílicas, o que concede ao GO excelente dispersibilidade em muitos solventes,
particularmente em água (73) (74). Como resultado, o GO pode formar dispersões coloidais
estáveis, permitindo a produção em massa de rGO, o que é importante para aplicações
industriais.

A esfoliação em fase líquida surgiu a partir da necessidade da obtenção do grafeno em
grande escala, usando métodos de síntese química. Geralmente, esses métodos consistem
na oxidação (de grafite em óxido de grafite), redução (de óxido de grafite a grafeno
quimicamente modificado) e esfoliação (grafeno quimicamente modificado a óxido de
grafeno). A abordagem comum é o uso de reagentes que compreendam todas as fases
citadas, como mostra a Figura 3.1 (75).

A primeira síntese documentada de material de óxido grafítico é atribuída a
Brodie em 1859 (76). Seu estudo foi focado em encontrar o peso de grafite e, como era
comum naquela época, uma série de reações químicas foram investigadas para elucidar
as propriedades de um novo material. Assim, o grafite foi misturado com cloreto de
potássio (KClO3) e solubilizado em ácido nítrico para então inferir o peso molecular.
Outros processos de oxidação foram realizados na amostra até as alterações ficarem visíveis,
resultando em uma mistura de grafeno e óxido de grafite solúvel em água pura. A análise
elementar revelou uma composição de cerca de 60% C, 2% H e 38% O.

Em 1898, Staudenmaier melhorou a reação de Brodie adicionando ácido sulfúrico,
para aumentar a acidez da mistura, e KClO3 sólido adicionado de forma parcelada ao
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Figura 3.1 – Métodos utilizados para a síntese de óxido de grafeno

Fonte – Adaptado de Marcano et al.(75)

longo da reação. Apesar disso, os métodos de Brodie e Staudenmaier geram o gás tóxico
ClO2 que se decompõe rapidamente no ar, causando explosões. Essas modificações levaram
a um material grafítico mais oxidado e uma simplificação da reação (77).

Em 1958, Hummers e Offeman (78) propuseram uma alternativa para melhorar
as condições operacionais e deixar o processo mais seguro com uma redução drástica
do tempo, de 10 para 2 dias. Eles misturaram grafite com ácido sulfúrico concentrado
(H2SO4), nitrato de sódio (NaNO3) e permanganato de potássio (KMnO4) para obter
um produto pastoso cinzento acastanhado. A suspensão foi diluída em água e o peróxido
de hidrogênio (H2O2) foi adicionado para obter um maior grau de oxidação e eliminar o
manganês da dispersão (mistura amarelo-marrom). Finalmente, a amostra foi filtrada e
lavada com água. Sendo assim, foi possível alcançar o mesmo grau de oxidação relatado
por Staudenmaier; no entanto, a quantidade de material resultante é muito pequena. A
fragilidade desse método está no longo tempo dos processos de separação e purificação.

O método de Hummers melhorado foi proposto pelo grupo Tour na Rice University
em 2010 (75). Eles substituíram o nitreto de sódio por ácido fosfórico em uma mistura
de H2SO4 / H3PO4 (9:1) e aumentando a quantidade de KMnO4. A vantagem desse
método consiste na não geração de gases tóxicos, como NO2, N2O4 ou ClO2, e um melhor
controle de temperatura. Os autores afirmam que a presença de ácido fosfórico gera um
plano basal grafítico mais intacto. Uma comparação do método melhorado com Hummers
convencional e modificado apresenta uma vantagem na produção de óxido de grafeno com
maior grau de hidrofilicidade.

Em 2013, Sun e Fugetsu na Universidade de Hokkaido, (79), introduziram um
método mais direto para produzir óxido de grafeno. O permanganato de potássio (KMnO4)
teve dois efeitos: agente intercalante e agente oxidante. A intercalação do KMnO4 entre
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camadas grafíticas produz uma expansão espontânea que se parece com uma espuma de
material grafítico, como mostrado na Figura 3.1. A reação ocorre em meio ácido. A razão
grafite/ácido sulfurico é 1:20 e os reagentes adicionais foram eliminados do procedimento.
Por essa razão, o protocolo Sun pode ser considerado como um procedimento verde (79).

Figura 3.2 – (Direita) Esquema de reação para Método de Sun. (Esquerda) (a) Fotos de
uma mistura com os reagentes (b) expansão volumétrica (tipo espuma), (c)
hidrólise e (d) dispersão concentrada após purificação

Fonte – Adaptado de Sun e Fugetsu(79)

Recentemente Peng e colaboradores, (80), propuseram uma metodologia usando
ferrita de potássio (K2FeO4) como agente oxidante Figura 3.3. Esse composto evita a
introdução de metais pesados ou a formação de gases tóxicos durante a preparação. Nesse
método, uma mistura de flocos grafite e K2FeO4 dispersos em ácido sulfúrico concentrado
foi carregada em um reator e agitada por 1 h em temperatura ambiente. O produto foi
lavado com água, por centrifugação, repetidas vezes para obter óxido de grafeno altamente
solúvel em água.

Esse método deriva do procedimento básico de oxidação-esfoliação e foi melhorado
por Pendolino e colaboradores (81). O método consiste em quatro etapas de reação
controladas pela temperatura, que afetam o produto final. Na primeira etapa, o processo
de oxidação da mistura grafite e KMnO4 disperso em ácido sulfúrico concentrado. O
segundo passo, adicionando temperatura, consiste na esfoliação do grafite e é o mais crítico.
De fato, a produção de óxido de grafeno é limitada pela temperatura e só ocorre quando o
banho de água é de cerca de 30ºC. Em contraste, a esfoliação é suprimida por temperatura
mais baixa com um óxido de grafite resultante (temperatura ambiente). A hidrólise, a 90ºC
por 1 h, conclui o terceiro passo. A purificação do produto é realizada por centrifugação
usando água morna até a neutralidade da dispersão, realizada na quarta etapa. Por meio
do método de 4 etapas, dois produtos diferentes podem ser sintetizados controlando apenas
a temperatura ao longo da reação. A vantagem desse método está relacionada a melhoria
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Figura 3.3 – Mecanismo de reação proposto por Peng e colaboradores para a síntese do
óxido de grafeno usando K2FeO4 como agente oxidante

Fonte – Adaptado de Peng et al.(80)

das condições operacionais de segurança, limitando a reação explosiva devido ao óxido de
manganês (Mn2O7) em ácido sulfúrico concentrado para temperaturas superiores a 55°C,
e a produção de um tipo de GO que contém uma quantidade de domínios de oxigênio
entre 20–30%.

3.2 Processo de Redução Térmica do GO
GO pode ser reduzido por tratamento térmico sem qualquer reagente químico

redutor. Alta temperatura de aquecimento afeta a eficiência do processo de redução nos
estágios iniciais (82) (83) (84). Durante o processo de redução em alta temperatura, os
gases CO ou CO2 depositam-se rapidamente entre as camadas de grafeno devido aos
grupos funcionais de oxigênio ligados no plano GO. Portanto, a esfoliação do GO pode ser
realizada simultaneamente com sua redução devido ao rápido aquecimento gerar pressão
de até 130 MPa entre as camadas, o que é suficiente para isolar as folhas de GO (85).

A partir do tratamento de descarga de arco na preparação de folhas de rGO que,
devido à alta temperatura produzida por esse método, pode-se exfoliar o óxido de grafite e
reduzir para rGO em um tempo menor (83). A análise elementar do resultado rGO mostra
uma relação C / O entre 15 e 18 e uma condutividade elétrica deaproximadamente 2×105

S.m−1. Para diferentes temperaturas a relação C / O foi medida em menos de 7 quando a
temperatura estava abaixo de 500°C, enquanto a razão poderia ser aumentada para mais
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de 13 a 750 ° C (80). A condutividade elétrica das folhas rGO preparadas por redução
térmica a 500°C foi apenas 50 S.cm−1. No entanto, as condutividades elétricas poderiam
ser aumentadas para 103 S.m−1 a 700 °C e 5,5×102 S.cm−1 a 1100°C.

A atmosfera de aquecimento é outro fator crucial para a redução do GO. Normal-
mente, o processo de redução térmica é realizado sob vácuo (84) ou gás de proteção, a
fim de eliminar o oxigênio gerado durante processo de aquecimento (86). Sob as condições
de redução térmica do GO a 1000°C sob alto vácuo, em pressão maior que 10−5 Torr,
constatou-se baixa resistência de folha, da ordem de 103 Ω .Sq−1, e alta transmitância de
80% abaixo de 550 nm (84).

Um gás inerte também pode facilitar o processo de redução. Por exemplo, o gás
redutor de H2 introduzido no processo de redução térmica pode diminuir a temperatura
de aquecimento devido à sua excelente redutibilidade (87). Uma mistura gasosa de Ar /
H2 (1: 1) foi introduzida no processo térmico para reduzir as folhas GO a 450°C por 2
h. As folhas rGO como preparadas apresentaram uma alta condutividade elétrica de 105

S.m−1 com uma relação C / O de 14,9. Também foi realizado um tratamento térmico,
sob atmosfera de amônia de baixa pressão NH3 / Ar (10% NH3), que reduziu o GO
para rGO (88). Além disso, as folhas rGO exibiram claramente condutividade do tipo n,
o que poderia ser benéfico para a fabricação de dispositivos eletrônicos. Recentemente
pesquisadores apontaram que os buracos no rGO poderiam ser parcialmente “reparados”
expondo ao etileno a uma temperatura elevada de 8000°C, uma condição similar usada
para o crescimento CVD de nanotubos de parede única (89). Com isso, a resistência da
folha do rGO diminuiu para 28,6x103Ω.Sq−1 (90)

Outro relato foi o processo similar na melhora da funcionalização das folhas de rGO
com moléculas aromáticas durante o tratamento térmico. O rGO, modificado resultante,
tem regiões grafíticas mais densas e boa condutividade elétrica em 1,31×105 S.m−1 (91).

3.3 Síntese da Ferrita de Cobalto Via Co-precipitação e Reação
Hidrotérmica
As nanopartículas de ferrita de cobalto têm características importantes, como a

anisotropia magnetocristalina e coeficientes óptico-magnéticos elevados (92). A ferrita de
cobalto tem uma estrutura do tipo espinélio e apresenta fórmula CoFe2O4. Além disso,
tem sido de grande importância nas ciências fundamentais e aplicações tecnológicas em
vários campos da eletrônica, fotomagnetismo, catálise, ferrofluidos, terapia do câncer e
agentes de imagem molecular na ressonância magnética (MRI).

A ferrita de cobalto é usada em muitas aplicações devido à suas propriedades
magnéticas. Para aplicações biomédicas, é necessário que as ferritas de cobalto tenham
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uma distribuição de tamanho regular, valores de magnetização de alta saturação, uma
forma esférica homogênea e comportamento superparamagnético à temperatura ambiente.

Os métodos de síntese das nanopartículas de ferrita de cobalto são: convencional,
hidrotérmica, co-precipitação, microemulsão e hidrólise (92). Os principais problemas
desses métodos são: não controle do tamanho, forma e aglomeração das partículas, os
quais limitam suas aplicações indicadas na Figura 3.4 (92).

Figura 3.4 – Propriedades, métodos de síntese e aplicações de ferrita de cobalto.

Nanopartículas magnéticas de ZnxCo1-xFe2O4 (x = 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 e 0,9) foram
sintetizadas pelo método de coprecipitação hidrotermal. Foram produzidas soluções aquosas
a partir dos reagentes FeCl3.6H2O, ZnCl2 e Co(NO3)2, 6H2O, na razão molar 1: 2
[M+2/Fe3], em que M+2 é igual a (Zn+2 + Co+2), foram adicionados à solução de NaOH a
2 mol/L aquecida e sob agitação. A velocidade de agitação foi mantida constante durante
o experimento e uma quantidade suficiente de partículas finas foi coletada e separada
usando atração magnética. Após a decantação, o precipitado foi cuidadosamente lavado
com água destilada e seco a uma temperatura de 80°C (93).
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Os Pesquisadores Sagadevan, Podder e Das(94) realizaram procedimentos de síntese
onde 2,5 g de nitrato de cobalto foram dissolvidos em 50 mL de etilenoglicol (C2H6O2) a
50°C, e 0,6 g de nitrato férrico foi dissolvido em 50 mL de água (94). Ambas as soluções
foram misturadas e mais 10 ml de etileno glicol (EG) foram adicionados gota a gota â
solução com agitação contínua na mesma temperatura por 40 min. A solução com EG foi
transferida para autoclave revestida com teflon e tratada termicamente a 300°C por 5h.

O método hidrotérmico foi usado para sintetizar nanopartículas de ferrita de cobalto
(95). Co(NO3)2.6H2O,Fe(NO3)3.9H2O e NaOH foram utilizados como precursores e
dissolvidos em 50 ml de água deionizada em proporção de massa de Fe/Co = 2. Nesse caso
NaOH a 3 M foi usado como como agente precipitante. Os reagentes foram adicionados,
permanecendo em agitação por 6 horas, a 150°C. O pH da mistura foi ajustado para
9 para controlar a nucleação e foi posteriormente agitada por mais 3 horas. A solução
preparada foi então transferida para uma autoclave de aço inoxidável com volume de 100
mL revestida com teflon. O autoclave foi selado e aquecido a 180°C por 10 h. A reação
hidrotérmica levou à produção de nanopartículas de CoFe2O4. Após a reação hidrotérmica,
a autoclave foi desligada e deixada em repouso até a temperatura ambiente. Foi obtido um
pó escuro posteriormente lavado com água e etanol três vezes e seco a 100°C durante 5 h.

É possível realizar a síntese de nanopartículas de ferrita de cobalto pela técnica de
co-precipitação com o método de síntese hidrotérmica. Pelo método hidrotérmico, as ferritas
de cobalto foram sintetizadas usando como reagentes FeCl3.6H2O, ureia, Co(NO3)2.6H2O

e NaOH. A ureia foi hidrolisada durante 3 horas em solução de FeCl3 (razão molar 3:1) a
75°C. Posteriormente, o nitrato de cobalto foi adicionado à mistura da reação. Agitando
a suspensão continuamente foi adicionada lentamente uma solução de NaOH até que o
pH da suspensão ficasse entre 9 e 10, então inserido no banho de ultrassom por 20 min,
seguido de um tratamento por 24 h a 40°C. O precipitado foi lavado por decantação com
água destilada até que o íon Cl− não fosse mais encontrado. O volume da mistura foi
vertido na autoclave para reação hidrotérmica em diferentes temperaturas (T = 200-250°C,
t = 1-3 h, p = 17-17,5 MPa). Após o tratamento hidrotérmico o precipitado formado foi
filtrado e lavado com água destilada e seco a 40°C (96).

Foram utilizados reagentes de CoCl2.4H2O,FeCl3.6H2O e NaOH a fim de produzir
ferrita de cobalto. Os precursores catiônicos foram dissolvidos separadamente em água
destilada e misturados sob agitação. Após alguns minutos, a solução de NaOH foi adicionada
gota a gota à mistura com agitação contínua. Em seguida, a solução foi transferida para
autoclave e mantida a 180°C por 12 h. Após a conclusão da reação, a autoclave foi
arrefecida até à temperatura ambiente naturalmente. O produto resultante foi lavado com
água destilada e etanol por várias vezes e seco a 100°C por 12 h (CoFe2O4) (97).
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3.4 Deposição de Nanoparticulas sobre GO e rGO
Os nanocompósitos podem ser considerados materiais híbridos, que combinam as

propriedades individuais dos materiais componentes, resultando em propriedades sinérgicas
e novas.

GO pode ser disperso em água para produzir dispersões estáveis. Além disso, GO é
conhecido por ser um bom substrato para a dispersão de nanopartículas (NPs), devido a
presença dos grupos funcionais tais como hidroxilas, carbonila e ligações epoxi (98). Além
disso, esses grupos funcionais contendo oxigênio podem atuar como centros de nucleação
ou locais de ancoragem para a fixação de nanopartículas (99). Quando o tamanho das
nanopartículas é de até cerca de 100 nanômetros, as nanopartículas depositam-se facilmente
sobre as folhas de GO ou rGO.

