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Resumo. Este trabalho apresenta a sintese de uma espuma a partir de material sustentdvel, leve
e de baixo custo, o polifendlico Tanino extraido da drvore da Acdcia para possivel utilizacdo
como Material Absorvedor de Radiacdo Eletromagnética (EM) com aplicacdo na drea
aeroespacial. A producdo da espuma foi baseada na combinacdo de quatro formulagées
diferentes, resultando em espuma pura e espuma com aditivos de Sulfatos de Cobalto, Ferro e
Nigquel. A morfologia e estrutura das espumas de carbono foram analisadas através de
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia Raman. As propriedades dielétricas dos
materiais absorvedores foram obtidas por meio do analisador de rede vetorial na faixa de
frequéncia de 8,2 a 12,4 GHz (Banda X). Os resultados indicam que a pequena proporgdo de 1 %
em massa de espuma de carbono em matriz polimérica ndo apresenta respostas relevantes para
absorg¢do de onda EM.
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1. Introducao

Materiais Absorvedores de Radiacdo Eletromagnética (MARE) sao amplamente estudados
[Letellier et al., 2015], [Letellier et al., 2017], [Letellier et al., 2015] e [Kuzhir et al., 2012]
com o intuito de minimizar os problemas causados por interferéncia de onda eletromagnética
(EM) oriundo dos mais diversos dispositivos que utilizam de tecnologias sem fio
[Kuzhir et al., 2017], portanto, a busca por materiais absorvedores capazes de atenuar a
radiacdo da onda eletromagnética possui grande relevancia no cendrio atual. O grande
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desafio no desenvolvimento de MARE € a obtencdo de um material de baixa reflexdo e alta
absorcdo da onda eletromagnética. Pesquisas envolvendo espumas de carbono sdo
estimuladas devido as caracteristicas do material como alta porosidade [Amaral-
Labat et al.,2013], consideravel condutividade elétrica, resisténcia térmica e baixa
densidade [Lv et al.,2016]. Estas propriedades tornam estes materiais promissores na
supressdo ou ainda na considerdvel diminui¢cdo de Interferéncia Eletromagnética [Letellier
et al.,2015]. Além disso, as propriedades eletromagnéticas das espumas de carbono podem
ser melhoradas por alguns métodos, como impregnacdo/deposi¢do de nanoparticulas
magnéticas ou dielétricas na matriz porosa [Letellier et al., 2017]. Os metais como niquel
(Ni) e cobalto (Co), por exemplo, sdo considerados potenciais absorvedores de onda
eletromagnética devido suas excelentes condutividades elétricas [Wang et al., 2020]. Pode-
se citar a incorporacao de Fe, Co e Ni em nanotubos de carbono, a qual promoveu uma alta
eficiéncia no material como absorvedor, devido a combinacdo das propriedades de
permissividade e permeabilidade [Ning et al., 2018].

Adicionalmente, espumas rigidas, leves e de baixo custo podem ser facilmente produzidas
utilizando um recurso sustentdvel, o polifendlico natural tanino, extraido de alguns tipos de
arvore como a casca da Acécia [Letellier er al., 2015] e [Li et al., 2012]. Estas espumas
podem ser preparadas por meio de diferentes métodos, sendo o método cldssico o mais
empregado. A defini¢do classica de espumas € baseada na formag¢do de um material em meio
complexo, ou seja, por meio da liberacdo de um gas em um meio liquido de alta viscosidade,
geralmente uma resina em processo de cura, enquanto o agente de expansdo fisica €
desprendido na forma de gas. A “cura” do polimero ocorre pelas reagdes de polimerizagao
do precursor fendlico em presenga de formaldeido, enquanto o agente de expansado fisica
promove a porosidade durante evaporacao, devido a formacao de bolhas no liquido viscoso
[Vergara, 2019] e [Amaral-Labat et al., 2013]. O ponto de ebuli¢do do solvente € atingido
pelo aumento de temperatura causado pela autocondenacao exotérmica do dlcool furfurilico.
Outros métodos utilizados na preparagdo de espumas a base de tanino sdao os métodos
quimicos e mecanicos [Santiago-Medina et al., 2018].

