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RESUMO

Materiais carbonosos sao condutores e tradicionalmente aplicados como materiais
absorvedores de radiagao eletromagnética na faixa de frequéncia de 8,2-12,4GHz. No
entanto, esses materiais apresentam como principais desvantagens o peso e o volume
ocupado pelo material final. Deste modo, as Fibras de Carbono e Fibras de Carbono
Ativadas sao um dos reforcos utilizados para aumentar a rigidez e resisténcia de
materiais e principalmente por transformar o compdsito em um material mais leve,
esses sao comumente utilizados em aeronaves. Portanto, devido ao grande potencial
de aplicacdo a materiais absorvedores de radiacao eletromagnética utilizando as
fibras, este trabalho utilizou-se das fibras de carbono e carbono ativada produzidas a
partir da matéria prima poliacrilonitrila téxtil. Para avaliar as diferencas estruturais
e morfologicas entre as fibras de carbono ativadas e nao ativadas foram utilizadas
as técnicas de espectroscopia Raman, difratometria de raios x, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X e microscopia eletronica de varredura. Apds os
estudos preliminares de caracterizacao, este trabalho seguiu duas linhas de pesquisa
que se diferenciam pelos seus dois extremos. A primeira, produgao de um material
que absorvesse toda a onda incidente. Ja a segunda, um material capaz de refletir
toda radiacao incidente. Assim, para a primeira linha, as fibras foram pulverizadas
e separadas em diferentes tamanhos de particulados (25, 53, 63um) para producao
de um compésito com diferentes particulados. A producao do compésito resume-
se na composicao dos particulados dispersos misturados com uma matriz a base de
resina epdxi com diferentes concentracoes do material carbonoso; 5, 15, 25 e 50%. Os
resultados foram satisfatorios para materiais com particulados entre 25-53um e com
concentragoes de 25 e 50%, obtendo-se uma atenuagao de até 93% em determinada
faixa de frequéncia. J4 na segunda linha de trabalho, as fibras de carbono ativadas
foram utilizadas na forma de feltro como substrato para o depésitos de niquel, sendo
a eletrodeposicao a técnica utilizada para a deposicao. Os resultados mostraram
que as amostras com niquel apresentaram uma reflexdo de até 95% da radiacao
eletromagnética em grande parte da faixa de frequéncia de 8,2-12,4GHz.

Palavras-chave: Fibra de carbono ativada. Materiais absorvedores de radiacao ele-
tromagnética. Compositos a base de fibra de carbono e fibra de carbono ativada.
Espectroscopia Raman. Parametros-S.
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OBTAINING AND CHARACTERIZATION OF CARBON FIBER
AND ACTIVATED CARBON FIBER COMPOSITES APPLIED TO
ELETROMAGNETIC RADIATION ABSORBING MATERIALS IN

THE MICROWAVE FREQUENCY RANGE OF 8.2-12.4GHZ

ABSTRACT

Carbonaceous materials are conductive and traditionally applied to materials ab-
sorbing electromagnetic radiation in the frequency range of 8.2-12.4GHz. However,
these materials have as main disadvantages the weight and the volume occupied by
the final material. Thus, Carbon Fibers and Activated Carbon Fibers are one of the
reinforcements used to increase the rigidity and strength of materials and mainly by
turning the composite into a lighter material, these are commonly used in aircraft.
Therefore, due to the great potential of application to the electromagnetic radiation
absorbing materials using the fibers, this work used the carbon and activated carbon
fibers produced from the raw material textile polyacrylonitrile. The fibers were char-
acterized primarily structurally and morphologically. After the preliminary studies
of characterization, this work followed two lines of research that are differentiated by
its two extremes. The first is production of a material that absorbs the entire incident
wave. The second, a material capable of reflecting all incident radiation. Thus, for
the first line, the fibers were pulverized and separated in different sizes of particles
(25 and 53pm) to produce a composite with different particulates. The production of
the composite boils down to the composition of dispersed particulates mixed with an
epoxy resin-based matrix. The results were satisfactory, obtaining an attenuation of
up to 80% in a given frequency range. In the second line, it was necessary to deposit
nickel on the surface of the CF through the technique of electrodeposition. Thus,
samples with Nickel exhibited up to 95% reflection of electromagnetic radiation over
much of the 8.2-12.4GHz frequency band.

Keywords: Activated carbon fiber. Materials absorbing electromagnetic radiation.

Composites based on carbon fiber and activated carbon fiber. Raman spectrocopy.
S-parameters.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os materiais absorvedores de radiagao eletromagnética
(MARE)! tém despertado grande interesse da comunidade cientifica, devido a fa-
tores associados as crescentes exigéncias das legislagoes governamentais no controle
de niveis de radiagao eletromagnética espiria emitida por equipamentos eletrénicos,
as normas industriais de compatibilidade e interferéncia eletromagnética envolvendo
as industrias de equipamentos eletro-eletronicos de telecomunicagoes e a demanda
da sociedade pelo aumento da confiabilidade de equipamentos eletronicos (NOHARA,
2003; PAULA, 2010; DIAS, 2005).

O desenvolvimento e a pesquisa de MARE se concentram principalmente em paises
como a Gra-Bretanha, Estados Unidos, Italia, Japao, Franca, Russia e Alemanha. No
entanto, o Brasil vem buscando autonomia na tecnologia de obtencao desses materi-
ais, uma vez que seu acesso € limitado por estar diretamente vinculado a estratégia
militar e de seguranca nacional (NOHARA, 2003). Contudo, o Brasil faz parte dos
pafses integrantes da MTCR (Missile Treated Control Regime) 2. Como ultimamente
o uso de radiagao eletromagnética vem se tornando frequente, em decorréncia dos
avangos tecnoldgicos nos setores civis e militares, tais como, os setores de telefonia
celular, antenas de transmissdo e recepgao (sistemas de comunicagio), de defesa e
seguranca empregadas em aeronaves, navios, comunicacao entre satélites e ativida-
des de pesquisa e desenvolvimento, vém se expandindo na pesquisa e tecnologia de
novos materiais que possuam caracteristicas de absorver ou blindar a radiagao in-
cidente, proporcionando assim avancos significativos nas areas de eletroeletronica,
nuclear, espacial, aeronautica e naval (M., 2010; REZENDE et al., 2000). Além disso,
a area da saude tem se beneficiado da faixa de frequéncia de 3,1-10,6 GHz, conhecida
como ultra wideband UWB, principalmente para formacoes de imagens cardiacas,
imagens de obstetricias e monitoramento dos sinais vitais do corpo humano (PAN,
2007).

A exploracao do MARE no setor militar comegou na década de 30, brevemente apos
o desenvolvimento dos radares. O projeto iniciou-se incorporando materiais com
diferentes mecanismos de absorcao e utilizando os principios da fisica 6ptica para

otimizar a absor¢do da radiacdo eletromagnética em amplas faixas de frequéncia.

IMARE - O leitor ird se deparar com restricdes de alguns artigos como dos paises citados acima.
Para procurar artigos relacionados a MARE, procure como”Radar Absorbing Materials - RAW?”

2MTCR - E uma politica informal que busca limitar a proliferacdo de misseis e tecnologia de
misseis que possam causar destruigdo em massa (Resolugao 1540/ONU). O regime foi formada em
1987 pelos paises do G7 industrializados (Canadd, Franca, Alemanha, Itdlia, Japdo, Reino Unido
e Estados Unidos). O Brasil aderiu o regime em 1995.
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Os absorvedores foram produzidos com muitas caracteristicas diferentes, tais como,
formatos, espessura, multicamadas e revestimentos individuais (SAVILLE, 2005).
Os primeiros indicios de aplica¢Oes nessa area ocorreram pouco antes da Segunda
Guerra Mundial, quando os alemaes reduziram a segao reta radar (do inglés, Radar
cross section - RCS) de periscépios submarino, resultando em dois tipos de materiais
desenvolvidos para este propodsito. O primeiro obtido com borracha dopada magne-
ticamente, que atenuava a radiagdo incidente em torno de 3GHz. O segundo projeto
foi desenvolvido com materiais multicamadas de diferente espessura, com aproxi-
madamente trés polegadas, sendo que as camadas aumentavam gradativamente a
condutividade, diminuindo assim, a resistividade. Este tipo de absorvedor, denomi-
nado de Absorvedor Jauman, sdo comercializados até hoje (JOHNSON, 1992). Em
contra partida com o desenvolvimento dos alemas, os norte-americanos também nao
ficaram para tras, e desenvolveram um material absorvedor, que consistia de mate-
riais condutivos como aluminio e cobre ou materiais ferromagnéticos embutidos em
matrizes nao condutivas, como, plasticos, borrachas e resina. A mistura resultante
era obtida em camadas finas posicionadas em estruturas hibridas, com orientagoes
contrarias, em zero e noventa graus, para minimizar a anisotropia. Recentemente, a
marinha dos Estados Unidos mediu a eficacia tatica contra misseis inimigos através
do potencial das fibras de carbono (FC) aplicadas a MARE, ao se testar o Pandarra
Fog o qual emitia nuvens artificiais de FC para a absorcao de radiacao eletromag-
nética dos radares inimigos. Os resultados obtidos mostraram grande eficacia na
absorcao e espalhamento das ondas dos radares, nao s6 para o primeiro navio uti-
lizado, mas também para aqueles que estavam em sua proximidade (COMPOSITE
MANUFACTURING, 2014).

Os Materiais carbonosos, 6xidos ceramicos, ferromagnéticos e polimeros conduto-
res sao tradicionalmente MARE, usados como centros absorvedores de radiacgao in-
desejada. No entanto, as utilizagOes destes centros absorvedores apresentam como
principais desvantagens o peso e o volume ocupado pelo material absorvedor final.
As FC sao um dos reforgos mais utilizados para aumentar a rigidez e resisténcia
de materiais compodsitos leves, comumente utilizados em aeronaves. As FC geral-
mente se refere a uma variedade de produtos filamentares compostos por mais de
90% de carbono e filamentos de 5 a 15um de didmetro, produzido pela pirdlise da
poliacrilonitrila (PAN), piche ou rayon (LUBIN, 1982). O motivo pelo qual as FC
sao muito utilizadas em materiais compédsitos, é devido a sua resisténcia mecanica,
alta condutividade térmica e elétrica, baixo coeficiente de expansao térmico e leveza
(HUA et al., 2011). Por este motivo, os MAREs baseados em FC tém sido explorados

para melhorar as propriedades de absorcao e peso em aeronaves, uma vez que as FC



sdo conhecidas por sua baixa massa especifica, que facilita as aplica¢des no setor

aeroespacial.

Por esse motivo, muitas pesquisas foram realizadas com o carbono em suas dife-
rentes formas alotropicas para producao dos MARES, sejam em forma de fibras de
carbono ativada (ZANG et al., 2015), telas de feltro de fibra de carbono com formatos
retangulares (CAO et al., 2015), particulados dispersos em uma matriz (DANG et al.,
2003), depdsito de 6xido de cobalto (LIU et al., 2011), particulados de niquel cober-
tas por camada de carbono (HUANG et al., 2016), micro-estruturas carbonosas com
formatos piramidais (VENKATACHALAM et al.,, 2017). Outros materiais de grande
interesse para aplicagdo MARE sao fibras de carbono ativadas (FCA) (ZOU et al.,
2011), que estao se tornando objeto de estudo para aplicacoes MARE, devido sua
grande area superficial e porosidade. Assim como as FC apresentam 6timas propri-
edades, como, baixo coeficiente de expansao térmica, alta condutividade térmica e
elétrica e leveza. Deste modo, processo de ativagdo da FC é uma etapa importante
para aplicagoes MARE devido ao aumento de irregularidades na superficie (poros),
possibilitando assim, diferentes interacoes da radiacdo com a material, de forma
que existam possiveis espalhamentos em angulagoes diferentes fazendo com que a
onda se atenue dentro do material. Sem contar que, as FCA apresentam poros em
sua superficie, o que melhora a aderéncia dos filmes metéalicos, tais como, o niquel,
depositados em sua superficie. Além disso, outro material de extrema importancia
tanto para aplicagbes MARE quanto para blinedagem eletromagnética de disposti-
vos (do inglés, Electromagnetic Interference - EMI), sao as fibras de carbono ativada
revestidas com filme niquel (FCAN), devido a boa aderéncia do niquel (Ni) sobre
a FCA e também pelo aumento da condutividade do compésito. Estas caracteristi-
cas também tornam a FCAN tecnologias de grande importancia para as industrias
automotivas, telefonias, computadores portateis e militares (PIEROZYNSKI, 2012).
Essas caracteristicas das FC e FCA atrairam a atencao de grupos de pesquisas na
preparacao de materiais compésitos aplicados a MARE, tanto pela importéncia ci-
entifica, no entendimento de novos fendémenos atrelados a estes materiais mistos
(SAVILLE, 2005; CHAND, 2000; CHANG et al., 2001; BAKLANOVA et al., 2006), como

pelo potencial em aplicagoes tecnoldgicas voltadas ao MARE.

Devido ao grande potencial das fibras de carbono na setor aeroespacial e aeronau-
tico, este trabalho tem como objetivo produzir e estudar um compodsito de baixo
custo a base de fibra de carbono que seja capaz de atenuar ou refletir a radiagao
eletromagnética dento da faixa de frequéncia de 8,2-12,4GHz. Logo, para a producgao

da FC e FCA de baixo custo foi escolhido a matéria prima poliacrilonitrila (PAN)



téxtil. Para estudar as diferencas morfologicas e estruturais entre as FCs e FCAs
foram utilizadas as técnicas: espectroscopia Raman, difratometria de raios x (DRX),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e microscopia eletronica
de varredura (MEV). Ja para avaliar as propriedades eletromagnéticas das amostras
foi utilizado um analisador de redes vetorial (VNA) acoplado a um guia de onda
retangular banda X, capaz de varrer a faixa de frequéncia de 8,2-12,4GHz. Assim,
esta tese seguiu duas linhas de pesquisa que se diferenciam pelos seus dois extre-
mos: absorcao e reflexdo da radiagao eletromagnética. A primeira linha é voltada
para a producao de um material que absorva toda a onda incidente. Ja a segunda,
um material capaz de refletir toda radiagdo incidente. Na busca por um material
absorvedor, as fibras foram pulverizadas e separadas em diferentes tamanhos de par-
ticulados para a producao de um compésito a base de FC e resina epdxi, contendo
diferentes tamanho de particulados de FC e diferentes concentragbes em massa de
FC. Os particulados foram separados em tamanhos de <25um, 25-53um e 53-63um,
ja as concentragoes estudadas foram de 5, 15, 25 e 50%. Para a obtenc¢ao do mate-
rial refletor foi utilizado a FCA na forma de feltro como substrato para deposicao
de niquel. Inicialmente foi realizado um estudo morfolégico comparativo entre duas

técnicas de deposigao; electroless (deposigao instantanea) e eletrodeposigao.
1.1 Organizacao da Tese

Os capitulos restantes desta dissertagao estao organizados da seguinte maneira:

e Capitulo 2: Revisao Bibliogréfica feita na literatura sobre MARE, contendo
fatores historicos, estudo da interacdo radiagdo matéria, mecanismos de
absorcao e reflexdo da onda eletromagnética, estudo dos materiais dielétrico

e magnéticos e métodos de caracterizacao para MARE.

e Capitulo 3: Explicacao das técnicas empregadas nas amostras, como: ca-

racterizacdo morfoldgica, estrutural e eletromagnética

e Capitulo 4: Procedimentos experimentais para a obtencao das FC e FCA
a partir da fibra PAN téxtil oxidada, processo de carbonizagao, processo
de ativacgao fisica e quimica, deposicao de niquel via electroless e eletrode-

posi¢ao e metodologia utilizada para a fabricacao dos corpos de prova.

e Capitulo 5: Sao apresentados os resultados e discussoes das caracterizacoes
morfologicas, estruturais e eletromagnéticas das fibra de carbono, fibra de
carbono ativada, fibras pulverizadas embutidas em resina epoxi e fibra de

carbono ativadas com filme metéalico de niquel
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e Capitulo 6: Conclusao da tese.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Breve Histéria do Eletromagnetismo

A histéria do eletromagnetismo pode ser divida em duas eras: classica e moderna.
Na classica, as leis fundamentais da eletricidade e do magnetismo estevam sendo
descobertas e formuladas. J4 na era moderna foi fundamental na producao de dis-
positivos eletronicos, tais como o diodo, transistor, circuito integrado, laser, leitor
de cdédigo de barra, telefone celular e forno de micro-ondas (ULABY, 2004; YOUNG,
2008).

A era classica iniciou-se na Grécia, por volta de 2800 anos atras, onde foi observado a
forca magnética de minerais de magnetita. Foi também um grego, Thales de Miletus,
quem primeiro escreveu sobre o que n6s chamamos hoje de eletricidade: ele descreveu
que alguns objetos mais leves eram atraidos quando certos objetos eram friccionados
entre si. E importante salientar que o termo “eletricidade” foi utilizado pela primeira
vez por volta de 1600 em uma dissertagao de William Gilbert, que descrevia forcas
atrativas geradas por friccdo (ULABY, 2004).

Aproximadamente cem anos depois, em 1733, Charles-Francois du Fay mencionou
que existiriam dois tipos de "fluidos”, um positivo e outro negativo, que poderiam se
repelir ou se atrair entre si, é o que chamamos hoje de cargas elétricas. Em outubro
de 1734 Ewald Georg von Kleist descobriu que cargas poderiam ser armazenada,
conectando um gerador de alta tensao eletrostatica com um fio numa jarra de vidro
com agua, que estava em sua mao. No ano seguinte, o fisico holandés Pieter Van
Musschenbroek inventou o capacitor, que foi nomeado de Jarra de Leiden (KEITH-
LEY, 1999). Pouco tempo depois, Benjamin Franklin comegou a explorar sobre o
fendomeno da eletricidade apos ouvir falar sobre a Jarra de Leiden. Benjamin de-
monstrou que a luz era uma forma de eletricidade (YOUNG, 2008). Ele transferiu
cargas elétricas de uma nuvem para uma jarra de Liden através de uma pipa de
seda voando em meio a uma tempestade. Em 1785, Charles-Augustin de Coulomb,
formulou matematicamente a forga elétrica entre duas cargas através de uma ba-
lanca de torcao, comprovou também que dependendo das cargas, poderia haver uma

atragdo ou repulsao entre si (ULABY, 2004).

O ano de 1800 foi concebido ao desenvolvimento da primeira bateria elétrica de
Alessandro Volta, e 1820 foi um ano significante para as descobertas do magnetismo
induzido por correntes elétricas. Esses conhecimentos foram muito uteis a Joseph

Henry, quem desenvolveu os primeiros eletroimas e motores elétricos. Pouco tempo



depois, Michael Faraday construiu o primeiro gerador elétrico. Faraday, demonstrou
que a variacado de um campo magnético induzia um campo elétrico. A relacao inversa,
que um campo elétrico variado induzia um campo magnético, foi proposto pela
primeira vez por James Clerk Maxwell em 1864, que depois incorporou em suas
quatro equagoes famosas, conhecidas como as equagoes de Maxwell. As Equagoes de
Maxwell representam a fundamentagio cléssica da teoria eletromagnética (ULABY,
2004).

A teoria de Maxwell, que prevé a existéncia da onda eletromagnética, nao foi to-
talmente aceita pela comunidade cientifica da época, ndo até ser verificada expe-
rimentalmente através de ondas de radio pelo Heinrich Hertz em 1880. O raio X,
outro membro da familia do eletromagnetismo, foi descoberto em 1895 por Wilhelm
Rontgen. Na mesma década, Nikola Tesla foi o primeiro a desenvolver o motor ac
(corrente alternada), considerado o maior avango em comparagdo com 0s motores

dc (corrente continua) (ULABY, 2004).

Apesar do avango do século 19 com relagdo a compreensao da eletricidade e magne-
tismo e do sucesso de colocé-los em pratica, foi em 1897 que o portador fundamental
da carga elétrica foi identificado e suas propriedades quantificadas por Joseph Thom-
son. Mais tarde, a habilidade de um material ejetar elétrons através da energia da
onda eletromagnética incidente sobre a matéria, ficou conhecida como efeito foto-
elétrico. Para explicar este efeito, Albert Einstein adotou o conceito quantico de
energia, que foi desenvolvido poucos anos antes por Max Planck em sua formulagao
da teoria quantica da matéria. Ao fazé-lo, Einstein simbolizou-se como a ponte entre

as eras classicas e modernas do eletromagnetismo (ULABY, 2004).
2.1.1 Materiais condutores, dielétricos e magnéticos

Os materiais sao divididos em trés classes basicas: condutores, dielétricos e magné-
ticos (YOUNG, 2008). De um modo geral, a condutividade esta relacionada com os
elétrons ligados a 1ltima camada da eletrosfera, fazendo com que possam ou nao se-
rem compartilhados com todos os &tomos da superficie do material. Nos condutores,
as ultimas camadas eletronicas nao sao totalmente preenchidas, fazendo com que os
elétrons nessas camadas se tornem mais fracamente ligados ao atomo, que faz com
que esses elétrons possam ser compartilhados por outros atomos da rede cristalina.
Ja no caso dos atomos que apresentam a ultima camada da eletrosfera mais preen-
chida, esses elétrons sdo mais dificeis de serem compartilhados devido a forte ligagao
com o nucleo atdmico, permanecendo praticamente presos ao atomo, que Sao 0s casos

dos materiais dielétricos. Desse modo, quando um campo elétrico externo é aplicado



num material condutor, os elétrons podem migrar de posi¢ao, originando a chamada
corrente elétrica (ALLEN, 2009; GRIFFITHS, 2014). Em contra partida, um material
dielétrico exposto a um campo elétrico externo nao apresentard uma resisténcia a
produzir uma corrente elétrica, porque os elétrons estdo mais fortemente ligados ao
nicleo atomico, esses materiais também sdo chamados de isolantes (ALLEN, 2009;
GRIFFITHS, 2014). Por ultimo, existe outra classificacdo de materiais, chamados de
magnéticos, que ainda sao divididos em trés subclasses: paramagnéticos, diamag-
néticos e ferromagnéticos. No primeiro grupo, considera-se um soélido formado por
atomos com um spin diferente de zero, mas os dominios magnéticos estao orientados
aleatoriamente (Figura 2.1 (a)). Portanto, o material ndo apresenta propriedades
magnéticas, a nao ser na presenca de um campo magnético externo. Esse campo
magnético induzido pela presenga do campo externo terda sempre o mesmo sentido
do campo externo (Figura 2.1 (b)). No segundo, o processo é similar, mas desta vez
apresenta sentido de magnetiza¢ao oposto ao do campo aplicado (Figura 2.1 (c)).
O ultimo grupo apresenta uma peculiaridade de produzirem um campo magnético
mesmo na auséncia de um campo magnético externo, um fenémeno conhecido como
magnetismo espontaneo, é o caso do niquel, ferro, cobalto, gadolinio e disproésio
(ALLEN, 2009; GRIFFITHS, 2014).

Figura 2.1 - Material em trés condicoes diferentes (a) paramagnético ou diamagnético na
auséncia de um campo magnético externo, (b) material paramagnético ex-
posto a um campo magnético externo e (c) material diamagnético exposto a
um campo magnético externo.

Hinterno = nulo

HEXtEI’HO ) >

(©) (b)

Hexterno

Fonte: Producgao do autor.



2.2 Materiais Carbonosos e suas Propriedades

Materiais carbonosos e compésitos que contenham carbono sao bem conhecidos por
suas aplicagoes estruturais, tais como, estruturas aeroespaciais, freios de aeronaves,
concretos estruturais e lubrificantes (CHUNG, 2004). Esse materiais também sao
conhecidos por aplicacoes térmicas, que esta relacionado com isolantes e condutores
térmicos; aplicagdes ambientais, que envolve FCA e aplica¢oes biomédicas, implan-
tes. Todavia, existem as aplicacoes elétricas dos materiais carbonoso, que nao sao tao
conhecidas como as mencionadas até aqui. As aplicagoes elétricas para os materiais
carbonosos incluem: condutores, eletrodos, refletores eletromagnéticos, condutores

térmicos, termoeletricidade, sensores e dispositivos eletronicos.

Em materiais carbonosos, a condutividade elétrica costuma ser maior nas ligagoes
carbono-carbono, que sao ligagoes covalentes. Essa propriedade é devido as ligagoes
serem covalentes, fazendo com que o material tenha alta condutividade elétrica nos
planos hexagonais. Contudo, o mesmo ja nao é visto nas ligagoes que estao fora
desses planos. Fora dos planos hexagonais as ligagdes sdo de Van der Waals (Figura
2.2), diminuindo assim a condutividade elétrica em outras diregdes que nao sejam
desses planos. Portanto, a condutividade elétrica dos materiais carbonoso depende da
organizacao e orientagdo das camadas de carbono (KINOSHITA et al., 1988; LAHAYE
et al., 1984). O grau de organiza¢ao de um material carbonos pode ser aumentado
por tratamento térmico, ou seja, quanto maior a temperatura maior é a grafitizagao
do material, o que resulta em um melhor alinhamento dos planos hexagonais (é o

caso das fibras de carbono e grafite).

O carbono também é conhecido por ser um bom refletor de radiagdo eletromagné-
tica. Essa propriedade é de grande interesse na aplicagdo de blindagem de ondas
eletromagnéticas (EMI, dé inglés - Electromagnetic Interference) e para guiar radi-
acao. A propriedade de reflexdo de materiais carbonosos é relevante nas frequéncias
de microondas e ondas de radio. Também é importante ressaltar o conceito de EMI,
pode ser usado tanto para absorcao da onda como para reflexdo, em ambos os ca-
sos tem por finalidade impedir a passagem da radiacao. O mecanismo primério da
EMI é normalmente a reflexao. Para refletir a radiacao é necessario que o material
apresente cargas livre (elétrons ou buracos) que possam interagir com o campo ele-
tromagnético da radiagao. Como resultado disso, materiais refletores tendem a ser
eletricamente condutores, embora nao seja necessario ter uma condutividade alta
como a dos metais, um exemplo disso é o proprio carbono. Por exemplo, uma resis-

tividade volumétrica de 1Q2.cm ¢é suficiente. Embora a condutividade seja um ponto
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primordial para a reflexao da onda, é importante que haja percolagao do material
condutor, de forma que crie caminhos. Contudo, a reflexdo em materiais conduto-
res podera existir mesmo sem percolagdo, porém ela aumenta a reflexdo (CHUNG,
2004). Ainda sim, materiais metélicos sao de longe os melhores materiais para EMI
por reflexdao. No entanto, esses materiais apresentam geralmente um peso elevado, o

que faz com que materiais carbonosos nao sejam totalmente dispensados.

Figura 2.2 - Estrutura cristalina do grafite

Ligagoes
Covalentes

Ligacoes de
Van der Waals

Van der Waals

LigacGes de ‘

Fonte: Producao do autor.

2.3 Materiais Absorvedores de Radiacao Eletromagnética - MARE

Os MARE sao constituidos de materiais dielétricos e ou magnéticos, que quando
processados de maneira conveniente promovem alta perda de energia em determi-
nadas faixas de frequéncia. Os absorvedores podem ser obtidos em diversas formas
e estruturas, tais como, estruturas piramidais, multicamadas e camadas tnicas. Sao
aplicados em diversas industrias, tais como; aeroespaciais, militares, comunicagao

automotiva. No entanto, para o desenvolvimento destas areas, é necessario estu-
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dar os materiais que apresentem propriedades para absorver ou refletir a radiagao
eletromagnética. Os materiais carbonosos, 6xidos ceramicos, ferromagnéticos e po-
limeros condutores sao tradicionalmente MARE, usados como centros absorvedores

de radiagao indesejada.

Os MARESs sao caracterizados pela sua capacidade de converter a onda eletromag-
nética em energia térmica. De tal forma, que a permissividade elétrica (€) e a perme-
abilidade magnética (1) s@o pardmetros relacionados com as propriedades elétricas
e magnéticas do material, e que por sua vez estao diretamente relacionadas com a
interacdo da onda com a matéria. Quando uma onda eletromagnética propaga-se
num meio, o campo elétrico desta onda polariza o material. Entretanto, quando um
material apresenta perdas, ou seja, tem condutividade nao nula, surge um atraso
entre o campo elétrico e a polarizagao do meio. O nivel das perdas depende da
diferenca entre a fase do campo elétrico e da polarizacao. Esses materiais sdo clas-
sificados em dois tipos dependendo da interagdo com a onda. (I) Materiais com
perdas dielétricas, apresentam interagdo com o campo elétrico da onda; (IT) materi-
ais com perdas magnéticas, apresentam interacao com o campo magnético da onda.
Contudo, essas caracteristicas apresentadas sao propriedades intrinsecas dos mate-
riais, ainda existem caracteristicas a respeito da geometria do material que também
influenciam na atenuagado da onda, como: (I) caracteristicas irregulares na super-
ficie da amostra (poros), (II) distribuicao dos particulados e (III) tamanho destes
particulados (HASHSISH, 2002).

2.3.1 Histéria do desenvolvimento do MARE

O desenvolvimento do MARE j4 foi revisado e publicado em vérios trabalhos (SA-
VILLE, 2005; SEVERIN, 1964; RAGUIN; MORRIS, 1993; VINOY; JHA, 1995; PETROV;
GAGULIN, 2001; LEDERER, 1986) e livros (RUCK et al., 1970; VINOY; JHA, 1996). O
interesse sobre MARE iniciou-se por volta de 1930, pouco tempo depois da invengao
do radar. Os absorvedores foram pesquisados com diversos materiais que apresen-
tavam diferentes mecanismos de perda e diferentes formados, variando de espessas
estruturas piramidais, multiplas camadas e camadas tnicas. Os MAREs vém sendo
muito utilizado no comercio em camaras anecoicas e revestimento para reduzir si-
nais refletidos de edificios e superestruturas préoximas de instalagoes de radar. Com
o crescente desenvolvimento de tecnologias de comunicagoes atuais que utilizando
a frequéncia de microondas faz com que os MAREs apresentem alta demanda nos
tempos atuais. Em seguida serao ilustrados os dispositivos, materiais e estruturas

que vém sendo usados em MARE.
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As pesquisas sobre MARE comecaram entorno de 1930, sendo em 1936 a primeira
patente produzida na Holanda (SAVILLE, 2005). Este absorvedor era um quarto de
onda, era do tipo ressonador e era feito de negro de fumo (carbon black) com didxido

de titanio.