Existem muitas vantagens associadas ao óxido de grafeno como substrato para a
dispersão de nanopartículas.

· o crescimento limitado das nanopartículas e sua estabilidade e dispersão em GO
ou rGO;

· as nanopartículas aderidas também são úteis para ampliar o espaçamento
interplanar do GO ou rGO no estado sólido e para evitar a agregação de folhas de GO ou
rGO em estrutura grafítica (100);

· uma área superficial específica elevada que evita a agregação de nanopartículas.

Devido a estas vantagens, os nanocompósitos baseados em grafeno têm sido in-
tensivamente desenvolvidos para uma gama de aplicações únicas e excelentes, que estão
atraindo a maior atenção nestes dias, como aplicações optoeletrônicas, fabricação de
filmes transparentes condutivos, seletividade e eficiência de processos catalíticos, aplicações
fotocatalíticas, células solares e materiais absorverdores de micro-ondas (101).

Tais nanocompósitos são produzidos ancorando vários tipos de nanopartículas na
superfície das folhas de GO ou rGO por meio de processamento in situ e ex situ (101).

Conseguir uma cobertura uniforme dos nanocristais na superfície do GO ou rGO é
muito difícil no método ex situ. Em comparação, a técnica in situ fornece uma superfície
uniforme permitindo controlar os locais de nucleação no rGO por meio de modificação de
superfície (101).

As funcionalidades que existem na superfície GO e rGO, tais como álcoois, grupos
carboxila, são responsáveis pela fixação de íons metálicos por interação eletrostática.
Posteriormente, a adição de um agente redutor promove a redução dos íons metálicos
ligados, permitindo assim o crescimento de nanopartículas na superfície do GO e no rGO
(101).
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3.5 Materiais Absorvedores de Micro-ondas (MAM) à Base de Na-
nocompósito
Os MAM à base de nanocompósito constituem uma excelente alternativa para

melhorar o desempenho dos materiais absorvedores de micro-ondas.

Xu, Bi e Yang(102) apresentaram materiais compósitos a base de Fe3O4 e rGO
sintetizados por método hidrotérmico. As estruturas apresentam aglomerados com um
diâmetro externo médio de 395 nm e uma espessura de casca de 100 nm depositados sobre
as folhas de rGO Figura 3.5.

Figura 3.5 – (a) MEV (b) MET de compósitos de Fe3O4/rGO. As inserções em (a) e (b)
são uma imagem MEV e o padrão SAED do Fe3O4 (c) padrão de DRX do
Fe3O4/rGO d) Espectros Raman de rGO e Fe3O4/rGO

Fonte – Adaptado de Xu, Bi e Yang(102)

Comparando a absorção na faixa de 2-18 GHz das nanopartículas de Fe3O4 e
os nanocompósitos Fe3O4/rGO foi possível determinar o MAM ideal. Depositado em
parafina, a amostra contendo 30% em massa de Fe3O4 / rGO com uma espessura de 2,0
mm exibe uma absorção máxima de -24 dB em 12,9 GHz, bem como uma largura de
banda de 4,9 GHz (de frequência de 10,8 a 15,7 GHz) correspondendo à perda por reflexão
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a -10 dB (102).

As medidas de permissividade e permeabilidade revelam que o compósito apresentou
boa capacidade de absorção de micro-ondas por perda dielétrica resultante da incorporação
de Fe3O4 oco no rGO.

Em resumo, o compósito Fe3O4/rGO obtido pela síntese hidrotérmica apresentou-
se como um bom MAM. A decoração das esferas ocas Fe3O4 em ambos os lados das
nanofolhas de rGO aumentam a capacidade de absorção por perdas dielétricas, permitindo
uma absorção de banda na faixa de frequência de 2 a 18 GHz. Além disso, a propriedade
de absorção de micro-ondas pode ser ajustada facilmente variando a porcentagem de peso
e a espessura da camada das amostras com parafina (102).

Em outro trabalho, o compósito rGO/CoFe2O4 foi sintetizado por uma rota
hidrotérmica, evitando o uso de agente redutor químico. A redução do óxido de grafeno
(GO) e a formação dos cristais de CoFe2O4 ocorreu em um processo de etapa única pelo
método hidrotermal (103).

O nanocompósito rGO/CoFe2O4 mostra um bom desempenho frente a micro-
onda, quando comparado às NPs de CoFe2O4 e rGO isoladamente, com base nos dados de
refletividade (-47 dB a 12,4 GHz). Não somente a perda por reflexão foi mais acentuada,
mas também uma faixa de absorção apresentou-se mais ampla (-10 dB de 12,4 a 17,4 GHz)
na faixa de frequência de 2 a 18 GHz. Acredita-se que tais compósitos possam ser usados
como um absorvedor de micro-ondas de banda larga (103).

Como uma classe de MAM promissores, materiais à base de carbono exibiram
baixa densidade específica, ampla frequência de absorção, alta estabilidade térmica e
alta estabilidade química. Materiais a base de grafeno apresentam-se como materiais
nanométricos para aplicações como materiais absorvedores de micro-ondas devido às suas
propriedades de superfície e estrutura em camadas.

Pesquisas recentes mostram que as nanopartículas de ferritas, como Fe3O4, CoFe2O4

e MnFe2O4, podem ser ligadas ao grafeno para formar materiais compósitos, que têm
aplicação como MAM (104).

Os nanocompósitos foram preparados em diferentes concentrações de GO, em
que 100 mg, 50 mg, 25 mg e 0 mg foram adicionados à mistura, sendo que o tratamento
hidrotérmico foi realizado a 180ºC por 10 h. Com os nanocompósitos secos e posteriormente
diluídos em 150 ml de água deionizada, foram realizados tratamentos a partir de mistura
com borohidreto de sódio (NaBH4) a 80ºC por 2 h ou com hidrato de hidrazina (N2H4.H2O)
a 90°C por 6 h, como mostra o esquema da Figura 3.6 (104).

Os compósitos produzidos foram caracterizados via perdas por refletividade (RL –
reflection loss) de 2 a 18 GHz.
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Figura 3.6 – Condições de síntese do nanocompósito de CoFe2O4/RGO

Fonte – Adaptado de Zong et al.(104)

O valor mínimo de RL foi de -47,9 dB em 12,4 GHz com uma espessura de apenas
2,3 mm, e a largura de banda de RL inferior a -10 dB a 4,9 GHz.

Os autores Zong et al.(104) sugerem que as propriedades de absorção de micro-
ondas dos compostos rGO/CoFe2O4 podem ser ajustados controlando a espessura da
resina, relação (rGO)/(CoFe2O4) e o grau de redução de grafeno.

Em outro trabalho Wang et al.(105), o GO foi preparado pelo método de Hummers.
Em um procedimento típico, 140 mg de GO foram dispersos em 70 ml de água deionizada
e sonicados por 1 h. Foram adicionados à suspensão de GO 1,385 g MnCl2.4H2O e 3,784
g FeCl3.6H2O. A solução foi agitada durante 30 min com adição da solução aquosa de
NaOH a 1M até que a suspensão atingisse pH 11. A solução foi agitada durante 10 min,
em seguida submetida a tratamento hidrotérmico a 200°C por 12 h em condições estáticas
(sem agitação). 0,36g AgNO3 foram inseridos à suspensão deMnFe2O4/rGO sob agitação.
Posteriormente, a solução aquosa NaBH4 foi gotejada sob agitação por 3 h a 80°C para
assegurar a redução completa de AgNO3. Como resultado, os produtos de cor escura
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resultados foram resfriados e lavados com água deionizada e etanol várias vezes, depois
foram secos a 60°C em vácuo (105).

As nanopartículas deMnFe2O4 apresentaram tamanho médio de 100 nm e tamanho
mínimo de 20 nm. Além disso, foi possível confirmar a interação na interface entre
nanopartículas de rGO e Ag/MnFe2O4.

Figura 3.7 – Dependência de frequência de (a) a permissividade complexa e permeabilidade,
(b) tangentes de perda(c), refletividade de Ag / MnFe2O4 / rGO e (d)
MnFe2O4 / rGO

Fonte – Adaptado de Wang et al.(105)

Por meio da Figura 3.7, nota-se que a adição da prata melhora consideravelmente
a absorção do nanocompósito de MnFe2O4 / rGO. Nesse estudo, o componente Ag /
MnFe2O4 / rGO foi sintetizado por um método hidrotérmico. O composto apresentou
um comportamento magnético e exibiu boas propriedades de absorção eletromagnética.
Além disso, o composto Ag/MnFe2O4 / rGO apresentou maior eficiência com espessura
de cerca de 3,5 a 4,0 mm (105).

O nanocompósito de grafeno/Fe3O4/Ni foi preparado via método hidrotérmico
para aplicação como um absorvedor de micro-ondas de banda larga. A estrutura e o
desempenho da amostra foram analisados a partir dos resultados (106).
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Fe3O4 e Ni são uniformemente suportados na superfície do grafeno. As perdas por
reflexão máxima é de -16,38 dB a 8,90 GHz. Quando a espessura correspondente é 3,50
mm (d),a largura de banda de absorção de micro-ondas de reflexão com RL ≤ −10dB
é tão alta quanto 2,55 GHz para espessura de 3,5 mm. RL é -14,59 dB a 11,55 GHz, e
quando RL ≤ −10dB e a espessura correspondente é 2,50 mm, a largura de banda de
absorção de micro-ondas de reflexão regular de RL é 3,60 GHz. O principal mecanismo de
absorção é múltiplas reflexões, corrente parasita e ressonância magnética (106)

Pesquisadores, Phadtare et al.(107), desenvolveram um método de síntese simples,
eficaz e ambientalmente amigável para produzir um material composto de espuma de
polímero magnético (MPF) leve e altamente porosa. Usando surfactantes e alterando
a quantidade de nanopartículas de Fe3O4 adicionadas à solução de emulsão usada na
preparação, a estrutura de suporte pode ser bem controlada. Com o aumento do conteúdo
de Fe3O4 NPs (5% em peso, 10% em peso e 15% em peso), as propriedades de absorção
de micro-ondas dos compósitos MPF foram sistematicamente estudadas (107).

Os pesquisadores, Phadtare et al.(107) concluíram que o composto MPF exibe
desempenho como MAM sob compressão reversível. Esses absorvedores de micro-ondas
em forma de esponja não apenas mostram boas propriedades magnéticas e fortes taxas
de absorção de micro-ondas na região de frequência de banda larga (8,4-12,2 GHz),
mas também mostram boas taxas de absorção de micro-ondas sob diferentes níveis de
compressão. Comparados com os absorvedores de micro-ondas tradicionais, esses novos
absorvedores leves e dinâmicos podem oferecer vantagens exclusivas em certas aplicações.
Seu processo de fabricação simples, usando matérias-primas ecológicas, torna o MPF
descrito aqui um candidato ideal para várias aplicações de absorção de micro-ondas (107).

Os dados da Figura 3.8 apresentam os resultados de MAM baseados em cobalto,
na faixa de 2-18 GHz. Tais dados foram obtidos via refletividade direta (Parâmetros S) e
medida de absorção convencional.

Onde:

d = espessura da amostra (mm)

f = Frequência (GHz)

RL = Perdas por reflexão (dB)

EAB= largura de banda de absorção efetiva

Neste trabalho, as pesquisas mais recentes apresentadas, estão relacionadas ao
desenvolvimento de compósitos à base de Cobalto (Co) como potenciais MAMs. Visto que,
quando o cobalto é usado sozinho como MAM, geralmente apresenta baixo desempenho
de absorção, o que pode ser atribuído ao seu menor desempenho eletromagnético e perda
de corrente parasita (108).
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Figura 3.8 – Estudos recentes de MAM a base de cobalto

Fonte – Adaptado de Yusuf et al.(108)

Uma maneira de otimizar a produção de um MAM à base de Co para melhor
absorção da radiação eletromagnética é ajustar sua forma para a correspondência de
impedância. Outra estratégia amplamente utilizada é incorporar cobalto e outros materiais,
que se beneficiam da sinergia de outros componentes e do comportamento de dissipação
correspondente, que por sua vez contribui muito para a produção do MAM (108).

Enormes esforços foram feitos para produzir materiais compostos heterogêneos à
base de cobalto com vários materiais magnéticos, semicondutores, polímeros condutores,
materiais à base de carbono e absorvedores de múltiplos componentes, como NPs de cobalto
contendo componentes ternários. De acordo com relatatos acima, esses absorvedores à
base de cobalto multicomponentes têm uma variedade de mecanismos de perda, incluindo:
polarização de interface, múltiplas reflexões e espalhamento de micro-ondas e perda de
condução, que são propícios para a melhor absorção de ondas eletromagnéticas (108).
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O método de síntese desses absorventes pode ser ampliado e controlado para
atender aos requisitos de MAM ideal em uso real. Os MAMs porosos baseados em Co têm
excelente capacidade de absorção de micro-ondas porque podem capturar a radiação e
dissipá-la em sua microestrutura. Os pesquisadores sugerem dedicação na fabricação de
absorvedores à base de cobalto, que podem exercer excelente desempenho em condições
adversas e podem ser usados por muito tempo. Os materiais de carbono (como CNT e
absorvedores de grafeno) têm boas características de perda dielétrica, grandes áreas de
superfície, resistência à corrosão e peso leve (108).

3.6 Ferromagnetismo no Grafeno e seus Derivados
A compreensão de ímãs moleculares abrange o estudo do ferromagnetismo de

materiais puros à base de carbono, que possui muitas aplicações. Embora ainda não se
tenha uma bibliografia consolidada, alguns trabalhos teóricos sugerem que materiais a
base de grafeno, podem mostrar ferromagnetismo devido à existência de vários defeitos em
sua estrutura, como as unidades de possível acoplamento ordenado de longo alcance (109).

Ímãs orgânicos são fundamentalmente e tecnologicamente importantes e são es-
tudados há alguns anos (110). No entanto, o ferromagnetismo em materiais orgânicos é
geralmente observado apenas em temperaturas muito baixas, (111) (112), e os relatos
sobre a existência do magnetismo intrínseco ocorre em materiais a base de carbono puro
(113). O fulereno foi o material que alavancou a compreensão de possível existência de
ferromagnetismo em materiais a base de carbono (114). Uma forma esponjosa e ultraleve
de carbono com um ferromagnetismo forte, mas temporário também foi relatado em 2003
(115).

Pesquisadores relataram que amostras de grafeno quando bombardeadas com pró-
tons apresentaram ferrimagnetismo com um ordenamento magnético estável à temperatura
ambiente (116). Seus resultados forneceram uma possível resposta à origem do ferromag-
netismo em outras estruturas baseadas no carbono, que não está correlacionado com
as impurezas magnéticas. Esse tipo de comportamento magnético pode ser atribuído à
variação do magnetismo dos elétrons em vez da interação entre os spins da molécula.
Outros estudos teóricos também sugeriram a existência de um possível ferromagnetismo
para materiais à base de carbono, mesmo à temperatura ambiente (117).

Pesquisas concluíram que o ferromagnetismo poderia existir em função dos vários
defeitos na estrutura do grafeno, tais como vacância, defeitos de topografia e adsorção
química de hidrogênio com a existência de níveis de energia de Fermi oriundos da intera-
ção elétron-elétron (118). O plano basal do grafeno tende a se polarizar, levando a um
alinhamento ferromagnético dos elétrons que ocupam os estágios dos níveis de energia
de Fermi (118). Esses materiais, com estruras moleculares 2D, são bastantes estáveis em



Capítulo 3. Revisão Bibliográfica 52

condições ambientais apresentando propriedades eletrônicas e optoeletrônicas interessantes.
Além disso, foi mostrado teoricamente que a estrutura tipo zigue-zague de grafeno pode
apresentar ferromagnétismo estável à temperatura ambiente em função do ordenamento
dos spins, com um gap de energia de 0,3-0,5 eV no nível de Fermi (118).