Espumas de carbono ja demonstraram alta eficiéncia de blindagem eletromagnética na faixa
de frequéncia de micro-ondas [Letellier et al., 2015]. Tais materiais podem ser utilizados
para proteger dispositivos de interferéncias externas ou para evitar emissoes
eletromagnéticas de equipamentos elétricos [Letellier et al., 2017]. Neste campo de
aplicagcdes duas importantes caracteristicas das espumas podem ser relacionadas a resposta
EM. A primeira € a baixa densidade da espuma, gerando uma maior eficiéncia na blindagem
eletromagnética, e a segunda € a microestrutura celular porosa que favorece a ocorréncia dos
mecanismos de absorcdo e reflexdo da onda na matriz carbonosa [Letellier et al., 2015] e
[Letellier et al., 2015]. Ademais, as propriedades eletromagnéticas das espumas de carbono
podem ser otimizadas pela modificacdo de sua estrutura [Letellier et al., 2017].

Este artigo consiste em sintetizar espumas de carbono pura, a base do polifendlico natural
tanino, na presenca de aditivos metalicos (Fe, Ni, Co), e avaliar suas propriedades dielétricas
visando sua aplicacdo na drea aeroespacial. As analises morfoldgica e estrutural foram
obtidas pelas técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e espectroscopia
Raman, respectivamente. As propriedades dielétricas das particulas de espumas de carbono
misturadas a matriz polimérica foram realizadas através do analisador de rede vetorial
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usando guia de ondas na faixa de frequéncia da banda X (8,2 a 12,4 GHz) empregando o
método Nicholson-Ross Weir (NRW).

2. Metodologia

A sintese da espuma de carbono foi preparada através de quatro formulagdes com
caracteristicas diferentes, variando os aditivos metélicos. Os materiais € as propor¢cdes
usados nas sinteses foram 30 g de tanino extraido da casca da arvore Acécia, 10,5 g de dlcool
furfurilico (agente de reforco estrutural e gerador de calor), 3 g de dietil éter (agente de
expansao fisica), 6 g de dgua (solvente), 7,4 g de formaldeido (agente reticulante), 11 g de
acido para-toluenosulfonico (catalisador), 3,95 g de sulfato de niquel, 4,08 g de sulfato de
ferro e 3,94 g de sulfato de cobalto. A espuma foi preparada em béquer (Figura 1) a
temperatura ambiente, homogeneizando primeiramente o tanino em dgua, alcool furfurilico,
formaldeido e dietil éter.

Figura 1. Sintese da espuma: a) adi¢ao de catalisador; b) reagdo e expansio; c) espuma.

Em seguida, o catalisador foi adicionado a mistura, seguido do (i) aumento da temperatura
do meio reacional, (ii) expansdo e (iii) evaporacdo, gerando uma espuma organica leve,
porosa e de origem sustentavel.

O material carbonoso foi obtido pelo processo de pirdlise em forno tubular sob atmosfera
inerte de nitrogénio. O esquema do processo de carboniza¢do ¢ mostrado na Figura 2. A taxa
de aquecimento foi de 5 °C/min, mantida a 900 °C por 120 minutos, seguido do resfriamento,
também sob atmosfera inerte.
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Figura 2. Esquema do processo de carbonizacdo da espuma.
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As espumas de carbono sintetizadas apresentaram aspecto de material vitreo reticulado, alta
porosidade e baixa densidade e foram classificadas da seguinte forma: espuma de carbono
original (EC), espuma de carbono com sulfato de niquel (EC-Ni), espuma de carbono com
sulfato de Ferro (EC-Fe) e espuma de carbono com sulfato de cobalto (EC-Co).

A morfologia das espumas de carbono foram avaliadas no material sem prévia metalizagdo
por microscopio eletronico de varredura do fabricante Jeol, modelo JSM-5310, enquanto a
caracterizagao estrutural das espumas de carbono foi realizada por Espectroscopia Raman
da marca Horiba, modelo LabRam HR Evolution, com auxilio do laser de comprimento de
ondas de 514 nm.