Durante a segunda guerra mundial, a Alemanha, preocupada-se com a camuflagem
de radares para submarino, desenvolvendo entao um "pegajoso” material, era uma
espécie de borracha com pé de ferro carbonilico. O material tinha 0,3 polegadas de
espessura e era capaz de ressonar na frequéncia de até 3GHz, ocasionando uma ate-
nuagao nesta frequéncia. Eles também produziram o chamado absorvedor Jaumann,
que é um dispositivo resistivo com multicamadas (KNOTT et al., 1993; SHEPELEV;
OTTENS, 2015). Ja esse dispositivo tinha aproximadamente 3 polegadas de espessura
e sua resisténcia elétrica diminuia exponencialmente quando analisada da parte da
frente para o final e era capaz de diminuir a refletividade em -20dB para a faixa
de frequéncia de 2-15GHz. Durante este periodo, a América, guiada pelo pesquisa-
dor Halpern do laboratério de radiacao do MIT desenvolveu um material conhecido
como tinta anti-radar Halpern (do inglés - Halpern Anti Radiation Paint - HARP)
(SECRET PROJECTS, 2017). A versao aérea, conhecida como MX-410, tinha uma
espessura de 0,025 polegadas e apresentavam ressonancia na banda-X. O material
tinha como base um dielétrico com permissividade elevada devido os particulados
de aluminio em forma de disco distribuidos, os quais eram suspensos numa matriz
de borracha e negro de fumo. Esse material era capaz de diminuir a refletividade em
15-20dB. Em 1940, foi inventado o ”Salisbury screen” pelo engenheiro americano
Winfield Salisbury ! (MUNK, 2000a). Esse material foi desenvolvido com aproxi-
madamente 25% de largura de banda na ressonincia. Outro projeto de absorc¢ao
que surgiu foram longas estruturas piramidais cobertas pelo material ”Salisbury
Screen”. As multiplas reflexoes resultavam em uma atenuacao gradativa da radiacao
(LUDWIG, 1967).

O periodo pos-guerra (1945-1950) foi caracterizado pelo desenvolvimento de absor-
vedores de banda larga utilizando formas geométricas pontiagudas que produziam
6tima atenuacao para o material absorvedor. Esses materiais descritos anteriormente

foram aplicados em camaras anecoicas? (KNOTT et al., 1993). Os materiais mais uti-

1A patente do material ”Salisbury Scren” foi mantido sob seguranca méxima pelos Estados
Unidos da América.

2Uma cAmara anecoica é uma sala projetada para conter reflexdes, tanto de ondas sonoras
quanto eletromagnéticas. Elas também sao isoladas de fontes externas de ruido. A combinacao de
ambos os aspectos significa que elas simulam um espaco aberto de dimensédo infinita, que é uma
caracteristica 1til quando influéncias externas podem interferir nos resultados. Recentemente, salas
projetadas para reduzir a reflexao e o ruido externo em radio frequéncia tem sido utilizadas para

13



lizados para atenuagao de micro-ondas, incluem: a fuligem (negro de fumo), grafite,
oxido de ferro, ferro pulverizado, aluminio, cobre, niquel, ferritas e ceramicas em ge-
ral (SAVILLE, 2005; KNOTT et al., 1993; HUANG et al., 2016; HUA et al., 2011; CHUNG,
2000; CHUNG, 2004).

Por volta de 1960, as pesquisas em dispositivos de circuitos analdgicos foram ini-
ciadas por Severin e Meyer (SAVILLE, 2005; SEVERIN, 1964). O termo circuito
analogico veio do uso da tedrica de circuitos elétricos para representar os componen-
tes/processos que ocorrem em absorvedores, desse modo aperfeicoando-se o modelo
de refletividade conhecido na época (veja a Figura 2.5). Essa técnica foi adaptada
dos programas de pesquisas em absorvedores acusticos. Severin e Meyer realizaram
varios experimentos em absorcao com base nessa teoria, que fez com que iniciasse
um novo campo de pesquisa em superficies seletivas em frequéncia (do inglés, fre-
quency selective surfaces-FSS) (MUNK, 2000b). O FSS é um filtro bidimensional que
exibe as propriedades de reflexdo e transmissao como qualquer outro material. Con-
tudo devido suas estruturas bidimensionais esse material é capaz de filtrar pequenas

faixas de frequéncia (LI et al., 2012).

Nos anos 60 e 70 continuaram os trabalhos com circuito analégico e ja naquela
época os absorvedores em forma piramidal eram utilizados para revestir camaras
anecoicas, alcancando uma atenuaao de -60dB. O controle da fabricacao das camadas
de Jaumann foram demonstradas por impressao em tela (SAVILLE, 2005), e os
absorvedores foram fabricados em forma esponjosa, em forma de estruturas em rede,
estruturas tricotadas, favo de mel (do inglés, honeycomb), tintas com particulados,
fibra de carbono ou até ligas de niquel e crémio (KNOTT et al., 1993; SAVILLE, 2005).

Nos anos de 1980, o designer dos absorvedores foi melhorado gragas as técnicas de oti-
mizacao (FANTE; MCCORMACK, 1988; TOIT; CLOETE, 1989). A melhoria da banda
larga dos absorvedores Jaumann foram avaliada utilizando camadas de diferentes
resistividades para atingir uma largura maxima (CAO et al., 1998). Computadores e
modelos de linha de transmissao foram utilizados para calcular a refletividade dos
materiais (LEDERER, 1986). Estudos demonstraram que os materiais de superficie
seletiva em frequéncia também poderiam ser representados por circuitos, através
do modelo de linha de transmissdo (LEDERER, 1986). Os materiais com circuitos
analégicos foram projetados e os espalhamentos dos materiais foram analisados com
base no teorema de Floquet (KASEVICH; BRODERICK, 1993). Inclusoes helicoidais

melhoravam a absorcao da radiagao, logo as pesquisas no desenvolvimento de mate-

testar antenas, radares ou interferéncia eletromagnética (WIKIPEDIA, 2017a)
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riais quirais estava comegando a crescer (SAVILLE, 2005). Misturas de teorias foram
utilizadas para calcular a permissividade e permeabilidade dos materiais. Nessa cres-

cente area de absorcao da radiacao, os polimeros condutores apresentavam grande
potencial MARE.

Dos anos 1990 a 2000 foram desenvolvidos mais técnicas de otimizacao para as estru-
turas Jaumann incluindo a melhoria dos algoritimos para célculos das propriedades
dos MARE. Os circuitos analdgicos e as superficies seletivas em frequéncia continuam
crescendo na literatura (LEDERER, 1986; SAVILLE, 2005; KASEVICH; BRODERICK,
1993; CHAKRAVARTY et al., 2002; DIAZ; I1I, 2003; SIMOVSKI et al., 2000). Os poli-
meros condutores e os compositos continuaram sendo utilizados para producgao de
dispositivos. Essa época também foi marcada pelo aparecimento de uma nova classe
de absorvedores, os chamados MAREs dindmicos (do inglés, dynamic RAM), que
mantinham sua raiz com os polimeros condutores (CHAMBERS, 1996; CHAMBERS;
TENNANT, 1996; CHAMBERS, 1997). Essa nova classe de absorvedor era capaz de
ajustar a frequéncia de absorcao desejada através de elementos resistivos e capaci-

tivos no material.

Nos dias de hoje, os MARESs tém recebido grande atengao das industrias e centros
de pesquisas académicos, devido as suas aplicagoes nas mais diversas areas: militar,
aerondutica, aeroespacial e de telecomunicagdo (HONG et al., 2015; CAO et al., 2015;
HONGFEI et al., 2015) devido ao avango da tecnolégica de telecomunicacdo, que tem
aumentado com a utilizacao de satélites pelas nagoes, o que fez com que outras
faixa de frequéncia fossem vistas com maior interesse pelos fabricantes e estudiosos
de MARESs. Ainda sim, nas areas aeronautica e militar, os MARESs tém sido ampla-
mente estudados nas faixas de frequéncia de 8-12 GHz. No entanto, outras faixas de
frequéncias, tais como, Banda-Ku (12-18GHz), Banda-K (18-26,5GHz) e Banda-Ka
(26,5-40GHz) tem sido também estudadas (AFGHAHI et al., 2016). As bandas-K séo
amplamente utilizadas para comunicagoes de satélites e areas civis (sensores wire-
less), mas também sdo aplicadas nas dreas militares e aerondutica, como, radares
(em especial, radar anticolisdo) e avides militares, o que permite diversas aplicagoes
voltadas para MARE (HONGFEI et al., 2015; TAKACS et al., 2014; AFGHAHI et al.,
2017; AFGHAHI et al., 2016; LIU et al., 2009; WEI et al., 2012).

2.4 Conceitos Fundamentais de Eletromagnetismo Aplicados a MARE

Nesta secao, serao introduzidas as equagoes de Maxwell em suas diferentes formas,
que serao necessarias para a compreensao do programa. Essas equagoes sao a base

para entender como a onda eletromagnética se propaga em diferentes meios. Os
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meios estudados para a propagacao da onda serao os casos mais comuns, como:

espago livre (free space), meio homogéneo e ndao homoegéneo.

A propagacao da onda através de um meio material é governada pelas propriedades
intrinsecas do meio: permissividade, permeabilidade e condutividade. Essas proprie-
dades intrinsecas sao determinante na classificagdo de um material MARE dielétrico
e magnético, que possibilita explicar as varias propriedades do meio em termos desses

parametros (isotropia, linearidade, reciprocidade etc).
2.4.1 Permissividade e Permeabilidade no Espago Livre

A permissividade ? (€) é uma medida de como um campo elétrico afeta, e é afetado
por um meio dielétrico (ALLEN, 2009; GRIFFITHS, 2014). A permissividade de um
meio é descrita como a quantidade de fluxo que é gerada por unidade de carga
neste meio, a qual no sistema internacional de unidades, a permissividade é medida
em Faraday por metro % Uma maior quantidade de fluxo elétrico ird existir em
um meio com baixa permissividade devido ao efeito de polarizacao. No vacuo, a

permissividade (€,) apresenta um valor de:

F
€, ~ 8,85.107 12— (2.1)
m

Pode-se dizer que a permeabilidade p ¢ uma versao magnética da permissividade,
diferenciando por ser uma medida de como um campo magnético afeta, e é afetado
por um meio magnético. Assim o grau de magnetizacao de um material é obtido em
resposta a um campo magnético aplicado. De acordo com o sistema internacional de
unidades, sua unidade de medida é henry por metro (%), ou equivalente a newton
por amperes ao quadrado (45). A permeabilidade no vacuo (p,) apresenta um valor

de:

H
o~ 1,25.107°— (2.2)

3

Ao contrario da permissividade e permeabilidade no vacuo, a resposta dos materi-
ais a um campo externo geralmente depende da frequéncia, temperatura, pressao,
umidade, estrutura molecular do material e entre outros fatores (NOHARA, 2003;
HIEBEL, 2007; ULABY, 2004). Logo, essas dependéncias refletem no fato de que a

polarizagao de um material nao responde instantaneamente a um campo aplicado.

3A permissividade também ¢é chamada de constante dielétrica
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Isso geralmente implica que o material tem uma frequéncia de ressonancia diferente
da onda incidente, causando uma diferenca de fase. Por esta razao, essas proprieda-
des sdo muitas vezes tratadas como uma fungdo complexa da frequéncia (angular)

w do campo aplicado.

Figura 2.3 - Campo elétrico aplicado no vacuo (€;) onde se encontra um material com
propriedades elétricas (a) € = €5, (b) € > €, e (¢) € <0

Fonte: Producao do autor.

Por exemplo, na Figura 2.3, é aplicado um campo elétrico num material (€), o
material apresenta trés propriedades dielétricas diferentes; (a) € = €, (b) € > €
e (¢) € < 0. Quando a permissividade do material for igual do meio, as linhas
de campo elétrico nao irao sofrer interacdo com o material. No entanto, quando a
permissividade do material for maior do que a do meio em que as linhas de campo

incidem, as linhas de campo elétrico sofrem uma interagdo com o material. Ja no
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ultimo caso, quando o material apresentar uma permissividade negativa, as linhas de
campo tende a contornar o objeto, fazendo com que nao haja interacao com a parte
interna do objeto (SUN et al., 2012; GIOVAMPAOLA; ENGHETA, 2014). Esse tltimo
caso, é conhecido como metamaterial?, que ao ter permissividade e permeabilidade
negativas é possivel, por exemplo, que a onda eletromagnética nao interaja com o
material, sendo assim, fazendo com que ele se torne invisivel ao detector de um

radar, conhecido também como Stealth materials (FELBACQ; ANTEZZA, 2012).
2.4.2 Equagoes de Maxwell

As famosas equacoes de Maxwell sdo compostas por quatro equagoes fundamentais
do eletromagnetismo, as quais juntas foram utilizadas por Maxwell para prever o
comportamento de uma onda eletromagnética antes mesmo da descoberta experi-
mental de sua existéncia. Essa equagao é composta pelas leis de Gauss da eletricidade
(Equacdo 2.3) e do magnetismo (Equagao 2.4), lei de Faraday (Equacao 2.5) e lei
de Amperes-Maxwell (Equagao 2.6).

éﬁ.ﬁda = /vpdv (2.3)

fg Bada=0 (2.4)

}{E.ﬁdz — @.ﬁda (2.5)

a Ot

j{ﬁ.ﬁdl :A?.ﬁdw/aa@?ﬁda (2.6)

Nas equagdes acima, E o H sio os Campos Elétrico [V/m] e Magnético [A/m],
e B sdo conhecidos como Densidade de Fluzo Elétrico [C/m?] e Densidade de
Fluzo Magnético [T], p é conhecido como Densidade de Carga Elétrica [C/m?], 7

40s metamaterial sio materiais artificiais, que foram modificados de tal modo que adquiram
propriedades desejadas que nao existem de forma natural. Eles sdo conjuntos de varios elementos
individuais formados a partir de materiais convencionais, tais como metais ou plasticos, mas os
materiais, geralmente construidos em padroes repetitivos, sdo muitas vezes, estruturas microsco-
picas. Metamateriais derivam suas propriedades, nao a partir das propriedades da composicao dos
materiais que a formam, mas a partir de suas estruturas pré desenhada. A sua forma exata, a
geometria, tamanho, a orientagao e disposi¢do, pode afetar as ondas de luz (WIKIPEDIA, 2017b)
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é a Densidade Superficial de Corrente Elétrica, da é unidade de area infinitesimal e

n vetor unitario de da.

As Equacgoes 2.3, 2.4, 2.5 e 2.6 estao na forma integral, sendo possivel ainda serem
transformadas numa forma mais compactada, a chamada forma diferencial. Para
isso, é necessario aplicar o Teorema do Divergente nas Equagoes 2.3 e 2.4 e o
Teorema de Stokes nas Equagoes 2.5 e 2.6. As equacoes de Maxwell na forma

integral sao mostradas abaixo:

v.D = (2.7)

V.B =0 (2.8)

OB
VxE = -5 (2.9)

Vxﬁ:7+83 (2.10)

ot

As equagoes de Maxwell, tanto na forma diferencial quanto integral, sdo impres-
cindiveis para as analises da propagacao da onda eletromagnética em um meio. Por
exemplo, a forma diferencial é o ponto de partida para as andlises da diferencas finitas
no dominio do tempo (do inglés, Finite Difference Time Domain-FDTD), propa-
gagao da onda eletromagnética no espago livre e outros meios continuos (VINOY;
JHA, 1996). Por outro lado, a forma integral ¢é utilizada para derivar as condigoes de

contorno na interface entre dois meios distintos (VINOY; JHA, 1996).
2.4.3 Relagoes Constitutivas e Caracteristicas do meio

Como visto anteriormente, as equagoes de Maxwell descrevem quatro vetores aplica-
dos ao eletromagnetismo, ﬁ, B, ﬁ e § Mas normalmente a onda eletromagnética
que se propaga no espago livre ou num meio material é expressada em termos do
campo elétrico (E) e magnético (ﬁ) Isso s6 se torna possivel recorrendo as relagoes
constitutivas do meio, que relacionam a densidade de fluxo elétrico B e densidade de
corrente 7 com o campo elétrico B e o fluxo magnético B com o campo magnético

ﬁ. No caso do espago livre, B é colinear com ﬁ e ? com ﬁ Assim, as relagoes
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constitutivas podem ser expressadas como (VINOY; JHA, 1996):

D=cE (2.11)

B=uH (2.12)

T =0 (2.13)

As equagoes descritas acima sao utilizadas apenas para o espaco livre. Porém existem
uma ampla classe de materiais que se encaixam nas relagoes de colinearidade dos
vetores de B e 7 com ﬁ e § com ﬁ (VINOY; JHA, 1996). Como a propagacao da
onda eletromagnética pode ser classificada de acordo com as caracteristicas elétricas
e magnéticas do material em que se propaga. Essas caracteristicas elétricas e mag-
néticas sao caracterizadas pelos parametros da € e . Porém, um terceiro parametro
fundamental é também necessario, a condutividade do material o, a qual é medida
por siemens por metro % A condutividade caracteriza-se como a facilidade com que
as cargas (elétrons) possam se movimentar livremente no material. Se o = 0, as
cargas nao podem se mover mais do que a distancia atomica e o material é chamado
de dielétrico perfeito. Contudo, se ¢ = oo as cargas poderdao se mover livremente
através do material, o qual sera chamado de condutor perfeito. Portanto os para-
metros €, i e o sao frequentemente referenciados como parametros constitutivos do
material, fazendo com que as Equagoes 2.11, 2.12 e 2.13 sejam escritas de outra

forma:

D=cE (2.14)

B =uH (2.15)

T =oE (2.16)

onde a € e p do material sao expressados em termos da €, e p, do espago livre.
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€ = €6, (2.17)

1= flofty (2.18)

Os termos €, e u, sao definidos como permissividade e permeabilidade relativa do

meio.

Assim a nivel macroscopico, € e p do material sao diferentes do espaco livre, porque
o meio material é formado por dtomos/moléculas carregadas elétrica e magnetica-
mente. Desse modo, quando um campo elétrico ou magnético é aplicado no meio
material, as moléculas/atomos tendem a se alinharem ao longo do campo externo.
Isso leva ao conceito de polarizagao elétrica (?) e magnética (]\7 ) do material (VI-
NOY; JHA, 1996). A polarizagao ? e ]\7 sao definidos como:

P=cx.E (2.19)

M = oy H (2.20)

onde os termo Y, € X, sao chamados de suscetibilidade elétrica e magnética do meio,
os quais sao definidos como quao facil o sistema se polariza em resposta a um campo

elétrico e magnético.

A polarizagao elétrica (ou magnética) altera a densidade de fluxo elétrico (ou magné-
tico) dentro do meio, devido ao campo elétrico (ou magnético) influenciar no alinha-
mento das cargas dos a&tomos/moléculas (VINOY; JHA, 1996). Assim, a densidade de
fluxo elétrico dentro de um meio dielétrico pode ser expressado como a sobreposi¢ao

da polarizacao elétrica no campo do espaco livre com a do meio material:

D=eE+P (2.21)

Utilizando as Equacoes 2.19 e 2.17 é possivel definir o termo ¢, como:
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€& =14 xe (2.22)

De maneira analoga é possivel obter que:

tr =14+ Xm (2.23)

onde €., ur, Xe € Xm sd0 adimensionais.

Portanto, um meio é chamado de homogéneo se seus parametros constitutivos sao
constantes em funcao da coordenada espacial do material. Desse modo, as Equagoes
2.22 e 2.23 sao validas para meios homogéneos, resultando valores reais para a per-
missividade e a permeabilidade do meio. Contudo, quando os parametros constituti-
vos nao sao constantes, o meio é chamada de ndo homogéneo. Logo, as polarizagoes
elétrica (?) e magnética (]\_4> ) dos campos e elétrico e magnético tendem a atrasar,
o que ocasionam perdas da onda no meio em que se propaga (VINOY; JHA, 1996).
Assim, os parametros constitutivos €, e p, assumem valores complexos, como apre-
sentado nas Equagoes 2.24 e 2.25, sendo a componente j, a unidade imaginédria das
equagoes (ULABY et al., 2010; YOUNG, 2008).

e = er' — je. (2.24)

fhr = i, = jiy (2.25)

A Equacao 2.24 apresenta a permissividade elétrica do material, que apresenta uma
componente real (¢') e imaginaria (¢”). Esta perda elétrica ocorre para materiais
dielétricos, que pode ser por perda i6nica, rotacional, atémica ou eletronica (Figura
2.4 basedo em (AGILENT, 2006; DARTORA et al., 2015)) . Esses mecanismos de perdas
elétricas sdo dependentes da frequéncia da onda incidente no material. Ja a Equagao
2.25 apresenta a permeabilidade magnética do material, que também possui uma
componente real (1) e uma imaginério (u”). A p” representa as perdas magnéticas do
meio, que estao relacionadas com o alinhamento e a rotagao do spin de magnetizagao
dos materiais baseados em aditivos magnéticos. Por exemplo, materiais como as
ferritas possuem alta permeabilidade magnética, por serem ferromagnéticos (ALLEN,
2009).
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Figura 2.4 - Resposta de um material dielétrico a diferentes frequéncias

: ROTACIONAL ATOMICO  ELETRONICO

10° 10° 10" 10"
Frequéncia (Hz)

Fonte: Baseado em Agilent (2006)

Também ¢é importante mencionar que as propriedades eletromagnéticas dos materi-
ais podem ser relacionadas com circuitos elétricos. De uma forma geral os materiais
dielétricos com perdas sao capacitores colocados em paralelo com um resistor. Por-
tanto, materiais dielétricos podem ser comparados a um circuito elétrico, onde a
componente € equivale a um capacitor (armazenamento de energia) e €’ um resistor
(dissipagao de energia). A mesma relagao pode ser feita para um material magné-
tico com perdas, onde y' é um indutor e p” resistor (NALWA, 1997; OLMEDO et al.,
1995). A Figura 2.5 esclarece esta relacao da propriedade do material com circuito
elétrico. Logo, um material dito totalmente dielétrico pode ser representado por um
circuito resistor e capacitor em paralelos, jA um material puramente magnético é
equivalente a um circuito resistor e indutor em paralelo. Deste modo, um material
que apresente tanto propriedades elétricas quanto propriedades magnéticas pode ser

expressado por um circuito resistor, capacitor e indutor em paralelo.
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Figura 2.5 - Diagramacao (a) dos componentes dos circuitos com as propriedades elétricas
e (b) da relagdo material e circuito elétrico

727N " s — e N /
€ :(\(:,/'_']l{",kl /f —(J[fl I .}[l'fl
| §—
1 = :
SRk AR K
CAPACITOR  RESISTOR INDUTOR RESISTOR

Fonte: Producao do autor.

Como visto anteriormente, um material é capaz de estocar energia eletromagnética
e nao dissipar-la caso seu valor de € (ou p') seja alto e seu valor de ¢’ (ou p”)
nulo. Contudo, um material com alta €’ (ou p”) e baixa ¢ (ou p’), ndo é capaz
de estocar energia, transformando assim grande parte da energia eletromagnética
em energia térmica. Para obter esse tipo de informacao, um dos métodos utilizados
para calcular essa relagdo de quanto é dissipado é chamado de tangente de perda
(tand) elétrica ou magnética. No caso da tangente de perda elétrica, esta é a razao
da parte imaginéaria da permissividade pela parte real da permissividade, como pode
ser visto na Equagdo 2.26. A expressao para a parte magnética é muito semelhante

a Equacao 2.27.

"

tand = i—, (2.26)

4
tand = /;/ (2.27)

2.5 Conceitos Fundamentais para Caracterizagao dos Parametros Cons-

titutivos do Material

Empresas como a americana Keysight Technologies °, a alema Rohde e Schwarzs,
fabricantes de analisadores de rede vetorial, comercializam um software (85071E)

que a partir dos parametros S medidos pelo equipamento, informam os valores de

5Keysight é a antiga empresa chamada Agilent Technologies
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permissividade e permeabilidade na forma complexa. Um dos métodos de caracteri-
zacao da permissividade e permeabilidade utilizados por este programa ¢ o método
de Nicolson-Ross-Weir (NRW). Isso ndo signifique que o método utilizado para obter
a propriedades dielétricas do material seja exclusivamente somente o NRW, talvez
possa existir algum fator de correcao. Com relacao a essa informagao, nao é possivel
saber, como se trata de um software de codigo fechado, o que dificulta o acesso do

usuario as variaveis, as etapas de calculo e a inclusao de novas variaveis.
2.5.1 Coeficiente de Transmissao e Reflexao

Quando uma onda eletromagnética interage com dois meios distintos, pode ocorrer
reflexao e transmissao. Esses fendmenos estao diretamente ligados a variacao da im-
pedancia do meio (1), que dependendo da situagao podera ocorrer apenas reflexao,
transmissao ou ambas simultaneamente. O fendmeno da reflexao consiste na mu-
danca da direcao de propagacao da onda, ou seja, retorno da energia incidente em
direcao a regiao de onde ela é oriunda, apds entrar em contato com uma superficie
refletora. J4 a transmissao consiste na passagem da energia ou parte dela para ou-
tro meio. Uma transmissao perfeita s6 é possivel quando ambos os meios possuem
um casamento de impedéncia, ou seja impedancias equivalentes (KEYSIGHT, 2015).
No mundo do eletromagnetismo esses processos sdo denominados de coeficientes de

reflexdo (') e transmissao (7).

Primeiramente, para entender o que sdo os chamados coeficiente de transmissao e
reflexao é necessario considerar uma onda eletromagnética propagando-se em uma
direcao perpendicular as componentes do campo elétrico e magnético, neste caso
propagando-se na direcao positiva do eixo z, com E na direcao x e ﬁ na direcao y
(Figura 2.6).
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Figura 2.6 - Onda propagando-se em dire¢do perpendicular as componentes do campo
elétrico (E) e magnético (B).

A
Campo Elétrico
S

Fonte: Producao do autor.

Lembrando que nesse caso a forma matematica é dada através das Equagoes 2.28
e 2.29.

E = Ei (2.28)

H=H3 (2.29)

Sabendo ainda que as componentes F, e H, sao grandezas complexas, as equagoes

podem ser escritas como:

E = E.e %5 (2.30)
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H = Hye %5 (2.31)

onde E, e H, sao componentes continuas dos campos elétrico e magnético, k é o
numero de onda da regiao em que a onda se propaga. Ainda é possivel relacionar F,

e H, como:

H,==2 (2.32)

onde 7 é chamada de impedancia intrinseca do meio.

Figura 2.7 - Representacdo esquematica das componentes da onda incidente, refletida e
refletida ao passar por meios distintos

onda
incidente

- >

Fonte: Producao do autor.

Caso considere que exista uma superficie plana, normal a direcao de propagacao da
onda, localizada em z=0, que divida dois meios com impedéncia intrinseca 7, e 72,

como mostrado na Figura 2.7 (adaptado de (SADIKU, 2004)). No momento em
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que a onda atravessar a interface entre os dois meios, dependendo das impedancias
n1 e 12, uma parte da onda poderd ser refletida e outra transmitida (GONCALVES,
2012; ULABY, 2004). Vetorialmente pode ser expressada através das Equagoes 2.33
e 2.34.

Ei = Ei — Er (2.33)
Hi=Hi— Hr (2.34)

- = L L= =

onde Et e Ht corresponde aos campos elétrico e magnético, Er e Hr aos campos
refletidos e K7 e Hi aos campos incidentes.

Er
=

possivel mensurar o tanto que a propagacao da onda eletromagnética foi afetada

Correlacionando as Equacoes 2.32 e 2.33 e aplicando-as nas razoes é

—
Eoe
(2

pela variagao da impedancia do meio, essas rela¢oes sao chamadas de coeficiente de

transmissao (T) e coeficiente de reflexao (I'), como mostrado abaixo:

T
Er  Ei—FEt n—mn

A fim de facilitar, as Equacoes 2.35 e 2.36 podem ser representadas com sub-indices,

indicando o meio de incidéncia (7;) e destino (72):

2
Ty = N (2.37)
N2 + M
M — 72
Ty = 2.38
= T2 + M ( )

As equagoes acima foram desenvolvidas para um sistema mais simples, onde se tem
apenas dois meios e uma fronteira que os divide. Contudo, o interesse principal é

na aplicacdo da onda eletromagnética quando interage com uma placa feita de um
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material qualquer. Considere a Figura 2.8, onde a onda incidente vem do ar (1) e
encontra uma amostra (7,) com espessura d e novamente ao ser transmitida encontra
o ar (11). Nesse caso, quando a onda penetrar no material existem multiplas reflexoes
(I'y1) e transmissoes (7b1) internas, que ocasionam uma diminuigdo gradativa do
sinal, logo os termos dos coeficientes de transmissao e reflexao ficam da seguinte

forma (GONCALVES, 2012; AMIET, 2003):

2 .
Ty — %e—ﬂkd (2.39)
M2+ M
Ty = Zz J_r Ziejkd (2.40)

Figura 2.8 - Diagrama esquemaético das reflexdes e transmissdes da onda eletromagnética
incidente em um material

Onda
Incidente

Amostra
(n2)

Fonte: Producgao do autor.

onde o termo d é a espessura da amostra.
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2.5.2 Mudanga de Fase em Virtude da Reflexao

Quando a luz se propaga no espaco ou interage com a matéria, podem ocorrer
diversos fenomenos, tais como reflexao, refracao absorc¢ao, difracao e polarizagao.
Muitos deles sao consequentes do carater ondulatério da luz. Dentre todos esses

fendmenos citados, os principais estudados nesta tese sao mostrados na Figura 2.9.