Outro trabalho, Rao et al.(119) apresentou condição de ferromagnetismo para o
rGO obtido em altas temperaturas a partir do óxido de grafeno (GO) preparado a partir
do método de Hummers. Nesse caso, as amostras rGO exibiram forte ferromagnetismo
a temperatura ambiente, com magnetização de saturação de 0,24 emu/g. O ferromagne-
tismo mantém-se praticamente inalterado abaixo de 288°C e diminui com o aumento da
temperatura, e desaparece em temperaturas acima de 323°C. O forte ferromagnetismo é
atribuído à estrutura grafítica preservada quando GO é reduzido a rGO. A RM é devida
ao espalhamento dependente de spin dos defeitos (119).

Como discutido anteriormente, a espectroscopia Raman é uma ferramenta essencial
para caracterizar materiais carbonosos com estruturas ordenadas e desordenadas (119).
A Figura 3.9 mostra os espectros típicos de Raman das amostras w-rGO e s-rGO. O
espectro raman do w-rGO (a) mostra a banda D em 1366 cm−1 proeminente dos fônons
dos defeitos da estrutura e banda G a 1594 cm−1 correspondente ao espalhamento de
primeira ordem da simetria do modo E2g. o Espectro Raman de s-rGO (b) contém tanto
a banda D como G (a 1349 e 1591 cm−1, respectivamente), mas com uma diminuição da
razão de intensidade D / G (1,1) em relação ao w-rGO (1.6). Maior relação D / G em
w-rGO sugere que ele tenha melhor estrutura grafítica comparada a s-rGO. A origem da
banda D é atribuída à formação de defeitos e desordem como a presença de heteroátomos
no plano, limite de grãos, cadeia alifática. A banda D em amostras de rGO sugere uma
grande quantidade de defeitos, o que é favorável para a ocorrência de ferromagnetismo,
embora nem todos os tipos de defeitos produzam ferromagnetismo.

3.7 Produção de Tintas
O desenvolvimento e aplicação de tinta é muito antiga. Em tempos primitivos, o

método de obtenção da cor era obviamente muito rudimentar. A pintura corporal foi uma
das primeiras formas de aplicação de tintas. Os precursores, inicialmente, utilizados eram
materiais naturais (como argila, extratos vegetais, carvão ou argila suspensos na água) a
fim de gravar as atividades recorrentes e diárias. Sendo assim, o uso das tintas tinha como
objetivo a comunicação, registro da cultura, simbologia, expressão artística e instruções e
rotinas de atividades diárias (120).

Devido aos avanços ocorridos recentes, chegou-se a metodologias mais eficientes de
obtenção de recobrimentos superficiais. O recobrimento superficial dos produtos indústriais
são fundamentais para a. Tais condições são observados na madeira e no metal, quando
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Figura 3.9 – Espectros Raman de (a) w-rGO e (b) s-rGO

Fonte – Adaptado de Rao et al.(119)

não recobertos ficam expostos à deterioração, principalmente em ambientes mais severos.
Além de proteger, as tintas carregam a importância do efeito estético. Desta forma, a
pintura industrial pode ser definida como um conjunto de operações que visa a aplicação
de um recobrimento de determinada viscosidade de um material, que endurece com o
tempo e é formado por um ou mais componentes (121).

Uma importante etapa é a aplicação da tinta, pois tem grande influência no
desempenho dos revestimentos. Sendo assim, a escolha do método de aplicação apropriado
depende dos parâmetros envolvidos na especificação (122).

Para a escolha do método de aplicação é importante considerar algus aspectos:
tipo de tinta, espessura desejada, local de aplicação, técnica operacional, custo e meio
ambiente.

Para tintas comerciais, vale destacar que a metodologia de aplicação é devidamente
estabelecida pelo fabricante da tinta, que conhece as limitações e vantages de cada processo
de seu produto (122). Existem diversas foras de aplicação de tintas, dentre elas (trincha,
rolo, spray, imersão e pintura eletrostática) (121).
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Tintas, no geral, possuem em sua composição principalmente o aglomerante da
tinta, os pigmentos e o solvente. Como conituintes, têm-se os secanntes, dispersantes,
plastificantes, catalizadores entre outros (123).

3.8 Tintas à Base de Epóxi
Para uma gama de aplicações de tintas, a utilização da resina epóxi tem sido

relevante quando comparada às demais resinas sintéticas, visto que, apresenta boa resis-
tência, boa adesão com diferentes substratos, boa estabilidade dimensional e excelente
resistência química. Estas propriedades são fundamentais (124) (125). As resinas epóxi
foram produzidas inicialmente em 1930 por Pierre Castan e por Sylvian Greenlee. Os
produtos chegaram ao mercado na década de 40, com o surgimento dos adesivos epóxi.
A aplicação em tintas acontecera na mesma época, e desde então as tintas epóxi tem se
tornado uma das mais importantes famílias de revestimentos (125).

3.9 Tintas Absorvedoras de Micro-ondas
MAMs formados de materiais dielétricos e/ou magnéticos, quando processados

de forma adequado, promovem altas perdas por reflexão. Esses materiais são aplicados
nos setores de telefonia, transmissão e recepção de sinais, setor militar e industrial (126).
Os pesquisadores utilizaram caracterização via medidas de refletividade, para as tintas
processadas com negro de fumo e ferritas de NiZn e MnZn, para aplicação na banda X.
Estes materiais apresentaram atenuação de aproximadamente -32,2 dB em 8,1 GHz Para
que o material atinja máxima absorção ele deve conter negro de fumo e ferrita MnZn
(126).

A produção de tintas para aplicação como MAM vêm ganhando destaque. Pesquisa-
dores desenvolveram um novo tipo de recobrimento para absorção de micro-ondas flexível,
com carácter de absorção de banda larga, que é feita de um padrão resistivo jateado em uma
almofada dielétrica apoiada em uma superfície condutora (127). Os resultados mostram
que a seleção apropriada do formato e da resistência da folha permite que o espectro de
absorção seja satisfatório, o que é muito competitivo em relação a soluções alternativas.
material foi produzido na forma de tintas na presença de grafeno, que pode atingir a
resistência de folha esperada, além de ter boa reprodutibilidade, o que foi confirmado por
medidas usando método de 4 pontas, em que os resultados apontam para uma resistividade
de 30ohms/square, e analisador vetorial de rede levando em consideração os parâmetros S
para resultados de refletividadeo de -41,8 dB a 13,8GHz (127).

Um grupo de pesquisa, Joseph, Varghese e Sebastian(128), desenvolveu um MAM
na forma de tintas à base de nanofibras de polianilina curada a temperatura ambiente.
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A nanofibra de polianilina e o compósito de nanofibra de polianilina-grafite de 1 mm
de espessura exibem eficácia de blindagem EMI média de 74 e 87 dB, respectivamente,
na faixa de frequência de 8,2-18 GHz, que corresponde a cerca de 100% da atenuação
eletromagnética. Camada à base de nanofibras de polianilina com espessura de 50 µm
mostrou uma eficácia de blindagem EMI acima de 13 dB. O compósito preparado tem
como base o grafite incorporado a nanofibras de polianilina que apresentou efetividade
de blindagem de cerca de 17 dB que irá prevenir 98% da radiação eletromagnética na
faixa de frequência de micro-ondas. O mecanismo de blindagem dominante de materiais
baseados em nanofibras de polianilina é a absorção. Os padrões impressos em tela com
base em nanofibras de polianilina exibem tempo de cura mais rápido, juntamente com
excelentes propriedades de blindagem eletromagnética (128).

Em outro trabalho, foi desenvolvido um projeto de criação de um absorvedor de
micro-ondas multicamadas usando tinta resistiva (129). O absorvedor proposto é construído
usando camadas de superfície resistivas, onde cada camada inclui um arranjo periódico
de padrões resistivos impressos em placas de baixo custo usando tinta resistiva. Devido à
natureza multicamadas, o absorvedor proposto tem absorção de banda larga cobrindo todas
as bandas S, C, X e Ku sob incidência normal na faixa de frequência de 2,00 GHz a 18,50
GHz. Comparado com o absorvedor mais avançado, a espessura mínima é 0,082λL (na
frequência de operação mais baixa da banda de absorção (129). O recobrimento proposto
apresenta refletividade de -37,4 dB na frequência de 4,1 GHz ((129).

A tecnologia de impressão a jato é uma das tecnologias de impressão mais promis-
sora, que pode fabricar metamateriais absorvedores de micro-ondas (130). Pesquisadores
fabricaram tintas à base de água e tecnologia de impressão a jato de tinta para propor
uma estrutura de um material absorvedor de micro-ondas. A estrutura do MAM impresso
é flexível e inclui uma célula de prata impressa a jato de tinta, uma camada dielétrica e
uma placa de prata impressa a jato de tinta formada sob o substrato.

O princípio de funcionamento da célula unitária do MAM e sua simulação de
parâmetros são avaliados. O desempenho como MAM foi avaliado, o que está de acordo
com os resultados obtidos (130). A reação de duas tintas reativas à base de água, o agente
redutor (ascorbato de sódio) e as soluções de sal metálico (nitrato de prata), podem
formar nanopartículas de prata quimicamente depositadas no substrato. As tintas reativas
foram apresentadas como um substituto confiável e de baixo custo para as tintas contendo
nanopartículas de prata e outros metais para a fabricação de absorvedores de micro-ondas.
O MAM foi impresso em papel, como substrato, proporcionando absorção níveis superiores
a 99% na faixa de frequência de 6,81 – 6,84 GHz. A condutividade do jato de tinta a
camada de prata depositada formada no substrato era de apenas um centésimo do volume
de prata resultando em poder de absorção adequado. Os dados de absorção medidos para
as estruturas de MAM em experimento estão de acordo com os resultados obtidos na
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simulação de software.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a fabricação do compósito, o trabalho foi dividido em duas etapas principais:
produção do óxido de grafeno (GO) e produção do compósito CoFe2O4/rGO. As matérias-
primas utilizadas foram caracterizadas, bem como as dispersões de grafeno e os compósitos
produzidos.

4.1 Produção do GO
O método utilizado para produção do GO foi o de esfoliação em fase líquida, em

função do baixo custo e maior volume, quando comparado a outras técnicas de produção.

A Tabela 4.1 apresenta os materiais usados e suas quantidades em peso e volume.

Tabela 4.1 – Materiais usados para a produção do GO

Material Quantidade Ajuste
Etapa de intercalação

Grafite 10g -
NaNO3 7,6 g -
H2SO4 338 mL para 95%, usar 348,7 mL

Etapa de Oxidação
KMnO4 49,5 g 12 x 4,125 g a cada 10 min

Etapa de Esfoliação

H2SO4 a 5% 61,7 mL H2SO4
1148,3 mL de DI

63,7 ml H2SO4
1146,3 mL de DI

(utilizado H2SO4 95%)
Término da Oxidação

H2O2 30 volumes 33 g 30 volumes - 9%
H2O2 a 30%

Continuação da Etapa de Esfoliação/ Início da Etapa de Lavagem

H2SO4 a 3% (98%)
H2O2 a 0,5% (30%)

30,6 mL de H2SO4
16,6 mL de H2O2
952.8 mL DI

31,6 mL de H2SO4 a 95%
116,6 mL de H2O2 a 30%

(951,8 mL DI)

A produção do óxido de grafeno compreendeu as etapas de intercalação, oxidação,
esfoliação, término da oxidação, lavagem, filtragem e homogeneização, como observados
na Figura 4.1.
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Figura 4.1 – Estrutura do óxido de grafeno

Na Figura 4.1 são apresentadas as etapas de síntese do GO de acordo com a
Tabela 4.1. Vale destacar que a etapa de término da oxidação ocorre entre as etapas 3
(esfoliação) e 4 (lavagem).

Na etapa de intercalação 10 g de grafite, 7,6 g NaNO3 e 338 mL são adicionados
à mistura. Os reagentes foram mantidos sob agitação magnética por 2 h; ao final desta
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etapa a mistura apresentou coloração amarrozada.

Em seguida, a etapa de oxidação foi iniciada com a introdução de 49,5 g de KMnO4

sob banho de gelo, por se tratar de uma reação exotérmica. A adição de KMnO4 foi
realizada de 10 em 10 minutos por doze vezes, compreendendo o período de 2 h. Após o
término das adições de KMnO4, a etapa de oxidação foi mantida por 7 dias.

Ao final dos 7 dias foi dada continuidade à síntese do GO com a etapa de esfoliação.
Nessa etapa foram adicionados 63,7 mL de H2SO4 diluídos em 1146,3 mL de água
deionizada. Essa solução foi adicionada paulatinamente por 1 h, sendo a mistura mantida
sob agitação por 3 h. Posteriomente foram adicionados 33 g de H2O2, que marca o término
da etapa de oxidação.

Em seguida a mistura foi lavada utilizando uma solução contendo 31,6 mL de
H2SO4, 16,6 mL de H2O2 e 951,8 mL de água deionizada, mantendo a mistura sob
agitação durante 12 h. O volume obtido foi centrifugado com velocidade de 9300 rpm e o
sobrenadante foi descartado, restando apenas a mistura viscosa. Durante o processo de
centrifugação foi adicionada uma solução contendo H2O2 e H2SO4, sendo que o processo
de centrifugação foi repetido quinze vezes. Ao final da etapa de lavagem o tempo foi
ampliado para facilitar a sedimentação do fluido viscoso. Para finalizar essa etapa, foram
realizadas mais sete lavagens apenas com água deionizada.

As etapas de filtragem e homogeneização configuraram o fim da produção do
GO. A filtagem foi realizada utilizando funil de Büchner, kitassato, bomba de vácuo e
tela polimérica (silk screen) de 100 mesh, a fim de eliminar as partículas de grafite não
oxidadas. Por fim, a mistura de GO foi homogeneizada sob agitação durante 2 h garantindo
a uniformidade do volume final obtido.

4.2 Produção do Compósito CoFe2O4/rGO
Inicialmente, foi escolhido como massa de partida 50 mg de GO, em concentração

original de 4,02 mg/mL, o qual foi diluído em água deionizada (ADI), considerando um
volume final de 150 mL, para facilitar o processo de homogeneização da mistura e das
reações de precipitação a seguir.

O volume da dispersão de GO adicionado para realizar a diluição foi calculado por
meio da equação 4.1

GO 7→ 50mg = 4, 02mg/mL.V 7→ V = 12, 44mL (Equação 4.1)

O volume de água adionada à dispersão foi calculado conforme mostrado a seguir:

ADI 7→ 150mL− 12, 4378mL 7→ V = 136, 56mL (Equação 4.2)

O volume da dispersão de GO e ADI é então 150 mL:
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GO +H2O 7→ 12, 4378 + 136, 5622 7→ 150mL de solução (Equação 4.3)

Desse modo, 50,70 mg de Co(Cl2).6H2O e 115,16 mg de FeCl3.6H2O foram
adicionados à dispersão de GO, de acordo com o cálculo estequiométrico indicado a partir
das equações 4.4 a 4.7, de forma a se ter uma proporção de massa de rGO : CoFe2O4

igual a 1:1, ou seja, massa de CoFe2O4 igual a 50 mg.

Equação geral da reção para formação da ferrita de cobalto (CoFe2O4):

CoCl2.6H2O + 2FeCl3.6H2O → CoFe2O4 + 8HCL+ 8H2O (Equação 4.4)

Cálculo das massas molares do cloreto de cobalto e cloreto de ferro:

1× {Co (Cl)2} · 6H2O

1× {58, 993 + [2× 35, 45]}+ 6× {1× 2 + [16]} = 237, 893g (Equação 4.5)

;

2× {Fe (Cl)2} · 6H2O

2× {55, 845 + [3× 35, 45]}+ 6× {1× 2 + [16]} = 540, 64g (Equação 4.6)

;

{1× [Co (Cl)2 · 6H2O] + 2× [Fe (Cl)3 · 6H2O]} → CoFe2O4+água (Equação 4.7)

CoCl2 + FeCl3 → 50mg
237,93
CoCl2

= 234,619
50 → CoCl2 = 50, 7mg

540,64
FeCl3

= 234,619
50 → CoCl2 = 115, 16mg

A solução foi agitada por 1 h hora. Foi adicionada uma solução aquosa de NaOH 1
M à dispersão até que a solução atingisse pH = 11. A solução foi agitada durante 10 min,
seguido de um tratamento hidrotermal de acordo com a Tabela 4.2. O produto resultante,
de cor preta, foi lavado com água deionizada, para eliminação dos produtos químicos que
não reagiram e se precitaram na forma rGO : CoFe2O4.