As propriedades eletromagnéticas das EC foram analisadas pela mistura de particulas da
espuma em matriz polimérica de silicone (Figura 3), resultando num material com geometria
retangular definida (22,80 x 10,17 mm). As particulas da EC foram maceradas, misturadas
e dispersas em matriz na propor¢ao de 99 % em massa de silicone e 1 % em massa de espuma
de carbono.
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Figura 3. Caracterizag@o eletromagnética: a) amostras de silicone com particulas de espuma de carbono;
b) Analisador de Rede Vetorial; c) esquema do mecanismo da onda EM incidente e refletividade.

A permissividade complexa (&, = &' — je") [Lv et al., 2016] e [Wang et al., 2020] e a
refletividade foram obtidas através do Analisador de Rede Vetorial (Vector Network
Analyzer — VNA), modelo N5230C do fabricante Agilent Technologies (Figura 3), na faixa
de frequéncia entre 8,2 a 12,4 GHz (banda X) por um guia de ondas (modelo X11644A). As
amostras foram posicionadas no offset do guia na dimensdo de 22,80 x 10,17 mm e
espessuras variadas de 1 a 6 mm. As propriedades dielétricas das amostras foram obtidas
pelo método Nicholson-Ross Weir (NRW) e a medida de refletividade foi realizada
utilizando uma placa metélica refletora. O célculo da refletividade, também chamado de
Reflection Loss (RL) € realizado através das equacoes [Ning et al., 2018]:

RL(dB) = 20log (M) (eq. 1)

ZintZo
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onde Zo e Zin sdo as caracteristicas de impedancia do ar e do material, respectivamente, e
calculados por:

Zin = [frtann ]} (72%) i (¢42)

onde . ¢ a permeabilidade relativa, & ¢ a permissividade relativa, ¢ € a velocidade da luz no
vacuo, f¢ a frequéncia e d ¢ a espessura da amostra.

3. Resultados e Discussao
3.1 Analise morfologica e estrutural da espuma de carbono

Através da analise morfoldgica foi observada a caracteristica de Carbono Vitreo Reticulado
(CVR) nas diferentes amostras de espumas de carbono sintetizadas.
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Figura 4. Micrografias das espumas de carbono: a) EC; b) EC-Co; c¢) EC-Fe; d) EC-Ni. Ampliagdo 50x. As
células e janelas estdo indicadas pelas setas azul e amarela, respectivamente.

Nas Figuras 4a, 4c e 4d, foi possivel constatar uma distribuicdo de estruturas circulares
interconectadas entre si [Amaral-Labat et al., 2013]. Em geral, estas estruturas sdo
denominadas de células [Letellier ef al., 2015], podendo apresentar “janelas”, ou seja, poros
abertos e/ou fechados. Em geral, as células sdo alongadas na direcdo vertical, no entanto, a
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imagem MEV (Figura 4b) da amostra EC-Co apresenta poros mais circulares além de uma
maior quantidade de poros abertos.

Na Figura 5 sdo apresentadas as micrografias com ampliagdo de 5 kx das amostras das
espumas de carbono. Observou-se a presenca de fragmentos de diferentes formas e tamanhos
na superficie das espumas. Um fino particulado foi encontrado na EC-Co (Figura 5b),
enquanto fragmentos com formato de tiras finas foram encontrados na amostra EC-Fe
(Figura 5c¢), e finalmente, a espuma EC-Ni (Figura 5d) apresentou pequenas particulas em
sua superficie. Estas particulas ndo foram encontradas na amostra EC (Figura 5a) e podem
estar associados a presenga de particulas dos aditivos metalicos adicionados nas espumas de
carbono.
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Figura 5. Micrografia das espumas: a) EC; b) EC-Co; c¢) EC-Fe; d) EC-Ni. Ampliagdo de 5 kx.