Figura 2.9 - Representagdo esquematica dos fen6meno luminosos decorrente da interagao
da radiagdo com a matéria

Reflexao

Transmissao

Fonte: Producao do autor.

No caso em que uma onda pertencente a um meio com indice de refragdo n; encontra
uma superficie plana com 7, também poderao ocorrer esses fendmenos. Além disso,
a onda refletida pela interacdo com a interface entre o dois meios tera também uma
mudanca de fase em relacao a onda incidente. De modo geral, uma onda eletromag-
nética sofre uma mudanca de fase de 180° na reflexdo por um meio com indice de
refra¢do maior do que aquele em que esta se propagando (SERWAY, 2014). A Figura
2.10 é baseada no livro (SERWAY, 2014), que ilustra o processo de mudanca de fase
de acordo com o indice de refracao do meio e faz uma analogia do processo com uma

onda mecanica produzida por uma corda fixa a uma superficie rigida e outra solta.
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Figura 2.10 - Ilustracdo do processo de mudanca de fase para ondas refletidas por um meio,
sendo 71 < m2. (a) Um raio luminoso deslocando-se no meio 1 e refletido
pela superficie do meio 2 sofre uma mudancga de fase de 180,. A mesma
coisa ocorre com um pulso refletido deslocando-se ao londo de uma corda
fixa por uma de suas extremidads. (b) Raio luminoso deslocando-se no meio
2 e refletido pela superficie do meio 1 nao sofre mudanca de fase. O mesmo
ocorre para um pulso de onda refletido em uma corda cuja extremidade
apoiada esta livre para mover-se.

Normal
n1 i
1
|
n2 ,I
r]1<r‘|2 Nl<N2
Incidente » Incidente

_L _/\ gk_J
P

<

Y A

Refletida Refletida —
<+t

(a) (b)

Fonte: Baseado em Serway (2014)

2.5.3 Parametros S

A famosa quantidade de onda é utilizada na caracterizagao de circuitos radiofrequén-
cia. As ondas sdo distinguidas como onda incidente (a) e onda refletida (b). A Figura
2.11 mostra o funcionamento de um dispositivo com uma porta e suas respectivas
quantidades de ondas (HIEBEL, 2007). Nesse caso, a onda incidente propaga-se da
fonte de radiofrequéncia do analisador de redes para o dispositivo sob teste® (do
inglés, Device Under Test - DUT) e a refletida viaja de volta do DUT para o ana-

lisador.

60 termo DUT também é utilizado como MUT, que significa Material substitui Device
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Figura 2.11 - Representacao de um dispositivo com uma porta

Coeficiente
de
| Reflexdo

a

> !
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<4 |
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|

Impedancia Z
da o
Linha de Tranmissao J

Fonte: Producao do autor.

A energia real que viaja da porta 1 do dispositivo para o DUT é dada por |a|2,
j& energia real que é refletida por |b|2. Também é possivel calcular o coeficiente de
reflexdao (I') que neste caso é dado pela Equagdo 2.41. Vale salientar que no caso
de um dispositivo com apenas uma porta, nao é possivel existir transmissao, logo a

onda incidente s6 podera ser atenuada ou refletida.

b
I=- 241
; (2.41)
Geralmente o coeficiente de reflexdo é colocado em func¢io da impedancia (Z) 7
quando se trabalha com linha de transmissao, que normalmente é uma grandeza
complexa, veja a Equagdo 2.42. A impedéncia da linha de transmissao (7, ), entenda-

se cabo, tem como valor de referéncia 502, normalmente.

Z-Z,

= 2.42
Z+ Z, ( )

Analisando um dispositivo com 2 portas, além da reflexao, relacionada com os pa-
rametros de reflexao (S1; e Sag), ha a possibilidade da transmissao, relacionada com
os parametros de transmissao (Sg; € Si2). A Figura 2.12 mostra uma representagao

das possiveis reflexoes e transmissoes para um dispositivo com 2 portas.

"No subtépico anterior a impedancia do meio era denominada como 7, contudo nos estudo de
linha de transmissdo a impedancia da carga é representada pela letra Z, e a impedancia da linha
de transmissdo por Z,
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Figura 2.12 - Representacao de um dispositivo com duas portas

Porta 1 Porta 2
al O*ll S :‘ O b2
— — | —
| Sy S» |
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O—— 12 o
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Fonte: Producao do autor.

Os parametros de espalhamento (S71, Si2, S91 € Sa2), também conhecido como pa-
rametros S, sao definidos como a razao das respectivas quantidades de ondas. Para
entender o que sao os parametros-S considere um caso simples, onde se tem uma
onda incidente da porta 1 para porta 2 e que nao haja um DUT. Logo nessas con-
digbes, significa dizer que nao hé onda incidente proveniente da porta 2 para porta
1, portanto as = 0. Assim, a onda da porta 1 apresenta uma onda incidente a; # 0.
A Figura 2.13 (a) mostra o processo descrito. Logo, sob essas condigbes operacio-
nais, é possivel calcular o coeficiente de reflexdo S7; na porta 1 e o coeficiente de

transmissao So; da porta 1 para (Equagao 2.43) porta 2 (HIEBEL, 2007).

b
Sy = a—l

bl 22=0 (2.43)
Sy = =

a1 las=0

Analisando da mesma maneira, s6 que agora uma onda proveniente da porta 2 para

a porta 1, ou seja a; = 0 e as # 0, os parametros S sao dados pela Equacao 2.44.

b
Sp = a—l

62 1=0 (2.44)
Spp = —

a9 a1=0




Figura 2.13 - Representagao do dispositivo casado com (a) duas portas durante medida
da porta 1 para porta 2 (b) com duas portas durante a medida da porta 2
para porta 1.

Porta 1 Porta 2 Porta 1 Porta 2
a, o 5 o b, a,=0 3 — o b,
| s i R;‘ r=o| r=o (" } S
| 11 | / &] i 22
b, | i a,=0 ¢ b, | a,
¢ ! I . ¢ S ! —Su . —
Z z, z z
(a) (b)

Fonte: Producao do autor.

Portanto, ao analisar a condicdo com ambas as portas operacionais, é possivel obter
um sistema matematico para as ondas refletidas b; e by (Equacdo 2.45). A onda
refletida b; equivale & soma dos produtos da onda incidente a; com o coeficiente de
reflexdo Sp; e da onda incidente as com o coeficiente de transmissao Sis. Do mesmo
modo que a onda refletida by equivale a soma dos produtos da onda incidente a;
com o coeficiente de transmissao Sy; e da onda incidente ay com o coeficiente de

reflexdo Sos.

by = Siia1 + Si2a2 (2.45)
by = Sa1a1 + Saza2

Uma outra forma de representar os parametrosS e suas respectivas ondas é a forma

matricial, que resulta em uma notacao mais compactada.

by _ S Siz| |a (2 46)
by So1 Sa az

2.5.4 Linha de Transmissao

A linha de transmissao é utilizada para fazer com que uma onda eletromagnética
propague-se em um ambiente confinado, surgindo entao a necessidade de uma teoria

para entender tal propagacao. Sendo assim, nasce a teoria da linha de transmissao,
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a qual é a juncao da teoria do eletromagnetismo e da teoria de circuitos elétricos,
sendo a ponte entre as duas teorias a linha de transmissao. Desse modo, a linha de
transmissao pode ser modelada na forma de circuitos elétricos equivalentes, podendo-
se aplicar a lei de Kirchhoff para desenvolver uma equacao de propagacao de onda
eletromagnética (ULABY et al., 2010).

Figura 2.14 - Representagao esquemética do (a) Cabo coaxial com (b) modo de propagagao
TEM da onda e (c) Guia de onda com (d) modo de propagagao TE; da
onda

Metal

Campo Elétrico

Espaco vazio
_____ Campo Magnetico

(a) (b)

Metal e iy

o ( i i
' L i y
. Espaco vazio
I

a ' ———— Campo Magnético

(c) (d)

X Campo Elétrico

Fonte: Producao do autor.

De forma geral, uma linha de transmissao ¢ um meio condutor que pode ligar duas

portas de um analisador de rede vetorial (do inglés, Network analyzer - VNA), onde
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cada porta contém um terminal. As linhas de transmissoes mais famosas sao as
linhas de guia de onda retangular ou cabo coaxial. Os cabos coaxiais sao classificados
como linhas de transmissoes eletromagnéticas transversais os quais possuem modo
de propagacao TEM 2, j4 os guias de ondas retangulares sio classificados como
linhas de transmissdao de ordem superior e apresentam modo de propagacao TE
ou TM'® (ULABY et al., 2010). Na Figura 2.14 é apresentado uma comparacio do
modo de propagacao da onda em guia de onda retangular e cabo coaxial. Nesta tese,

a caracterizacao eletromagnética foi adotada por guia de onda.

Tabela 2.1 - Frequéncia de corte para guias de onda retangulares

WR | Banda | f. (GHz)
650 L 0,908
430 W 1,372
284 S 2.078
187 C 3,152
90 X 6,557
42 K 14,047
22 Q 26,342

Os guias de onda podem ser usados apenas em uma faixa de frequéncia, logo o guia
selecionado depende da frequéncia de trabalho desejada (BAKER-JARVIS, 1990). A
chamada frequéncia de corte (f.) (do inglés, cutoff frequency) é definida como uma
estreita faixa de frequéncia em que a onda pode ser transmitida no guia com apenas
um modo de propagacao, evitando desta forma a presenca de modos de propagacao
simultaneos. A Tabela 2.1 lista varias frequéncias de corte para varios guias de onda
retangulares (ULABY et al., 2010). A frequéncia de corte para guias retangulares com

modos de propagacdao TE e TM pode ser calculada de acordo com a Equagao 2.47.

o= g (2 + () (247)

onde a é a dimensao maior do guia de onda, b é a dimensao menor do guia e m e n

assumem valores inteiros (0,1,2...).

8TEM - Sio as ondas nio guiadas, apresentam campos elétrico e magnético perpendiculares a
direcao de propagacao da onda

9TE - Apresenta campo elétrico perpendicular a propagacdo e campo magnético na direcdo de
propagacao da onda

10TM - Apresenta campo magnético perpendicular a propagacio e campo elétrico na direcio de
propagacao da onda
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Nesta tese, o modo de propagacao operacao foi o T Ejg, que através da Equagao

2.47 pode ser resumida como:

Je= (2.48)

O modo de propagacao da onda T'E;y da Equacao 2.48 esta representado na Figura
2.15.

Figura 2.15 - Representacao esquematica do modo de propagacdo T E19 da onda em um
guia de onda retangular

» N

Fonte: Producao do autor.

2.5.5 Obtencao dos Parametros Constitutivos Através do Método de
Nicolson Ross Weir - NRW

Através das medidas dos parametros S é possivel obter a permissividade elétrica
e a permeabilidade magnética dos materiais. O método utilizado para obter tais
parametros constitutivos é o Nicolson Ross Weir (NRW), que também é chamado

de Método de Transmissio e Reflexao. Basicamente, através dos parametros Sy e

37



So1 medidos, entao se extrai a permissividade e a permeabilidades do material a ser

investigado (Figura 2.16).

Figura 2.16 - Fluxograma Resumido do Método NRW

[Medir S11 e S21 ]

—

| |
| |
| I
| [ CalcularT'eT J |
| I
| |
| |

—

[ Obter gr e yur ]

Fonte: Producgao do autor.

Assim, o método consiste em utilizar uma amostra inserida dentro do guia de onda
(ou cabo coaxial), o qual estd conectado a duas portas, e fazé-la interagir com uma
onda eletromagnética incidente originada da porta 1, colhendo o sinal refletido e
transmitido pelas porta 1 e 2 respectivamente, veja Figura 2.17 (BAKER-JARVIS,
1990). Através das regides 1, 2 e 3 (Figura 2.17), é possivel obter trés equagoes de
dispersao para o campo elétrico. Considerando que o campo elétrico Ey, Fy e Fj
dentro do guia de onda tenha modo de propagacao T Eyg, a distribuicao espacial

para o campo elétrico por uma onda incidente torna-se:

By = e % 4 Che™® (2.49)
By = Coe " + Cye® (2.50)
E3 = 046—7030 (251)
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Figura 2.17 - Uma amostra em uma linha de transmissao em interacdo com um campo
elétrico incidente

Offset
Porta 1 N Porta 2
EInc e
1§23 — ETrans
EReﬂ e —
- ; N R
. Amostra
Fonte: Producao do autor.
onde:
1 1
Yo =2TJ| = — — (2.52)
A2 N2
2] A2
Y= T Er by — ﬁ (253>

As constantes C; sao determinadas pelas condig¢oes de contorno. Ja 7 e v, represen-
tam as constantes de propagacao da onda no vacuo e no material, j = /=1, A é o
comprimento de onda e A\, comprimento de onda de corte do guia (A, = ﬁ, onde f,.
estd representado na Tabela 2.1), €. e u, sdo as permissividade e permeabilidade
relativas do vacuo (BAKER-JARVIS, 1990).

Para um dispositivo de duas portas, a expressao dos parametros de espalhamento
medidos pode ser obtida resolvendo as Equacoes 2.49 - 2.51. A expressao explicita

¢ dado por:

,T(1—1T7)

ou =T

(2.54)
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T(1-T?)

So1 = RlRQW (2.55)

Rl = ¢ L1 (2.56)

R2 = ¢ 7012 (2.57)
-

I'= z n Z (2.58)

T=e" (2.59)

onde L1 e L2 sao as distancias dos planos de calibragdo com referéncia a amostra
(Figura 2.17), R1 e R2, as expressoes utilizadas para ajustar o plano de referéncia de
S11eS21, T e T, os coeficientes de reflexao e transmissao analiticos (BAKER-JARVIS,
1990).

O método de NRW combina as equacoes de Si1 e S para descobrir a permissividade
e permeabilidade do material. Esse processo funciona muito bem em frequéncias
onde a espessura da amostra nao é multiplo de um quarto do comprimento de onda.
O método inicia-se calculando o coeficiente de reflexdo pelos parametros-S obtidos.
Contudo, o coeficiente de reflexao expressado pelo método NRW é definido em fungao

dos parametros-S:

I=K+vVK?2—1 (2.60)

onde K ¢é expressado em termo dos parametros-S:

St — So12 + 1

K =

(2.61)

O sinal correto para se utilizar na Equacao 2.60 é aquele em que a raiz dé |T" < 1.

O coeficiente de transmissao é dado pelo método de NRW:
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Si1 4S9 =T

T = 2.62
1 — (S +8n)T (2:62)

Assim, a permeabilidade do material é representada como:

14T
oy = * (2.63)
(1-T)Ay/ & — L
onde o termo A equivale a:
L

AN=j——— 2.64
J 27in(T—1) (2:64)

Por fim, a permissividade é dada como:

€ = 2 HQ [;Lln(Tl)ﬂ (2.65)

Deste modo, se o objetivo for calcular a permissividade e permeabilidade de um
material, o método de NRW (ou método da transmissao e reflexao) pode ser utilizado

para materiais homogéneos, isotropicos e dielétricos.

E de grande importéancia saber que o método NRW pode gerar instabilidades nos
valores da permissividade em func¢ao da frequéncia quando um dos pardmetros S
(S11 e Sa1) apresentarem valores préoximos de zero. Para esse tipo de problema dois
métodos podem ser utilizados, o método da reflexdo e da transmissao (GONCALVES,
2012). O método de reflexao devera ser utilizado quando a amostra apresentar valores
de S5 proximos de zero, ou seja, um material que reflete a onda incidente. Ja o
método de transmissao é utilizado quando os valores de Sy sdo préximos de zero,

ou seja, um material transparente a onda incidente.

No Apéndice C desta Tese é mostrado a rotina de calculos utilizando o mé-
todo de NRW através dos parametros-S. Os cédlculos foram realizados através dos
parametros-S obtidos de uma amostra de teflon. O teflon foi escolhido por ser um
material isotropico, desta forma, os valores tedricos e os experimentais apresentam

uma grande aproximacao.
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2.6 Modelo de Lorentz
2.6.1 Fatores Histdricos

Em 1900, Max Planck apresentou sua “suposicao” formal de que a energia eletro-
magnética deveria ser um multiplo de alguma tnidade elementar, portanto poderia
ser descrito como pequenos pacotes de energia, chamados de Quantus. O termo
Quantus vem do latim, que significa quantia, e utilizado por Planck neste contexto
para representar essa contagens elementares de unidade. Essa ideia foi explorada
por Albert Einstein em 1905 e mostrou que as ondas eletromagnéticas poderiam
ser tratadas como corpusculos, denominados posteriormente de fotons, com energia
discreta que dependeria da frequéncia da onda eletromagnética (GRIFFITHS, 2014;
ULABY, 2004; YOUNG, 2008).

Antes do advento da mecéanica quantica na década de 1900, a tentativa mais bem
conhecida por um fisico classico para descrever a interacao da luz com a matéria em
termos da equacao de Maxwell foi levada a cabo por Hendrik Lorentz. Apesar de ser
uma descrigao puramente cléssica, o modelo do Oscilador de Lorentz foi adaptado

& mecanica quantica na década de 1900 e ainda é de uso consideravel hoje.

Hendrik Antoon Lorentz foi um fisico holandés no final do século 19, responsa-
vel pela famosa transformada de Lorentz, usada mais tarde por Albert Einstein no
desenvolvimento da Relatividade Especial. Lorentz também propds descrever a inte-
racao entre atomos e campos elétricos em termos classicos. Seu modelo consistia de
um elétron (esfera de massa muito pequena) ligado a um nicleo atdémico (esfera de
massa muito maior) por uma forga que se comportava de acordo com a Lei de Hooke
-ou seja, um sistema massa mola- (Figura 2.18). Desse modo, um campo elétrico
aplicado interagiria com as cargas elétricas, causando uma oscilagdo (GRIFFITHS,
2014; ULABY, 2004; YOUNG, 2008).
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Figura 2.18 - Esquema ilustrativo do modelo de Lorentz

— Xo

Nucleo

Elétron

Fonte: Producao do autor.

2.6.2 Equacgao do Modelo de Lorentz

Se assumir que o ntcleo atomico é muito mais macigo do que o elétron, pode-se tratar
o problema como um sistema elétron-mola, isso é, somente o elétron podera vibrar
(Figura 2.19). Além disso, a suposigao de que a forga de ligagdo se comporta como
uma mola é uma aproximacao justificada para qualquer tipo de ligacdo, dado que o
deslocamento é suficientemente pequeno (o que significa que apenas os termos cons-
tantes e lineares na expansao de Taylor sao relevantes). O termo de amortecimento

vem de colisdes internas no soélido e radiacao emitida pelos elétrons 1!

Figura 2.19 - Representagdo da interacao da radiagao com o sistema massa mola de lorentz

A Elétron

Campo Elétrico %i
T > 7
/
/
/

Eixo fixo

Fonte: Producao do autor.

"1 Qualquer carga acelerada emite radiacéo
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Exitem varias formas de representar o modelo de Lorentz, a representagao utilizada
neste trabalho para intera¢oes dos elétrons com o campo elétrico sao mostrada abaixo
(Equagbes 2.66 e 2.67) (SANTOS, 2011):

() (W, — )
=+ > 2 ) (2.66)
' (w) W2 Yn
€ 2 (W2, — w?)? + w22 (2.67)

Onde €'(w) e €’(w) sao as permissividade real e imaginaria em fungao da frequéncia,
wp ¢ a chamada frequéncia de plasma, w, ¢ a frequéncia de ressonancia, vy ¢ o tempo
de relaxacao da ressonancia e n representa o numero de elétrons que oscilam com a
mesma frequéncia de forma independente. Para obter mais informagoes do modelo
de Lorentz visualize o Apéndice A desta Tese. Nesse Apéndice sao abordadas outras

formas possiveis de se representar o modelo.

Figura 2.20 - Diferentes valores de 7 para condicoes iguais. Valores de v (a) 0,2 (b) 1 e (c)
10 segundos
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(c)

Fonte: Producao do autor.
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Utilizando as Equagoes 2.66 e 2.67 é possivel entender a importancia do tempo v no
processo de ressonancia, por exemplo variando apenas os valores do tempo de rela-
xagao (7). Através das Figura 2.20 (a), (b) e (c) é observado como diferentes valores
para « influenciam no modo que ressonam. Tempos de relaxag¢oes menores influen-
ciam na intensidade da ressonancia, no entanto um material com essas propriedades
podera contribuir para atenuar uma onda em uma faixa de frequéncia menor do
que um material com tempo de relaxacdo maior. Contudo, tempos maiores também

terdo a desvantagem de possuirem uma possivel perda em menor intensidade.
2.6.3 Frequéncia de Plasma w,

De forma resumida, o plasma é um gas ionizado, eletricamente carregado por parti-
culas condutoras, que ocorre geralmente sob condigoes de temperaturas muito altas
e/ou densidade de particula muito baixa. Em equilibrio, os campos elétricos dos
elétrons e dos nucleos ionizados se anulam mutuamente, mas esse equilibrio é difi-
cilmente mantido. Para facilitar o entendimento, em vez de lidar com movimento
individual dos elétrons e nucleos, considere os centro de massa dos ntcleos e dos elé-
trons. Em equilibrio, eles coincidem. No entanto, quando se deslocam uns em relagao
aos outros, uma forca Coulomb surge tentando restaurar sua posigdo, iniciando um
comportamento oscilatério. Essa oscilagdes sao encontradas em meios condutores,
como plasmas e metais. A frequéncia com que essas oscilagdes ressoam é chamada

de frequéncia plasmatica, descrita abaixo na Equaciao 2.68.

NZg:
Wp = ——

(2.68)

Me€o

Onde N é o nimero de atomos, Z é o numero atomico, m, € a massa do elétron e

ge ¢ a carga do elétron.
2.7 Tipos de Materiais Absorvedores de Radiacao Eletromagnética

Espessura finas e banda larga de absor¢ao sao duas das propriedades mais buscadas
na produgao de um material capaz de absorver a radiagdo eletromagnética (LI et al.,
2012). Esse materiais absorvedores podem ser classificados como: absorvedores por
casamento de impedéncia (do inglés, impedance matching absorber) ou absorvedores
ressonantes (do inglés, resonant absorber). Dentro dos grupos de materiais absor-
vedores por casamento de impedancia, enquadram-se dois tipos muito utilizados,
que sao os casos dos materiais piramidais e impedancia casada gradual (KNOTT et

al., 1993). Ja na segunda classificagdo, os materiais apresentam atenuagao devido a
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distancia de %, como por exemplo, os absorvedores Salisbury e Jaumann (KAUR;
AUL, 2014).

Materiais com impedancia casada buscam atenuar a onda devido as propriedades
superficiais do material com a do meio. Como visto anteriormente, uma onda que
se propaga de um meio para outro com diferente impedancia, sofrera uma reflexao
e uma transmissao, e a intensidade dessa reflexao e transmissao dependera da dife-
renga de impedancia entre os meios. Para obter um material com reflexao igual a
zero, é necessario que essa onda passe de um meio para outro com mesma impedan-
cia (KNOTT et al., 1993; KAUR; AUL, 2014; ULABY, 2004). Isso facilita na penetracao
da onda dentro do material. Nas Figura 2.21 (a) e (b) sdo mostradas dois mate-
riais com essas propriedades. O primeiro material, apresenta uma interface com o
meio externo igual, e no sentido de propagacao da onda existe um aumento gradual
(continua) da impedéancia até encontrar uma placa metélica no fundo. No segundo
ocorre 0 mesmo, no entanto o material apresenta degraus (discreto) de impedéancias
no sentido de propagacao da onda, até encontrar novamente uma placa metélica. A
grande vantagens desses materiais s@o sua pequena espessura. Em contra partida, o

grande problema esta

Figura 2.21 - Absorvedores por casamento de impedancia (a) gradual e (b) degrau
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Metal

N
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(a) (b)

Fonte: Producao do autor.

Contudo, nao existem apenas absorvedores com impedéancias proximas ao do meio
para absorver a onda, um exemplo disso sao os absorvedores piramidais, veja Figura
2.22. Geralmente a interface desses materiais apresentam uma impedancia diferente

da impedéancia do meio, ocasionando assim em uma parcela refletida e outra trans-
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mitida da onda, além disso o material utilizado é geralmente um absorvedor de
radiagdo eletromagnética. O material utilizado para absorver normalmente ¢ uma
borracha esponjosa com particulados de carbono ou ferro (KNOTT et al., 1993; KAUR;
AUL, 2014). Outro fator primordial é sua geometria piramidal, a qual faz com que a
radiacao seja refletida multiplas vezes, ocasionando em uma atenuagao gradual da
onda. No entanto, este material apresenta baixa resisténcia mecanica, diminuindo
assim o alcance de aplicagdes na industria aeroespacial. Devido a sua fragilidade, é
utilizado principalmente para revestir cimaras anecoicas (KNOTT et al., 1993; KAUR;
AUL, 2014).

Figura 2.22 - (a) Absorvedor piramidal de radiacao eletromagnética e (b) Onda incidente
sendo atenuada por um material carbonoso

Onda Incidente

N
A2
A

Onda incidente

(@) (b)

Fonte: Producao do autor.

Ja na classe dos materiais ressonantes, nao é necessario o casamento da impedancia
do meio com a interface do absorvedores. Geralmente, esses materiais apresentam
uma fina camada, que reflete e transmite a onda. Nessa primeira reflexdo a onda
muda de fase em 7, j4 a onda transmitida propaga-se em uma distancia de % até
encontrar uma placa metdlica, onde ocorre a segunda reflexdo. Na segunda reflexao
também existe uma mudanca de fase de 7. Se a distancia 6ptica que a onda viaja for
um nimero multiplo de % entao as ondas refletidas pela placa e transmitidas estarao
fora de fase, resultando em uma interferéncia destrutiva (KAUR; AUL, 2014). E o caso

do absorvedor Salisbury, representado na Figura 2.23 (a). Contudo, ainda existe o
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absorvedor Jaumann, que apresenta duas ou mais folhas resistivas com espagamento

de 2, veja Figura 2.23 (b).

Figura 2.23 - Absorvedores ressonantes do tipo (a) Salisbury e (b) Jaumann
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Fonte: Producgao do autor.
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO - ESTRUTURAL E MORFO-
LOGICA

Este capitulo aborda as técnicas de caracterizagoes aplicadas nas FC e FCA. Sao
apresentadas as técnicas de caracterizagoes estruturais: Espectroscopia Raman e
Difratdémetria de Raios X (DRX), e as técnicas morfolégicas: Microscopia Eletronica

de Varredura e Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
3.1 Espectroscopia Raman

Os primeiros estudos sobre o espalhamento da luz foram realizado por Tyndall em
1868. Tyndall observou que a luz branca era espalhada por particulas muito peque-
nas que se tornavam parcialmente polarizadas e azuladas quando observada a 90° da
dire¢do da luz incidente. Isto o levou a concluir que a cor azulada do céu deveria ser
devido a um espalhamento da luz do sol na atmosfera. Em 1899, Lord Rayleigh cor-
roborou com a ideia mostrando que a intensidade da luz espalhada é inversamente
proporcional a quarta poténcia do comprimento de onda, o que ficou conhecido
como lei de Rayleigh. Em 1923, o fisico Adolf Smekal estudou a luz espalhada por
um sistema de dois niveis quantizados e previu a existéncia de bandas laterais no
espectro de espalhamento para a luz monocromatica. Mais tarde, em 1928, Raman
e Krishnan, realizaram um experimento que consistia em fazer uma luz monocro-
matica atravessar um liquido purificado. Raman observou que uma pequena parte
da luz monocromatica espalhada pelo liquido mudava de cor, demonstrando assim o
efeito que ganhou o seu nome (GUIMARAES, 2011; UNIVERSIDADE DE SiO PAULO,
2013).

A espectroscopia Raman basicamente trata-se de uma técnica que utiliza uma fonte
monocromatica de luz a qual, ao atingir um objeto, é espalhada por ele, gerando
luz de mesma energia ou de energia diferente da incidente. A espectroscopia de es-
palhamento Raman é baseada no efeito Raman. O espalhamento Raman pode ser
observado na Figura 3.1 explicado como sendo uma colisao inelastica entre um f6-
ton incidente e uma molécula em um determinado estado inicial de energia. O termo
"inelastico” denota o fato de que o processo de espalhamento resulta no ganho ou
na perda de energia pela molécula. Assim, as energias dos fétons espalhados sdo
maiores ou menores em relagao a energia dos fétons incidentes, através de incremen-
tos quantizados (também chamados de deslocamento Raman) que correspondem as
diferencas de energia entre niveis de energia inicial e final, seja eletronico, vibraci-
onal, ou entre niveis rotacionais da molécula em um gas, em um liquido ou em um

solido. Estas diferencas sao caracteristicas intrinsecas de cada material e assim, a
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espectroscopia de espalhamento Raman tem sido por muitos anos, uma ferramenta
para a investigacao dos modos de vibragao e rotagdo moleculares. O espectro de es-
palhamento Raman também pode ser utilizado na determinagdo dos tamanhos dos
cristalitos, bem como na fracdo da fase amorfa presente nas camadas dos materi-
ais, além de permitir estimar a tensao residual. A espectroscopia de espalhamento

Raman pode também ser utilizada ainda no estudo da fotoluminescéncia.

Figura 3.1 - Processos de espalhamento da luz num material. Em (A) espalhamento anti-
Stokes, em (B) espalhamento Rayleigh e em (C) espalhamento Raman Stokes.
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Fonte: Producao do autor.