Na Tabela 4.2 observamos os parâmetros de síntese por reação hidrotérmica (SRH)
usados para produção do composto híbrido.

Tabela 4.2 – Parâmetros de síntese por reação hidrotérmica in situ

SRH

in situ

GO (50 mg)
180° 240° 300°

1°
SRH

2°
SRH

3°
SRH

4°
SRH

5°
SRH

6°
SRH

7°
SRH

8°
SRH

9°
SRH

Tempo 10h 7h 4h 10h 7h 4h 10h 7h 4h
Produto CoFe2O4

Os produtos obtidos pela SRH foram caracterizados por MEV, MET, DRX, Raman,
EDS, RFM, AFM e Perdas por Reflexão.
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4.3 Caracterização das Amostras

4.3.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterização que permite identificar
o grafeno a partir das análises das bandas D (1350 cm−1) e G (1580 cm−1), assim como
avaliar a quantidade de camadas de grafeno nas amostras produzidas (131).

A preparação das amostras consistiu em pipetar o GO sobre um substrato de
vidro, que foi previamente limpo, com posterior secagem em vácuo para análise. Já o
nanocompósito foi depositado por spin coating em substrato de silício (Si).

A análise foi realizada na Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro (PUC-
Rio). Foi utilizado o espectrômetro confocal NT-MDT NTEGRA, com comprimento de
onda do laser de 473 nm, faixa de varredura entre 198 e 3326 cm−1 e tempo de radiação de
100 s. Além disso, outra análise, de espectroscopia Raman, foi realizada na Universidade
Federal do Paraná no equipamento RENISHAW RAMAN IMAGE com um microscópio
ótico LAICA acoplado, o comprimento de onda utilizado foi de 532 nm.

4.3.2 Microscopia de Força Atômica (AFM)

O Microscópio de Força Atômica (AFM, atomic force microscopy) é uma ferramenta
de investigação de superfícies em escala nanométrica. Por meio das imagens fornecidas
por microscopia de força atômica (AFM) é possível obter dados importantes a respeito da
superfície do material, o que a torna u instrumennto importante para a caracterização de
materiais cuja superfície apresenta estruturas de dimensões nanométricas. As amostras de
GO e do nanocompósito foram depositadas por spin coating em um substrato de silício.
O equipamento utilizado foi da Park Systems modelo XEI 7, no Laboratório de Filmes
Finos do Instituto Militar de Engenharia (LFF-IME), e o modo utilizado para aquisição
da imagem foi do tipo tapping.

4.3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

As análises morfológicas da composição química das amostras foram realizadas por
meio do microscópio eletrônico de varredura (MEV FEG – FEI, Quanta 250), no Labora-
tório de Microscopia Eletrônica do Instituto Militar de Engenharia (LME-IME). Essas
análises permitiram avaliar a dispersão das folhas de GO e a morfologia do nanocompósito
CoFe2O4/rGO. Tanto as amostras de GO quanto do nanocompósito CoFe2O4/rGO foram
depositadas por spin coating em substrato de silício.
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4.3.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)

A análise por microscopia eletrônica de transmissão (MET) permite avaliar uma
porção menor da amostra, extraindo informações com maior profundidade e resolução.
A microscopia eletrônica de transmissão (MET) é fundamental para caracterização de
materiais nanoestruturados, já que permite não só visualizar morfologia como também
relações de orientação entre fases e a estrutura cristalina, além de permitir a identificação
de defeitos, dentre outras análises. Os resultados foram obtidos no equipamento JEOL
modelo JEM 2010 de 300 keV, no LME-IME. As amostras de GO e do nanocompósito
CoFe2O4/rGO foram depositadas por dip coating em grades de cobre, especificas para
MET.

4.3.5 Difração de Raio X (DRX)

A difração de raios X é uma técnica de caracterização que permite a obtenção de
diversas informações a respeito do material analisado, como estrutura cristalina, parâmetros
de rede, tamanho de cristalito, densidade de discordânciase textura, entre outras. A análise
consiste em detectar os fótons que emergem da amostra quando ela é submetida a um feixe
de raios X. As ondas sofrem interferência construtiva, para certo ângulo de incidência, dão
origem a picos de um padrão de difração que contém informações relativas ao material
analisado (132).

As amostras foram confinadas em vácuo até a secagem e o pó resultante foi
acomodado no porta-amostra do difratômetro. Os dados foram obtidos no equipamento
X´Pert Pro da PANalytical, no Laboratório do Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas
(CBPF), utilizando um tubo com fonte de CuKα (λ = 1,54 Å), com tensão de 45 kV,
corrente de 40 mA e técnica de rotação θ -2θ acoplados. A varredura em 2θ foi executada
em um intervalo angular de 5 a 80º.

4.3.6 Ressonância Ferromagnética

Na caracterização via Ressonância Ferromagnética a amostra é submetida a um
campo magnético estático fornecido por um eletroímã e a uma radiação eletromagnética
fornecida por uma váuvula. A medida acontece quando a amostra é posicionada na
região de máxima amplitude de intensidade do campo magnético da radiação numa
cavidade ressonante. Nessas condições, ela pode absorver energia da onda eletromagnética
e as alterações que essa absorção provoca na onda são a origem do sinal detectado
experimentalmente, com base no qual são feitos os estudos das características físicas das
amostras. As perdas de energia da onda são medidas monitorando a amplitude do seu
campo elétrico refletido por meio de um diodo detector.
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4.3.7 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada Fourier (FTIR)

A Espectroscopia Infravermelha com transformada de Fourier (FTIR) é um método
analítico usado para caracterizar a estrutura de ligação de átomos com base na interação
da radiação infravermelho com a matéria, e mede as frequências da radiação na qual a
substância absorve e conduz para a produção de vibrações em moléculas. A espectroscopia
de infravermelho é uma técnica de rápida identificação e caracterização de estruturas
químicas para obter informações de materiais (133).

A análise foi realizada no LAPIN1 do IMA-UFRJ, através do equipamento espec-
trômetro Frontier FT-IR/FIR, fabricante Perkin Elmer, com acessório ATR, 60 varreduras
e resolução de 4 cm−1.

4.3.8 Perdas por Reflexão

As medidas de perdas por reflexão foram realizadas por de sinais com varredura na
de faixa de frequências de 8,2 – 12,4 GHz. O análisador de redes mede a amplitude do
sinal refletido (em um sistema montado para impedir perdas de retorno) e a amplitude do
sinal trabsmitido (em um sistema montado para medir perdas de inseção).

O análisador compara a amplitude dos sinais obtidos para a amostra que está
sendo investigada e os sinais refletidos por um metal (considerado um refletor perfeito) e
pelo ar (considerado um transmissor perfeito) Etse sistema de medição está disponível no
Laboratório de Medidas Eletromagnéticas do Instituto de Pesquisas da Marinha (IPqM),
modelo KEYSIGHT PNA-L N5232A para medidas na faixa de 300 KHz a 20 GHz.

4.3.8.1 Parâmetros S

Devido à necessidade de análisar sistemas que funcionam em altas frequência,
foram criados em 1967 os parametros S, parâmetros de espalhamento que apresentam
como principal vantagem o fato de não necessitarem de conexões em curto-circuito ou
em circuito aberto para serem determinados, possibilitando medidas precisas em altas
frequências (134).

Os parâmetros S representam a radiação eletromagnética refletida e transmitida
pelo material. Esses parâmetros podem ser determinados por equipamentos que realizam
análises de sinais eletromagnéticos (analisadores de espectro, redes escalar e analisador de
redes vetorial). Sendo assim, os parâmetros S são determinados por meio de um cálculo
matemático matricial que contém informações sobre as propriedades de espalhamento das
ondas eletromagnéticas que são:

S11 e S22 - Onda Refletida

S12 e S21 - Onda Transmitida
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A partir dos sinais medidos é possível calcular os parâmetros de reflexão (S11) e
transmissão (S21), de acordo com as equações 4.8 e 4.9. Tornando possível calcular os
coeficientes de reflexão e transmissão.

|S11| =
∣∣∣Refletida1
Incidente1

∣∣∣ = R (Reflexão) (Equação 4.8)

|S21| =
∣∣∣Transmitida2
Incidente1

∣∣∣ = T (Transmissão) (Equação 4.9)

Toda a compreensão abordada pode ser observada no esquema da Figura 4.2, que
esclarece a dinâmica do equipamento KEYSIGHT PNA-L N5232A para medidas na faixa
de 300 KHz a 20 GHz do Instituto de Pesquisas da Marinha (IPqM).

Figura 4.2 – Ilustração do guia de Ondas

Fonte – Adaptado de Silva e Ferreira(135)

4.3.8.2 Calibração do Guia de Ondas

A calibração do sistema tem importância fundamental nas medidas, evitando
possíveis erros de funcionamento do equipamento. Dessa forma, a calibração segue algumas
etapas.

A calibração completa de ambas as portas completas (S11, S21, S12 e S22). Na
calibração completa das duas portas são corrigidos alguns erros, como: reflexão, carga,
transmissão. Nesta metodologia são calibradas ambas as portas do equipamento (porta
1 e porta 2), conforme a Figura 4.2, analisando-se a reflexão e a transmissão da porta
1 para a porta 2 e vice-versa. Em seguida é realizada a calibração somente da porta 1
(S11) e somente da porta 2 (S22) com o uso de uma placa metálica que reflete 100% da
radiação. Vale destacar que as calibrações para as caracterizações das tintas foram feitas
com o isopor, a fim de descontar qualquer influência do substrato na medida.

4.4 Preparação das Amostras
Para preparação das amostras, depositadas por spin coater (POLOS modelo SPIN

150i, do Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas – CBPF, os seguintes parâmetros foram
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utilizados: 3000 rpm de rotação, 300 rpm/s de aceleração e tempo 1 min. Os substratos
de vidro foram submetidos ao procedimento de limpeza que podem ser resumido como se
segue:

1. retirada de gordura com um tecido umedecido com éter de petróleo;

2. imersão em uma solução aquecida constituída de água deionizada e sabão neutro;

3. retirada do sabão por meio da agitação ultrassônica durante 15 minutos;

4. imersão em água deionizada aquecida tantas vezes quanto necessária para a
retirada do sabão remanescente;

5. secagem em estufa.

Os substratos de silício foram submetidos aos procedimentos de limpeza que podem
ser resumidas como se segue:

1. imersão em uma solução constituída de água deionizada e sabão neutro sob
agitação ultrassônica durante 10 min;

2. imersão em solução constituída de acetona sob agitação ultrassônica durante 20
mim;

3. lavagem das amostras com água deionizada;

4. secagem dos substratos em estufa a 60 ºC;

5. imersão em solução constituída por água, hidróxido de amônia e peróxido de
hidrogênio com proporção em ml de 5:1:1;

6. Secagem em placa quente a 80°C por 10 min.

4.4.1 Preparação das Tintas

As tintas à base de CoFe2O4/rGO e resina epóxi foram preparadas seguindo o
procedimento abaixo:

Passo 1: secagem em vácuo da suspensão obtida na descrição da seção 4.2;

Passo 2: solubilizar 24 g de resina epóxi em 7 mL do solvente NMP sob agitação
mecânica por 1 h;

Passo 3: misturar o produto seco com a resina solubilizada por meio de agitação
mecânica durante 2 h.

O aspecto final da mistura pode ser observado na Figura 4.3, sugerindo que houve
solubilização satisfatória livre de aglomerados.
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Figura 4.3 – Tinta à base de CoFe2O4/rGO e resina epóxi.

4.4.2 Dip Coating

A obtenção de camadas a partir de suspensões em fase líquida apresenta diferentes
vantagens sobre outras rotas de recobrimento: (i) diferentes precursores; (ii) materiais com
diferentes estruturas podem recobrir substratos variados com diferentes dimensões; e (iii)
os equipamentos utilizados para deposição são mais simples e baratos que os similares
para a deposição a partir de precursores gasosos, quando comparado ao processo de CVD,
por exemplo.

Uma das técnicas utilizadas para o recobrimento de superfícies a partir de sus-
pensão em fase líquida é a técnica de dip coating, cuja metodologia baseia-se na imersão
perpendicular do substrato dentro da solução contendo a suspensão e depois retirá-lo
desta. O processo de imersão e emersão do substrato na solução deve ser realizado com
velocidade controlada e constante e sem nenhum tipo de vibração ou interferência externa,
de modo a garantir um recobrimento uniforme. Além disso, o tempo de permanência do
substrato na solução também é um fator importante a ser controlado. Contudo, para que
a deposição resulte em um recobrimento de qualidade, é importante a utilização de um
equipamento que condicione a imersão e emersão do substrato de maneira controlada e
estável.

Sendo assim, o método de deposição via dip coating pode ser dividido em algumas
etapas:

- imersão do substrato na dispersão com velocidade controlada;

- tempo de imersão;

- emersão do substrato com velocidade controlada para determinação da espessura;
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- drenagem do volume em excesso;

- formação do recobrimento contínuo.

Apesar de sua aparência simples, o processo de revestimento por imersão envolve
uma interação complexa e muitos fatores adversos: a viscosidade no líquido de arraste no
substrato em movimento, força da gravidade no recobrimento úmido, tensão superficial no
menisco de forma côncava, tensão superficial gradiente ao longo da altura do recobrimento
devido aos efeitos de secagem, à pressão de desconexão (ou conjunção), importante para
filmes com espessura menor que 1 mm e outros (136).

A deposição da tinta, preparada de acordo com a seção 4.4.1, por dip coating
foi realizada manualmente em substratos de isopor com dimensões de 23 mm x 10 mm
x 10 mm. Uma camada foi obtida, com tempo de imersão e emersão de 30 s, tempo
de permanência na solução de 15 s. As espessuras foram determinadas por meio de um
degrau (área recoberta vs área descoberta) formado ao se colar fitas adesivas em uma das
extremidades do substrato, como mostra a Figura 4.4.

Figura 4.4 – (a) Substrato de isopor; (b) tinta CoFe2O4/rGO + resina epóxi; (c) substratos
recobertos via dip coating



68

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO

5.1 Espectroscopia Raman

5.1.1 GO

O GO produzido pelo método Hummers modificado apresentou o espectro Raman
mostrado na Figura 5.1.

Figura 5.1 – Espectro Raman da amostra de GO.

O espectro Raman apresenta as bandas D e G, características do GO, em aproxi-
madamente 1351 cm−1 e 1582 cm−1. É possível inferir que o GO apresenta uma grande
quantidade de defeitos provenientes dos grupos funcionais presentes no plano basal, su-
gerido pela elevada intensidade da banda D, de defeitos, sendo a relação de intensidade
ID/IG de 1,02.

A característica principal nos espectros Raman de materiais à base de grafeno são
as bandas G (que corresponde a fônons de simetria E2g), D (que corresponde aos modos
de vibração coletivos dos anéis dentro da rede do grafeno) e 2D (que corresponde a um



Capítulo 5. Resultados e Discussão 69

processo de segunda ordem). Qualquer mudança levando em consideração a forma, posição
e intensidades relativas justificam a evolução estrutural e propriedades eletrônicas (137).

A banda D geralmente é encontrada na faixa de 1330-1355 cm−1 e a banda G
em torno de 1580 cm−1. A banda D é conhecida como banda de desordem ou defeito,
podendo representar átomos de carbono com hibridização sp3 (configuração tetragonal)
ou desordens nas ligações de átomos com hibridização sp2 (configurações de borda para o
grafeno).