Os resultados da espectroscopia Raman das espumas de carbono EC, EC-Co, EC-Fe, EC-Ni
sdo apresentadas na Figura 6. Nos espectros das amostras de EC foram identificadas duas
bandas caracteristicas tipicas de materiais carbonosos, as bandas D e G centradas em
aproximadamente 1340 cm™ e 1590 cm’!, respectivamente [Alegre et al., 2019].
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Figura 6. Espectros Raman das amostras, EC-Co, EC-Ni, EC-Fe ¢ EC.

Em geral, a banda D estd associada com a desordem e defeitos presentes na estrutura, ou seja
os defeitos pontuais como vacancias e atomos dopantes. Por outro lado, a banda G esta
relacionada com a vibragdo de ligagdes sp?, correspondentes a uma estrutura semelhante a

da grafita [Alegre et al., 2019] e [Yang et al., 2018].

3.2 Analise eletromagnética
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Figura 7. Permissividade complexa das amostras variadas de espessuras 1-6 mm: a) EC; b) EC-Co; c) EC-

Fe; d) EC-Ni.
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As propriedades dielétricas das amostras preparadas a partir das particulas de EC dispersas
na matriz polimérica de silicone foram avaliadas. A Figura 7a mostra os valores de
permissividade complexa real (¢”) da EC variando de 2,60 a 3,40 em funcdo da espessura da
amostra. Por outro lado, a permissividade real & da amostra de 2 mm apresenta
caracteristicas que podem ser atribuidas a ressonancia e polarizagdo [Wang et al., 2020]
enquanto as permissividades imaginarias (¢’”) se mantiveram em aproximadamente 0,15.

A Figura 7b mostra a variacdo de €’ entre 3,1 e 3,2, se mantendo constante com o aumento
da frequéncia. Excepcionalmente, a amostra de 6 mm apresenta um decréscimo da
permissividade real com aumento da frequéncia, se iniciando em 9 GHz, enquanto a
permissividade imagindria se aproxima de 0,06. Ademais, as Figuras 7c e 7d mostram as
permissividades real e imaginaria em torno de 2,6 a 3,2 e de 0,03 a 0,06, respectivamente.

Os resultados de refletividade, mostrados na Figura 8§, n3o apresentaram respostas
significativas de absor¢do da onda EM na faixa de frequéncia de 8,2 a 12,4 GHz, visto que
o valor minimo foi de aproximadamente — 1,5 dB.
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Figura 8. Refletividade das amostras de espessuras 1-6 mm: a) EC; b) EC-Co; c¢) EC-Fe; d) EC-Ni.

Este fato pode estar relacionado a baixa concentracdo de espuma de carbono adicionada a
matriz polimérica. Conforme observado em resultados da literatura [Letellier et al., 2015],
[Lv et al., 2016] e [Vergara, 2019], os materiais carbonosos apresentam boa resposta de
atenuacao da radiagdo eletromagnética, quando utilizado em propor¢des maiores que 20 %
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(em massa) na matriz polimérica. Um outro fator que pode ter contribuido para tal resultado,
¢ a pequena propor¢ao em massa do aditivo metélico a espuma (em torno de 5 %).

4. Conclusao

Neste artigo foram apresentados a sintese, a caracterizagdo morfoldgica e estrutural da
espuma de carbono a base de material sustentavel, tanino, com adi¢do de aditivos metélicos
(Co, Fe, Ni), além da avaliacao de suas propriedades eletromagnéticas na faixa de frequéncia
dabanda X (8,2 a 12,4 GHz). As espumas de carbono obtidas apresentaram estruturas tipicas
de carbono vitreo reticulado contendo células e janelas de tamanhos irregulares. A adi¢do
dos sulfatos de cobalto, ferro e niquel na sintese da espuma, ndo influenciaram
significativamente no desempenho da absor¢cio da onda eletromagnética, conforme
observado pelos resultados de refletividade, provavelmente devido a baixa propor¢do em
massa desses aditivos metalicos (5% ) na espuma original e também a limitada quantidade
da EC (1% em massa) na matriz polimérica. Portanto, nos trabalhos futuros, é sugerido o
aumento da concentracdo de aditivos metélicos na sintese da espuma e também da espuma
de carbono na matriz polimérica.
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