Classicamente, o efeito Raman pode ser explicado a partir das interagoes do campo
elétrico da luz com as vibragoes moleculares de um meio. Sendo uma onda eletro-
magnética, a luz é caracterizada por vetor um campo elétrico e um campo magnético
dependentes do tempo e do espaco. As ondas de luz se propagam em ondas transver-
sais no qual a dire¢ao de vibracao é perpendicular a direcao de propaga¢ao. Numa

onda plana com uma frequéncia angular wy o vetor campo elétrico pode ser expres-
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sado como:

E = E, cos (wxt) (3.1)

O vetor E é um vetor complexo que caracteriza a amplitude e o estado de polarizagao
da onda. O tipo mais simples de polarizagao é a polarizagao linear ou plana. Neste
caso simplificado, vetor E da equacao 3.1 é um namero real. O campo elétrico da
onda eletromagnética oscila num plano, dito plano de polarizacao, que contém a
direcao de propagacao da onda. Diz-se que a onda é linearmente polarizada. Como
o campo elétrico, dentro daquele plano, vibra numa dire¢do perpendicular a direc¢ao
de propagagao diz se que a onda eletromagnética plana é transversa (CANCADO,
2006). A equagao 3.2 define matematicamente o vetor momento de dipolo induzido

pelo campo elétrico da onda:

P=aE (3.2)

Onde « é conhecido como polarizabilidade eletronica e representa a resposta das mo-
léculas ao campo elétrico externo e que, por ser funcao das distancias interatomicas,
depende das vibragoes moleculares. A polarizabilidade eletronica podera ser uma
constante quando a molécula se polariza na dire¢do do campo elétrico ou um ten-
sor quando a molécula se polarizar em outra direcao diferente ao do campo elétrico
aplicado (CANCADO, 2006).

Através de uma série de etapas matematicas quando a polarizabilidade eletronica
estiver na forma tensorial, o momento de dipolo induzido pelo campo elétrico podera

ser escrito na forma da equagao 3.3:

1 (’“)ozl--
Pi(k) = ¥j(ai;)oEx, cos (wit) + Ej§(ﬁ)oqu>\j (cos (wy + wg )t + cos (wy — wg)t)
k
(3.3)
Onde g, = ¢1, ¢2, @3, ..., qn, representam as coordenadas normais; wy= wi, Wa, ws,

..., Wy, representam as vibragoes de frequéncias. A primeira parte da equacgdo 3.3
representa o espalhamento elastico (Rayleigh), ja a segunda parte, o espalhamento
inelastico (anti-Stoke e Stokes). Os termos da equagdo 3.3 estao explicados na Figura
3.2.
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Figura 3.2 - Representacao didatica do processo de espalhamento Raman.
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Fonte: Producao do autor.

E de grande importancia observar que a espectroscopia Raman utiliza uma escala
nao tao convencional quanto o comprimento de onda () ou a frequéncia (f). Geral-
mente as escaladas dos espectros Raman vem com a unidade de cm™!, tendo o zero

na origem .

3.1.1 Equipamento

Os espectros foram obtidos usando um equipamento MicroRaman Sistema 2000 da
Renishaw, do Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do INPE (Figura
3.3). Os fétons incidentes sao provenientes de um laser de Ar+ com poténcia de 6
mW e comprimento de onda A5, = 514,5nm, o qual incide através de um espelho
praticamente transmissor acoplado a um microscopio 6tico. Através do nimero da
abertura (N.A), objetiva e o comprimento de onda do laser, é possivel calcular o
didmetro (d,), a area (A, ), o angulo de coleta () e o dngulo da esfera () (GUIMA-
RAES, 2011). Para calcular o dngulo de coleta e o dngulo da esfera foram utilizadas

as equagoes 3.4 e 3.5. Neste trabalho as medidas foram realizadas com N.A de 0,75

!Dica - converta comprimento de onda ()\) para ntimero de onda (k), depois basta utilizar o
valor obtido como a origem.
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e uma objetiva de 50x.

/N.A

0 = sin~*(
Tlo

) (3.4)

Onde 1o € o indice de refragao do ar (usualmente igual a 1).

Q= 2m(1— cosh) (3.5)

As equagoes 3.6 e 3.7 sao utilizadas para obter o valor do didmetro e da area do

feixe.

1
do =A aser —1 3.6
z N (3.6)
wd?
Ay = —2 )
‘ (5.7)

Deste modo, obteve-se os valores de 0,45um de didmetro e drea de 0,16pm? em uma
objetiva de 50x (N.A. 0,75), o que permite a realizagdo de analises de microestru-
turas. Os fotons emitidos pela amostra sao coletados pelo préprio sistema de lentes
do microscopio, que no caso inverso age como telescopio, e enviados para um mo-
nocromador de rede que permite a separacao espectral das frequéncias. Os fétons
separados sao detectados por um sensor fotomultiplicador e os sinais elétricos digita-
lizados e armazenados em um microcomputador (GUIMARAES, 2011). Os espectros

Raman sdo medidos em deslocamento Raman, dado em cm™.
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Figura 3.3 - Diagrama do espectrometro de espalhamento Raman.
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Fonte: Producao do autor.

3.1.2 Bandas D, D’ e G

O estudo sobre as propriedades fisicas do carbono tem aumentado significativamente
nos tultimos anos depois da descoberta de novas formas de grafites, tais como, fule-
reno e nanotubos (SAITO, 1998). A espectroscopia Raman é amplamente aplicada
em caracterizacao de materiais carbonosos de interesse geoldgico. Nos tltimos anos,
a espectroscopia Raman tem sido usada para estudar materiais carbonosos na na-
tureza, como, rochas metamorficas, rochas afetadas por meteoritos e particulas de
materiais carbonosos interplanetarios em meteoritos (BEYSSAC et al., 2003). Deste
modo, a espectroscopia Raman tem se tornado uma das ferramentas mais utilizadas
para caracterizacdo de materiais carbonosos. A Espectroscopia Raman consiste em
um método de caracterizagao a laser que utiliza espalhamento inelastico da luz para
investigar as vibragoes, rotacoes e outros modos de baixa frequéncia de vibracao. A
técnica é um método nao destrutivel muito utilizado para analisar a superficie de
materiais, bem como materiais carbonosos. E amplamente utilizada para identificar

tipos de ligagoes e fornecer informagoes sobre o grau de desordem da rede cristalina.
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As bandas Raman sao picos no espectro que representam modos de vibrac¢oes do
sistema. Os espectros Raman de todos os materiais carbonosos exibem picos carac-
terfsticos na regido entre 1000 e 1800 cm™ para energia de excitacdo no visivel, as
bandas encontradas nestes intervalos sao conhecidas como bandas D (1200 a 1400
cm™); G (1500 a 1600 cm™) e D’ (aproximadamente 1620 cm™). Estudos recentes
em materiais carbonosos revelam que a banda G pode ser relacionada com as vi-
bragoes C-C do grafite, as quais estao presentes nas Fibras de Carbono (FC). Por
outro lado, a banda D é originada devido a desordem da estrutura hexagonal do
grafite (defeitos, regularidades). Ja a banda D’ existe devido ao processo de dupla-
ressondncia, o qual, estd relacionado com os defeitos na estrutura do grafite 2. Como
a banda D estd associada a pobre grafitizacdo da fibra, ela é conhecida como a
banda da "desordem” ou banda amorfa, e ela tende a desaparecer com o aumento
da temperatura de produgao das fibras (temperaturas maiores organizam as estru-
turas grafiticas) (BALDAN et al., 2007). De modo geral, a técnica Raman permite
compreender a propriedade estrutural de materiais carbonoso, em particular, é utili-
zada para investigar os defeitos presentes na rede de carbono. A Figura 3.4 mostra
o espectro raman de um grafite de grao fino (GGF) qualquer e um grafite pirolitica
altamente orientada (Highly Oriented Pyrolytic Graphite - HOPG). Veja a diferenga
dos espectros, o HOPG apresenta um empilhamento de lamelas planares com atomos
de carbono arranjados segundo estruturas grafénicas, cujas propriedades se repetem
infinitamente, sendo assim, nao apresenta picos D e D’, ja o GGF possui defeitos, e

consequentemente, o pico D e D’.

2F importante observar que a banda D’ apresenta relacio com os defeitos, mas o processo que
a origina é o processo de dupla-ressonincia. O que ja ndo ocorre na banda D, que é exclusivamente
produzida devido as irregularidades na estrutura exagonal do grafite.
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Figura 3.4 - Espectros Raman dos (a) GGF sem tratamento superficial e (b) HOPG apli-
cado na superficie.
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Fonte: Producao do autor.

Autores como, Cangado (CANCADO et al., 2004), mostraram que a espectroscopia
Raman pode ser usada para fornecer informagoes sobre a disposicao dos atomos
de carbono do grafite, e que o defeito disposto sob a superficie até as bordas do
material apresenta caracteristicas anisotropicas . Especificamente, esta anisotropia
no espectro Raman é usada para definir a orientagdo do carbono hexagonal com
as respectivas bordas do grafite, chamadas de arranjos de braco de poltrona e zig-
zag. A Figura 3.5 mostra trés espectros Raman obtidos em diferentes regides de um
HOPG. Junto ao espectros, estd anexado uma imagem 6ptica da amostra, obtido por
um dispositivo de carga acoplado da camara acoplado ao microscopio do sistema de
micro-Raman. A Regides 1 e 2 sdo as bordas do HOPG, enquanto a regiao 3 é sobre a
superficie plana HOPG. Em todos os espectros, a propagac¢ao da luz é perpendicular
ao plano basal HOPG e a polarizagao da luz incidente é paralelo a direcao de bordo
em espectros de 1 e 2. A banda G em 1580 cm™ (relacionada com as vibragoes
C-C do grafite) esta presente em todos os espectros com a mesma intensidade. O
Raman apresenta em 1340 e 1620 cm™ as bandas induzida pelas estruturas de grafite
defeituosas, chamados D e D’ bandas, respectivamente. O mecanismo que dé origem
a essas bandas é o processo de ressonancia dupla, bem estabelecido e amplamente
utilizado para explicar a existéncia de picos induzida por desordem no espectro de
Raman de varios materiais grafiticos, tais como fibras de grafite e nanotubos de
carbono (CANCADO et al., 2004).
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Figura 3.5 - Espectro Raman de diferentes regioes do HOPG.
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Deste modo, o trabalho do Cancado confirma a relacao da existéncia da banda D
com a presenca de defeitos nas bordas do grafite e a banda D’ ao processo de dupla
ressonancia, o que favorece no aparecimento de outros modos Raman. Este processo
ocorre proximo a energia em torno do ponto K da zona de Brillouin (SAITO et al.,
2000), o qual, pode ser vista através da equagao 3.8. Também vale ressaltar que
¢é desprezado o efeito "trigonal warping effect”, conhecido como efeito de triangulo,

que pode ser melhor observado na Figura 3.6.

- = k k k
Ek) =\|f(k)]2 = \/1 + 4 cos \/52 2% cos %a + 4 cos? (%a) (3.8)
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em 2D e superficie em 3D da energia do grafite.

Fonte: Producao do autor.

3.1.3 Anailises do Espectro Raman

Primeiramente é importante salientar que os ajustes de espectros, seja qual for a
técnica de caracterizagdo empregada (exemplo: Raman, difratometria de raios x,
XPS e etc), sdo sempre muito discutidos na literatura ,e mutias vezes polémicos,
devido a subjetividade do ajuste. A intencdo de um ajuste vai muito além de se
obter a melhor curva possivel, pois, buscar um melhor ajuste nao é aplicar quantas
“curvas” possiveis no espectro e "fitar”, e sim padronizar um processo para extrair

informacoes fisicas do espectro.

Como ja mencionado anteriormente, a espectroscopia Raman é uma ferramente im-
portante na investigacao estrutural de materiais carbonosos. Essa ferramente ajuda
na observacao de defeitos nas estruturas grafiticas de materiais carbonosos. Muitos
trabalhos tem relacionado o grau de grafitizacdo do material apenas analisando a
proporc¢ao de %, seja pela largura a meia altura (FWHM), intensidade dos picos ou
area do pico (DIPPEL; HEINTZENBERG, 1999; GRUBER et al., 1994; TUINSTRA, 1970;
WANG et al., 1990; CUESTA et al., 1994; SZE, 2001). Na maioria desses trabalhos os
ajustes foram feitos apenas nas banda D e G utilizando uma fung¢ao para cada pico.

Entretanto, na literatura existem trabalhos que vao além da observagao dos picos D
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e G, e dizer que estruturas sao mais ordenadas ou menos ordenadas do que outras.
E o caso do trabalho de Sadezky (SADEZKY et al., 2005), o qual aplica um "fitting”
matemadtico com combinagao de quatro bandas Lorentziana (G, D1, D2, D4) e uma
banda Gaussiana (D3). O critério para o ajuste utilizado por Sadezky é o do menor
chi quadrado possivel. A grande diferenca desse trabalho é que ele divide a contri-
buicao do pico de 1500 a 1620 em ™! do carbono em outras trés bandas, chamadas
de D2, D3 e G. J4 o pico de 1200 a 1500 em~! é dividido em duas bandas, D4 e
D1. A banda G corresponde ao modo vibracional do grafite com simetria Fy, e esta
posicionada préximo de 1560 cm™!. J4 a banda D1 se encontra aproximadamente
em 1360cm ™!, e corresponde aos modos vibracionais da rede de grafite com simetria
Ayg. Outra banda que representa a desordem estrutural é a banda D2 que esta po-
sicionada aproximadamente em 1620cm ™!, que pode ser observada como um ombro
da banda G. Do mesmo modo que a banda G, a banda D2 corresponde aos modos
vibracionais da rede de grafite com simetria E;, (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS,
1981; AL-JISHI; DRESSELHAUS, 1982; CUESTA et al., 1994). A banda D3 fica posicio-
nada entre a banda D1 e G, e localiza-se aproximadamente em 1530cm ™. Autores
como Cuesta (CUESTA et al., 1994) e Jawhari (JAWHARI et al., 1995) sugerem que
a banda D3 origina-se de carbono amorfo, produzidas por ligacdes de carbono com
moléculas organicas, fragmentos e grupos funcionais presentes no material. A banda

1 e também existem discussoes com

D4 esta situada aproximadamente em 1200cm ™
relagdo ao seu valor fisico no ajuste. Autores como Dippel et al (DIPPEL; HEINT-
ZENBERG, 1999; JAWHARI et al., 1995) observaram essa banda aproximadamente em
1190cm ™!, e tentaram atribui-la a ligacdes sp? e sp?, como também, a vibracoes das
estruturas C-C e C=C. Portanto através dessas bandas é possivel obter informagoes
sobre o grau de organizacao das ligacoes grafiticas e também saber a respeito os gru-
pos funcionais presentes na superficie das amostra através das areas e intensidades
das bandas. Assim, neste trabalho foram aplicados trés diferentes parametros para
estimar o grau de organizagdo do material carbonoso através da intensidade e area
das relagoes: %, szln? ar 1?11+ 55 (BEYSSAC et al., 2003). J& para obter informagcdes
a respeito do grau dos grupos funcionais sobre a superficie das amostras foram ana-

lisadas a banda D3. Contudo, pelo fato da banda D3 ainda apresentar discussoes na

literatura, a técnica de XPS sera utilizada para complementar as discussoes.
3.2 Difratometria de Raios X - DRX

O fendmeno da difragao de raios X (DRX) envolve a interagao entre a radiagao ele-
tromagnética e a matéria. Em resumo, envolve a andlise da diferenca no caminho

percorrido por raios difratados por diferentes planos adjacentes de uma estrutura
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cristalina. Para a ocorréncia da difracdo é necessario que o comprimento de onda
da radiacao incidente seja da mesma ordem de grandeza dos espagamentos interato-
micos do material analisado, ou seja, da ordem de angstrom (107'°m). A incidéncia
de raios X sobre um atomo provoca o espalhamento de radiagdo em todas as dire-
¢oOes; porém, a interferéncia construtiva da radiacao espalhada proveniente de varios
atomos caracteriza a difracdo. A condi¢ao para obter uma interferéncia construtiva
¢ dada pela lei de Bragg, segundo a qual, quando raios X encontram um material
cristalino, sdo difratados pelos planos atémicos (ou i6nicos) dentro do cristal. O an-
gulo de difragdo 6 depende do comprimento de onda A dos raios X e da distancia d
entre os planos de tal forma que as interferéncias construtivas, obedecem a equacgao
3.9 (CULLITY; STOCK, 2001):

nA = 2dsiné (3.9)

Essa técnica analisa qualitativamente informagdes relacionadas com a estrutura cris-
talina e as propriedades do material, além de ser uma técnica nao-destrutiva. Sendo
assim, ¢ uma técnica de caracterizagao estrutural muito utilizada para a caracteri-
zar materiais cristalinos. Por meio desta técnica é possivel identificar as fases de um
material policristalino, determinar as quantidades relativas destas fases pelas das
intensidades dos picos de difracao, bem como descobrir a orientacao cristalografica

de cada pico (indice de Miller).

Nesta tese, as andlises de DRX foram utilizadas para dois elementos quimicos; niquel
e carbono. O niquel possui célula unitaria cibica de face centrada (CFC), ja o
carbono apresenta estrutura hexagonal. Para encontrar os indices de Miller dos
espectros, o valor de d da Equagao 3.9 pode ser escrita como Equacao 3.10 para o

elemento quimico niquel e Equagao 3.11 para o carbono.

a
= iere (3-10)
3a? c?
d=|—2%" ¢ 3.11
\/h2+kh+k2+12 (3.11)

Onde h, k e | sao os indices de Miller, a e ¢ sdo as constantes dos parametros de

rede de cada célula unitaria.
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3.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X - XPS

A técnica de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS, do inglés
X-Ray Photoelectron Spectroscopy) surgiu ha aproximadamente um século, a partir
da descoberta do efeito fotoelétrico e do surgimento da fisica atémica. No entanto
as primeiras tentativas de executar analises quimicas surgiram apenas na década
de 1950. Grande parte dessa descoberta deve-se a pesquisas realizadas na Universi-
dade de Uppsala na Suécia. Quando K. Siegbahn construiu uma maquina de XPS
cuja capacidade de analisar a energia cinética dos elétrons era da ordem de 10~%eV
(KLEIN, 2005). Neste trabalho foi utilizado um XPS modelo Axis ultra dld marca

Kratos para as analises das amostras Figura 3.7.

Para investigacao de grupos funcionais e 6xidos na superficie dos materiais, tanto
nos campos de Fisica e Quimica de materiais, a técnica XPS tem uma enorme
importancia. A técnica consiste em excitar a superficie do material com Raios X,
de maneira que sejam ejetados fotoelétrons do material. Estes fotoelétrons contém
informagoes relacionadas ao estado de oxidagao quimica, estrutura eletronica e com-
posi¢ao atomica. Uma das vantagens dessa técnica é na investigacao da composi¢ao
quimica do material de modo nao destrutivo. O principio basico da técnica de XPS
é o efeito fotoelétrico. O processo de excitagdo primaria provocada por irradiagao
de raios X produz fotoelétrons de energia discreta, contendo informagcoes quimicas

sobre a superficie da amostra.

Todos os elementos quimicos apresentam suas caracteristicas intrinsecas, uma delas
¢é a energia de ligagao de um elétron em uma camada atomica presente na superficie.
Logo, é possivel identificar os elementos quimicos presentes medindo a energia de
ligacao dos fotoelétrons ejetados. Conforme mudam as espécies quimicas presentes
na superficie, mudam-se o modo que estao ligadas, que altera a energia de ligagao
do elétron. A variacdo de energia de ligacdo pode originar um deslocamento do
pico entre 0,1 e 10 eV; o estado quimico do elemento na superficie da amostra
pode ser analisado a partir desse deslocamento, denominado deslocamento quimico
(GONCALVES, 2016).

Um analisador hemisférico permite a filtragem dos elétrons ejetados da superficie
da amostra. Apos a filtragem, os elétrons sao analisador por um detector. Assim, os
elétrons podem ser classificados de acordo com cada nivel atomico, e identificado no
espectro de energia na forma de picos. Embora, os Raios X possam penetrar profun-
damente na amostra, a profundidade de escape dos elétrons é limitada. Esse elétrons

ejetados da regides mais profundas tem baixa probabilidade de serem arrancados da
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superficie sem que percam energia. Dessa forma, eles nao contribuem para a forma-
¢ao de picos fotoelétricos primarios, mas para o background do espectro. Também
é importante informar que o espectro de XPS é um grafico da intensidade em fun-
¢do da energia de ligacao dos elétrons detectados. Dois tipos de espectros podem
ser obtidos: espectros survey e detalhados (KLEIN, 2005). Normalmente,a maioria
dos elementos tem picos de maior intensidade abaixo de 1100 eV, de forma que uma
varredura nessa regiao (0-1100eV) é capaz de identificar todos os possiveis elementos
presentes na amostra, o espectro obtido nessa ampla faixa de energia é denominado
espectro survey. Os espectros detalhados sao obtidos em uma faixa de energia mais
estreita, na qual normalmente encontra-se apenas o pico de um determinado ele-
mento. Esses espectros permitem determinar com precisao a localizagao de picos e a
sua forma. Os espectros detalhados sao muito uteis na identificacao de estados qui-
micos, analises quantitativas, deconvolucao de picos ou quando o elemento apresenta

baixa concentragao.

Figura 3.7 - Foto do XPS modelo Axis ultra dld marca Kratos

Fonte: Producgao do autor.
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3.4 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A principal fun¢ao do microscopio de varredura eletrénico (MEV) é na producao de
uma imagem de aparéncia tridimensional varrendo em linhas paralelas a superficie
de uma amostra com um feixe muito fino de elétrons de energia variavel, em geral
de 10 a 50 keV. Assim, a forma e o tamanho dos acidentes topograficos na superfi-
cie de uma amostra sélida podem ser visualizados com uma resolucao e riqueza de
detalhes impossiveis de serem alcancados em um microscépio 6ptico. E um instru-
mento muito versatil e usado comumente para analise microestrutural dos materiais,
podendo também analisar a se¢do de corte transversal da amostra, permitindo ve-
rificar detalhes de contorno de grao, diferenciacao de fases, trincas e interface. Este
equipamento foi utilizado com o proposito de investigar a morfologia formada na

estrutura das camadas de PS com a variacdo dos parametros experimentais.

3.5 Caracterizacao da Porosidade pelo Métodos de Brunauer, Emmett
e Teller - BET

Materiais porosos, em especial microporosos, tem fundamental importancia em di-
versas aplicagoes industriais e em pesquisas de vanguarda. Dentre os materiais ati-
vados, os carvoes ativados, podem ser considerados os materiais ativados mais am-
plamente utilizados em toda histéria (MARSH; REINOSO, 2006; ROUQUEROL et al.,
1999). A aplicacao dos materiais porosos dependem de uma caracterizagdo acurada,
pois suas aplicagoes sao determinadas a partir de suas caracteristicas. Para a ca-
racterizacao de materiais porosos existe uma gama de técnicas aplicaveis que irdao
depender da natureza do material e de sua porosidade. Entre as técnicas mais usadas,
pode-se citar: a adsor¢ao de gases e vapores (MARSH; REINOSO, 2006; ROUQUEROL
et al., 1999), adsor¢ao em solugao liquida (SING; GREGG, 1982), calorimetria de imer-
sdo (MARSH; REINOSO, 2006; STOECKLI; KRAEHENBUEHL, 1981), espalhamento de
Raios X (MARSH; REINOSO, 2006) e porosometria de mercirio (ROUQUEROL et al.,
1999, 1999). Na Tabela 3.1, pode ser observada a classificacdo com relagao ao tama-
nho dos poros segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC,

do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry).

Tabela 3.1 - Classificagdo do tamanho do poro com relacdo a ITUPAC.

Tipo de Poro | Tamanho dos Poros (nm)
Microporos <2
Mesoporos 2-50
Macroporos > 50
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A caracterizagdo de materiais microporosos, a exemplo das fibras de carbono ativa-
das, sdo baseadas em técnicas gravimétricas ou volumétricas. No decorrer do desen-
volvimento tecnolégico da analises de materiais porosos, se popularizou as técnicas
de isotermas de nitrogénio (a 77 K) e diéxido de carbono (a 273 K) sendo comumente

utilizadas e amparadas por diversos equipamentos e sistemas analiticos automaticos.

Para a determinacgdo de porosidade e area de superficie, inicialmente as amostras
de FCA foram pesadas e desgasificadas a 150°C por 24 horas em sistema de va-
cuo mecanico. Apos a completa desgaseificacao, as fibras de carbono ativado foram
caracterizadas através do levantamento de isotermas de nitrogénio a 77K em equipa-
mento ASAP 2020 da Micromeritics. O equipamento foi especialmente programado
para levantar o maior nimero possivel de pontos experimentais a pressoes inferiores
a 0,2 P/P,. O tratamento dos resultados experimentais foi feito aplicando-se o for-
malismo de Metodos de Brunauer, Emmett e Teller (BET) para uma visao geral das
caracteristicas de textura e o formalismo da teoria do funcional de densidade nao lo-
cal (do inglés, Non-Local Density Functional Theory - NLDFT) para a determinagao
do perfil de distribuicao de poro.

3.6 Analisador de Rede Vetorial - VINA

Uma das medidas mais importantes na engenharia de radio-frequéncia envolve as
andlises de circuitos, que com algumas adaptacoes tedricas, explicadas no Capitulo 2,
também podem ser obtidas informacoes dos parametros constitutivos dos materiais.
Um analisador de rede vetorial (do inglés, vectorial netwoerk analizer - VNA) é
um instrumento que é designado para lidar com esse tipo de trabalho com grande
precisao e eficiéncia (HIEBEL, 2007).

Sendo assim, os pardmetros constitutivos dos corpos de provas foram estudados
na faixa de frequéncia de 8,2 - 12,4 GHz (banda-x) através da conexdo VNA /
Cabo / Guia de onda Retangular, como mostrado na Figura 3.8. O guia de onda
retangular usado para essa finalidade foi o0 WR-90 (X11644A Agilent ?) com o seu
respectivo cabo coaxial flexivel Tmm (85132F - Agilent) de 502 com conexao APC-
7 na extremidade. Nas Tabelas 3.2 e 3.3 sao mostrados outros guias de onda

retangulares com outros cabos coaxiais.

3A empresa Agilent Technologies atualmente é conhecida como Keysight Technologies
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Figura 3.8 - Foto do VNA da Agilente modelo N5232A

Fonte: Producao do autor.

Tabela 3.2 - Dimensoes e frequéncia de trabalho para guias de onda retangulares.

WR - () | Banda | a (cm) | b (cm) | Faixa de Frequéncia (GHZ) TE,

650 L 1651 | 825 1,12-1,7
430 W 10,92 5,461 1,7-2,6
284 S 7,71 3,40 2,6-3,95
187 C 4,75 2,214 3,95-5,85
90 X 2,28 1,01 8,2-12,4
42 K 1,067 | 0,432 18-26,5
29 Q 0,560 | 0,284 33,50

3.6.1 Calibracao do VNA - Kit WR-90 X11644A

A calibracao do VNA deve ser sempre realizada a fim de se obter bons pardmetros-S.
Apesar do VNA ser um receptor altamente linear e com pureza espectral suficiente
em suas fontes para fazer medicoes, existe uma série de imperfeigoes que limitam
as medigoes, como, casamento de impedéncia (match), diretividade, frequéncia e
conexdes fisicas (KEYSIGHT, 2012). De todas essas imperfei¢oes, a conexao fisica,
que envolve cabo, VNA e guia de onda, é a mais sentida pelo aparelho. Assim, quando
uma dessas conexoes estiverem mal conectadas, o aparelho podera apresentar falhas

nas medigoes dos parametros-S. Desse modo, apds ajustar as conexdes uma nova
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Tabela 3.3 - Cabos coaxiais para conectar VNA ao guia de onda

Dimensao Cabo Coaxial (mm) | Faixa de Frequéncia (GHz)
3,9 0-34,5
7,0 0-18,2
14,0 0-8,6

calibracao deverd ser realizada. Uma maneira facil de verificar se um VNA estéd

calibrado com o respectivo kit ¢ através da Carta de Smith 4.

No caso desta Tese foi utilizado um kit WR-90 X11644A (Banda-X) para realizar
as medidas. Na Figura 3.9 sdo mostrados os componentes necessarios para realizar
a calibracao e as medi¢oes dos parametros-S. Os componentes do Kit Wr-90 sao:
Offset ( ou A/4), Carga (do inglés Load), Curto (do inglés Short), Segao Padrao e
Adaptador:

Figura 3.9 - Representagao esquematica dos conjuntos de guias do kit WR-90

—] o Offset
—/

— s B Curto (Short)
|| 8 )

Carga (Load)

M &
] —
L
Adaptador
N
—
L

Secdo Padrdo

Fonte: Producao do autor.

4Carta de Smith é um tipo de grafico criado no tempo em que comecaram a ser utilizados os
Radares em larga escala e que serve para calcular caracteristicas de Linhas de transmissao tais
como Impedancia, Transmissdo e Reflexdo de ondas, entre outros pardmetros. (WIKIPEDIA, 2013)
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a) Curto - Reflete toda onda incidente numa das portas.
b) Carga - Atenua toda onda incidente numa das portas.

¢) Secao Padrao - E utilizada para checar o funcionamento do sistema apés

a calibracao. Também tem a funcao de alinhar os cabos.

d) Offset - Se¢ao que é introduzida a amostra.

Para se obter uma boa calibracao o método dos nove passos ¢ de grande importancia.
O método dos nove passos é mostrado na Figura 3.10. A sequéncia da calibragao é

mostrado abaixo:

a) Passo 1 - Porta 1 e Curto
b) Passo 1 - Porta 2 e Curto
c¢) Passo 1 - Porta 1 com Offset e Curto
d) Passo 1 - Porta 2 com Offset e Curto
e) Passo 1 - Porta 1 e Carga
f) Passo 1 - Porta 2 e Carga
g) Passo 1 - Porta 1 com Offset e Carga
h) Passo 1 - Porta 2 com Offset e Carga

i) Passo 1 - Porta 1 com Segao Padrao e Porta 2
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Figura 3.10 - Representacao esquematica da calibragdo por nove passos utilizando o Kit
WR-90. (a) Porta 1 (e Porta 2) e Curto (b) Porta 1 (e Porta 2), Offset e
Curto (c) Porta 1 (e Porta 2) e Carga (d) Porta 1 (e Porta 2), Offset e Carga
e (e) Porta 1, Secao Padrao e Porta 2

S Porta 1 Curto Porta 1
FB| : /-— Offset
/ — Curto
- |
(@) (b)
/_ Porta 1 /_ weaa I Offset

o / Carga
FQ‘I j— H Carga T [

gl p
(c) (d)
Porta 1 Porta 2
Secdo Padrdo
O )
O )

(e)

Fonte: Producao do autor.