A banda G é conhecida como a banda do grafite ou banda tangencial e refere-se
aos átomos de carbonos com hibridização sp2 na configuração planar (138). A banda
2D encontrada em torno de 2700 cm−1 é a banda significativamente utilizada para a
identificação de grafeno ou camadas de grafeno (137).

É o pico mais intenso para espectros Raman de grafeno, além de possuir largura
de meia altura (FWHM) próxima de 30 cm−1. Ela é de forma simétrica e resulta do
espalhamento de um elétron por dois fônons (138). Essa banda é muito importante para
caracterizar e distinguir os diferentes tipos de grafeno em termos de número de camadas e
tipos de empilhamento (138) (139).

Para as amostras caracterizadas é possível associar os resultados de Raman com os
de AFM, que serão apresentados nas Figuras 5.9 e 5.10. Nas imagens de AFM pode-se
estimar o empilhamento das folhas de GO entre 0,8 e 2,7 nm, como mostrado na seção 5.4,
sugerindo estruturas entre 1 e 4 camadas, corroborando o aparecimento da banda 2D no
compósito do espectro Raman da Figura 5.1. A relação ID/IG entre as intensidades das
bandas D e G permite fazer uma estimativa da desordem ou defeitos da estrutura (139).

5.1.2 Compósito CoFe2O4/rGO

Para o nanocompósito produzido têm-se como resultado os espectros Raman
apresentados na Figura 5.2.

A Figura 5.2 apresenta o espectro Raman do nanocompósito, em que as bandas D,
G, 2D1 e 2D2 são observadas em cerca de 1377, 1632, 2749 e 2894 −1 respectivamente. A
banda G a 1632 −1 é atribuída à vibração dos átomos sp2 ligados em uma rede hexagonal
bidimensional, enquanto a banda D a 1377 −1 está associada aos átomos de carbono nas
bordas da camada ou com hibridização sp3. Nota-se que a relação de intensidade ID/IG
varia de acordo com o aumento da temperatura e do tempo de síntese como mostra a TAB
5.1.

O aumento da temperatura faz com que a relação de intensidade ID/IG diminua.
Isto pode ser resultado da diminuição do número de defeitos e aumento da quantidade dos
domínios sp2, associado a redução, com consequente diminuição de domínios ssp3. Já a
variação do tempo de síntese não apresentou significância na relação da intensidade ID/IG.
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Figura 5.2 – Espectros Raman das amostras do nanocompósito de CoFe2O4/rGO, com
diferentes temperaturas e tempos de tratamento hidrotérmico.

Tabela 5.1 – Dados da relação de Intensidade em função do tempo e temperatura do
nanocompósito CoFe2O4/rGO

Temperatura (°C) Tempo (h) ID/IG ID/IG médio
180 4 0,993

0,974180 7 0,962
180 10 0,968
240 4 0,933

0,936240 7 0,929
240 10 0,946
300 4 0,851

0,863300 7 0,857
300 10 0,881

Comparando o gráfico da Figura 5.1 com a Figura 5.2 é possível perceber a
diminuição abrupta da banda D e um aumento significativo da banda G, o que comprova a
redução do GO para rGO, visto que a diminuição da banda D ocorre mediante a diminuição
do número de defeitos no GO quando este é reduzido a rGO. O rGO apresenta menor
número de defeitos estruturais, constatando um comportamento que se aproxima ao do
grafeno puro.

A imagem da FIG 5.3 apresenta a espectroscopia Raman realizada sob a condição
do laser 532 nm, faixa de varredura entre 30 e 3326 cm−1 e tempo de radiação de 100 s, o
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que permitiu observar a ferrita de cobalto junto com o óxido de grafeno reduzido e assim,
confirmar a produção do compósito.

Figura 5.3 – Espectros Raman das amostras do nanocompósito de CoFe2O4/rGO 300ºC
e 180ºC a 10h e da nanopartícula CoFe2O4 300ºC 10h produzidas via reação
hidrotérmica.

O espectro Raman da CoFe2O4 sintetizada a 300ºC 10h, realizado na região dos
modos vibracionais característicos das ferritas cúbicas (30 a 900 cm−1), é mostrado em
destaque na Figura 5.3. Os picos observados (299, 335, 467, 558, 615, 683) estão próximos
dos relatados por Ferrari e Basko(137). Os modos vibracionais encontrados estão previstos
para uma ferrita de espinélio cúbica do grupo espacial (Fd3m), para a qual são previstas
cinco modos vibracionais com simetrias A1g, Eg e 3T2g.

Fazendo uma comparação entre os espectros Raman (reportada pela literatura vs
experimental) das amostras do compósito contendo ferritas de cobalto aqui estudadas,
verifica-se que ambas apresentam modos vibracionais semelhantes. Porém, pode-se observar
que as energias vibracionais das amostras funcionalizadas estão deslocadas para maiores
energias relatadas na literatura. Segundo Yadav et al.(140) os deslocamentos dos modos
vibracionais podem estar relacionados com tamanho do grão e mudanças estruturais nas
características magnéticas, dielétricas, massa dos átomos, constantes de força entre os
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átomos e o tamanho das partículas.

Sugere-se que os deslocamentos Raman observados estão relacionados a anisotropia
de forma e tamanho da partícula, condição observada por meio da caracterização por
DRX, que pode ser observada na Figura 5.5.

Deslocamentos dos modos vibracionais para maiores energias podem estar relacio-
nadas ao fortalecimento das ligações interatômicas, que por sua vez estão associadas com
a redução da distância entre os átomos metálicos Fe/Co e os oxigênios (140).

De acordo com Ferrari e Basko(137) a razão ID/IG é inversamente proporcional
ao tamanho de cristalito. A Tabela 5.1 apresenta diminuição da relação de ID/IG com
o aumento da temperatura, para tal situação sugere-se que a estrutura do compósito se
encontra com certa desordem. Porém, o aumento desta desordem provoca a diminuição
da contribuição de diferentes defeitos. Neste presente trabalho a banda D diminui à
medida que a temperatura aumenta sugerindo um aumento do tamanho de cristalito. Tal
condição pode ser corroborada com as imagens de AFM onde observa-se que o aumento
da temperatura provoca um aumento no tamanho das partículas. Dentro de uma situação
hipotética, é possível estimar e associar o tamanho de cristalito ao tamanho da partícula.

Sendo assim, a relação proposta por Ferrari e Basko(137), pode ser observada neste
trabalho de tese correlacionando diminuição da relação ID/IG, da Tabela 5.1, com as
imagens de AFM e resultados de DRX. Cançado et al.(141) propôs a equação 5.1 em que
é possível elucidar tal condição.

L2
D(nm) = (1, 8± 0, 5)× 10−9λ

(
ID
IG

)−1
Equação 5.1

em que:

LD - Tamanho de cristalito

λ - Comprimento de onda

ID - Intensidade de defeitos

IG - Intensidade Grafeno (hibridização sp2)

A partir da Equação 5.1 foi possível estimar o tamanho de cristalito através da
espectroscopia Raman, como mostra a Tabela 5.2.

Tabela 5.2 – Correlação entre a razão ID/IG com tamanho de cristalito

Temperatura (ºC) ID/IG médio LD (nm) – 1,3 LD (nm) – 2,3
180 0,974 25,1 33,4
240 0,936 25,6 33,8
300 0,863 26,7 36

É sabido que os valores observados na tabela 5.2 não são absolutos pois a equação
utilizada não possui fatores de correção ou descontos instrumentais. Porém, esta meto-
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dologia pode ser utilizada para observar uma determinada tendência. Sendo assim, o
comportamento descrito por Cançado et al.(141) e Ferrari e Basko(137), é observado neste
trabalho de tese onde a relação de ID/IG mostra-se inversamente proporcional ao tamanho
de cristalito corroborando os dados obtidos via DRX e AFM.

Vale destacar que esta metodologia apresenta um limite em sua medida, relacionado
ao tamanho do cristalito. Cançado et al.(141) estimou que para cristalitos menores que 5
nm este comportamento não é observado.

5.2 Difração de Raios X
A quantificação da proporção entre as fases presentes em cada amostra não é viável

através de microscopia. Para fins qualitativos, a análise de Difração de Raios X foi utilizada.
Os resultados foram confirmados por Microscopia Eletrônica de Transmissão, já que o
limite de detecção do difratômetro de raios X nas condições utilizadas é de 5%.

5.2.1 GO e rGO

De acordo com a literatura, a difração de raios X do óxido de grafeno resulta em
um pico proeminente em aproximadamente 2θ igual a 10º referente ao plano (002) (141)
(40). Vale ressaltar que essa posição pode ser descolada em razão do grau de oxidação ou
hidratação da amostra de GO e pela umidade relativa durante a rrealização do ensaio de
difração de raios X.

Para o óxido de grafeno reduzido, é possível observar o deslocamento do pico para
2θ igual a 25,3º. Isso se deve ao grau de redução, comprovando assim a possibilidade da
reestruturação da estrutura grafitica (137).

Segundo Budyka, Sheka e A.(142), o pico de difração do plano (002), referente
ao grafite puro, é observado em 2θ igual a 26°, de acordo com a ficha ICDD 25-0284. O
deslocamento do ângulo de difração observado no GO está associado à maior distância
interplanar em relação ao material original, causado pela intercalação de grupos funcionais
de oxigênio. A Figura 5.4 apresenta o difratograma do GO e do rGO reduzido na condição
de 180ºC à 4 h via rota hidrotérmica. Além de um deslocamento de pico de difração
do GO para o rGO, resultante da diminuição da distância interplanar, pode-se observar
uma notável diminuição da intensidade do feixe difratado para o rGO, o que pode ser
explicado com base na esfoliação causada pela agitação da dispersão durante o tratamento
hidrotérmico, gerando folhas de rGO com menos camadas que no GO.



Capítulo 5. Resultados e Discussão 74

Figura 5.4 – Estrutura do óxido de grafeno

5.2.2 CoFe2O4/rGO

Tipicamente o padrão de difração da ferrita de cobalto exibe oito picos. Esses picos
estão localizados em 2θ como segue: 30,03º, 35,63º, 37,05º, 43,30º, 53,64º, 57,01º, 62,87º,
o que está de acordo com o trabalho de Zi et al.(143) para a ficha ICDD 22-1086. O rGO
exibe tipicamente pico único em 2θ igual a 25,3º. Para os nanocompósitos sintetizados sob
as condições de 180°C, 240°C e 300°C nos tempos de 4 e 10 h, os difratogramas podem ser
vistos na Figura 5.5.

Os picos em 2θ e os respectivos planos de difração são apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 – Ângulos (2θ) e planos de difração dos nanocompósitos CoFe2O4/rGO pro-
duzidos.

Plano 180ºC-4h 180ºC-10h 240ºC-4h 240ºC-10h 300ºC-4h 300ºC-10h
(220) 30,2° 30,3° 30,2° 30,2° 30,3° 30,3°
(311) 35,5° 35,8° 35,4° 35,6° 35,4° 35,7°
(400) 43,4° 43,3° 43,3° 43,4° 43,1° 43,3°
(422) 53,1° 53,1° 53,3° 53,6° 53,2° 53,6°
(511) 56,8° 56,9° 56,8° 57,06° 56,1° 57,1°
(440) 62,7° 62,7° 62,7° 62,7° 62,7° 62,7°

Os planos de CoFe2O4/rGO foram indexados com base em uma estrutura tipo
espinélio; todos os picos observados coincidiram com CoFe2O4 de acordo com a ficha ICDD
22-1086. Isso mostra que a adição de grafeno não afeta a estrutura cristalina na reação.
Notavelmente, pode-se observar que nenhum pico de difração do rGO foi observado, o que é
um indício de que o GO foi efetivamente reduzido, exceto os picos atribuídos ao CoFe2O4.
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Figura 5.5 – Difratogramas dos nanocompósitos CoFe2O4/rGO

Outra observação que pode ser feita é a ausência do pico a 2θ igual a 37,05º, que pode ser
atribuído a sua baixa intensidade; sendo assim, eventualmente seu aparecimento pode ser
observado, porém, sua ausência não descaracteriza o nanocompósito como CoFe2O4/rGO.
Segundo Das et al.(144), alguns deslocamentos de picos observados na difração de raios
X da CoFe2O4 podem estar associados a anisotropia de forma e magneto cristalina, que
pode mudar de acordo com a variação da temperatura (144). A condição de anisotropia
de forma da CoFe2O4, para diferentes temperaturas, pode ser observada nas imagens de
MET da Figra 5.17. Desta forma, torna-se possível sugerir que os deslocamentos dos picos
do nanocompósito CoFe2O4/rGO podem estar associados à anisotropia de forma, sendo
que tal condição está ligada à variação de temperatura (144).

5.2.2.1 Tamanho de Cristalito

Percebe-se que o aumento da temperatura da síntese de CoFe2O4/rGO via rota
hidrotérmica provoca o aumento da largura dos picos e da intensidade do difratograma.
Esse fato pode ser relacionado com a modificação do tamanho de cristalito e/ou da
microdeformação da estrutura cristalina na incorporação do CoFe2O4 nas folhas de rGO.

5.2.2.1.1 Williamson-Hall

Para avaliar esta informação, é possível utilizar o método de Williamson-Hall,
assumindo que os perfis e alargamento são curvas Lorentizanas (145). O comportamento
das amostras foi analisado utilizando a Equação 5.2 de Williamson-Hall.
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β cos θ
λ

= k
D

+ 4ε
λ

sin θ Equação 5.2

em que:

· β é a largura a meia altura do pico (FWHM);

· λ é comprimento de onda dos raios X;

· k é a constante que depende da simetria da reflexão, para a qual em geral
adota-se k = 1;

· o coeficiente angular e o coeficiente linear do gráfico β cos θ
λ

em que função do
sinθ podem ser aproximados por uma reta (regressão linear: y = b +ax), fornecendo o
valor aproximado para microdeformação e para o tamanho de cristalito, respectivamente;

· o coeficiente linear b é igual a 1/D onde D é o diâmetro médio do tamanho de
cristalito e o coeficiente angular a é igual a 4ε, em que ε é a microdeformação e λ é o
comprimento de onda dos raios X, que é igual a 1,54 Å.

O Anexo1 apresenta os gráficos de Williamson-Hall para as amostras sintetizadas à
temperatura de 180ºC, 240ºC e 300ºC nos tempos de 4 h e 10 h.

A aplicação prática do método supracitado resulta em um gráfico em que o valor
da microdeformação pode ser obtido a partir da inclinação da reta e o tamanho médio
da partícula a partir da intersecção da reta com o eixo y. A inclinação da reta pode ser
positivo, negativo ou nulo. Uma inclinação positiva indica uma expansão da rede, enquanto
uma inclinação negativa indica uma compressão. A inclinação nula indica partículas livres
de deformações. Ao longo dos últimos anos o método gráfico de Williamson-Hall tem
sofrido algumas modificações, em que a equação final da reta é constituída por funções
mais sofisticadas do tamanho de grão e da microdeformação (146). Além disso, esse método
pode apresentar maiores erros para amostras nanocristalinas com medidas próximas ao
limite de detecção do equipamento.

Sendo assim, seria mais adequado aplicar as correção do tamanho de cristalito
utilizando o método Halder-Wagner-Langford (HWL) (146). De acordo com Xiangfeng et
al.(146), para nanopartículas de ferrita de cobalto sintetizadas via rota hidrotérmica, para o
modelo Williamson-Hall a microdeformação é uniforme em todos os planos cristalográficos,
e, portanto, todas as propriedades estruturais do material são independentes do eixo de
zona, levando em consideração suas medidas (146). Por isso, considera-se que o método
Halder-Wagner-Langford seja o mais adequado, pois o tamanho do cristalito é dado por
uma equação de Lorentz do pico de difração, e que a deformação é dada por uma equação
Gaussiana. A tabela 5.4 apresentam os valores dos tamanhos do cristalito.