3.6.2 Medidas da Reflexao, Permissividade e Permeabilidade

Para realizar a medida da reflexao é necessario utilizar apenas uma porta e introduzir
atras da amostra uma placa metalica (curto), veja Figura 3.11 (a). Através dessa
medida foi possivel obter a atenuacao da onda durante a interagdo com a amostra
5. Na Figura 3.11 (a), o termo a representa a onda incidente, b a onda refletida e
abs representa a parcela atenuada. Desse modo é possivel calcular a porcentagem da

onda atenuada pela amostra durante a interacdo. A onda incidente equivale a soma

®Na Figura 3.11 (a) a atenuacdo sempre serd maior por nio existir possibilidade de transmissio
da onda, diferente da Figura 3.11 (b) por esse motivo a medida com curta atrds da amostra é
necessaria. Esse ganho na atenuacdo é devido a onda ser totalmente refletida para o material
absorvedor, maximizando o efeito sob a onda, além de representar melhor uma possivel aplicagao,
como por exemplo: um aviao revestido pelo material produzido
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da onda refletida mais a parcela que foi atenuada, logo:

a="b+ abs (3.12)

Ainda é possivel definir o coeficiente de atenuagao da amostra (A = abs/a), fazendo

a divisdo dos termos pela onda incidente e utilizando a Equacao 2.41:

b ab
1=+ 5 A=1-1| (3.13)
a a

Figura 3.11 - Kit wr-90 utilizado para medir (a) Refletividade e (b) Parametro S.

Placa metalica

(curto)
porta : '

—5 1 /
E
b < LA
Amostra
(a)
porta 1 ' ' porta 2
al
g ——n
blH

(b)

Fonte: Producao do autor.

Ja na Figura 3.11 (b) ¢ utilizada uma configura¢do com duas portas (porta 1 e
2), que possibilita ter também transmissao da onda incidente. Nessa medida sao
obtidos os pardmetros-S (veja Figura 2.13 (a)), os quais utilizando os coeficiente de
reflex@o (S11) e transmissdo (Ss1) aplicados ao método de Nicolson Ross Weir(NWR)

possibilitam a obtencao dos valores € e pu.
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Portanto, através dos pardmetros-S, foi utilizado um software especifico (85071E
- Agilent) baseado no método de NRW. Com a aplicagdo do método de NWR nas
medidas do pardmetro-S, obtém-se as componentes reais e imaginarias do € e u. Estes
valores sao imprescindiveis para saber como o material reage aos campos da onda
eletromagnética, pois possuem informagoes a respeito da capacidade de armazenar
e dissipacao de energia. A parte real (¢’ e ') estao ligadas ao armazenamento, ja a

parte imagindria (¢” e u”) a dissipacdo da energia (FOLGUERAS et al., 2010).
3.6.3 Ajuste Modelo de Lorentz

Neste trabalho também foi desenvolvido um programa com interface grafica para
realizar os ajustes dos dados experimentais da permissividade real e imaginaria com
o modelo de Lorentz. A linguagem de programagao utilizada para criar o programa
foi o Python versao 2.7. Também foi necesséario utilizar bibliotecas complementares
como: numpy versao 1.3.0, scipy versao 0.10 e matplotlib.pyplot versao 1.2.0. Para
ajustar o modelo, foi utilizada as fungdes das Equacoes 2.66 e 2.67. A Figura 3.12

mostra o programa na sua versao final.

Figura 3.12 - Exemplo do ajuste do modelo de Lorentz para a amostra com particulados
de < 25 p e concentracao de 50% de FC.
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Fonte: Producao do autor.
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Até aqui, as variaveis do modelo de Lorentz foram analisadas com relagao ao seu
valor fisico. No entanto, com o desenvolvimento do programa ¢é mais facil observar
as variaveis também com relacao a influéncia delas na funcao grafica. Desse modo,

a Figura 3.13 mostra ambas perspectivas de acordo com as varidveis v, w, de ws.

Figura 3.13 - Fluxograma resumido da influéncia matemaética e fisica de cada varidvel do
modelo de Lorentz
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS - Obtencao das Amostras

Neste capitulo sao abordados os processos de obtencao das amostras utilizadas para
caracterizagdo morfolégica, estrutural e eletromagnética. Os tépicos sao divididos
em: producao da FCA e FCA, que explica o processo de oxidacao das PAN téxtil,
o processo de carbonizacao e ativagao das FC; deposicao de niquel, onde sao dis-
cutidas as técnicas de electroless e eletrodeposicao e explicados os procedimentos
de preparagao da amostra; producao das amostras pulverizadas, onde os materiais
foram pulverizados em duas faixas de tamanho e producao dos corpos de provas

aplicados em MARE.
4.1 Producao da FC e FCA

Neste capitulo é mostrado a metodologia aplicada para a obtencao das FC e FCA
através da matéria prima PAN téxtil. Na Figura 4.1 é mostrado uma ilustracao de

obtencao do materiais utilizados nesta tese.

Figura 4.1 - Esquema ilustrativo do processo de obtengdo das amostras de FC e FCA
através da matéria prima PAN téxtil

Fibra de Carbono
Ativada

i
3

Carbonizagao Ativac;éo

Atmosfera Inerte Atmosfera Oxidante
Rampa de 30°C/min 50 minutos

Temperatura final 1000°C  Temperatura final 1000°C

PAN Téxtil Fibra de Carbono

Fonte: Producao do autor.

4.1.1 Fibra PAN Téxtil Oxidada

O processo de oxidacdo térmica foi escolhido para transformar a fibra PAN téx-
til em fibra PAN téxtil oxidada (MV-OPAN). A Radici Fibras Ltda forneceu a
matéria-prima fibra PAN téxtil e a Multivicuo Ind. Com., executora do projeto
"Desenvolvimento de Maquinas e Processos para Producao de Fibras PAN Oxida-
das” apoiado pelo programa PIPE da FAPESP sob ntmero 07/51606-5, foi quem
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produziu e forneceu a amostra de MV-OPAN (MARCUZZO, 2012).

A fibra de poliacrilonitrila utilizada no presente trabalho é obtida através de pro-
cesso industrial de sintese e fiagao, os quais sdo bem conhecidos e difundidos no setor
téxtil. A fibra PAN é composta basicamente de 95% de acrilonitrila e 5% de comond-
meros como: acrilato de metila, acetato de vinila ou cloreto de vinila (MORGAN,
2005; MARCUZZO, 2012). Ao final do processo téxtil, tem-se uma fibra composta
por cadeias abertas de poliacrilonitrila alinhadas preferencialmente na direcao lon-
gitudinal do filamento. As fibras PAN téxtil utilizadas nesse trabalho, fornecidas
pela Radicci Fibras Ltda, possuem em sua composicao basica: 95% acrilonitrila, 4%

acetato de metila e menos de 1% de DMF (dados fornecidos pelo fabricante).

O processo de estabilizacao termo-oxidativa consiste basicamente em ciclizar os gru-
pos nitrila e proporcionar interligacao das cadeias, o que é conhecido como "cross-
link” (MORGAN, 2005; MARCUZZO, 2012), transformando assim a PAN de termo-
plastico para termorrigido. Apds a estabilizacao, a fibra PAN vem a apresentar no-
vas caracteristicas estruturais e fisico-quimicas. Tais modificagoes conferem a PAN
oxidada a qualidade de um produto totalmente distinto da fibra original de PAN.
Pode-se citar como nova caracteristica a sua propriedade anti-chama, que permite
atingir novos nichos de aplicagoes. Além disso, a fibra vem a apresentar caracteris-
tica necessaria para processos de tratamentos térmicos denominados de carbonizacao

que a levarao a sua conversao em fibra de carbono.

A fibra PAN téxtil comercial 200ktex e 5dtex foi oxidada termicamente em uma
escala laboratorial com forno regulado, visando a producao de fibras resistentes. O
processo de oxidagao foi realizado em duas etapas, a primeira em 200°C e a segunda
a 300°C. O tempo total foi de 50 minutos para cada etapa. Depois disso, a PAN
oxidada produzida foi utilizada como matéria prima para a producao da FC e FCA
tendo 200.%;. Durante o processo de carbonizacio, a PAN oxidada pode perder apro-
ximadamente cerca de 50% da sua massa e 10%, resultando em um encolhimento.
O encolhimento é um parametro importante que deve ser controlado, porque um
inadequado encolhimento resulta em propriedades mecanicas pobres fazendo com
que a fibra nao possa ser manuseada. Assim, para evitar este efeito, as amostras
foram cortadas em pedacos de 0,7 X 0,25m e colocadas em um suporte especial que

pode controlar o encolhimento das amostras em duas dimensoes.
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4.1.2 Carbonizagao

A primeira fibra de carbono (CF, do inglés: Carbon fiber ) produzida, que se tem
noticia, é datada de 1875 quando Thomas Edison carbonizou fibras de celulose para
serem utilizadas como filamento em suas lampadas. Na década de 60 iniciou-se a
producao industrial de fibras de carbono por meio de dois percursores distintos e
“concorrentes” como produto: rayon e a poliacrilonitrila. A empresa Union Carbide
iniciou sua produgao de fibras de carbono utilizando o rayon como precursor e com
tratamentos térmicos a patamares de temperatura de carbonizacao diferentes, in-
troduzindo no mercado dois produtos: Um designado pelo fabricante como VYB,
tratado a temperaturas de 1000°C e o WYB produzido a temperaturas acima de
2500°C  (JOHNSON, 1989). Ao contrario do rayon, a poliacrilonitrila (PAN) ¢ um
polimero homogéneo e totalmente sintético o qual vem sendo utilizado desde a dé-
cada de 60 e até os dias de hoje visando o desenvolvimento de fibras de carbono do
Tipo I (alto modulo de elasticidade) tratadas termicamente acima dos 2500°C e o
Tipo II (alta resisténcia a tragao) tratadas na faixa de temperatura da ordem de
1400°C. Um dos fatores que controla o nivel do médulo de elasticidade é a orien-
tacao preferencial das estruturas moleculares carbonicas que compoem as fibras de
carbono, o que pode ser obtida com ajuste adequado dos parametros de tratamentos
térmicos (MARCUZZO, 2012).

O conjunto de fibras foram introduzidos em um forno elétrico. Ambas as extremida-
des do tubo de forno foram fechados por flanges, que permitem a insercao e a purga
de processamento de gas para proporcionar uma situagao atmosfera necessaria para

a carbonizagdo e ativagdo.A carbonizacao foi realizada em atmosfera de argonio a

uma temperatura final de 1000°C usando uma taxa de aquecimento de 30 mgl O
processo do tempo em temperatura maxima foi de 20 minutos até completar o pro-
cesso de carbonizacao. Depois de terminar o processo de carbonizagao, o forno foi
desligado e mantido em atmosfera de argonio. Esta condi¢do de atmosfera inerte foi

mantida até a temperatura ambiente no interior do forno ser atingida.
4.1.3 Processo de Ativacao

As fibras de carbono ativadas sdo normalmente provenientes de precursores usados
para a producao de fibras de carbono estrutural. O processo é basicamente o mesmo
empregado para a produgao de fibra de carbono, porém com uma etapa adicional de
ativagao. Entre os materiais usados na producao de precursores de fibra de carbono
ativada, podem-se incluir as resinas fendlicas , poliamidas, poli-aramidas, piches,
celulose, poliacrilonitrila (SUZUKI, 1994; CUESTA et al., 1997; BURCHELL, 1999; LEE
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et al., 1997), além do emprego de sobras de Nomex de baixa massa especifica (MAR-
BAN; FUERTES, 2001). Apesar de uma vasta gama de opgoes de precursores e as
grandes vantagens das fibras de carbono ativadas sobre outros materiais adsorvedo-
res, o fator custo de producao limita suas aplica¢oes. Parte deste elevado custo pode
ser atribuido a necessidade do uso de precursores especiais direcionados a produgao
de fibras de carbono de alto desempenho mecanico. Entretanto, na tentativa do ba-
rateamento da produgao de ACFs, estudos tém sido dirigidos para o uso de fibras
de poliacrilonitrila (PAN) de aplicagdo téxtil (CARROTT et al., 2001). O processo
de ativagdo das fibras de carbono a partir de PAN (téxtil ou néo) segue o mesmo
principio da ativacao dos carvoes ativados, podendo ser fisica por processo termo
oxidativo em atmosfera de CO2, vapor d’agua, O2 etc, ou quimica usando meio
liquido oxidante como KOH, HNOj etc.

Neste trabalho, as fibras de carbono foram carbonizadas em temperatura de 1000°
e logo apoés foram ativadas. A ativagao foi realizada na temperatura de 1000°C,
trocando o gas de argonio pelo gas de éxido de carbono, durante 50 minutos. O tempo
de ativacao foi definido através de testes mecanicos, o qual apresentou uma melhor
propriedade mecanica entre outras temperaturas estudadas (ja que as propriedades
mecanicas sempre afetadas durante o processo de ativa¢do). Por fim, a obtenc¢ao do

feltro de FC e FCA foi realizada por uma empresa terceirizada.
4.2 Deposicao de Niquel

Como ja mencionando anteriormente, o processo de ativagao da FCA é uma etapa
importante devido ao aumento da area superficial e consequentemente aumentando
a area de interacao entre a onda e a FC. A porosidade torna a superficie da fibra
difusa, isso aumenta o coeficiente de espalhamento da onda no meio (XIA et al.,
2016). Com o objetivo de aumentar a capacidade de IEM, estudou-se a deposi¢ao de
Ni sobre FCA. Dentre os diferentes métodos existentes de deposicao de metais, tais
como, sputtering, a vapor via feixe de elétrons (electron-beam evaporation), spraying
e via filamento quente; os métodos quimicos envolvendo a deposi¢ao autocatalitica
(electroless) e a deposigao eletroquimica (eletrodeposigao) sao conhecidos pela sua
praticidade (RASMUSSEN et al., 2001).

A deposigao de Ni sobre FCA foi estudada utilizando-se duas metodologias definidas
por processos de eletrodeposicao e electroless. Ambas técnicas de deposi¢ao foram
inicialmente estudadas com tempo de deposicao de 4, 7, e 10 minutos. Quanto a
qualidade dos filmes de Ni por eletrodeposicao e electroless foram caracterizados

quanto a sua morfologia por microscopia eletronica de varredura (MEV). E as ca-
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racteristicas estruturais do filmes de niquel depositados na FCA foram analisados
pela técnica de Difratometria de Raios X (DRX).

4.2.1 Limpeza dos Feltros antes da Deposicao de Niquel

Previamente a deposigao de Ni, a fibra de carbono ativada (FCA) foi submetida a
um processo de limpeza por imersao em acetona e sonificacdo durante 10 minutos.
Em seguida a amostra foi mergulhada em solucao de 4cido nitrico a 40% seguido de
15 min de sonificacdo. Apos a limpeza, todas as fibras foram lavadas exaustivamente
em dgua deionizada e, finalmente, secas em atmosfera de N2. Este procedimento teve
como objetivo remover contaminantes organicos na superficie, além de proporcionar
formacao de grupos funcionais oxigenados através do processo de oxidagao superficial
tais como carboxilicos, carbonilicos e hidroxilicos que podem agir como pontos de

ancoragem para melhorar o processo de adesao para a deposicao de Ni.

Seguido do processo de limpeza a amostra foi dirigida para a deposi¢ao imida por
electroless ou eletroquimica. Apds processo, o melhor resultado quanto a uniformi-
dade do filme foi escolhido para o estudo de espessura de camada depositada. As

técnicas de deposicao de niquel empregadas neste trabalho sao descritas a seguir:
4.2.2 Electroless

A técnica de deposicao por Electroless assim como a Eletrodeposi¢ao sao conhecidas
pela sua praticidade em depositar filmes metalicos uniformes e de qualidade. A dife-
renca é que o processo de Electroless, a deposi¢ao metalica ocorre espontaneamente
sem a necessidade de fornecer energia elétrica. No entanto, para que a deposicao me-
talica ocorra é necessario um total controle das etapas que antecedem o processo de
deposicao, como o tratamento de superficie, sensibilizacio e ativacao do substrato.
Neste trabalho, essa técnica foi utilizada tendo em vista o estudo de deposi¢ao de Ni
comparando com a técnica de eletrodeposicao de Ni. Para este propdsito investigou-
se somente o tempo de deposicao, ja que as condigoes experimentais de ambas das

técnicas sdo diferentes.

Apos o tratamento prévio de limpeza, a FCA foi submetida ao processo de sensibi-
lizagdo seguido de ativagao quimica. O processo de sensibilizagao foi realizado por
meio de uma solugao de 40,0 mTL de HCI contendo 20,0 4 SnCl, 2H,O durante 15
min enquanto o processo de ativacao quimico foi realizado por meio de uma solugao
contendo 0,25 4 PACI2 com 2,5 mTL HCI durante 15 min. Estas etapas foram cruciais

para a deposicao de Ni ja que a deposicao por electroless consiste de um processo
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autocatalitico. A deposicao por Electroless de Ni foi realizada usando uma solugao
com composigao de 404 NiSO4.6H,0 + 20¢ NaH,PO, HyO + 1004 NaCgH507 +
504 NH4Cl pH = 9.0. O processo de deposigao de Ni foi estudado aplicando-se di-
ferentes tempos de deposicao (4, 7 e 10 min) a uma temperatura de banho de 70°C.

Na Figura 4.2 é mostrado o sistema utilizado na deposicao.

Figura 4.2 - Esquema ilustrativo do sistema eletroquimico utilizado no processo de depo-
sicao por electroless. (1) Amostra, (2) Termometro (3) Solucao (4) Controle
da temperatura

Fonte: Producao do autor.

4.2.3 Eletrodeposicao

O estudo de eletrodeposicao foi conduzido em uma célula eletroquimica composta
por um copo de vidro Pirex com capacidade volumétrica de 50 mL e uma tampa
de acrilico construida com orificios para a utilizacao de 3 eletrodos e para a fixagao
do sistema de borbulhamento de gas. FCA foi utilizada como eletrodos de traba-
lho em um sistema de teflon expondo uma area de 8cm? de contato com o banho
de eletrolitico. O eletrélito utilizado na eletrodeposi¢do de niquel foi de Ni o da
ordem de 10_1’”70’ de NiSO4 6 H,O. A densidade de corrente para as primeiras de-
posigoes foi de —0, IZ’TAQ e os tempos de 4, 7 e 10 min. Um eletrodo de % saturado
com KCI foi utilizado como eletrodo de referéncia e uma rede de platina foi uti-
lizada como contra-eletrodo. Na Figura 4.3 é apresenta o esquema ilustrativo do

sistema eletroquimico utilizado. Os ensaios eletroquimicos foram feitos utilizando
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um Potenciostato-Galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302.

Figura 4.3 - Esquema ilustrativo do sistema eletroquimico utilizado no processo de depo-
si¢ao por eletrodeposicao. (1) Solugdo, (2) Suporte para o feltro e (3) Contra
eletrodo de platina

o dlh oy

Fonte: Producao do autor.

4.3 Producao das amostras pulverizadas em diferente tamanho de par-

ticulados
4.3.1 Separagao dos Particulados

Apds a obtencao do feltro de FC as amostras foram pulverizadas utilizando um pistao
e almofariz. Assim, moendo os feltro com mais forga é possivel obter um pé mais ralo

e consequentemente com particulados menores. Os particulados sao inseridos em um
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agitador de peneiras com duas peneiras com tamanhos diferentes. O processo estéd
resumido na Figura 4.4, onde na primeira peneira no topo tem abertura de malha

de 53um, ja a peneira abaixo apresenta tamanho menor que 25um.

Figura 4.4 - Processo de separacao dos particulados de FC
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Fonte: Producao do autor.

4.3.2 Embutimento dos Particulados de Fibra de Carbono em Resina

Epéxi

O préximo estagio consiste em utilizar a FC pulverizada em uma matriz de resina
epéxi. A resina epoxi usada neste trabalho foi a epocast 50-Al e para curar foi
utilizado o catalizador 9816 da mesma empresa da resina. Aplicou-se para cada
100g da resina 14g do catalizador. A grande vantagem dessa resina em comparacio
com as demais é a facil processabilidade, excelente resisténcia mecanica e a cura
pode ser realizada na temperatura ambiente. As amostras foram produzidas com
variacao da concentracao de FC pulverizada e tamanho de particulados. O processo
de incorporacgao dos particulados de FC com a resina epodxi e catalizador foi realizado
mecanicamente. A mistura foi colocada para enrijecer em temperatura ambiente em
um porta amostra especial com as dimensoes exatas para medi¢ao em guia de onda
banda-X (Figura 4.5). Também é importante ressaltar que antes das amostras serem

colocadas no suporte foi necessario utilizar um desmoldante para facilitar a retirada
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da mesma apds o processo de cura .

Figura 4.5 - Porta amostra utilizada durante o processo de enrijecimento da resina epocast
com o carbono pulverizado
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Fonte: Producao do autor.

1,5mm

Apos a obtencao dos particulados e da definicdo da concentragdo de resina epdxi
por catalisador, foi realizado o processo de producao das amostras. Neste trabalho
estudou-se a variacao da concentragao de FC em massa para quatro valores 5, 15,
25 e 50% e tamanhos de particulados de >25, 25-52 e 53-63 pm, as amostras sao

mostradas na Figura 4.6.

Figura 4.6 - Imagem das amostras produzidas com diferentes concentragées e tamanhos
de particulados de FC
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Fonte: Producao do autor.

!Durante o processo de cura nio foi utilizado ponteira de ultrassom
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4.3.3 Producao das Amostras Aplicacaio MARE

Com a finalidade de medir a permissividade e permeabilidade complexas utilizando
um analisadores de redes vetoriais, é necessario um acessorio para abrigar a amostra
sob teste. Geralmente, o acessorio é uma linha de transmissao coaxial ou uma linha
de transmissao do tipo guia de ondas, onde a permissividade elétrica e a permeabili-
dade magnética sao obtidas a partir dos parametros S da linha de transmissao. Para
satisfazer as dimensoes destes acessorios, os corpos de provas foram produzidos com
espessura de 1,5mm e dimensoes de 10,16x22,86mm (medidas do offset), como pode

ser visto na Figura 4.7.

Figura 4.7 - Dimensado da amostra e do offset

AMOSTRA

10, 16mm .

Fonte: Produgao do autor.
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Apesar da obtencao das amostras parecerem simples, é necessario que o encaixe da
amostra com o offset do guia seja mais perfeito possivel. As imperfei¢oes do encaixe
originam erros na medida da permissividade e permeabilidade do material. Esses
erros de dimensao da amostras com o suporte sao chamados na literatura de ’GAP".
Embora a eliminagao desses erros de dimensionamento sejam algo dificil de serem
evitados, o sofware 85071E da Agilent vem com a opc¢ao de introduzir o tamanho
do GAP nas extremidades das amostras. Isso faz com que o erro ao calcular a
permissividade e permeabilidade do material seja minimizado. A Figura 4.8 abaixo
exibe um exemplo tipico de erro ao medir as propriedades dielétricas de um material.
Esses erros de borda podem ocorrer durante o processo de enrijecimento da resina
epoxi, por fatores como temperatura ambiente, manuseio, encaixe do suporte durante

a cura, moldagem da amostra e entre outros.

Figura 4.8 - Ilustragéo dos possiveis erro na medida durante a obtengao da permissividade
e permeabilidade

(a)

Fonte: Producao do autor.

4.3.4 Medidas das Amostras com Particulados Embutidos em Resina

Epéxi

A grande maioria dos trabalhos na literatura (HONG et al., 2015; DANG et al., 2003;
KIM et al., 1991a) que utilizam particulados embutidos nos mais variados tipos de
matrizes nao mencionam sobre o processo de enrijecimento do compoésito. Por maior
que seja a concentragdo material sempre ird existir uma das faces da amostra com
maior concentracao do particulado em uso. Isso ocorre devido a for¢a da gravidade
que haje sobre os particulados e matrizes, os quais apresentam diferentes densidade
e ocasionam assim a decantagdo do material na regido inferior das amostras (Figura

4.9 (a)). Sendo assim, deve-se levar em consideracao qual interface serd medida,
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porque quanto maior o nimero de particulados existir em uma das extremidades
maior ¢ a chance de percolacao destes na resina epéxi. O processo de percolacao esté
diretamente ligado a dissipacao de energia, logo uma interface com maior percolagao
de particulados condutores, nesse caso as FC, ocasionaria uma maior atenuacao por
dissipacao. Por esse motivo, para realizar as medidas no guia de onda as amostras

2

foram posicionadas sempre para o lado com maior concentragao ©, como mostrado

na Figura 4.9 (b).

Figura 4.9 - (a) Ilustracdo do processo de cura das amostras com particulados de fibra de
carbono embutidas em resina ep6xi e (b) o sentido de medida no guia de onda
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(b)

Fonte: Producao do autor.

4.3.5 Fluxograma Final da Tese

Devido a existéncia de multiplas técnicas de caracterizagdo de materiais e eletromag-
nética, este topico busca mostrar de forma resumida todo o processo de obtenc¢ao
das amostras e caracterizacao discutidos até aqui com o objetivo de ajudar o leitor a
se organizar antes de entrar no capitulo de resultados e discussoes. Na Figura 4.10
¢ mostrado o fluxograma com todos os passos realizados nesta tese. Os fluxogramas
vermelhos representam o processo de obtencao da FC e FCA através da matéria

prima PAN téxtil, nos fluxogramas verdes sao mostrados as etapas de obtencao das

?Nesta tese utilizou-se a nomenclatura face 1 para o lado com menos particulados e face 2 para
o lado com maior concentracao.
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amostras absorvedoras e as técnicas de caracterizacao eletromagnética e ja nos fluxo-
gramas azuis sao mostrados o processo de obtengao das amostras através da técnica

de eletrodeposicao e as técnicas utilizadas para caracterizar o material.

Figura 4.10 - Fluxograma final da tese com os processos de obtencdo das FC e FCA e as
amostras absorvedoras e refletoras.
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Fonte: Producao do autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacao Morfolégica e Estrutural dos Feltros de FC e FCA

Neste topico sao mostradas as técnicas de caracterizacao empregadas nos feltros de
FC e FCA. Para isso, foram realizadas caracterizagdes morfologicas, quantitativas
e estruturais. A primeira foi feita através da técnicas de microscopia eletronica de
varredura. Com o MEV, foi possivel observar se houve variagao da morfologia, como
poros e defeitos durante o processo de ativacdo. Com as técnicas e BET e XPS foi
possivel realizar um estudo quantitativo entre as amostras ativadas e nao ativada.
Para realizar as analises com BET, as isotermas foram feitas em um equipamento
Backman Coulter SA 3100. Com esse resultado foi possivel determinar a area su-
perficial total, o tamanho e distribuicao dos poros ("Non Local Density Function
Theory” (NLDFT)) e o volume dos microporos. Ademais, com XPS foi possivel
identificar e diferenciar os elementos presentes na superficie, comparando os elemen-
tos presentes na superficie do feltro de FC e FCA. Ja a caracterizacao estrutural
foi realizado pelas técnicas de espectroscopia de espalhamento Raman e DRX. O
equipamento de espalhamento Raman foi utilizado na configuracdo com laser de
argonio de comprimento de onda de 514.5nm, varrendo um espectro de 800 a 1800
cm~!. Atréves dos espectros Raman obtidos foi possivel observar a evolucao das ban-
das (G,D1,D9,D3,Dy) e classificar quanto a organizagao da estruturas de carbono e
grupos funcionais presentes na superficie. Ja a técnica de DRX foi possivel obter

informagoes relacionadas as estruturas cristalinas das fibras.
5.1.1 Analise da Textura Superficial do feltro de FCA

O principal objetivo deste tépico foi caracterizar o feltro de FCA quanto a sua
porosidade na superficie. Para isto foi utilizado a técnica de isotermas de nitrogénio.
E importante ressaltar que nio foi possivel caracterizar o feltro de FC por esta
técnica, ja que o mesmo nao apresenta poros na superficie. A superficie do feltro de
FCA apresentou uma 6timas adsorcao de nitrogénio para as isotermas com 77K. A

isoterma é mostrada na Figura 5.1, a qual ocorre saturagdo para pressao de 0,2P£.
o
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Figura 5.1 - Isoterma de nitrogénio do feltro de FCA em 77K
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Fonte: Producao do autor.

Figura 5.2 - Distribui¢ao dos tamanho do poro por NLDFT
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Fonte: Produgao do autor.
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Esses resultados indicam que esta ativacao é predominante mente populada por mi-
croporos. As curvas de distribuicdo dos tamanhos de poros esta mostrado na Figura
5.2, e mostra com clareza que o tamanho maximo dos poros ¢é por volta de 2nm e
apresenta tamanho predominante de 1,2nm. Estas técnicas nao dao informacao sob
o tamanho de poros menores que 1.0nm, por causa do limite de penetracao do Nj.
No entanto pode ser observado que a curva de distribui¢do para poros com menores
que 1nm tendem a um aumento. Este fato faz com que o volume de poro e area
de superficie de microporosa possa ser maior do que os calculados usando esta iso-
termas. As principais caracteristicas do feltro de FCA sao apresentados na Tabela
5.1.