De acordo Das et al.(144), as medidas de difração de raios X em partículas nanomé-
tricas apresentam padrões diferentes dos padrões encontrados em cristais macroscópicos,
devido ao reduzido número de planos refletores em cada partícula, causando um alarga-
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Tabela 5.4 – Tamanho de cristalito do nanocompósito CoFe2O4/rGO obtido via síntese
hidrotérmica.

Equação de regressão linear D ε

180°C-4 h Y = 0,00408X + 0,04310 23,2 nm 0,00157
240°C-4 h Y = 0,00455X + 0,03101 32,2 nm 0,00174
300°C-4 h Y = 0,00292X + 0,04975 20,1 nm 0,00112
180°C-10 h Y = 0,00341X + 0,07739 12,9 nm 0,00131
240°C-10 h Y = 0,00262X + 0,02141 46,7 nm 0,001
300°C-10 h Y = 0,0045X + 0,01953 51,2 nm 0,00173

mento nos picos de difração, principalmente para valores de 2θ maiores, como visto no
difratograma da Figura 5.5.

Na análise citada, não foi realizada a subtração do alargamento devido ao ins-
trumento, o que impede que os valores citados sejam considerados quantitativamente.
Contudo, pode-se utilizar os valores obtidos para fins de análise qualitativa. Por meio da
tabela 5.3, é possível observar que os aumentos da temperatura e do tempo provocam um
aumento no tamanho do cristalito, sendo que as amostras produzidas a 180ºC por 10 h
(na comparação com a 180ºC - 4 h) e a 300ºC por 4 h destoam desta observação. Isto pode
estar associado ao limite de detecção da técnica de DRX para amostras nanoestruturadas
e a inadequação do método de Williamson-Hall para medida do tamanho de cristalito,
apesar de o processo de síntese produzir um sistema monofásico e com formação de nano-
cristais. Outro fator que pode estar ligado ao comportamento comentado anteriormente
é a anisotropia de forma. A anisotropia de forma está diretamente relacionada à forma
ou condição geométrica das nanopartículas magnéticas, sendo que tal condição pode ser
observada nas imagens de MET da Figura 5.17. Porém, o método de Williamson-Hall não
leva em consideração a forma das partículas.

No contexto comparativo, das amostras sintetizadas a 10 h, é observado o compor-
tamento de crescimento das partículas, ao passo que ocorre o aumento da temperatura.
Tipicamente, as partículas são submetidas ao processo de nucleação, que se inicia pela
formação de pequenos aglomerados, espalhados aleatoriamente sobre a superfície do subs-
trato. Forças de atração eletrostáticas são as responsáveis pela fixação dos átomos das
partículas (104). O mecanismo de fixação é denominado adsorção física quando não ocorre
a transferência de elétrons entre partícula depositada sobre a superfície do rGO. As partí-
culas adsorvidas interagem entre si formando núcleos e à medida que a interação aumenta
os núcleos crescem. Tal processo de nucleação, que é realizado sobre substratos, que são
as folhas de rGO, é chamado de heterogêneo (147) escência, que resulta em partículas
ainda maiores. O processo de formação de núcleos com maiores raios críticos ocorre à
medida que a temperatura aumenta (147) (148), além de haver uma maior mobilidade das
espécies presentes, resultando em maiores nanopartículas. A variação da microdeformação,



Capítulo 5. Resultados e Discussão 78

do ponto de vista quantitativo, confirma a presença de microdeformação positiva devido a
inclinação da reta, além disso, é possível observar também que a microdeformação diminui
com o aumento da temperatura de síntese para todas as temperaturas, observado na Figura
5.6 (anexo 2. Este comportamento pode estar associado ao favorecimento de possíveis
correções de supostas falhas de empilhamento ao longo do processo de crescimento do
cristalito, permitindo um maior ordenamento cristalino nas nanopartículas.

5.2.2.1.2 Rietveld

O refinamento de Rietveld é feito com o auxílio de programas computacionais e o
programa utilizado foi o TOPAS (149). O método consiste em ajustar o modelo teórico a
um padrão de difração experimental mediante o método dos mínimos quadrados, até que
seja obtido o melhor ajuste. O padrão de difração calculado se baseia em um modelo onde
estão incluídos aspectos estruturais, microestruturais e instrumentais (149). O anexo 2
apresenta os difratogramas refinados pela análise por Rietveld.

Tal refinamento permite analisar quantitativamente as fases presentes, sendo ob-
servada apenas a fase CoFe2O4 obtida via síntese hidrotérmica, com GOF de 1,15. O
GOF é a medida do quão satisfatório é o modelo. O ajuste é considerado aceitável quando
o valor do GOF está entre 1,0 e 1,7. Quando o valor do GOF é maior que 1,7, existe
forte indicação de que foram usados parâmetros inadequados; quando o fator é menor
que 1, significa que os dados foram obtidos com baixa qualidade. O parâmetro de rede
encontrado do compósito CoFe2O4/rGO é de 8,389 Å, levemente inferior ao reportado
para a ferrita de cobalto bulk (JCPDS 22-1086, a = 8,392 Å), levando em consideração que
o difratograma apresenta um espectro típico da ferrita de cobalto. A divergência entre os
parâmetros de rede das NPs com o parâmetro de rede do seu material bulk é fato comum
quando se trata de sistemas nanoparticulados (150).

A Tabela 5.5, comparativamente, apresenta os valores de tamanho de cristalito do
compósito obtidos a partir do refinamento de Rietveld e pelo método de Williamsom-Hall.

Tabela 5.5 – Comparação do tamanho de cristalito do nanocompósito CoFe2O4/rGO via
W-H e Rietveld.

Rietveld (D - nm) W-H (D - nm)
180°C – 4h 11,6 23,2
240°C – 4h 32,8 32,2
300°C – 4h 39 20,1
180°C – 10h 21,4 12,9
240°C – 10h 52,2 46,7
300°C –10h 55 51,2

É possível observar uma diferença entre os valores do tamanho médio do cristalito
calculados pelos métodos de Williamson-Hall e Rietveld.
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Do ponto de vista estrutural, essa diferença pode está diretamente relacionada
à falta de homogeneidade, supostamente devido distribuição de tamanho dos cristalitos
das nanopartículas, principalmente a sua morfologia irregular, fato esse que poderá ser
confirmado estruturalmente por meio das imagens de microscopia eletrônica transmissão
e de força atômica. Vale lembrar que o método de Williamson-Hall, usado para calcular
o tamanho de cristalito, não considera a forma das nanopartículas, diferentemente do
refinamento Rietveld. Além do mais, as amostras preparadas para DRX e refinadas
por Rietveld tiveram o desconto do perfil instrumental utilizando um substrato de silício
monocristalino, o que não foi feito no método de Williamson-Hall. Tal desconto é importante
para que se leve em consideração apenas a contribuição física da amostra.

5.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)
Segundo Dhanakotti et al.(151) por meio do espectro de FTIR são observadas

duas bandas características da ferrita de cobalto nanoestruturada. A primeira banda,
localizada na região entre 570-700 cm−1, associada às ligações Me-O (Me = Fe, Co) nos
sítios tetraédricos e a segunda banda, localizada na região entre 388-420 cm−1, associada
às ligações Me-O nos sítios octaédricos. No caso das amostras sintetizadas, o espectro de
FTIR apesentado no anxeo 3 , é possível identificar a banda atribuída ao modo vibracional
da ligação simétrica Me-O nos sítios tetraédricos e octaédricos, característicos da ferrita
de cobalto (151).

A partir da análise por FTIR foi possível corroborar que as amostras apresentam
uma única fase, como mostrado nas análises de DRX e SAED (seção 5.4.3), em que se
identifica fase única, uma vez que, por FTIR, não foram identificados modos de vibração
característicos, por exemplo, do Fe3O4 e Co3O4 (151) (152) (153).

Verificou-se pelo espectro de absorção do rGO a presença de uma banda alargada
com centro em 3402 cm−1, correspondendo às vibrações de estiramento entre átomos de
oxigênio e de hidrogênio em grupamentos O–H.

As bandas de baixa intensidade em 2359 e 2354 cm−1 foram atribuídas às vibrações
assimétrica e simétrica, respectivamente, entre átomos de carbono e de hidrogênio em
grupos –C–H. As bandas na região de 2300 a 1700 cm−1 puderam ser identificadas como
modos de estiramento em grupos C-O e C=O. Uma banda de média absorção centrada
em 1728 cm−1 foi interpretada como sendo uma vibração de estiramento entre átomos de
carbono e de oxigênio em C=O, enquanto os pico entre 1581 cm−1 e 1219 cm−1 podem
estar associados aos modos de flexão em grupamentos C–(C=O)–C.

A Tabela 5.6 apresenta os modos vibracionais, reportados na literatura, observados
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no GO reduzido termicamente (1).

Tabela 5.6 – Modos vibracionais do rGO Tegou et al.(1)

Banda (cm−1) Atribuição
3950 Estiramento da ligação O–H
2360 Estiramento da ligação C–H de alifáticos

2300 e 1700 Estiramento da ligação C=C de anéis
aromáticos e ligações C-C

1456 Dobramento assimétrico do grupo CH3

1241 Deformação axial simétrica em fase
das ligações C-C e C-O de anéis epóxi

1176 Deformação axial da ligação C-O acoplada
a deformação axial da ligação C-C adjacente

1038 Dobramento simétrico da ligação Ar–O–R
830 Dobramento de anéis aromáticos fora do plano

É possível observar deslocamentos de alguns modos vibracionais, comparados aos
da literatura (1) (154). Levando em consideração que os espectros de FTIR de grafite e
seus correspondentes GO e rGO (154) com diferentes métodos de preparação, os picos
característicos para alongamento OH, alongamento C = O, alongamento aromático C
= C, deformação OH, alongamento epóxi CO e vibrações de alongamento CO, podem
apresentar dado deslocamento devido ao método de redução ou a incorporação de diferentes
estruturas ao rGO (1) (154). A presença dessas estruturas, como a FeCo2O4, provoca um
deslocamento pertinente devido à interação que exerce na estrutura do rGO. Tal condição
pode ser corroborada com as análises por difração de raios X em que é observado tal
deslocamento. Além disso, quase todos os picos característicos enfraqueceram e alguns até
desapareceram, o que foi consistente com o resultado de espectroscopia Raman quando
observado os valores de intensidade de acordo com a variação de temperatura. Segundo
Su et al.(155) Fan et al.(156), o desaparecimento ou a baixa intensidade destes modos
vibracionais característicos justifica a condição de restauração da conjugação eletrônica
dentro das folhas de grafeno. Os grupos funcionais que contêm oxigênio diminuem até
certo ponto, e este resultado é consistente com o descrito na literatura (156). Contudo,
sugere-se que as intensidades dos grupos funcionais contendo oxigênio e carbono diminuem
consideravelmente, permitindo entender que o efeito sinérgico provocado pela variação de
temperatura condicionou a supressão dos grupos funcionais, comprovando e corroborando
o efeito da temperatura no processo de redução do GO (156) (157).

5.4 Morfologia
A morfologia foi determinada por AFM, MEV e MET. Com o AFM foi possível

determinar a espessura e morfologia das folhas de GO e a morfologia do nanocompósito
de CoFe2O4/rGO. Por MEV as imagens corroboraram a morfologia vista por AFM.
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Além disso, foi possível confirmar a presença dos elementos químicos Co, Fe, O e C do
nanocompósito por EDS. A análise de MET conduziu à confirmação da síntese e a interface
(CoFe2O4 – rGO). Além disso, foi possível verificar a morfologia da ferrita de cobalto
permitindo assim determinar tamanho e forma da mesma. Por meio da técnica de difração
de elétrons de área selecionada (SAED) obteve-se o padrão de difração do nanocompósito,
comprovando assim os resultados obtidos pela caracterização de difração de raios X.

5.4.1 AFM

A Figura 5.6 (a) e (b) apresenta imagens de AFM que permitem a determinação
da espessura das folhas de GO. As imagens revelam que as folhas apresentam espessura
entre 25 e 30 Å, o que indica a presença de GO de 3 camadas. Isso pode ser atribuído ao
fato de que o GO apresenta espessura de monocamada em torno de 0,788 nm. Sabe-se que
o grafeno puro possui espessura de 0,34 nm, porém essa diferença pode ser atribuída aos
grupos funcionais presentes no GO fazendo com que a espessura da monocamada aumente.

(a)

(b)

Figura 5.6 – (a) e (b) Imagens de AFM do GO com até 3 camadas.
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Na Figura 5.7 (a) e (b) é possível identificar a presença de GO monocamada com
espessura entre 0,603 e 0,812 nm. Isso indica que na dispersão há GO com diferentes
números de camadas, desde monocamadas até multicamadas.

(a)

(b)

Figura 5.7 – (a) e (b) Imagens de AFM do GO monocamada.

A partir das imagens de AFM na Figura 5.8 (a), (b) e (c) do nanocompósito de
CoFe2O4/rGO é possível estimar o tamanho das nanopartículas de CoFe2O4 entre 2 e
75 nm, o que indica a presença de particulados pequenos, grandes e aglomerados, o que
remete às medidas obtidas por difração de raios X, permitindo uma associação entre o
tamanho da partícula e do cristalito.

Utilizando a imagem (a) da FIG 5.8, criou-se uma imagem em 3D, o que permitiu
observar com mais detalhes a dispersão do nanocompósito, com destaque para a estrutura
de grãos de CoFe2O4.

Como comentado anteriormente, a imagem da Figura 5.9 corrobora a informação de
que as nanoparticulas estão dispersas sobre a folha de rGO. É possível visualizar a presença
de partículas da ordem de 2 nm, sendo que a folha de rGO atua como substrato, fazendo
com que as nanoparticulas de CoFe2O4/rGO formem poucos aglomerados, facilitando
a dispersão das nanopartículas. Isto pode ser considerada uma vantagem em relação a
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(a)

(b)

(c)

Figura 5.8 – Imagens de AFM dos nanocompósitos de CoFe2O4/rGO com diferentes
parâmetros: (a) 300°C, 10 h, (b) 240°C, 10 h e (c) 180°C, 10 h.

outros métodos de produção de nanopartículas de ferrita, que tendem a formar grandes
aglomerados observado por Gyergyek et al.(158), em que os autores comparam os métodos
de coprecipitação e microemulsão e observaram melhor dispersão das nanopartículas
de CoFe2O4 por coprecipitação. Outra condição a ser destacada é de que o método de
síntese via reação hidrotérmica ocorre em um só passo. À medida que o GO é reduzido, a
formação da ferrita se dá preferencialmente nas folhas de rGO, o que facilita a dispersão
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Figura 5.9 – Imagem em 3D da Figura 5.8 (a), do nanocompósito CoFe2O4/rGO, produ-
zido a 300°C por 10 h.

das nanopartículas de CoFe2O4.

Outra observação é a influência da temperatura no tamanho das nanopartículas.
Com o aumento da temperatura nota-se o aumento do tamanho das nanopartículas, já
que o crescimento dessas nanopartículas se dá por um processo ativado termicamente.

5.4.2 MEV

No 5.10 (a) e (b) é possível avaliar as folhas de GO produzidas neste trabalho. Já
nas FIG 5.10 (c) e (d) com maior aumento é possível dimensionar as folhas de óxido de
grafeno, que apresentam tamanho de folha de aproximadamente 10 µm a 150 µm. Isso é
um indício de que o processamento foi satisfatório para aplicações como MAM, no qual o
tamanho de folha é um fator relevante para o processamento e síntese do nanocompósito
CoFe2O4/rGO, visto que quanto maior o tamanho de folha mais favorável é a dispersão de
nanoparticulas de CoFe2O4 na folha de GO, favorecendo a adesão e interação na interface
CoFe2O4 – rGO.

Por meio das FIG. 5.10 (e) e (f) é possível notar certo padrão de rugosidade que
pode ser atribuído aos efeitos causados pela presença de grupos funcionais agregados no
GO multicamada. Além disso, é possível ver também, a presença na nanofolhas sob as
folhas de GO, o que provavelmente pode ser atribuído à ancoragem dessas nanofolhas nas
folhas de GO em função da interface de contato.