Tabela 5.1 - Caracteristicas superficiais da FCA

Amostra | Burn off (massa%) SBET(%Q) Vinicroporo(M) | Vo (nm)
FCA 35 1260 0,53 0,59

5.1.2 Analise MEV

As imagens MEV das amostras de FC e FCA sao apresentadas na Figura 5.3. Essas
foram obtidias com magnitude de 5000x, o que possibilita ja observar que a fibra tem
um didmetro entorno de 10-15um. Também é observado que o feltro de FC nao apre-
senta ranhuras, buracos e danos, deste modo apresenta uma superficie lisa. Porém, a
Figura 5.3 (b) mostra que a FCA ja nao apresenta uma superficie tao suave quanto
da FC. Na marcacao (1) é possivel observar manchas escuras na superficie, as quais
sao oriundas do processo de remocao de grupos oxidantes ou material carbonoso. Ja
na (2) sao mostradas ranhuras e imperfeigdes na superficie da FCA. Vale ressaltar
que nao é possivel observar os poros indicados pela Figura 5.2 presentes na FCA,
pois sdo da ordem de nanometros. Portanto, esses danos causados na superficie da
FC durante o processo de ativagao influénciam de forma insignificante a morfologia
da amostra. As técnicas a seguir serao de grande importancia no esclarecimento do

grupos funcionais e varia¢oes estruturais.
5.1.3 Analises XPS

As andlises de XPS provaram ser um poderoso método para investigar elementos
sobre a superficie de carbono. Utilizando o XPS foi possivel detectar e quantificar
elementos quimicos presentes na superficie da FC e FCA. Para analise dos espectros

do XPS foi utilizado o Vision Software, com ele foi possivel calcular a concentragao
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Figura 5.3 - Imagens MEV 5000x das (a) FC and (b) FCA (1- manchas negras and 2-

ranhuras)
é #""-_-—-"'h-.\
/ ,
\ p -
B - -

SE MAG: 5000 x MV 20,0 KV WIx 150 mm

Fonte: (Autor)

de cada atomo presente na superficie. A Figura 5.4 mostra o espectro survey de cada
composicao elemental na superficie da FC e FCA. O espectro survey aponta que os
principais picos elementais identificados para ambas amostras foram o C 1s e O 1s,
e também foi identificado um pequeno pico de N 1s. Este tultimo pico é referente a

matéria prima PAN, a qual apresenta grupos nitrogénados em sua estrutura.

A contribui¢do da técnica de XPS neste trabalho foi na identificacdo precisa dos
elementos presentes na superficie do feltro de FC e FCA. As composic¢oes elementais
sao dadas em porcentagem e estdao resumidas na Tabela 5.2. Através das andlises
dos espectro survey dos feltros foi possivel observar que nas amostras sem o pro-
cesso de ativacao existe menos de 4,0% de oxigénio presente na superficie. J& feltro
de FCA mostrou ter uma razao % de 2,42% enquanto o de FC apresentou uma razao
% de 4,05%. O mesmo comportamento foi observado na razao de % diminuindo de

2,79% para 1,75% depois da ativacdo. A composicao de elementos e as razdes X

c
e % mostraram uma remocao de 6xidos superficiais durante o processo de ativa-
¢ao da FC. O que contribui com o leve aumento de carbono observado no espectro
survey. Esse aumento de carbono no espectro da FCA esta de acordo com o que o
processo de ativagdo propoem, uma vez que ao remover heteroatomos da superficie

da FCA provoca uma diminuigdo nestes e um aumento na quantidade de carbono
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Figura 5.4 - Espectro survey das amostras de FC (linha vermelha) e FCA (linha preta)
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identificado pelo XPS. Até aqui os resultados estdo de acordo com outros estudados
na literatura (ISHITANI, 1981; YANG et al., 2009; MA et al., 2013). Ishitani et al ob-
servaram uma pequena camada fina de éxido sobre a superficie da FC, mas depois
de tratamentos com temperaturas acima de 1000° em atmosfera controlada nao foi
possivel mais identificar estes 6xidos na superficie. Ademais Yang et al utilizou a
técnica com o objetivo de observar as variagoes quimicas em Oxidos de grafeno em
funcao da temperatura. Seus resultados também identificaram uma significante di-
minuicao nos 6xidos presentes na superficie. J4 Ma et al estudou a fabricagdo de FC
pela matéria prima celulose, e observou que os 6xidos superficiais diminuiam grada-
tivamente a medida que a temperatura de carbonizacao era elevada. Ele observou
que para temperaturas de 600°, 700°, 800°, 900° e 1000°, o oxigénio na superficie
era de 7,71%; 5,48%; 4,71%; 4,65%; 4,58% respectivamente.

Tabela 5.2 - Composicao elemental de oxigénio e nitrogénio na FC e FCA
Amostra | C (%) [ O (%) [N (%) | £ g

c | ¢
FC 93,61 | 3,79 | 2,61 |2,79 | 4,05
FCA | 96,00 | 232 | 168 | 1,75 2,42
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Nos préximos subtopicos sao apresentados os resultados da espectroscopia Raman
e DRX. Ambas técnicas serdo de extrema importancia no complemento das anali-
ses de XPS. Devido a espectroscopia Raman ser uma técnica superficial servira de
suporte para os resultados de XPS, uma vez que estd também é uma técnica de
analise de superficie. Assim, com a espectroscopia Raman foi possivel observar o
grau de organizacao presente na estrutura carbonosa do material, e também uma
andlise dos grupos funcionais presentes na superficie. Ja com a técnica DRX foram
obtidas informacgoes estruturais do bulk do material, pois se trata de uma técnica

de profundidade muito superior ao Raman e XPS.
5.1.4 Analise dos espectros Raman

Os espectros Raman de primeira ordem dos feltros de FC e FCA foram submetidos
a deconvolugoes para separar as bandas G e D através da soma de quatro bandas
Lorentiziana (G,D1,D2 e D4) e uma Gaussiana (D3). As medidas foram realizadas
em diferentes posi¢oes sobre a superficie da amostra, e os resultados foram muito
semelhantes, tanto para o feltro de FC quanto o de FCA. Isso mostra que a estrutura
da FC e FCA apresentam homogeneidade.!. Os ajustes dos feltros de FC e FCA sao
mostrados na Figura 5.5, e os parametros utilizados para o ajuste sao mostrados
nas Tabelas 5.3 e 5.4.

Figura 5.5 - Ajuste dos espectros Raman do feltro de FC e FCA
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Fonte: (Autor)

Vale ressaltar que a homogeneidade estrutural ndo faz com que exista uma homogeneidade
morfolégica da superficie, ja que a técnicas Raman serve para investigar a estrutura dos materiais
carbonosos
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Tabela 5.3 - Parametro utilizados no ajuste do espectro Raman da FC

Banda | Forma | Area | Centro | FWHM
D4 Lorentz 25 1173 401
D1 Lorentz 266 1351 210
D3 Gaussian | 48 1536 146
G Lorentz 59 1584 71

D2 Lorentz 22 1610 51

Tabela 5.4 - Parametro utilizados no ajuste do espectro Raman da FCA

Banda | Forma | Area | Centro | FWHM
D4 Lorentz 16 1173 257
D1 Lorentz 225 1344 167
D3 Gaussian | 37 1530 139

G Lorentz 48 1582 59
D2 Lorentz 31 1606 49

A Figura 5.6 mostra as trés relagoes calculadas, diferenciando apenas se foi cal-
culado pela area ou pela intensidade. Como pode ser observado, nao existe uma

diferenca significativa do grau de organizacao das fibras ao calcular as trés formas

. , . s 7 : D1 D1
diferentes. Contudo, através da Figura 5.6 é possivel verificar que D103 € GiDi
sao mais dispersivos que %, mas a FC e FCA apresentam valores proximos. Tam-

bém é observado que a FC e FCA apresentam valores muito préoximos para qualquer
uma das trés formas de calcular o grau de defeito. Apesar disso, a Figura 5.6 (a) e
(b) mostram que para razio 2! existe uma minima diferenca. Na Figura 5.6 (a), a
FCA apresentou um aumento no grau de defeito de aproximadament 7%, e na Fi-
gura 5.6 (b) de 6,2 %. Alguns autores (MATTHEWS et al., 1999; MALLET-LADEIRA et
al., 2014; HU et al., 2015) discutem a importancia da variagdo da taxa de intensidade
das bandas D por G, como também da largura a meia altura (FWHM) dessas, com
a diminuicdo do tamanho do cristalito ao aumentar a cristalinidade do material.
Assim, observando os resultados da intensidade integrada e a area da Figura 5.6
¢é possivel notar que o processo de ativagdo nao foi determinante para modificar o

grau de orientacao das estruturas grafiticas.

Apesar do processo de ativagao nao influenciar no defeito das estruturas carbonosas
2 a Tabela 5.5 mostra que o FWHM-D1 mudou de 210 para 167 quando a fibra foi

2Repare nas intensidade dos picos D e G do espectro da FC e FCA. Ademais, existe uma maior
sobreposicao das bandas D e G no espectro ds FCA, o que pode estar relacionada com os grupos
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Figura 5.6 - Calculo das relagoes %, Glel e or DDll+ 55 pela (a) intensidade e (b) drea
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ativada, que corresponde cerca de 17%. Essa diminuicao pode ser interpretada como
algum tipo de transicao relacionada com a temperatura e atmosfera ao ativar a FC.
Provavelmente isso esta relacionado com a diminui¢ao dos grupos funcionais (tais
como oxigénio e nitrogénio) durante o etapa de ativagao, que também foi observado
nas medidas de XPS. E interessante notar também que tanto os espectros das bandas
G e D se sobrepdoem uns aos outros em alguma extensao, originando a banda D3,
a qual ja foi mencionada anteriormente que é responsavel pelos grupos funcionais
presentes na superficie do material. Portanto, apesar da Figura 5.6 nao apresentar
diferenca significativa entre o feltro de FC e FCA, a Tabela 5.5 mostra que existe

variacao na intensidade e drea da banda D3, diminuindo de 19 e 22 % para a FCA.

Tabela 5.5 - Area e Intensidade utilizado para calcular a banda D3

Banda D3 | Area | Intensidade
FC 48 0,31
FCA 37 0,25

funcionais removidos da superficie
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5.1.5 Analise DRX

A Figura 5.7 ilustra o espectro do DRX para as amostras de FC e FCA. O padrao do
difratograma mostra dois picos distintos localizados em 25° e 44°. Ambos apresentam
caracteristicas de estrutura amorfa, devido seu pico alargado. Essa estrutura amorfa
estd associada a desordem do material, e ja foram observados em técnicas anteriores
como Raman e BET. Os picos em 25° e 44° estao associados respectivamente aos

planos (002) e (001) do carbono.

Figura 5.7 - Espectro DRX das amostras (a) FC e (b) FCA
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Dos parametros obtidos do DRX das amostra de FC e FCA foi possivel calcular o
tamanho do particulado presente no material. Os particulados [, e [. foram calcula-
dos através da equagao de Scherrer (Equagoes 5.1 e 5.2). Para calcular [, e [. foi
aplicado as constante de k. igual a 0,9 para o pico em (002) e k, igual a 1,77 para

(001). Os resultados estao resumidos na Tabela 5.6

9
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Pode ser notado uma pequena variacao no tamanho dos cristalitos [, e [. depois do
processo de ativacao. Isso esta relacionado com a formacao de poros na superficie
do feltro de FC. Embora nao seja uma mudanca consideravel, o tamanho dos par-
ticulados da FCA mostrados na Tabela 5.6 sdo sempre menores, mostrando que o

material apresenta menor ordenamento.

Tabela 5.6 - Tamanho dos cristalitos [, e I. das amostras de FC e FCA

Amostra | l.(nm) | [,(nm)
FC 4,52 12,88
FCA 444 | 11,71

Esse estudo tem uma importante contribuicao no entendimento do processo de ati-
vagao da FC. Este processo desempenha um papel no aumento da area superficial
e distribuicao de poros. Estas caracteristicas foram reveladas pela andlise das iso-
terma de adsorcao do nitrogénio. Com o XPS foi relatado que ha uma diminuicao
dos grupos funcionais presentes na superficie com o processo de ativacao das fibras,
causando também defeitos. Apesar desses defeitos serem observados pela espectros-
copia Raman, nao parece haver uma influéncia significativa na estrutura do material.
No entanto as imperfei¢oes criadas na morfologia das fibras foi bem observada pe-
las imagens MEV. J4 o DRX mostrou que a FC apresenta tamanho de cristalitos
maiores quando comparada com a FCA. Esta diminui¢ao no tamanho dos cristalitos
pode estar associada com as tensoes superficiais, resultado da ativagao. Portanto,
os heterodtomos removidos da superficie parecem ser responsaveis pela criacao de

defeitos, causando danos ao longo da FC.
5.2 Compéoésitos a base de FC pulverizada e resina

A medida que a tecnologia eletronica avanga para meios nao guiados e o uso de
dispositivos eletronicos evoluem, crescem também os problemas de interferéncia ele-
tromagnética. Isso pode resultar em sérios problemas de comunicacao entre dispo-
sitivos diferentes, mas que apresentem mesma frequéncia de trabalho. A ocorréncia
da interferéncia leva ao mal funcionamento dos dispositivos eletronicos. Com a fi-
nalidade de resolver esses tipos de problemas de interferéncia, muitos materiais sao
desenvolvidos para cobrir estes equipamentos. Assim, utilizando materiais MARES,
tais como, compdsitos com revestimento metélico (niquel, por exemplo), polimeros
condutores, FC, FCA ou depdsitos de filmes finos, é possivel blindar esses dispositi-
vos dessas interferéncias indesejadas (CAO et al., 2015; SOETHE et al., 2011a; CHUNG,
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2004). Logo, essa secao tras o estudo dos compésitos a base de FC e FCA produzidos

para absorver o maximo da radiacao eletromagnética.

5.2.1 Analise MEV - Pulverizado

Figura 5.8 - Imagens MEV do (a) feltro de FC com ampliagdo de 1000x e da (b) segdo
transversdo de um fio com ampliacdo de 10000x

Fonte: (Autor)

Diferente de outros materiais carbonosos, como por exemplo o diamante e o carbono
granular, as FC sao compostas por fios de carbonos, os quais podem ter propriedades
diferentes de outros tipos de carbonos devido a possibilidade de serem transformados
em tecidos, feltros ou meio téxtil. Na Figura 5.8 (a) é mostrado a imagem MEV
com ampliagdo de 1000x de uma fibra de carbono. No caso do feltro produzido nesta
tese, sao fios distribuidos de modo aleatério através de toda extensao do feltro,
nao apresentando assim uma tunica direcdo. Vale observar que a FC produzida da
matéria prima PAN téxtil apresenta alta resisténcia mecénica, por isso sua se¢ao
transversao tem forma cilindrica, porque durante o processo de oxidacao ela sofre

uma leve ruptura, veja Figura 5.8 (b).

O segundo estagio deste trabalho foi usar a FC do feltro pulverizada em diferentes
tamanhos de particulados e aplica-la na resina epdxi com diferentes concentragoes

para produzir amostras com dimensoes de 10,22 X 22,70mm e espessura de 1,5mm,
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como na Figura 4.6. Com a variacao dos particulados utilizados na resina havera
uma diferenga na distribuicao destes. O que influéncia diretamente na percolagao
dos particulados de fibra de carbono dentro da resina epoxi. A percolagao da fibra
de carbono esta diretamente relacionada com a concentragao e tamanho da FC utili-
zada, pois quanto maior o particulado e maior a concentragao, maior a probabilidade

do material formar redes condutoras de fibra de carbono dentro da resina.

A onda eletromagnética na faixa de frequéncia de 8 - 12 GHz nado pode penetrar
totalmente no FFC. Isso ocorre devido ao grande ntimero de fibras entrelacadas em
diregbes aleatorias, ocorrendo a reflexdao da radiacao eletromagnética incidente. No
entanto, de forma minoritaria, algum sinal pode ainda conseguir penetrar no feltro,
ocasionando assim uma possivel atenuagao gradual devido as miiltiplas reflexoes
internas. Em contra partida, a radiacao incidente pode penetrar com mais facili-
dade no material produzido com particulados fixados em resina epdx, isso origina
uma interagao maior da radiacdo com o meio. Parametros, tais como o tamanho do
particulado e a concentracao de particulados utilizadas no processo de producao do

material serao estudadas para entender qual a melhor condicao para se produzir um
MARE.

Com a implementagao do método NRW através das medidas dos parametros-S, as
componentes real e imaginaria da € e p poderao ser obtidas. Essas componentes
sao essenciais para compreender como o material reage ao campo elétrico e magné-
tico de uma radiacao incidente, porque apresentam informacoes da capacidade de
armazenamento e dissipagao da energia. Onde as componentes reais € e pu’ estdo
relacionadas com o armazenamento de energia e a parte imaginaria €¢” e p” com a
dissipagao de energia (FOLGUERAS et al., 2010). Nesta etapa do trabalho, ambos
materiais, FC e resina epoxi, ndao apresentam propriedades magnéticas, isso resulta
em um foco exclusivo para a permissividade elétrica do material. Assim, através da
permissividade do material, é possivel compreender o processo de polarizacao da
matéria com a radiagao incidente, o que esta diretamente ligado com a habilidade

do material em converter energia eletromagnética em calor.

5.2.2 Analise das Propriedades Eletromagnéticas - Amostras com baixas

e altas concentragoes de FC

Inicialmente, foi produzido uma amostra de resina epdéxi sem material carbonoso,
para obter informacOes intrisicas do meio. Os resultados indicam que a permis-
sividade real relativa da resina epdxi foi de aproximadamente 3,5 (Figura 5.9);

enquanto que sua tangente de perda foi em torno de 0,020. Esses resultados estao de
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acordo com os resultados relatados na literatura (SILVA et al., 2013). Além disso, o
baixo valor da tangente de perda elétrica, indicou que a presenca da resina epoxi no
composito nao funcionard como uma dissipador de energia, que indica nao possuir

nenhuma fracao de atenuacao da onda na faixa de frequéncia da banda-X.

Figura 5.9 - Medidas da (a) €’ e (b) €” da resina ep6xi 50-A1 com espessura de 1,5mm.
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Fonte: Produgao do autor.

Na tentativa de se obter um material absorvedores de radiacao eletromagnética a
base de resina epdxi e FC pulverizada foram produzidas amostras com diferentes
concentragoes de FC e também com diferentes tamanhos de particulados. As por-
centagens de FC em massa trabalhadas nesta tese foram de 5%, 15%, 25% e 50%,
jé os particulados foram divididos em grupos com tamanhos menores que 25um, 25-
53um e 53 - 63um. As andlises foram dividas em grupos contento baixa concentragao
de FC (5 e 15%) e com alta concentragao (25 e 50%).

Na Figura 5.10 (a) e (b) sao mostrados os valores da permissividade relativa real
e imaginaria das amostras com baixa concentragao, respectivamente. Ademais, na
Tabela 5.7 sao mostrados os valores médios da permissividade real e imaginaria para
baixas concentra¢oes de FC e tamanhos de particulados variados. De acordo com

os graficos, é possivel observar uma variacao significativa nos valores. As amostras

99



com porcentagem de 5% apresentaram valores entre 4,6 a 5,4 para a permissividade
real. Além disso, os tamanhos dos particulados mostraram aumentar os valores da
permissividade real: 4,7; 5,1 e 5,4 para as amostras com tamanho de particulados
de < 25um, 25 — 53um e < 53 — 63pum. Vale ressaltar que os valores tiveram uma
permissividade praticamente linear em fun¢ao da frequéncia, com exceg¢ao a amostras
com tamanho de 25—53um a qual apresentou uma pequena oscilagao em 11,75 GHz.
Ja para as amostras com porcentagem de 15%, praticamente foi observado o mesmo
comportamento, exceto com relagdo aos valores, que foram para 11,2; 17,1 e 16
para as amostras com particulados de < 25pm, 25 — 53um e 53 — 63pm. De forma
similar, a parte imagindria da permissividade também apresentou valores menores
para as amostras com porcentagem de 5% em comparagao com as amostras com 15%.
Para as amostras com 5%, os valores para todos os particulados se encontraram em
0,15; o que indica que o material apresenta uma dissipacao de energia quase que
insignificativa nestas condig¢oes. Por outro lado, as amostras com concentracao de
15% apresentaram valores maiores. A amostra com particulado menor que 25um
apresentou um valor de 0,45 constante em toda frequéncia, ja as amostras com
particulados entre 25-53um e 53 — 63um apresentaram um valor que se inicia em 1
e cresce em funcao da frequéncia até atingir o valor de 3 na frequéncia de 12,4GHz.
Vale observar que novamente a amostra com tamanho de particulado entre 25-53um
apresentou um pico préximo de 11,75GHz. Os valores obtidos para a permissividade
real e imaginaria das amostras com baixas concentragoes estdo de acordo com os
autores Dang et al (DANG et al., 2003) e Hong et al (HONG et al., 2015) os quais
trabalharam especificamente com as propriedades elétricas de compdsitos a base de
FC e resina epdxi com baixas concentragoes. Ambos encontraram valores entre 2 e 12
para permissividade real e de 0 a 2 para parte imaginaria. Contudo, a porcentagem
maxima utilizadas para o trabalho de Hong foi de 6% para o volume da amostra e

os tamanho dos particulados esta na escala de milimetros.

Tabela 5.7 - Valores médios da ¢’ e €” para diferentes particulados com baixas concentra-

¢oes de FC
Concentragao de FC | Tamanho de Particulado € e’
5% <25um 4,70 | 0,15
15% <25um 11,00 | 0,45
5% 25-53pum 5,10 | 0,15
15% 25-53 pum 19,10 | 2,90
5% 53-63pm 5,40 | 0,15
15% 93-63m 15,80 | 2,10
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Figura 5.10 - Medidas da (a) €’ e (b) €” das amostras de FC com resina ep6xi com baixas
concentracoes e tamanho de particulados variados.
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Fonte: Producao do autor.

Ademais, é importante ressaltar que nas Figuras 5.10 (a) e (b) foram observados
alguns picos e oscila¢oes em determinadas frequéncias para a amostra com tamanhos
de particulados entre 25 — 53m. Isso deve estar relacionado com algum processo de
absorc¢ao por ressonancia, devido a presenca de particulados dispersos na matriz de

resina epoxi.
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A Figure 5.11 representa a refletividade (S1;)? para as amostras com baixas con-
centragoes e particulados < 25pum, 25 — 53um e 53 — 63pum. Para amostras com
baixas concentragoes nao foram observadas grandes varia¢oes no valor refletividade,
as amostras refletiram praticamente toda radiagao incidente. Contudo, apesar das
amostras com concentracao de 15%e particulados de 25 —53um e 53 — 63 nao terem
apresentado atenuacao significante, essas amostras tivera comportamento diferente
das demais. A amostra com particulado de 25 — 53um refletiu 100% da radiacgao in-
cidente na frequéncia de 8,2GHz e teve seu valor decrescendo em funcao da frequén-
cia, chegando ao valor minimo de aproximadamente 65% em 12,4GHz. J4 a amostra
com particulados de 53 — 63 obteve um desempenho melhor no inicio, refletindo
aproximadamente 75% e terminando em 85%. O fato dessas duas amostras terem
comportamentos diferentes das demais deve estar diretamente relacionado com o
aumento da permissividade real e imagindria mostradas nas Figura 5.10 (a) e (b),
indicando uma melhor dissipagao da energia da onda nessas amostras. De modo ge-
ral, as amostras com particulados maiores que 25um e concentracoes de FC maiores
que 15% apresentaram melhor atenuacao do que as demais, no entanto vale notar
que os resultados da refletividade nao sao lineares com relagao a concentragao nem

tamanho de particulado.

Na Figura 5.12, sao mostradas as permissividades real e imaginaria das amostras
com diferentes tamanhos de particulados e altas concentragoes de FC. Os valores mé-
dios da permissividade real e imaginaria sao mostrados na Tabela 5.8. Mantendo-se a
concentracao da FC em 25% e variando apenas o tamanho dos particulados, observa-
se algumas situagoes: (I) um aumento em €’ de aproximadamente 12 (< 25um) para
23 (25 — 53um) e de 0,5 (< 25um) para 1.8 (25 — 53um) em €”. Este aumento
é observado em funcao do aumento do tamanho de particulado de < 25um para
25 — 53um. No entanto, ao aumentar o particulado para 53 — 63um foi observado
um valor préoximo de 13,5 para parte real e 0,5 para a imaginéria; nao sendo mais
observado o aumento em fungdo do tamanho do particulado para este caso. (II)
Para a concentracao de 50%, houve também uma mudanca significativa nos valo-
res de €’; 14 para as amostras com particulados < 25um, de 23 para 25 — 53um e
de 21,5 para as 53 — 63um. J4 para os valores de ¢” foram observados valores de
0,5(< 25pm), 1,5 (25 — 53um) e 1,5 (53 — 63um). Em resumo pode-se concluir que
tanto para a concentracao de 25% quanto para a concentracao de 50% houve um
aumento significativo na €’ em funcao do aumento do tamanho do particulado, com
excecdo das amostras com particulados entre 53 — 63um. No entanto, uma outra
maneira de analisarmos estes resultados é mantermos o tamanho dos particulados

em < 25pum e observar a variagdo em €’ Nesse sentido é verificado que o aumento
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Figura 5.11 - Medida da reflexdo para amostras com diferentes tamanhos de particulados
e baixas concentragoes de FC
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Fonte: Producao do autor.

da concentracao de 25% para 50% favorece um aumento em ¢’ de aproximadamente
12(25%) para 14(50%). Contudo, este aumento linear com relagdo a concentragao
nao é observado para tamanhos de particulados com tamanhos entre 25 — 53um e
53 — 63um. A € diminui de aproximadamente 23(25 — 53um) para 18 (< 25um). O
mesmo comportamento é observado para o €”. Algumas observagoes podem ser feitas
com relagao a estes resultados, como, a diminuicao do tamanho dos particulados au-
menta significativamente a contribuicdo para o aumento da area transversal. Outra
ponto esta relacionado ao a dispersao deste particulados no compdésito (resina + par-
ticulados). Para baixa concentragao (25%) e tamanhos de particulados de < 25pm a
dispersao pode nao ocasionar interagao entre os particulados. No entanto para uma
concentracao de 50% os particulados podem interagir de maneira que formem redes
condutoras, fazendo assim um atomo enxergar o outro. Por outro lado para altas
concentragoes (50%) e tamanhos de particulados entre 25 — 53um a possibilidade
dos particulados interagiram é maior porem com menor area transversal. De forma

resumida, pode-se dizer que:
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Figura 5.12 - Medidas da (a) €’ e (b) €” das amostras de FC com resina ep6xi com altas
concentracgdes de FC e tamanho de particulados variados.
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a) Para as amostras com 25% e 50% de FC, o valor de € aumentou com
o aumento dos tamanho dos particulados. No entanto, as amostras com
tamanho de particulados entre 53 —63um e porcentagem de 25% nao apre-

sentaram mesmo comportamento para €’ e €”.

b) Para particulados com distribuicao de < 25um, o valor de €’ aumenta com

o aumento da concentragao de FC.
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¢) Para os particulados com tamanho de 25-53um, o €’ diminui com o aumento

da concentracao de FC.

d) Para os particulados com tamanho de 53-63um, o €’ e €” segue um com-
protamento intermediario entre as amostras com particulados de < 25um
e 25-H3pum.

Tabela 5.8 - Valores médios da ¢’ e €” para diferentes particulados com altas concentracoes

de FC
Concentracao de FC | Tamanho de Particulado €’ €’
25% <25pm 12.50 | 0.47
50% <25pm 14.00 | 0.50
25% 25-53pum 24.00 | 2.00
50% 25-53pum 20.00 | 1.50
25% 53-63pum 13.00 | 0.50
50% 53-63pum 21.50 | 1.50

A Figura 5.13 mostra a representacdo esquematica das amostras com diferentes
concentragoes de FC e tamanhos de particulados, bem como feltro de FC. Portanto,
através da Figura 5.13, pode-se observar que com particulados menores existe uma
area superficial maior, no entanto, é necessario aumentar a concentracao da FC
para obter uma percolacao maior, melhorando assim a condutividade do material.
Ja introduzindo particulados maiores, é mais facil obter o processo de percolagao
com menos concentragao, devido ao tamanho do particulado se conectar mais facil-
mente com seus particulados vizinhos. Contudo, nao significa que com o aumento
da concentragao sempre haverd um aumento nas propriedades elétricas do material,
pois como o processo de distribuicao dos particulados nao pode ser controlado, a
percolacao torna-se um processo probabilistico, fazendo com que uma amostra com
concentracdo maior possa nao ser tanto percolada como de uma concentragao menor,

isto para particulados maiores.

Do mesmo modo que nas amostras com baixas concentragoes, nas Figuras 5.12 (a)
e (b) também foram observados a presenga de picos e oscilagoes em determinadas
frequéncias, s6 que em maiores intensidades em comparagao com as amostras de
baixa concentracio. E possivel observar que a intensidade desses picos, bem como
a posicao deles estao relacionadas com a concentracao e tamanho dos particulados.
Como mencionado anteriormente, esses picos e oscilagoes sdo devido algum processo

ressonante nas amostras, s6 que agora eles aparecem com uma melhor definigao.

105



Figura 5.13 - Representagdo das amostras com (a) concentracao de 25% e particulados
<25pum, (b) concentracao de 50% e particulados <25um, (c) concentragao
de 25% e particulados na faixa de 25 — 53um, (d) concentragao de 50% e
particulados na faixa de 25 — 53um e (e) feltro de FC

Fonte: Producao do autor.

Logo, foi observado que sempre para a mesma frequéncia sao encontrados picos na
parte imaginaria e oscilagdes na parte real da permissividade, o que leva ao modelo
classico proposto por Lorentz 3. A fim de averiguar estes resultados, foi realizado
um ajuste dos dados experimentais de €’ e ¢’ em algumas amostras através do
modelo classico de Lorentz da interacao da radiagdo com a matéria. Sendo assim,
observou-se que os valores de €’ e €” sdo compativeis com os valores experimentais. A
permissividade real e imaginaria em funcao da frequéncia é mostrada nas equagoes
5.3 e 5.4

o (W, — w?)

E/(w) =&, + E (w2 — w2 )2 T 72(,02 (53)
Eow2wy
— p* In
'lw) = Z (W2 — w?))2 + 72w? (5.4)

onde w, ¢ denominada de frequéncia de plasma que estd associada a carga q, w, ¢
a frequéncia de ressonédncia associada a uma forca de ligacao da carga q ao sistema
de fons do material, o indice n esta associado a soma sobre as diversas frequéncias
de ressonancia relacionadas as diferentes cargas g no sistema e v é a constante de
amortecimento do sistema que esta associada aos diversos mecanismos de dissipagao
que podem estar presentes no meio, como por exemplo colisdes bindrias e reorien-

tagoes dos momentos de dipolos elétricos na presenca de um campo elétrico variado

3Veja capitulo 2 e os apéndices desta tese.

106



no tempo (DARTORA et al., 2015).

Através das equacoes do modelo de Lorentz foi possivel realizar o ajuste matematico
com os dados experimentais. A Figura 5.14 os ajustes realizados nas amostras
utilizando o modelo de Lorentz. Para realizar esses ajustes, foi utilizado trés equagoes
para as amostras com particulado e concentragao variada exceto para a amostra
com concentracao de FC de 50% e tamanho de particulado de 25-53um a qual foi
necessario utilizar quatro equacoes, devido ao maior ntimero de picos nas fungoes
de € e € *. Esses bons ajustes dos dados experimentais com os tedricos levam
a conclusao de que o tamanho dos particulados contribuem para o processo de
absorc¢ao por ressonancia. Essa afirmacao é limitada apenas para o uso exclusivo das
fibras em resina epéxi, sendo necessario realizar outras medidas para compositos que
utilizem FC ou FCA em outras matrizes que nao sejam epoxi. Os valores utilizados
sao mostrados na Tabela 5.9. Também vale ressaltar que apesar do modelo mostrar
6tima concordéancia com os resultados experimentais, nao é possivel atribuir valores
com significado fisico para as varidveis do modelo de Lorentz, porque a variavel w,
(frequéncia de plasma discutida no capitulo 2 e apéndice A) envolve o nimero de
atomos e nimero de elétrons e neste trabalho a variavel foi utilizada como uma
constante apenas para realizar o melhor ajuste. Sendo assim, o modelo serve apenas
para contribuir com a discussao de que existe um processo de ressonancia entre os

particulados e a onda.

Os resultados obtidos para amostras com altas concentragoes de FC também
encontram-se de acordo com os de Dang et al (DANG et al., 2003). Os autores

investigaram as propriedades dielétricas de compositos a base de FC pulverizada

rc

Solictilens ) Dang ressalta que

com particulados de 100um com matriz de polietileno (
existe uma relacao direta entre a constante dielétrica do compédsito com o aumento
do fragao volumétrica de FC, ou seja, a permissividade do material depende da con-
centragao de FC utilizada. Dang afirma que aumentando a concentragao de FC a
quantidade de caminhos aumenta, ocasionando no aumento da constate dielétrica
do material. De acordo com os resultados desta tese, existe um aumento na parte
real da permissividade quando a concentracao de FC é aumentada de 25 para 50%
para particulados < 25um. No entanto, fixando o tamanho do particulado em 25-
53um a permissividade real diminui com o aumento da concentracao de FC, que
nao esta de acordo com os resultados de Dang. Recentemente, Hong et al investigou

as propriedades dielétricas da FC distribuida aleatoriamente (HONG et al., 2015). O

40s ajuste nio foram realizados para todas amostras, devido a dificuldade de calcular alguns
ajustes para amostras que apresentavam picos sobrepostos.
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Figura 5.14 - Ajuste dos dados experimentais da €’ (a,c,e,g) and €” (b,d,f,h) para os con-
juntos de amostras produzidos. Sendo, (a) e (b) de particulados < 25 pm
com concentragao de 50% de FC, (c) e (d) < 25 pum com 25%, (e) e (f) 25-53

w1 com 50% e 25-53 com 25% respectivamente.
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Tabela 5.9 - Valores utilizados na realizagdo dos ajustes da €, (w) e €/ (w) das amostras

Concentracao 50% de FC e Particulados menores que 25 pm

Pardmetros | €] (w), e} (w) | eh(w),e5(w) | e4(w), 5 (w) | ey(w), e (w)

y 5.3 108 6.9 108 5.4 108 —

Wp 6.1 10° 9.7 10° 1.2 10° —

Wo 8.5 107 9.9 10° 11.6 10° —
Concentracao 25% de FC e Particulados menores que 25 pm

0 3.5 108 6.64 10° 8.20 10° —

Wp 8.02 10° 7.20 10° 8.26 10° —

Wo 8.54 10° 9.37 10° 1.09 1010 —

Concentracao 50% de FC e Particulados com tamanho entre 25-53 pm

0 4.17 10% 5.49 10° 6.81 10° 1.08 10°

Wy 2.04 107 2.29 10° 1.64 10° 1.60 10°

Wo 8.18 107 9.06 107 9.84 107 1.12 109

Concentracao 25% de FC e Particulados com tamanho entre 25-53 pm

0 7.03 10° 4.57 10° 1.56 10” —

Wp 3.53 10° 7.42 10° 3.44 10° —

Wo 8.73 107 1.08 10" 1.18 1010 —

autor relatou que quanto maior a concentracao de FC maior serd a permissividade.
Além disso, aumentando o comprimento da fibra, tanto a parte real quanto imagi-
naria aumentam. Hong também ressalta que aumentando o tamanho do particulado

o efeito de polarizagao é aumentado e menor se torna o efeito de despolarizacgao.

A Figure 5.15 representa a refletividade para seis situacoes diferentes, envolvendo
as amostras com alta concentracio de FC em uma amostra de resina para uma
mesma peneira e a variacao na peneira para uma mesma concentracao de carbono
na amostra de resina. O grafico mostra que para peneira de <25um , o aumento da
concentracao de 25% para 50% de carbono na resina nao afeta significativamente a
refletividade do composto. Para a peneira entre 25-53um , o aumento da concentra-
cao de 25% para 50% gerou alteracoes significativas na refletividade. Deste modo, foi
observado que a amostra com concentracao de 25% apresenta dois picos de atenua-
¢ao nas frequéncias de 10,18 GHz e 10,88 GHz. Em 10,18 GHz a refletividade ¢é de
aproximadamente 10%, ja em 10,88 GHz a refletividade é de aproximadamente 5%,
sendo este ultimo ponto aquele que gerou a menor refletividade. Para concentragao
de 50% foram observados trés picos de atenuacdo na refletividade, a primeira em
8,83 GHz, a segunda em 10,18 GHz, que coincide com a primeira frequéncia para
concentracao de 25% e a terceira em 11,65 GHz. As refletividades sao, respectiva-

mente, de 35%; 16,2% e 38,5%. Embora existam mais picos de atenuacao para 50%
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em relacdo a concentracao de 25%, esta tltima concentracao atinge maiores nivel
de atenuacao na refletividade. Além disso, a reflexao das amostras com particulados
entre H3-63um também apresentou comportamento similar as demais, as amostras
com esse tamanho de particulado e concentracio de 25% apresentaram um com-
portamento decrescente em funcao da frequéncia mas com dois picos em 11,25 e
12,28 GHZ, refletindo respectivamente 15 e 11,8%. Apesar dos picos de atenuacgoes
apresentarem valores baixos de reflexdao, essa amostra comecga a ter uma atenuagao
expressiva a partir de 11GHz. J& a amostra com o mesmo tamanho de particulado
e concentracao de 50% apresentou uma menor reflexao em banda larga, iniciando
com um pico em 9,5 GHz e outro em 10,7GHz; refletindo 10 e 12,3%.

Ainda no grafico da Figure 5.15, é revelado que tanto para concentracao de 25%
quanto para concentracao de 50%, a alteracdo, nos niveis de refletividade, é muito
significativa. Para concentracao de 25%, a peneira de <25um apresenta uma ate-
nuacao suave na refletividade em funcao da frequéncia. Por outro lado, mantendo a
concentracao fixa e aumentando a peneira entre 25-53um, dois picos de atenuagao
sao observados, e estes nao estao presentes na primeira situagao. Portanto, decor-
rem exclusivamente do aumento na peneira. Para concentracao de 50%, a peneira de
<25pm mantém o mesmo comportamento da peneira de <25pum mantém o mesmo
comportamento da refletividade para concentracao de 25%. A peneira da 25-53um
apresenta trés picos de atenuacao na refletividade. Neste tltimo caso, os trés picos
apresentam menor nivel de atenuagao na refletividade, quando comparados com a
mesma peneira e concentragao de 25%. Em se tratando de atenuacao na refletivi-
dade, os resultados revelam que o meio material é mais sensivel a variacao peneira
que na concentracao. Considerando a regidao entre os picos como sendo a regiao de
maior atenuacao, os resultados indicam que a concentragao é responsavel por alargar
a regiao de maior atenuacao. Em resumo, os resultados sugerem que alteragao na
peneira influéncia no nivel de atenuacao e alteracao na concentracao altera a regiao

de maior concentracao.

Ainda foi possivel calcular a reflexdo do material com o modelo de linha de transmis-
sdo, utilizando as propriedades medidas do material (permissividade e permeabili-
dade). Os resultados da Figura 5.16 mostram grande proximidade com os resultados
medidos (Figura 5.15), as intensidades da reflexdo mostraram concordancia, contudo
é possivel observar o deslocamento do pico em relacao aos medidos. Autores como
Huang et. al. (HUANG et al., 2016), também comparam os valores experimentais com
os teodricos da reflexdo para amostras com particulados de carbono encapsuladas por

niquel. Huang destacou algumas razoes que podem estar influenciando nas discretas
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Figura 5.15 - Medida da reflexdo para amostras com diferentes tamanhos de particulados
e altas concentragoes
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variagoes do medido com o calculado, umas delas, pode ser as caracteristicas dis-
tintas dos elementos utilizados na fabricacdo do compdsito, ja a outra, pode estar
relacionada com a limitacao instrumental dos equipamentos das condigoes experi-
mentais. Em contra partida, mostra que o método realmente é eficaz, mas defende
que a espessura do filme ou amostra produzida, deve ser cuidadosamente medida com
maxima precisdo, com a finalidade de evitar qualquer discrepancia com os valores

medidos.

E bem verdade que o modelo apresenta significante variacio quanto ao valor de d,
sendo assim cada amostra deve ser medida cuidadosamente e com extrema precisao
medida antes de realizar o cdlculo. Nesse trabalho, as amostras foram produzidas
em um suporte de 1,5mm, algumas apresentaram variagoes méaximas da ordem de

o = 10,035mm, o que foram corrigidas durante o calculo. O método mostrou-se
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Figura 5.16 - Refletividade calculada para as quatro condic¢oes
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util para realizar previsoes de possiveis espessuras, evitando assim a necessidade
de realizar medidas para todas as espessuras calculadas, porém ao se obter o valor
"6timo” de d é indicado que efetuar a medida para evitar possiveis discrepancias

mencionas anteriormente.

Através dos resultados obtidos das reflexdes minimas dos particulados embutidos em
altas e baixas concentragoes foi possivel estimar um mapa da tendéncia da reflexao
em funcao da variagdo do tamanho do particulado e concentracao de FC, Figura
5.17. Nesse grafico é mostrado um possivel comportamento da reflexdo em funcao
da variacao desses parametros, isso caso o comportamento da reflexao fosse linear.
Logo, as amostras com tamanho de particulado menores que 25um teriam maior
dificuldade em atenuar a radiagdo eletromagnética mesmo com altas concentragoes

de fibra de carbono. Contudo, os particulados maiores ja seriam capazes de atenuar
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Figura 5.17 - Mapa de tendéncia da reflexdo das amostras de FC pulverizadas em funcao
da concentracdo e tamanho de particulado
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Fonte: Producao do autor.

algo significativo perto das concentragoes de 15%. Deste modo, as amostras com
particulados com tamanho entre 53-63% ja seriam capazes de atenuar toda radiagao

incidente, o que nao é totalmente observado experimentalmente.

Por fim, foram estudadas as propriedades do FFC embutido em resina epéxi. A per-
missividade real e imaginaria da amostra de FFC pode ser observada na Figura 5.18
(a). A amostra de FFC apresentou resultado diferentes das amostras produzidas
com particulado da prépria fibra e embutidas em resina epéxi. O € relativa ficou
na faixa de 90-100, enquanto que o €” apresentou um valor de 50-90 com comporta-
mento crescente em funcao da frequéncia. Também foi realizada medida de reflexao
da amostra de FFC, que pode ser observada na Figura 5.18 (b). A amostra tem
um comportamento de refletor, refletindo assim uma faixa de 85-90% da radiacao
incidente. O fato dessa amostra apresentar um comportamento de placa é devido o
carbono ser conhecido como um material refletor, e por estar em formar de feltro

corrobora com a reflexao da radiagao eletromagnética (ZANG et al., 2015).

Assim, a onda eletromagnética na faixa de 8,2-12,4GHz nao pode ser totalmente
penetrada dentro do feltro de FC. Isso é devido a grande ntimero de fibras interla-
cadas em diregoes aleatérias, ocasionando assim uma grande reflexdo da radiagao
incidente. Contudo, de forma minoritaria, algum sinal pode penetrar dentro do fel-
tro, ocorrendo multipla-reflexdes, que causam uma atenuacao gradativa por perda

dielétrica. Portanto, com os particulados fixados em matriz de resina epoxi a onda
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Figura 5.18 - Medidas da (a) permissividade real e imaginaria e da (b)refletividade da
amostra de FFC embutida em resina epdxi
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eletromagnética pode penetrar no material e sofrer atenuacao devido a multiplas-
reflexdes internas como também por processo de ressondncia (observado através do

modelo de Lorentz).

Portanto, o estudo do modo como a fibra de carbono esta disposta na resina, seji
em forma de felto ou em particulado, mostrou influenciar o comportamento da per-
missividade e consequentemente a atenuacao da onda eletromagnética. As fibras de
carbono em forma de feltro apresentaram propriedades de um material refletor, nao
sendo observado picos de atenuacao na faixa de frequéncia de 8.2-12.4GHz. Através
dos resultados é possivel observar que a variagao do tamanho do particulado surge
mais efeito na permissividade do que a variagao da concentragao de fibra de carbono
por resina epoxi. Os particulados de 25-53um apresentaram valores de permissivi-
dade real relativa na faixa de 20 a 26, ja os particulados < 25um apresentaram
valores na faixa de 12 a 15. A permissividade imaginéria relativa, que corresponde a
dissipacao de energia, apresentou valores de 1.5-3 para os particulados de 25-53um
e 0.5-0.75 para particulados <25um. Também foram observados picos de permissi-
vidade imaginaria oriundos do processo de ressonancia das molécula do material.
Esses picos sao mais protuberantes para as amostras com particulados de 25-53um
do que as de <25um. A amostra de particulado com 25-53um e concentracao volu-
métrica de 25% apresentou picos em aproximadamente 8.75,10.85 e 11.65GHz e a

amostra de 25-53um com 50% apresentou picos em 9, 10.10 e 11.25GHz. Esses picos

114



de ressonancia apoiam os resultados da refletividade, que apresentam atenuagoes
"shiftadas” acrescidas 1GHz aproximadamente. As melhores atenuagoes ocorreram
para as amostras com particulados de 25-53um. A concentracao de 50% atenuou até
60% e a 25% até 75% do sinal incidente.

5.3 Aplicacao MARE com compésito a base de FCA e Ni

A reflexdo é o principal mecanismo para a blindagem por interferéncia eletromagné-
tica (EMI, do inglés - electromagnetic shielding interference)®, comumente utilizada
para revestir equipamentos eletronicos contra interferéncias externas indesejadas
(CHUNG, 2000). No entanto, EMI nao esta relacionada apenas com as reflexdes pri-
marias, mas também com as multiplas reflexoes e absorcao da onda eletromagnética,
que faz atuar como escudo. Neste sentido, a EMI refere-se a soma das contribuigoes
da reflexao, absorcao e multiplas reflexdes da radiacao eletromagnética por um de-
terminado material. A reflexao estd relacionada com a existéncia de cargas elétricas
livres (elétrons ou lacunas) no material, deste modo, materiais condutores tendem a
ter propriedade de refletores (CHUNG, 2004). Os materiais metélicos sao conhecidos
por sua alta condutividade, entre os metais, o niquel (Ni) foi escolhido por apre-
sentar baixo custo e estabilidade. Assim, materiais com alta condutividade podem
produzir uma grande corrente induzida sob a acao de uma onda eletromagnética,
que de acordo com a Lei de Lenz, essa corrente sera eficaz no enfraquecimento da
penetragao da onda eletromagnética, ocasionando a reflexao (JI et al., 2014; CANAJ
et al., 2012).

As Fibras de carbono ativado (FCA) sdo conhecidas principalmente por apresen-
tarem grande area superficial, devido a sua porosidade. Mas também podem apre-
sentar baixo coeficiente de expansao térmica, alta condutividade térmica e elétrica
(CHAND, 2000; YOU et al., 2000). Estas caracteristicas tém atraido a atengdo de gru-
pos de pesquisas na preparacao de materiais compositos de aplicacoes EMI, tanto
pela importancia cientifica, quanto no entendimento de novos fenémenos atrelados
a estes materiais (PITTMAN et al.,, 1997) como pelo potencial em aplicagdes tecno-
logicas voltadas & EMI (HUANG et al., 2016).

Portanto, para escolher a melhor técnica de deposicao para a FCA aplicada a EMI,

primeiro investigou-se somente o tempo da deposicao. Ambas as técnicas de depo-

5Diferenca do conceito de MARE e EMI: O termo MARE é mais utilizado para materiais que
convertam a energia da onda em calor. Ja o termo EMI é mais abrangente, qualquer material que
possa interferir na onda, seja por absorcéo, reflexdo e multiplas reflexdes, podem ser denominados
de EMI.
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sicao foram inicialmente estudadas com tempo de deposicao de 4, 7, e 10 minutos.
No entanto, a tnica diferenca é que no processo de eletrodeposicao foi aplicado uma
densidade de corrente fixa de -0,1mA/em?. A metodologia empregada para dife-
renciar qual a melhor técnica para a FCA foi da amostra que apresentasse maior

homogeneidade morfologica.
5.3.1 Anilise MEV e DRX

Na Figura 5.19 sao apresentadas as imagens do MEV relativas as amostras geradas.
O Ni pode ser observado como estruturas mais claras nas imagens, e com alguma
rugosidade. Pode ser observado nas imagens MEV, o processo de deposicao de Ni por
electroless e eletrodeposicao ocorreu por toda a estrutura filamentosa da FCA, mas a
técnica electroless apresentou filmes quebradigos, ndo homogéneos e fibras atacadas
quimicamente. Através da Figura 5.19, observou-se que com o aumento do tempo
de deposicao em ambas as técnicas, favoreceu o surgimento de precipitados sobre o
filme que conferiu um aspecto rugoso. Observou-se também que os filmes produzidos
por electroless apresentaram uma pobre propriedade mecanica, resultando assim na
perda de material, tanto durante o processo de deposicao quanto no manuseio das

amostras.

Isso pode estar relacionado com a temperatura utilizada na eletrodeposicao, que
contribuiu no ataque quimico do substrato, removendo matéria da FCA, afetando
assim a homogeneidade dos depésitos. Em contra partida, as amostras produzidas
por eletrodeposicao apresentaram um filme mais regular e nao quebradico. Isso se
deve ao fato que o processo de eletrodeposi¢ao nao envolve altas temperaturas de
trabalho, fazendo com que seja uma 6tima técnica para depositar niquel de forma
regular. Com base nesses resultados, verificou-se que o processo de eletrodeposicao
proporcionou melhores condi¢des morfologicas no que diz respeito a uniformidade
e qualidade dos depositos de Ni. Através dos resultados obtidos até aqui, a técnica
de eletrodeposicao foi escolhida por apresentar maior homogeneidade no filme. Para
realizar a novos depositos de Ni, a solucdo quimica utilizada foi a mesma, mas com
tempo constante de 4 minutos para todas amostras e densidade de corrente variando
de -0,1; -0,20 e -0,225 mA/cm?. Os parametros experimentais para a eletrodeposigao
e os resultados da espessura de niquel sdo mostrados na Tabela 5.10 e as amostras

sao mostradas na Figura 5.20.

A caracteristica morfologica dos filmes de Ni obtidos em diferentes densidades de
corrente pode ser observada nas imagens apresentadas na Figura 5.21. A partir

dessas imagens é possivel observar que o aspecto morfolégico das camadas de Ni
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Figura 5.19 - Imagens MEV aumentadas 10000x das amostras de FCA com depésitos de
Ni obtidos com electroless (a) 4min, (b) 7min, (c) 10min e eletrodeposicao
(d) 4min, (e) 7min, (f) 10min. A densidade foi de corrente de -0,01mA/em?
para todas as amostras produzidas por eletrodeposicao.

Fonte: Producao do autor.

Figura 5.20 - Imagem dos depdsitos de niquel sobre os feltros de FCA produzidos com
diferentes densidades de corrente

FFCA -0,1mA/cm? -0,2mA/ecm?  -0,225mA/fcm?
Fonte: Producao do autor.

variou de forma significativa com o aumento da densidade de corrente catddica

aplicada. Os filmes gerados por eletrodeposicao com densidade de corrente elevada
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Tabela 5.10 - Pardmetros experimentais utilizados para deposi¢do de niquel sob a FCA e
a espessura do depdsito

Densidade Corrente (mA/cm?) | Tempo (min) | Espessura (um)
-0,10 4min 0,56 £ 0,09
20,20 4min 0,74 £ 0,07
20,225 Amin 1,42 + 0,14

apresentaram maior espessura e uniformidade, diferentemente dos da Figura 5.19

(d), (e) e ().

Figura 5.21 - Imagens MEV 5000x aumentadas das amostras de FCA com Ni pelo processo
de eletrodeposi¢ao com densidade de corrente de (a) -0,1, (b) -0,2 e (c)-
0,225mA/cm?.

Fonte: Producgao do autor.

A caracteristica estrutural dos filmes de niquel depositados sob a FCA foram anali-
sados por DRX aplicando a geometria Bragg-Brentano. Na Figura 5.22 é possivel
observar o aumento da camada de Ni com a perda de intensidade do pico C(002),
o qual, este pico é referente ao substrato utilizado. Através dos picos, é possivel

observar que o Ni depositado encontra-se na sua forma metélica (HANAWALT et al.,
1938).

5.3.2 Analise das Propriedades Eletromagnéticas - Amostras de FCA
com Ni

A Figura 5.23 representa a refletividade das amostras de Ni e FCA. O grafico mos-
tra que a FCA apresenta uma méxima de aproximadamente 83% para frequéncias

proximas a 8GHz e a medida que a frequéncia aumenta, a refletividade diminui, atin-
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Figura 5.22 - Espectros de difracido de raios X dos depésitos de Ni sobre FCA obtidos em
diferentes densidades de corrente catdodica
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Fonte: Producgao do autor.

gindo um minimo de aproximadamente 75%. A amostra com potencial de depdsito
de -0,225mA/cm?, também apresentou o mesmo comportamento, mas com reflexao
maxima de 92,5%, que tende a um valor constante de 90% para frequéncias maiores.
J& as amostras com densidade de corrente de -0,10 e -0,20mA/cm?, apresentaram
valores inicias préximos de 86,5%, contudo aumentaram para valores 88% e 90% de
reflexdo. Essa diferenca de comportamento entre as fungoes pode estar relacionada
com forma do feltro, ja que nao é possivel obter um pedaco de feltro igual para todas
as amostras, no entanto os resultados apresentam uma linearidade. Através das Fi-
guras 5.19 e 5.19, é possivel observar que os potenciais com densidades de correntes
maiores proporcionam filmes mais espessos, que resulta em uma maior reflexdo da

radiagao eletromagnética na faixa de 8,2-12,4GHz.

A Figura 5.24 mostra a reflexdo maxima obtida em funcdo da espessura do filme
depositado na FCA. E possivel observar a influéncia do niquel no processo de refle-

xa0, além de notar que a maior espessura promove a maior reflexdo. O filme mais
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Figura 5.23 - Medida da reflexdo para amostras com diferentes condig¢oes
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Fonte: Producgao do autor.

espesso apresentou uma reflexdo de 92,5% para frequéncias préximas a 8GHz, que
corresponde a um aumento de 11,44% com relacio a FCA. Alguns autores tam-
bém vém investigando a influéncia de filmes metalicos (SOETHE et al., 2011b; LIU
et al., 2011). Autores como Soeth et al. estudaram a influéncia de filmes finos de
titanium depositados sobre um substrato de ”polyethylene terephthalate” usando
a técnica de "sputtering” para absorcao da radiagdo eletromagnética na faixa de
8,2-12,4GHz. Com essa técnica foram depositados filmes da ordem de nandmetro,
variando 25-400nm. Seus resultados indicaram que a partir de 100nm a espessura
do filme nao influenciava na absorcao da onda eletromagnética, o material passava a
refletir grande parte da radiacao e esse aumento da reflexao da radiagao foi atribuido
a diminuicao da resisténcia elétrica. Esse resultado esta de acordo com o obtido até
aqui, pois a medida que a espessura do Ni aumenta, diminui-se a resisténcia elétrica
do material, permitindo assim mais reflexdo da radiacdo. O trabalho de Ying Liu
et al. também mostrou ser possivel melhorar as propriedades de blindagem de um
material depositando cobalto oxidado em fibras de carbono pela técnica de electro-

less. Obteve-se uma refletividade de -40dB (~99,99%de blindagem) em frequéncias
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estreitas, no entanto esses resultados foram calculados por um modelo de linha de

transmissao.

Figura 5.24 - Medida da reflexdo em funcao da espessura do filme de niquel sobre a FCA
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Fonte: Producao do autor.

Recentemente, Yi Liu et al. (LIU et al., 2014) trabalharam com Ni pulverizado em
resina epoxy. Observou-se que o material ndo possuia percolacao, devido as grandes
distancias que os particulados se encontravam, desta forma, dificultando a dissipagao
de energia. Com a finalidade de resolver este problema adicionou-se particulados de
Ti3SiC2 para melhorar o caminho de condutividade. Alguns de seus resultados foram
satisfatorios para certas espessuras de Ni calculadas, blindando até 99% da radiacao
em uma pequena faixa de frequéncia. Também mencionou que os particulados de
Ni influenciaram em um processo de ressonancia, permitindo assim uma dissipagao
da energia. Esse comportamento nao foi observado nos nossos resultados, devido
ao fato que o niquel estar em forma de filme e nao de particulado. Através dessas
discussoes é importante observar que a eficiéncia na blindagem de um material,

seja por reflexdo, multiplas reflexdes ou absor¢ao, nao depende apenas do elemento
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quimico em si, mas também da forma em que ele se encontra no material: filme liso,

filme rugoso, filmes finos, pulverizado e entre outras formas possiveis.

Portanto, baseado nos resultados obtidos, conclui-se que fibras de carbono ativadas,
produzidas a partir de fibras PAN, apresentaram excelentes caracteristicas fisicas
para sua utilizacdo como matriz de compositos visando a aplicagao como substrato
para EMI. Uma maior eficiéncia no processo de deposicao foi verificada na técnica
de eletrodeposicao, através da qual foi possivel produzir filmes de niquel com grande
homogeneidade em relagao a técnica electroless. No entanto, cabe ressaltar que es-
tudos mais detalhados pela técnica de electroless nas fibras PAN téxtil precisam ser
explorados a fim de se obter filmes uniformes e de qualidade para aplicagdbes como
EMI. Através da técnica de eletrodeposicao, observou-se que com o aumento da den-
sidade de corrente houve um aumento da espessura do filme, devido ao aumento da
taxa de deposicao. Por fim, a contribuicdo da espessura do niquel sobre a fibra de
carbono ativada mostrou ser significativa para a refletividade. O filme mais espesso
apresentou uma refletividade de 92,5% para frequéncias préoximas a 8 GHz, que cor-
responde a um aumento de 11,44% com relacdo a FCA. Deste modo, este trabalho
apresentou importantes contribuigoes para o estudo e compreensao do processo de

deposicao de Ni sobre a FCA e também para aplicagoes EMI.

122



6 CONCLUSOES

Com a juncao das areas de conhecimento de materiais e da teoria de linha de trans-
missao, esta tese apresentou fortes contribuigoes para o estudo, compreensao e ob-
tencao de compésitos carbonosos a base de FC aplicadas na area de materiais ab-
sorvedores de radiacao eletromagnética na faixa de frequéncia de 8,2-12,4GHz. Os
materiais utilizados neste trabalho para a producao dos compésitos carbonosos fo-
ram as FC e FCA, ambas produzidas a partir da matéria prima poliacrilonitrila.
As fibras apresentaram propriedades interessantes tanto para a reflexdo da onda
eletromagnética quanto para a absorc¢ao, isso dependendo da combinacao com ou-
tros materiais utilizados na produgao desses compoésitos, tais como filmes de niquel
metalicos ou embutimento em resina epoxi. Dessa forma, os estudos contribuiram
para duas linhas de pesquisa que se diferenciam pelos seus dois extremos: absor¢ao

e reflexdo da radiacao eletromagnética na faixa de frequéncia de 8,2-12,4GHz.