O nanocompósito foi caracterizado por MEV, apresentando características de
aglomerado de CoFe2O4/rGO, em que o CoFe2O4 é depositado sobre as folhas de rGO
como visto nas Figuras. 5.11 e 5.12.
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Figura 5.10 – Imagens de MEV do GO (a) aumeto de 250x, (b) aumento de 400x (c) e (d)
aumento de 1000x (e) aumento de 2500x e (f) aumeto de 10000x.

A Figura. 5.11 (a) e (c) apresentam a morfologia de folhas de aglomerados do
nanocompósito de CoFe2O4/rGO, que lembram “cornflakes refinados”. A partir dessas
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imagens foi realizada uma análise de EDS, em que foi possível confirmar a presença apenas
dos elementos químicos que constituem o nanocompósito (C, O, Fe, Co). A presença do Si
se dá em função do substrato usado de silício.

Avaliando a composição atômica foi possível confirmar a proporção de Fe e Co,
sendo de 13,65%a de ferro e 6,82% de cobalto; além disso, oxigênio 27,28%, carbono
15,92% e silício 36,33%, totalizando 100% em proporção atômica. Esse resultado está de
acordo com a proporção atômica de dois átomos de ferro para um átomo de cobalto, como
esperado para CoFe2O4/rGO. Na FIG 5.11 (d) com um aumento de 500000×, mesmo
com baixa nitidez, foi possível estimar o tamanho médio das nanopartículas/aglomerados
sintetizados a 180°C por 10 h de 30,41 nm.

Figura 5.11 – Imagens de MEV do nanocompósito CoFe2O4/rGO sintetizado a 180°C por
10 h. (a) 100× de aumento, (b) EDS da imagem (a), (c) 500× de aumento e
(d) 500000× de aumento.

Já na FIG 5.12 (a) e (b) observamos “cornflakes grosseiros” de aglomerados do
nanocompósito de CoFe2O4/rGO. A partir da FIG 5.12 (b) foi realizado um mapeamento
de EDS (FIG 5.12 (c)), permitindo confirmar a distribuição dos elementos químicos que
constituem o nanocompósito (C, O, Fe, Co) sobre o substrato de silício. Esses “cornflakes
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grosseiros” ou “pérolas craqueladas” são um indício de nanopartículas ou aglomerados
maiores, constituídos por aglomerados de NPs de CoFe2O4 e folhas de rGO.

Figura 5.12 – Imagens de MEV do nanocompósito CoFe2O4/rGO sintetizado a 300°C
por 10 h. (a) 6000× de aumento, (b) 20000×de aumento, (c) mapeamento
de EDS da imagem (b), (d) 500000× de aumento.

Por meio da Figura 5.12 (d) foi possível estimar o tamanho médio das nanopartícu-
las ou aglomerados, que é de 39,24 nm. Nota-se que essas nanopartículas ou aglomerados
aumentaram com o aumento da temperatura como esperado (STEIN et al., 2018). Como
observado na Figura 5.9, as imagens de MEV da CoFe2O4/rGO são consistentes com a
análise de MET da FIG 5.13. Como já comentado, análises de mapeamento de espectro-
metria por dispersão de energia (EDS) da CoFe2O4/rGO revelam que os elementos O, Fe
e Co têm uma distribuição coerente, o que confirma diretamente que as NPs CoFe2O4

estavam bem dispersas sobre a superfície das nanofolhas de rGO.

5.4.3 MET

Como pode ser visto a partir da imagem de MET das folhas de GO, houve boa
dispersão das nanopartículas de CoFe2O4 sobre rGO, confirmando as informações de
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MEV, FIG. 5.12 (a) e (b). Na FIG. 5.13 (c) e (d) notamos um padrão de rugosidade que
pode ser atribuído a funcionalização do oxigênio no plano basal do grafeno.

Figura 5.13 – Imagem de MET do GO produzido.

Nas imagens de MET constantes da Figura 5.14 (a), (b) e (c) são observadas
nanopartículas de CoFe2O4 ancoradas na superfície das nanofolhas de rGO e (d) o padrão
SAED do nanocompósito.

De acordo com Mohallem et al.(159) as nanopartículas de CoFe2O4 apresentam
forma de um poliedro e grandes aglomerados quando sintetizadas por coprecipitação.
Porém, quando sinterizadas por reação hidrotérmica as nanopartículas apresentam forma
esférica e boa dispersão (159).

Na Figura 5.14 (a) são observadas NPs de CoFe2O4/rGO sintetizadas a 240°C por
10 h, em que se destacam as formas esférica e ovalada das NPs. Já na Figura 5.17 (b)
as NPs foram produzidas sob as condições de 180°C durante 10 h; daí a diminuição da
temperatura provocou maiores mudanças na forma das NPs de ferrita de cobalto, sendo
que essas apresentaram forma de bastonetes além das esféricas e ovaladas. Com o aumento
da temperatura as NPs apresentaram em sua maioria forma esférica. Com isso, pode-se
entender que o tamanho e a forma e distribuição das NPs são influenciados diretamente pela
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Figura 5.14 – Imagem de MET do nanocompósito CoFe2O4/rGO: (a) 240°C, 10 h; (b)
180°C, 10 h; (c) 300°C, 10 h; e (d) SAED do nanocompósito CoFe2O4/rGO.

temperatura (160) (161) (162) (163). Isso pode ser associado ao mecanismo de crescimento
em um substrato. Esse crescimento compreende as etapas de adsorção, difusão na superfície,
incorporação, nucleação e crescimento.

· Adsorção: átomos e moléculas que chegam adsorvem na superfície.

· Incorporação: envolve a reação química das espécies adsorvidas na superfície
(rGO)

· Nucleação: agregação inicial na superfície do substrato e possível existência de
sítios especiais mais ativos para adsorção – crescimento preferencial.

· Crescimento: formação e estabilização da nanoestrutura na superfície do subs-
trato.

Com isso, observa-se que as imagens de MET, Figura 5.14, corroboram as infor-
mações obtidas por DRX e MEV no que diz respeito ao tamanho das nanopartículas
associadas ao tamanho de cristalito. Pode-se observar por MET uma distribuição de
tamanho sob as condições apresentadas de (a) 15 nm - 32 nm (b) 5,7 nm - 50 nm e (c) 30
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nm - 82 nm.

A partir das imagens de MET foi obtido um padrão de difração do nanocompósito
de CoFe2O4/rGO para verificar a estrutura cristalina onde os planos (311) e (440) são
os mais intensos do cristal do tipo espinélio cúbico CoFe2O4. O padrão de difração de
elétrons de área selecionada SAED (d) mostra claramente o padrão de anel proveniente do
cristal de espinélio cúbico CoFe2O4, confirmando a natureza cristalina de CoFe2O4, além
de confirmar a informação obtida por DRX.

Com base nas caracterizações sugere-se a existência de uma ligação eletrostática
entre a CoFe2O4 e as nanofolhas de rGO, de acordo com o esquema da Figura 5.15.

Figura 5.15 – Formação nanocompósito de CoFe2O4/rGO: (a) local oxigenado carregado
negativamente (amarelo), em que GO atrai íons de metal (verdes) por
meio da força coulombiana; (b) durante a redução, um pouco de oxigênio
é atenuado do sistema, enquanto os locaisoxigenados permanecem não
reduzidos e atraem o óxido metálico, oxigênio e íons metálicos adicionais; c)
finalmente, a deposição gradual resulta no nanocompósito CoFe2O4/rGO,
em que NPs de CoFe2O4 estão ancoradas nas folhas de rGO.

Observam-se respostas sobre a identificação dos mais importantes locais funcionais
para fixação dos íons (72). A estrutura atômica e eletrônica de GO apresenta 85% dos
átomos de carbono hibridizados sp3, oxigenados e associados a grupos epóxi (-O-C) e que
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os restantes 15% pertencem a grupos funcionais hidroxila ou carboxila (C-OH, COOH)
(72). Levando em consideração esses dados, os locais epoxídicos mais disponíveis são os
melhores para fixar íons. Além disso, os grupos epóxi localizam-se no interior da folha
de GO, mas a grande maioria das hidroxilas localizam-se nas extremidades. Nas imagens
de MET as nanopartículas povoam as folhas de rGO mais ao centro do que na borda
indicando sua associação às funções epoxídicas.

Como alternativa, poderia haver um sanduíche onde as NPs são envolvidas pelas
folhas de rGO. Como dito anteriormente, as folhas de rGO prendem-se as NPs de CoFe2O4

por atração eletrostática. Outra condição observada é de que a acomodação das NPs se
dá em termos de eletropositividade e tamanho iônico. A alta carga e menor tamanho
facilitam a formação das NPs mais próximas ao centro da folha de rGO. O íon Fe3+ tem
mais afinidade com o oxigênio facilmente disperso nas nanofolhas de rGO. A análise de
mapeamento por EDS, Figura 5.12 (c), confirma a incorporação de NPs de CoFe2O4 mais
próximas ao centro das nanofolhas de rGO.

5.5 Anisiotropia Magnética
Anisotropia magnética pode ser entendida como a perspectiva que um material

magnético tem de se magnetizar em certas direções. Existem diferentes contribuições para
a anisotropia magnética, entre as quais a anisiotropia magnetocristalina e a anisiotrapia de
forma (164). Ambas as condições se apresentam no material estudado, e, desta forma, as
imagens de MET da Figura 5.14 contribuem no entendimento da influência da anisotropia
de forma e magnetocristalina. A Figura 5.16 colabora na compreensão de comportamento
de anisotropia magnética.

A Figura 5.16 apresenta o espectro de ressonância ferromagnética em que é possível
observar um deslocamento das curvas para campos magnéticos maiores quando a tempera-
tura aumenta. Desse modo, o deslocamento observado se deve ao aumento da temperatura.
O aumento da anisiotropia de forma e, consequentemente, o aumento da largula de linha
pico-a-pico. De acordo com as caracterizações por difração de raio X (tabela 5.5) e análise
morfológica (Anexo 3), sugere-se que o aumento da temperatura está associado a um
aumento do tamanho médio das particulas. Consequentemente, o aumetnno da largura de
liha pico-a-pico são coompatíveis com outras caracterizações.

5.6 Desempenho doNanocompósito CoFe2O4/rGO como Material
Absorvedor de Micro-ondas
Para determinar a capacidade de absorção de micro-ondas do nanocompósito

CoFe2O4/rGO 300ºC 10 h, foi empregada a técnica de medição pelo método da linha de
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Figura 5.16 – Espectro de RFM dos compósitos CoFe2O4/rGO sintetizados a 180ºC e
300ºC por 10 h.

transmissão em guia de ondas, sendo os resultados apresentados de perdas por reflexão
das amostras em função da frequência da radiação incidente, na faixa de 8,2 a 12,4 GHz,
que é a banda X.

Nos gráficos das Figuras. 5.20, 5.21 e 5.22 estão apresentadas as curvas de permis-
sividade e permeabilidade complexa na faixa de frequências de 8,2 a 12,4 GHz, dos corpos
de prova com espessura 2 mm calculados pelo equipamento KEYSIGHT modelo N5236A.
O trabalho de Zong et al.(103) reporta os valores de ε′ e ε′′ na faixa de 7,2 - 12,0 e 0,9 - 6,5,
respectivamente para o compósito CoFe2O4/rGO na faixa de frequência de 2–18 GHz,
que são relativamente maiores do que as nanopartículas de CoFe2O4 puras sintetizadas
via reação hidrotérmica (103). ε′ e ε′′ diminuem gradualmente em decorrência da variação
de tamanho das nanopartículas, enquanto µ′ e µ′′ permanecem em torno de 1 e 0 em
toda a faixa de frequência. É possível especular que a concentração de GO, usada neste
trabalho, esteja abaixo da ideal, pois os valores obtidos em relação ao compósito estão
semelhantes ao da CoFe2O4 pura, onde a concentração de GO influenciará diretamente
na dispersão da CoFe2O4 depositados nas folhas resultantes de rGO. Vale destacar que o
processor de síntese permite a obtenção de rGO, além disso, a espectroscopia Raman e
FTIR permitem sugerir que houve redução significativa do GO em rGO na formacão do
compósito CoFe2O4/rGO. Contudo, o comportamento decorrente da variação do tamanho
da partícula pode ser observado, assim como no estudo de Zong et al.(103).

A partir dos dados permissividade e permeabilidade foi possível estimar, grafica-
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Figura 5.17 – Valores de permissividade e permeabilidade complexas dos corpos-de-prova
de CoFe2O4/rGO em resina epóxi para espessura de 2 mm a 180ºC por 10
h.

Figura 5.18 – Valores de permissividade e permeabilidade complexas dos corpos-de-prova
de CoFe2O4/rGO em resina epóxi para espessura de 2 mm a 240ºC por 10
h.

mente, o comportamento absorvedor de micro-ondas por meio dos resultados de perdas
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Figura 5.19 – Valores de permissividade e permeabilidade complexas dos corpos-de-prova
de CoFe2O4/rGO em resina epóxi para espessura de 2 mm a 300ºC por 10
h.

por reflexão. Tais dados são adquiridos a partir dos cálculos apresentados pelas Equações.
5.3 e 5.4:

RL(dB) = 20log
∣∣∣Zin−1
Zin+1

∣∣∣ Equação 5.3

em que:
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tanh
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2πfd
c

)√
εrµr

]
Equação 5.4

em que:

- Zin (Impedância intrínseca)

- f (Frquência)

- d (Espessura)

- c (Velociadade da Luz)

- εrµr (Permissividade e Permeabilidade)

-RL(dB) (Perdas por reflexão)

A partir da Equação 5.3 foi possível obter os gráficos de refletividade (dB) versus
frequência (GHz) para diferentes espessuras de CoFe2O4/rGO em resina epóxi (180ºC,
240ºC e 300ºC) apresentados nas Figura 5.20, 5.21 e 5.22. Os resultados sugerem potencial
absorção por parte do nanocompósito dada a variação de espessura. Tal capacidade de
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absorção pode estar associada aos mecanismos de absorção por perdas dielétricas, centros
espalhadores e múltiplas reflexões, que de acordo comGreen e Chen(165), que ocorrem por
meio da interação da heteroestrutura do nanocompósito CoFe2O4/rGO com a micro-onda.

Figura 5.20 – Perdas por reflexão da tinta de CoFe2O4/rGO 180ºC por 10 h à base de
resina epóxi

A partir dos gráficos de perdas por reflexão, sugere-se que ocorra uma sutil melhora
na absorção da micro-onda diante do aumento da temperatura. As nanopartículas de
CoFe2O4 comportam-se como centros espalhadores, atuando como defeitos, absorvendo a
radiação e aprisionando as correntes que são formadas na superfície do material, fazendo
com que a energia incidente seja transformada em energia térmica por efeito Joule. Tal
relação pode ser observada na Figura 5.23.

De igual modo, as perdas dielétricas ocorrem pela presença das NPs de CoFe2O4

por meio da interação da componente elétrica da radiação eletromagnética, o que impede
as cargas elétricas de fluírem pelo material, contribuindo assim para a permissividade desse
material. Por fim, o mecanismo de múltiplas reflexões ocorre enntre as folhas de rGO, pois
quando a radiação interage com o nanocompósito a micro-onda sofre um cancelamento de
fases por múltiplas reflexões, devido ao espaçamento existente entre as folhas de rGO.

Além disso, as Figuras. 5.20, 5.21 e 5.22, de forma análoga, permitem inferir que a
espessura é um fator relevante na absorção de micro-ondas. Admitindo que a variação de
espessura influencia na dispersão das nanopartículas, estima-se que para determinadas
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Figura 5.21 – Perdas por reflexão da tinta de CoFe2O4/rGO 240ºC por 10 h à base de
resina epóxi

espessuras haverá maior ou menor dispersão de NPs de CoFe2O4/rGO, buscando-se,
portanto, uma espessura ótima a partir da análise. Sendo assim, a espessura de 6 mm
apresenta-se como melhor resultado, em comparação com as outras medidas, tornando-a
ideal para a absorção com perdas de -5,8 dB a 9,4 GHz (180ºC por 10 h), -4,3 dB a 12,3
GHz (240ºC por 10 h) e -6,1 dB a 9,9 GHz (300ºC por 10 h), com percentual absorção de
70,84%, 62,78% e 74,88%, respectivamente.