Inicialmente, sabe-se que o processo de ativacao das FC desempenha um papel
importante para contribuicdo do aumento da area superficial, devido a origem de
poros durante o processo de carbonizacao em atmosfera ativa. A presenca desses
poros nao foi observada através das andlises das imagens MEV das FC e FCA, nao
havendo assim diferenga morfologica significativa na superficie das fibras ativadas e
nao ativadas. Contudo, com a analise textural utilizando as isotermas de adsorcao de
nitrogénio através do método BET foi possivel observar a presenga de poros menores
que 2nm de didmetro na superficie das FCA. Além disso, com a andlise quantitativa
XPS nas FC e FCA observou-se que o processo de ativagao influenciou em uma pe-
quena diminui¢ao da quantidade nitrogénio e oxigénio na superficie da FCA. Apesar
da pequena diminuicao, esse resultado corrobora com as analises da espectroscopia
Raman, que apresentou uma banda D3 menor para a FCA do que para FC, essa
diminuicao pode estar relacionado com a diminui¢ao de heteroatomo presentes na
superficie. Além disso, utilizando ajustes conhecidos na literatura, foi observado que
nao houve variagao significativa no grau de desordem entre a FC e FCA. Com as
analises dos espectros de DRX junto a formula de Scherrer mostraram que as amos-
tras de FC apresentaram maiores tamanhos de cristalitos quando comparadas com
as de FCA. Esta diminui¢ao no tamanho do cristalito pode estar associado com o
aumento da tensdo superficial, resultado da remocao dos heterodtomos presentes na
superficie durante o processo de ativacdo em atmosfera oxidante, bem como o apa-
recimento de poros na superficie. De modo geral, através das andlises morfologicas,
estruturais e textural foi possivel concluir que o processo de ativacao a 1000°C' em

atmosfera oxidante nao alterou significativamente a estrutura e morfologia da FCA,
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contudo as andlises texturais mostram aparecimento de poros menores que 2nm.

Apoés realizar a caracterizacao estrutural e morfolégica das FC e FCA decidiu-se
que as amostras de FCA seriam utilizadas como substrato para deposicao de niquel,
devido a maior pureza na superficie e também pela existéncia de poros. Os resul-
tados indicaram que as FCAs apresentaram excelentes caracteristicas fisicas para
sua utilizacdo como matriz de compositos visando a aplicagao como substrato para
MARE, isso quando o objetivo é refletir a radiacao eletromagnética. Uma maior efi-
ciéncia no processo de deposicao foi verificada na técnica de eletrodeposicao, através
da qual foi possivel produzir filmes de niquel com grande homogeneidade em relagao
a técnica electroless, além disso durante o processo de deposicao por electroless a
FCA foi atacada, perdendo assim material. No entanto, cabe ressaltar que estudos
mais detalhados pela técnica de electroless nas fibras PAN téxtil precisam ser ex-
plorados a fim de se obter filmes uniformes e de qualidade para aplicacbes MARE.
Através da técnica de eletrodeposi¢ao, observou-se que com o aumento da densidade
de corrente houve um aumento da espessura do filme, devido ao aumento da taxa de
deposicao. Por fim, a contribuicdo da espessura do niquel sobre a fibra de carbono
ativada mostrou ser significativa para a refletividade. O filme mais espesso apresen-
tou uma refletividade de 92,5% para frequéncias proximas a 8 GHz, que corresponde
a um aumento de 11,44% com relagao a FCA. Deste modo, este trabalho apresentou
importantes contribuigoes para o estudo e compreensao do processo de deposicao de
Ni sobre a FCA e também para aplicagoes MARE.

Por fim, os estudos de como a FC esta disposta na resina, seja em forma de feltro
ou particulado, mostraram uma forte influéncia no comportamento da permissivi-
dade e consequentemente da atenuacgao da radiacao eletromagnética. As fibras em
forma de feltro apresentaram propriedades de um material refletor, nao mostrando
assim picos de atenuacgoes ao longo da frequéncia medida. De acordo com os resul-
tados é possivel observar que a variacao do tamanho dos particulados, bem como a
concentracao de FC na resina contribuiram no comportamento da permissividade e
refletividade do compdésito. Os lote de amostras com altas concentragoes (25 e 50%)
de FC apresentaram um melhor desempenho como absorvedor do que as amostras
com baixas concentragdes (5 e 15%). Os particulados com tamanho entre 25-53um
apresentaram valores de permissividade real relativa entre 20-26, ja os particulados
menores que 25um apresentaram valores de 12-15. A permissividade imaginaria re-
lativa exibiu valores entre 1,5-3 para particulados com tamanho entre 25-53um e
0,5-0,75um para particulados menores que 25um. Além disso, também foi obser-

vado picos na permissividade imaginaria que dao origem a possiveis processos de
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absorcao por ressonancia. Estes picos sao mais protuberantes para as amostras com
particulados de 25-53um do que para as com <25um. Os tamanhos de particulados
entre 25-53um com concentragao de 25% de FC apresentam picos nas frequéncias
de 8,75; 10,85 e 11,656GHz, ja as amostras com o mesmo tamanho de particulados
e concentracao de 50% apresentam picos em 9; 10,10 e 11,25GHz. Estes picos de
ressonancia parecem influenciar nos resultados da refletividade, porque a melhor
atenuagao ocorre para amostras com tamanhos de particulados entre 25-53um. Esse
resultado varia a medida que a concentracdo do material é alterada, para esses ta-
manhos de particulados com concentracao de 50% a atenuagao chega a 60% e para
o mesmo tamanho de particulado com concentragao de 25% a atenuacao chega até
75%. O modelo de linha de transmissao mostrou ser um bom método para estimar

a refletividade desde que com medidas precisas na espessura da amostra.

Numa perspectiva futura, ao dar continuidade aos estudos dos materiais absorve-
dores a base de fibra de carbono, outros estudos poderao trazer contribui¢ées para
avangos tecnolégicos no setor aeroespacial, tais como: investigar a relacao da mor-
fologia de particulados circulares com o processo de atenuacao, estudar a variagao
da impedancia em fun¢do do comprimento da amostra através de acoplamento de
monocamadas para a produgdo de amostras multicamadas, estudar o processo de
atenuacao das fibras de carbono em outras faixas de frequéncias, produzir amos-
tras com geometrias piramidais para avaliar a influéncia geométrica no processo de

absorcao e utilizar particulados de materiais com propriedades magnéticas.
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APENDICE A - ESTUDOS PRELIMINARES PARA O MODELO DE
LORENTZ

A.1 A Velocidade da Luz na Matéria

O indice de refracao de um meio material isotropico e homogénio é conhecido como:
c
n= v (A1)

Onde 7 é o indice de refracdo, ¢ é a velocidade da luz no vacuo e v é a velocidade

da luz dentro do material.

A teoria de Maxwell permitecalcular o 1 a partir das propriedades elétricas e mag-

néticas do meio.

1
Ho€o

(A.2)

CcC =

Onde p, € €, sao permeabilidade e permissvidade no vacuo.

Em um material homogénio e isotrépico ainda podemos usar as equacoes de Maxwell:

1
=/— A.
v e (A.3)

Onde p e € sao a permeabilidade e permissividade do material.

Logo nosso indice de refracao pode ser escrito da seguinte forma:

L€
= A4
"=\ e (A.4)

A.1.1 Susceptibilidade Elétrica - y.

Antes de prosseguir para o modelo de Lorentz, é de grande utilidade o conceito
de susceptibilidade elétrica (x.). Essa é a medida de quao facilmente o sistema se
polariza em resposta a um campo elétrico. Com isso podemos relacionar o momento

de dipolo (p) e também a permissividade elétrica (¢) do material da seguinte forma:
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p
— 6o eE_> e — A5
p = €X Xe= % (A.5)

Outro caso interessante de se aplicar a susceptibilidade elétrica é que a permissivi-

dade total do material pode ser escrita da seguinte forma:

€ =€ + €Xe (A.6)

A.1.2 O Modelo de Lorentz - Sem Amortecimento

O modelo de Lorentz é utilizado para estudar a forma classica da interacao da
radiacao com a matéria. Para isto ele supoe que os elétrons estao conectados ao
nucleo por molas, como na Figuira A.1. Vale lembrar que tanto a ¢ quanto a u
dependem da frequéncia da luz. Isso implica que n também depende da frequéncia.
Logo podemos escrever €(w), pu(w) e n(w). Outra observagao importante é que este
modelo nao utiliza a parte magnética sera desprezada nos calculos, devido a forca

elétrica sobre as cargas internas dos atomos muito maiores que as magnéticas.

Figura A.1 - Esquema ilustrativo do modelo de Lorentz

. K X
Ndcleo et

Elétron

Fonte: Producao do autor.

Quando uma onda eletromagnética de frequéncia w incide sobre o dtomo, a forga

produzida pelo campo elétrico sob um elétron é dada por:

F. = ¢.E(t) = q.|Escos(wt)] (A.7)

A forga do campo elétrico ird produzir uma forga contraria na mola, dada por:
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Fmola =—Kzx (Ag)

Onde K ¢ o coeficiente de elasticidade e x ¢ a distancia do elétron do ponto de

equilibrio ().

Logo o somatorio das forgas serda dado por:

d*xz(t)
Z F=m.a— mea=F,,,+F. — me = —Kx + q.Escos(wt) (A.9)
Fazendo w, = ,/m%, temos:
d*z(t
Me CZg ) = —w?m.x(t) + q.Escos(wt) (A.10)

Utilizando a solugao z(t) = x,cos(wt)

eEo
— Mew?Tocos(wt) = g Eocos(wt) — mew?x,cos(wt) — x4 = me(gg_w% (A.11)
Portanto, o movimento do elétron pode ser escrito do seguinte modo:
qe Eocos(wt)
x(t) = —————~ (A.12)

me(wf — w?)

No caso do dipolo, o momento de dipolo (p) do a&tomo serd a soma das contribuigoes

de seus Z elétrons:

Zq?E,cos(wt)
= Z e — = _ - 7/ A13
p @x = P me(w? — w?) ( )
Agora aplicando para N dtomos de um material:
NZ@E, t
0=Np— o=t cos(tt) (A.14)

me(w? — w?)
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Onde p é o momento de dipolo dos N atomos com 7 elétrons.

Utilizando a Equacao A.5 e substituindo o momento de dipolo (p) pela Equagao

A.13, tem-se a susceptibilidade elétrica do material escrita da seguinte forma:

NZq?
Xe = fe (A.15)

Me€o(w? — w?)

Substituindo a Equacao A.14 na Equagao A.6 se obtém a permissividade elétrica

escrita na forma proposta pelo modelo de Lorentz:

+—t (A.16)

A Equacao A.16 pode ser escrita de outra forma utilizando a chamada frequéncia

de plasma (w,), que equivale a:

NZqg?
e A7
Wy = (A.17)
Substituindo a Equacao A.17 na Equagao A.16 se obtém:
w2
— p
€ = 60(1 + m) (A].g)

No entanto, de acordo com Equacao A.18, quando a radiagao incidente possui uma
frequéncia (w) muito préxima da frequéncia de ressonancia (w,) do meio, o valor da
permissividade tende ao infinito. Mas esta singularidade pode ser evitada se levar
em consideracao que o atomo deve perder parte da energia que absorve da onde.
Como formas de dissipagao de energia podem ser citados por exemplo interacoes da
radiagao eletromagnética com as nuvens eletronicas dos dtomos (ligacao covalente),

fons (ligagdes idnicas), estruturas moleculares e etc.
A.1.3 O Modelo de Lorentz - Com Amortecimento

Com finalidade de remover a singularidade para valores em que w tende a valores
proximos de wy, serd introduzido uma forga de dissipagao no sistema que age em

cada elétron.
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—bdzx
Fdissipa(;ao = 7 (Alg)

Onde b é uma constante de amortecimento.

Logo, a somatoéria das forcas ficara:

od? bd
Z F =meca — mea = FotFroia+Fissipagio — mdt2 L —wfmex—i-qEOcos(wt)—d—tx
(A.20)

Fazendo agora cos(wt) = Re{e™7“'} e substituindo na Equagao A.19 a possivel

solugdo z(t) = w.e™*!, pode-se escrever a Equagao A.20 da seguinte forma:

FEo  bjrow
q n ]
Me Me

(A.21)

— w2xo = —wixo +

Introduzindo agora a constante v = mi que sera o tempo de relaxacao da molécula,

Y
e

a Equacao A.21 fica

qe Lo
- w2xo = —wf:z:o +

+ yjrow (A.22)

e

Isolando z, da Equacao A.22, temos:

eEo
o = ¢ : (A.23)
me(wg — w? — jwy)
Substituindo a Equagdo A.23 na solugdo z(t) = z.e 7%
eEO —Jjwt
w(t) = —LezeC (A.24)

me(Wg - w2 - ]W’}/)

Agora substituindo a Equacao A.24 na equagdo do momento de dipolo para Z

elétron e N dipolos (Equacao A.14):

NZ@PE,e 7+t

me(wg —w? — ]wfy)

0= (A.25)
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Aplicando a Equacao A.25 na Equacao A.5 e isolando a susceptibilidade elétrica

da equacao:

NZq?
Xe = e (A.26)
€ome(w — w? — jwy)
Utilizando a Equacao A.17 na Equacao A.26, temos:
2
w
Xe = 73 P (A.27)

(wo —w? — de’Y)

Chegamos a um ponto importante da deducao do modelo de Lorentz, é necessario
agora aplicar a Equacao A.27 na Equacao A.6, para obter agora a permissividade

elétrica do meio.

wZ
€=¢6 + 6 LA
((w2 w? — jwy)

s —

(A.28)

2
w
>—>6—1+ 5 -

€o (wo —w? — ]wa)

A ultima etapa consiste em separar a parte real (¢') da imaginaria (¢”), fica entao:

€' (w) w2 (w? — w?)
—— 1+ = - FOEERE (A.29)
6//(w> CUQW’)/
€& (w2 — wg)z + w2ny? (4.30)

Nas Equagoes A.29 e A.30 todos os elétrons do atomo tem a mesma frequéncia de
ressondncia (w,) e tempo de relaxagao (7). Contudo, pode ser escrito uma expressao
mais completa do modelo, admitindo n como o niimero de elétrons que oscilam com
a mesma frequéncia de forma independente, fazendo com que sejam admitidos outros

valores para a frequéncia de ressonéancia e tempo de relaxacao (Equagao A.31).

¢(w) Bt — )
@ L+ (W2, — )2 + w2 (A.31)
¢’ (w) W Yn
= A.32
T .



Figura A.2 - Variacdo do tempo de relaxacdo 7 para (a) tempo baixo e (b) tempos algo,
todos com frequéncia de ressonancia em w, = 10GH z
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Fonte: Producao do autor.

E para finalizar, nas Equacoes A.31 e A.32 ainda é possivel admitir que existam
numeros j de portadores. Esta expressao tona-se valida nos estudos com diferentes
misturas de materiais (compoésitos), fazendo com que a frequéncia de plasma (w,)

possa ter outros valores.
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(A.33)

€o n (wgn - UJ2)2 + WQ’YEL
¢ (w) ngw’yn (A.34)
R
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APENDICE B - ESTUDOS PRELIMINARES DA IMPEDANCIA NA
LINHA DE TRANSMISSAO

B.1 Equacgao da Linha de Transmissao

Uma linha de transmissao normalmente é conectada a uma fonte onde o final é uma
carga. Antes de considerar um circuito completo, deve-se desenvolver a equagao
geral para descrever a voltagem e a corrente que passa pela linha de transmissao em
fungao do tempo (t) e espago (Z). Para isso, considere a Figura B.1. Aplicando a
Lei de Kirchoff para a voltagem, é possivel obter a voltagem e a corrente em funcgao

do tempo e espaco, como mostrado na Equacao B.1.

Figura B.1 - Circuito equivalente a uma linha de transmissao com tamanho diferencial de

YAV
RAzZ LAz
+ = = e WAy -—+
VI(Z,t) G'iZ:t ==C'AZ I V(Z+ AZ, 1)

A
v

Fonte: Producao do autor.

di(z,t)

V(z,t) = Vi(z, )+ Va(z, )+ V (z+Az,t) — V(z,t) = Ri(z,t)+L g

+V(z+Az,t)
(B.1)

Onde a resisténcia (R) e Indutancia (L) sdo propriedades intrinsecas do material da

linha de transmissao, podendo serem escritas em razao do espaco diferencial (AZ).

di(z,1)
ot

V(z,t) = R Azi(z,t)+ L' Az +V(z+ Az, t) (B.2)

Isolando os potenciais da Equacdo B.2 e fazendo AZ — 0, temos a equagao dife-

rencial a linha de transmissao.
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oV (z,t)
0Z

iz, 1)
ot

= Rli(z,t)+ L

(B.3)

De forma analoga, aplicando a lei de Kirchoff para a corrente na condutancia e

capacitancia, tem-se:

Di(z,t)
0z

AV (2, 1)
ot

i(z,t) = i1(z,t) +ia(z, t) +i(z+ Az, t) — — =G'V(z,t)+C' (B.4)

No entanto, as Equagoes B.3 e B.4 estao na forma algébrica. Para facilitar os calcu-
los deve-se passar ambas para forma fasorial. Consequentemente as novas equagoes

nao estarao mais no dominio do tempo.

oV (z) ~

~ 57 = (R + jwLI(z) (B.5)
— 8(‘;(22) = (G + jwC"V(2) (B.6)

B.1.1 Propagacao de Onda na Linha de Transmissao

As Equagoes B.5 e B.6 podem serem combinadas para dar origem a equagao de

onda, uma para V(Z) e outra para I(Z).

“PO) sy i) - -2 g0 B
N a?? = (G + jwC") (R + jwL)I(z) — —82[;5) -7’ I(Z)=0  (BSY)

Onde 7 ¢é chamada de constante de propagagdo e tem por unidade o inverso do

comprimento L. Esta constante ¢ equivale a y = \/(R’ + JwL) (G + jwC") = a+j [,

e a é chamado de constante de atenuacao e 3 de constante de fase.

Solucionando as Equacoes B.7 e B.8:
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V(z)=Vie > +V e” (B.9)

I(2)=Ife " + I e (B.10)

As expressoes V.fe™7% e I e 7% correspondem as ondas incidentes, e V. e7* el e7?

as ondas refletidas.
B.1.2 Impedancia da Linha de Transmissao

E possivel obter a impedancia da linha de transmisséao através das Equacoes de ondas
mostradas no subtépico anterior. Substituindo a Equacdo B.9 na equacao fasorial

do poténcial (Equacao B.5) é possivel obter uma expressao fasorial da corrente.

~ 7“/0"'_6_72: — ‘/0_673]
I —
(Z) R+ jwl’

(B.11)

Agora substituindo a Equagdo B.10 na B.11 e comparando os termos V,t com I}

e V,~ com I, obtemos:

WVreZ — Vo] Vi —Vo R+ jwl

[Te 7?7 + I % = — 2 = B.12
o€ e R+ jwl/ I ~ (B.12)
Sabendo que ‘I/": = _I‘f’_ =Z,equey = \/(R’ + jwL’)(G" + jwC"), podemos escrever

a impedancia da linha de transmissao como:

| R+ jwl/
Zo=\|—— B.13
G + jwC’ ( )
Com a Equagao B.13 pode-se escrever a Equacao B.11 de uma forma mais simpli-

ficada:

I(z) = 277 — =Z¢ (B.14)
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B.1.3 Coeficiente de Reflexao

A linha de transmissao é caracterizada por dois pardmetros fundamentais, a cons-
tante de propagacao v e a impedancia da linha Z,, ambos sao especificados pelas
frequéncia angular w e pelos parametros da linha R’, L, G’ e C. Em muitas situ-
acoes praticas a linha de transmissao apresenta baixa perda ohmica devido a alta
condutividade, resultando assim em R’ e G’ valores muito pequenos. Estas condigoes
nos permite fazer R’ = G’ ~ 0. O que implica que o = 0. Logo as equagoes de onda

para o potencial e corrente podem ser escritas como:

V(z) = Ve 982 4 V7eib? (B.15)
~ vy . V- .

_ o —jBZ _ o _iBZ
I(z) 7€ 7€ (B.16)

Para determinar V" e V é necesséario considerar que a linha de transmissao seja
um meio sem perda, incluindo um gerador e uma carga nas suas extremidades, como

mostrado na Figura B.2.

Figura B.2 - Linha de transmissao com tamanho L conectado a uma extremidade por um
gerador e a outra por uma carga (7))

Linha

de
Gerador Transmisséao Amostra
)

f Voo

2

Zg +
Vg - vl vi Z
Vl VL CarLga
< : :
Z, i=as]l Z =0

Fonte: Producao do autor.
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A impedancia do circuito pode ser definida como:

7y = -~ (B.17)

Para z=0, as Equacoes B.15 e B.16 ficam:

Vi=V(z=0)=V}+ V" (B.18)
~ 5 | AN
I,=1(z=0) = 5 (B.19)

Substituindo as Equacoes B.18 e B.19 na Equacao B.17, nos obtemos a impedancia

da carga:

ViE+ Vo

o=y

VZ, (B.20)

O coeficiente de reflexao (I') pode ser obtido através da Equacao B.20. Para isso
Vo

basta isolar a fragao .
o

Ve Zi—Z.

[¢]

Vot Zu+ 2,

o

(B.21)

Logo, o coeficiente de reflexdo (I') é definido como a razdo da voltagem refletida

(V) pela voltagem incidente (V).

|7

el p—
IF 15

Lembrando ainda que = 7, (Equagdo B.12), a Equagao B.21 pode ser

escrita também como:

o _ T (B.22)

B.1.4 Impedéancia da Onda para um Meio Sem Perdas

As ondas estacionarias indicam que numa linha incompativeis a tensao e magnitude

da corrente oscilam com a posi¢ao ao longo da linha. Assim a impedancia da onda,
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que é a razao da voltagem pela corrente, também deve variar ao longo da posicao z.

A impedancia da onda pode ser definida com:

Z(d) = = (B.23)

Deste modo, utilizando as Equagoes B.15 e B.16 para z=-d na equacao da impe-

dancia da onda, temos:

V(d) efd 4 Te—iPd 1+ De-%hd
Z(d) - j(d) — Z(d) - ZO(W) — Z(d) - Zo(m

) (B.24)

(B.25)

Onde o termo I'; é o coeficiente de reflexdo com fase de 25d e Z(d) é a impedancia

para qualquer ponto da linha de transmissao.

Contudo, o grande interesse em problemas de linha de transmissao é a impedéncia de

entrada Z;, (do inglés, Input Impedance). O Z;, equivale a impedéncia total do sis-

ZL_ZO
Z+Zs

trigonométricas, chegamos na equagao mais conhecida do Z;,.

tema (considere z = 1). Utilizando z=1, I" = e aplicando algumas modificagoes

Zin = 2Z() = Z, (B.26)

( 7+ Zojtg(ﬁl)>
Zo + ZL]tg(Bl)

Alguns autores (SINGH et al., 2000; KIM et al., 1991b) utilizam a Equacao B.26 de
outra forma, aplicam a condi¢do de curto circuito (Figura 3.11 (a)). Essa condigao
¢ uma configuracao no processo de obtencao da medida dos parametros-S, funciona
da seguinte maneira, utiliza-se uma placa metalica atras da carga, deste modo, a

impedéncia da carga tende a zero (Z; = 0). Portanto, para chegar a expressao B.27

21\ /fr€r

¢ necessario utilizar as condigoes Zp =0 e f = =%
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2l /HirEr (27l el
Z= ity (TNE) o 2= g [ (PR

A Equacao B.27 equivale a uma aproximacao tedrica para a medida da refletividade

mostrada na Figura B.3.

Figura B.3 - Representacdo esquematica da medida da refletividade para uma amostra
qualquer

Curto
Offset

Porta 1 - Bk

\

E

Inc ——mmm >

EReﬂ -

—

O 1

Fonte: Producgao do autor.
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APENDICE C - NRW APLICADO AO TEFLON
C.1 Rotina de Calculo

Nesta secao sera introduzida a rotina de célculo utilizada para testar o método de
NRW. O material escolhido foi o teflon, por ser um material dielétrico, isotrépico
e homogéneo, sendo assim possui permissividade e permeabilidade constantes em

funcao da frequéncia.

Figura C.1 - Representagdo esquematica da medida da refletividade para a amostra de
Teflon

Offset
Porta 1 e Porta 2

Inc ———>

_—
ETra ns

EReﬂ -

Fonte: Producgao do autor.

A amostra estudada apresentava bmm de espessura, e foi colocada no offset de
maneira que ficasse rente a porta 1 do VNA, fazendo com que o valor de L1 fosse

igual a zero (Figura C.1).

O valor tedrico dos parametros-S foram obtidos através das Equagoes 2.54, 2.55,
2.56 e 2.57. Deste modo, os parametros S tedricos foram comparados com os medidos
pelo VNA| veja Figura C.2. Vale ressaltar, que a medida experimental apresentou
um modo aprisionado aproximadamente em 11,5GHz, nao é consequéncia da ate-
nuacao do material, mas sim por alguma perda no encaixe das portas 1 e 2 com o

offeset.
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Figura C.2 - Parametros-S medidos e calculados da amostras de Teflon com espessura de

dmm
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Fonte: Producao do autor.

A absorbancia, refletancia e transmitancia foram calculados através dos parametros

S11 e Syp utilizando a expressao a seguir:

A: 1— ’511’2— ‘321|2 (Cl)

Onde, o termo A é a absorbancia, |S};|? é a refletancia e |Sy;|* a transmitancia.
A impedancia e o indice de refracdo do material testado também foram medidos

através das Equagoes C.2, C.3, C.4 e C.5, veja as Figuras C.5 (a) e (b).

J2m f €,
Z ebrico — T C.2
: e (©2)
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Figura C.3 - Absorbancia, Refletancia e Transmitancia da amostras de Teflon com espes-
sura de bSmm

— Absorbance
— Transmitance
— Reflectance

1.0f

AR, T(a.u)
o
[=1]

o
=Y
T
1

8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 115 12.0
Freq(GHz)

Fonte: Producao do autor.

| (T +510)? = Sn
ZNRW = \l (1= 511)2 — S (C.3)

/ Ao
Ntedrico = / Err 11— (7)2 (C4)

Aojln(T)

5rd (C.5)

NINRW =

Os coeficientes de Transmissao (Figura C.5 (a)) e Reflexao (Figura C.5 (a)) foram
calculados a partir das Equagoes 2.58 e 2.59.

A permissividade e permeabilidade real e imagindrias foram obtidas através das
Equagoes 2.63 e 2.65.
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Figura C.5 - Coeficiente de Reflexdo e Tranmissao
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160



Figura C.6 - Permeabilidade real e imaginaria
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Fonte: Producao do autor.

Por fim, foi obtida a refletividade tedérica da amostras através das medidas dos
parametros-S pelas duas portas. A expressao utilizada para o calculo foi a Equagao
B.26.
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Figura C.7 - Permissividade real e imaginaria

2.5 T T T T T T T

L5F 1
e e ¢' Calc
e @ ¢" Calc

T — ¢' Teo |
— e e

0.5F 1

8.5 9.0 95 10.0 105 11.0 115 12.0
Freq(GHz)

Fonte: Producao do autor.

162



1.0

Refletividade(a.u)
o o
(s3] [ss]

o
I~

0.2

0.0

Figura C.8 - Refletividade

— Refletividade_Calc

8.5 9.0 95 10.0 105 11.0 115 12.0
Freq(GHz)

Fonte: Producao do autor.

163







APENDICE D - ABSORVEDORES MULTICAMADAS
D.1 Absorvedor Multicamadas

Do mesmo modo que os MARES, os absorvedores multicamadas buscam reduzir ao
maximo a refletividade do material e a0 mesmo tempo minimizar a espessura. No
entanto existe uma diferenca, os materiais multicamadas buscam variar a permissi-
vidade e permeabilidade do material de forma gradativa ao longo da sua espessura,
fazendo com que a radiacao incidente tenha diferentes tipos de interacoes dentro do
material (RANJAN et al., 2018). A grande vantagem de se produzir um material mul-
ticamada estd na flexibilidade dos parametros eletromagnéticos e estruturais, pois é
possivel combinar varios materiais, tornando assim esses materiais mais promissores
para aplicagoes de banda larga do que absorvedores monocamadas (GONG et al.,
2015).

Nesta tese o objetivo do trabalho foi produzir monocamadas capazes de absorve-
dores a radiacao eletromagnética incidente. Contudo, foi realizado um experimento
a parte que consiste em combinar as amostras obtidas nesta tese e em forma de
multicamadas. Logo, foram combinados 7 amostras multicamadas. O primeiro lote
consiste na variagao dos particulados, mantendo as amostras na ordem de 5, 15,
25 e 50%, resultando em 3 amostras multicamadas (Figura D.1 (a)). J4 o segundo
lote de amostra foi variado a concentracao de FC, mantendo as amostras na ordem
de tamanho de particulado de < 25pm, 25 — 53um e 53 — 63um, que resulta em 4

amostras multicamadas (Figura D.1 (b)).

Nas Figura D.2 (a) e (b) sao mostrados os resultados obtidos através das amostras
multicamadas. Os resultados das amostras multicamadas mostraram terem certas
relacbes com as amostras analisadas separadamente, no entanto nao ¢ uma sobre-
posicao de fungoes as medidas da refletividade. Contudo, é possivel observar que as
amostras com particulados de 25-53um apresentaram um melhor desempenho dentre
as amostras do conjunto com concentracao variada. Além disso, foi observado que
as amostras de 25 e 50pum do conjunto com concentracao constante e particulado

variados obtiveram uma refletividade de 0% entre as frequéncias de 11 e 12 GHz.

Esses resultados mostram que os materiais em multicamadas sao promissores na
producao de absorvedores dentro da faixa de frequéncia de 8,2 - 12,4GHz; contudo
ainda é necessario compreender o complexo processo de interacdo da onda com a
matéria em dentro do absorvedor com diferentes propriedades eletromagnéticas. Vale

lembrar que o material estudado nessa tese nao ¢ homogéneo nem isotropico, mas
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Figura D.1 - Representacao do lote de amostras com (a) concentragao variada e tamanho
de particulado constante e (b) concentragdo constante e tamanho de parti-

culado variada
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tem forte potencial para estudar materiais multicamadas em trabalhos futuros.
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