Outro fator que pode ser observado, a partir dos gráficos de perda, é o caráter
absorvedor, que está relacionado à faixa de absorção dentro do comprimento de onda
analisado, podendo ser de banda estreita ou banda larga (166). Para as temperaturas
de 180ºC e 300ºC a tinta apresenta um caráter absorvedor de banda estreita. Já para
a temperatura de 240ºC, a tinta apresenta um caráter absorvedor de banda larga. Vale
ressaltar que absorvedores de ressonantes (banda estreita) são mais comuns do que os
absorvedores de amplo espectro. Para fins de aplicação, absorvedores de banda estreita
(que absorvem em uma frequência fixa ou em uma banda muito estreita de frequência), são
interessantes para as aplicações relacionadas à área de compatibilidade eletromagnética
(167). Já os absorvedores de banda larga (capazes de absorver numa extensa banda de
frequências), apresentam boa aplicação para a área de redução de seção reta radar de alvos
(70) (167).
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Figura 5.22 – Perdas por reflexão da tinta de CoFe2O4/rGO 300ºC por 10 h à base de
resina epóxi

Figura 5.23 – Esquema da interação da micro-onda com o nanocompósito CoFe2O4/rGO
sintetizado via reação hidrotérmica

Dados de refletividade direta foram obtidos a fim de observar o comportamento da
tinta como MAM frente aos parâmetros S. As Figuras. 5.24, 5.25 e 5.26 apresentam dos
dados de refletividade direta dos parâmetros S.

Pode-se observar que o valor do parâmetro S12 (transmissão) para a espessura
depositada apresenta valores de perdas expressivos, sendo que os valores máximos de S12
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Figura 5.24 – Refletividade direta da tinta de CoFe2O4/rGO 180ºC por 10 h à base de
resina epóxi com 2 mm de espessura.

Figura 5.25 – Refletividade direta da tinta de CoFe2O4/rGO 240ºC por 10 h à base de
resina epóxi com 2 mm de espessura.

na banda X para as tintas com compósito produzido a 180ºC por 10h, 240ºC por 10h e
300ºC por 10 h são iguais a -82,8 dB, -69,8 dB, -79,8 dB, respetivamente. Conjugando os
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Figura 5.26 – Refletividade direta da tinta de CoFe2O4/rGO 300ºC por 10 h à base de
resina epóxi com 2 mm de espessura.

resultados de refletividade direta com perdas por reflexão, quanto maior a espessura menor
a quantidade de energia da onda eletromagnética que atravessa o material. Sendo assim,
os valores obtidos demonstram que o compósito é um material relativamente transparente
a micro-ondas com baixa interação no que tange a absorção de micro-ondas, como pode
ser observado nos gráficos de perdas por reflexão das Figuras. 5.20, 5.21 e 5.22.

Para os resultados de absorção de micro-ondas, as tintas produzidas apresentaram
resultados percentuais de 70,84%, 62,78% e 74,88% para o compósito CoFe2O4/rGO

em resina epóxi com compósito sintetizado a 180ºC, 240ºC e 300ºC, respectivamente.
Porém, quando observados os valores de perda, os resultados estão abaixo do esperado.
Segundo Zong et al.(103) Zong et al.(104), o compósito CoFe2O4/rGO sintetizado via rota
hidrotérmica apresenta perdas por reflexão máxima de -45 dB e -48 dB, respectivamente,
que representa 99% de absorção da micro-onda.

Possivelmente os resultados obtidos neste trabalho não se assemelham aos reporta-
dos neste texto de tese devido alguns fatores:

1 – tamanho da partícula;

2 – variação da concentração de GO e da ferrita de cobalto;

3 – multicamada;

3 – adição de possíveis etapas de síntese (recozimento do compósito, adição do GO
já reduzido no reator hidrotérmico para a formação do compósito e adição de um material
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dopante);

4 – estudo de absorção de micro-ondas em outras faixas do espectro.

A justificativa para melhora da absorção, devido ao tamanho da partícula CoFe2O4
no compósito e à variação de concentração do GO sendo multicamada, pode estar associado
a contribuição do mecanismo de múltiplas reflexões devido ao cancelamento de fases. A
componente da onda eletromagnética que atravessa a superfície do material absorvedor
de micro-ondas, sofre múltiplas reflexões no interior do material (Figura 5.27), devido à
reflexão dos centros absorvedores de radiação eletromagnética (materiais dielétricos e/ou
magnéticos) que se encontram dispersos homogeneamente em todo o volume interno do
MAM (167).

Figura 5.27 – Mecanismo de absorção por múltiplas reflexões.

De igual modo, podem ocorrer múltiplas reflexões entre as superfícies dos materiais
absorvedores de micro-ondas (para material multicamada), sendo que essas múltiplas
reflexões acontecem simultaneamente, justificando a atenuação da radiação. O mecanismo
de absorção, associado a centros espalhadores, pode contribuir de forma significativa para
melhoria da absorção da micro-onda, e, desta forma, o rGO exerce papel fundamental. Para
estruturas com espessura abaixo da espessura de absorção (skin deph), a presença de defeitos
na estrutura é acentuada, influenciando diretamente nas propriedades elétricas do material
(104). Desta forma, a resistividade elétrica de materiais com espessura reduzida é diferente
da resistividade normalmente encontrada em tabelas para materiais volumétricos. Para o
rGO, além da relação com a espessura da folha, a contribuição como centro espalhador
está ligada a concentração do rGO na solução, como mostra a Figura 5.28. De acordo
com Zong et al.(104), para baixas concentrações de rGO, o compósito CoFe2O4/rGO
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apresentou melhores condições como MAM. Essa condição pode estar associada ao aumento
da resistividade do rGO no compósito.

Figura 5.28 – Mecanismo de absorção por centros espalhadores.

Outro fator que pode contribuir na melhora da absorção de micro-ondas é esta-
belecer uma rota de síntese com uma etapa de recozimento, a fim de produzir particular
maiores para facilitar e potencializar o mecanismo de múltiplas reflexões. Zong et al.(104)
sintetizaram o compósito ferrita de cobalto/rGO via rota hidrotérmica com passo adicional
em que os pesquisadores recozeram as amostras e tiveram resultados de perdas por reflexão
de -25 dB em 16,4 GHz. Sabe-se que as caracterizações de perdas por reflexão, deste
trabalho de tese, acontecem na banda X. Porém, alguns trabalhos relatam que o compósito
CoFe2O4/rGO apresenta um bom comportamento como MAM em diferentes frequências
da micro-onda. Zong et al.(104), observaram boa absorção a 16,4 GHz, para avaliação
na faixa de 2 a 18 GHz. Zong et al.(103), identificaram excelente absorção do compósito
CoFe2O4/rGO em 17,4 GHz. Em outro trabalho pesquisadores observaram uma absorção
expressiva em 15,8 GHz (103). Sendo assim, sugere-se que, para faixas de frequência acima
do estudo neste trabalho de tese, o compósito CoFe2O4/rGO apresente melhores respostas
como absorvedor de micro-ondas.

5.7 Energia de Ativação
Outro dado que pode ser extraído a partir dos resultados obtidos é a energia

de ativação, que permite investigar a influência da temperatura no comportameto das
amostras. Para obter o valor da energia de ativação do processo de crescimento de grão é
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importante considerar o comportamento isócrono e isotérmico da variação do tamanho de
grão (168).

Porém, para obter a energia de ativação neste trabalho de tese, foi utilizado um
método alternativo. Através dos dados experimentais obtidos, nota-se que as variações de
tamanho de cristalito estão em função da temperatura. Então, foi feito uma avaliação do
crescimento de cristalitos através da variação da temperatura de síntese, nos tempos de 4
h e 10 h. Através da equação 5.5 foi possível obter uma curva da energia de ativação.

D2−D2
o

t
= Ke−

Ea
RT Equação 5.5

Para a equação supracitada, (D) representa o tamanho de cristalito, (t) tempo,
K constante, Ea energia de ativação, R constante dos gases (8,314 J.mol−1.K−1) e T
temperatura. Contudo, o gráfico da figura 5.29 foi obtido a partir da Equação 5.5.

Figura 5.29 – Gráfico de ln(D-D0) dos pontos experimentais para as temperaturas de
180ºC(453K), 240ºC(513K) e 300ºC(573K) em função do inverso da tem-
peratura de reação. O ajuste linear destes pontos permite obter o valor da
energia de ativação do processo de crescimento.

A cinética associada a síntese do compósito CoFe2O4/rGO nas temperaturas de
180ºC, 240ºC e 300ºC nos tempos de 4 h e 10 h, pode ser observada na figura 5.29. As
energias de ativação calculadas a partir das equeções das retas foram 37,4 KJ.mol−1) e 40,3
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KJ.mol−1) para 4 h e 10 h respectivamente. Desta forma, os dados de energia de ativação
corroboram as informações observadas via FTIR, Raman, DRX e MET, mostrando que o
tamanho médio dos cristalitos aumenta quando a temperatura aumenta. Propondo que, o
aumenta da temperatura é diretamente proporcional ao aumento do tamanho de cristalito.
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6 CONCLUSÕES

Foram produzidas nanopartículas de CoFe2O4 depositadas sobre rGO pelo método
hidrotérmico para aplicação como material absorvedor de micro-ondas na faixa de 8,2 a
12,4 GHz. Foram avaliados diversos aspectos, entre os quais a metodologia de síntese, a
adesão das nanopartículas de CoFe2O4 às folhas de rGO, a morfologia e a cristalinidade
da heteroestrutura e o desempenho como material absorvedor de micro-ondas. Em função
dos resultados, chegou-se às seguintes conclusões:

· a caracterização do óxido de grafeno (GO) confirmou que a metodologia de
síntese foi satisfatória e com excelente capacidade de reprodução;

· a produção do compósito nanoestruturado CoFe2O4/rGO via reação hidrotér-
mica demostrou-se adequada para deposição da CoFe2O4 nas folhas de rGO para formação
do compoósito.

· a caracterização do compósito por diferentes técnicas permitiu identicar:

- Difração de Raios X (DRX): as fases presentes, o tamanho de cristalito, a influên-
cia da temperatura no processamento e produto final; além de confirmar a composição das
nanopartículas de ferrita.

- por Raman: principal caracterização para matérias como grafeno e seus alótropos,
tal técnica permitiu inferir que houve síntese do compósito, tomando por base a presença
dos modos vibracionais da CoFe2O4 e rGO na heteroestrutura, além da confirmação da
redução do GO para rGO.

- por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV): mostrou a dispersão das folhas
GO e a forma de “pérola craquelada” do compósito CoFe2O4/rGO, formando pequenos
aglomerados.

- por Microscopia Eletrônica Transmissão (MET): foi possível confirmar que o mé-
todo de síntese por reação hidrotérmica é eficiente na produção do nanocompósito
CoFe2O4/rGO; Além disso, foi possível estimar o tamanho e forma das nanopartícu-
las sintetizadas.

- por RFM: confirmou-se a condição de anisotropia magnetocristalina existência
na ferrita de cobalto e sua variação devido a anisotropia de forma.

- por FTIR: foi possível identificar uma condição cinética por meio desta técnica,
em que o aumento da temperatura provocou a supressão de grupos funcionais existentes;
além disso, os modos vibracionais encontrados confirmam que houve redução do GO e a
existência da CoFe2O4.
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· o nanocompósito produzido apresenta potencial aplicação como material absor-
vedor de micro-ondas;

· as variáveis temperatura e tempo são fatores que influenciam no resultado e
comportamento final do nanocompósito. A variação de temperatura (180°C, 240°C e 300°C)
e tempo (4 h, 7 h e 10 h) de síntese provocou o aumento das partículas aglomeradas e
cristalitos;

· os mecanismos de absorção presentes na heteroestrutura são:

-> centros espalhadores: a presença das nanopartículas de CoFe2O4 diminui a
mobilidade dos elétrons devido a diminuição do livre caminho médio e, consequentemente,
confinando a radiação na estrutura do nanocompósito:

-> perdas dielétricas: a interação entre a ferrita de cobalto e a componente elétrica
da radiação eletromagnética impedem as cargas elétricas de fluírem pelo material em
função da permissividade do material;

-> múltiplas reflexões: esse mecanismo está associado ao fato de existir um espa-
çamento entre as folhas de rGO o que provoca um cancelamento de fases por múltiplas
reflexões quando a radiação interage com o compósito.,

· os dados de perdas por reflexão apresentaram valores de perda máxima de -5,8
dB a 9,4 GHz (180ºC por 10 h), -4,3 dB a 12,3 GHz (240ºC por 10 h) e -6,1 dB a 9,9 GHz
(300ºC por 10 h), com percentual absorção de 70,84%, 62,78% e 74,88%, respectivamente;

· entre as espessuras calculadas, a espessura de 6 mm é apontada como adequada
para a dispersão das NPs de CoFe2O4/rGO, apresentando perdas de -6,1 dB a 9,9 GHz
absorção máxima de 74,88%;

· o nanocompósito CoFe2O4/rGO apresentou caráter absorvedor de banda estreita,
em que a faixa de absorção seletiva se restringe entre 9,5 e 10,2 GHz;

Contudo, os resultados apontam a necessidade de melhora no processamento e
a variação de alguns parâmetros, a fim de potencializar a capacidade da tinta à base
de CoFe2O4/rGO em resina epóxi como absorvedoras de micro-ondas até atingir uma
absorção desejada próxima ou inferior a -18 dB.
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7 TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos, neste trabalho de tese, foi possível identificar
algumas necessidades que podem ser sanadas, com objetivo de melhorar os resultados de
absorção de micro-ondas:

· Estabelecer uma metodologia de recozimento no compósito com a intenção de
provocar um aumento das nanopartículas de CoFe2O4 e assim contribuir significativamente
com o mecanismo de cancelamento de fases.

· Para refinar o tempo e temperatura de recozimento no compósito, sugere-se dimi-
nuir a concentração dos precursores cloreto de cobalto e cloreto férrico. Consequentemente,
diminuir a concentração de ferrita de cobalto. Ou seja, variar a razão CoFe2O4/rGO.

· Adicionar GO já reduzido no reator hidrotérmico, facilitando a dispersão das
nanopartículas de CoFe2O4. Desta forma, o recozimento no material, redução do GO
crescimento da ferrita de cobalto seria mais eficaz, o que permitiria conjugar e potencializar
os mecanismos absorvedores de micro-ondas, existentes na heteroestrutura.

· Outro possível trabalho, seria avaliar a influência da adição de dopantes ao
nanocompósito, como, por exemplo: Ag, Mn, Ni, entre outros buscando melhoria no
mecanismo de absorção por centros espalhadores.

· Para considerações futuras, seria desejável o estudo para inferir o número de
camadas presentes nas amostras através do estudo da banda 2D, com curvas de ajuste
lorentziano para a banda 2D. Segundo Malard et al., este ajuste se aplica quando há
muitas camadas de grafeno, indicando um número de camadas de grafeno maior que cinco
não sendo possível. Através dos resultados de AFM e Raman o GO produzido se enquadra
nas condições para tal estudo.
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LISTA DE ANEXO
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Figura .1 – ANEXO 1 - Tamanho de cristalito (D) nas condições de 180ºC (a) e (b), 240ºC
(c) e (d) e 300ºC (e) e (f) nos tempos de 4 h e 10 h
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Figura .2 – Anexo 2 - Refinamento de Rietveld do nacompósito CoFe2O4/rGO
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Figura .3 – Anexo 3 - FTIR das amostras sintetizadas nas temperaturas de 180ºC (a) e
(b), 240ºC (c) e (d) e 300ºC (e) e (f) nos tempos de 4 h e 10 h.
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