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RESUMO

A pirdlise de materiais tem sido usada para a producdo de produtos de maior interesse,
em busca de novas aplicacdes ou melhores propriedades que seu antecessor. Por exemplo, 0
tratamento térmico aplicado ao o0xido de grafite é usado para a producéo de 6xido de grafeno
reduzido, que apresenta propriedades e estrutura semelhantes ao grafeno, sendo este processo
uma alternativa para sua producdo em larga escala, com potencial aplicagdo em uma nova
geracdo de dispositivos eletronicos e nanocompositos. Neste trabalho, simulacdes de dindmica
molecular reativa com o potencial reaxFF foram conduzidas para observar em nivel atbmico
as mudancas estruturais e eventos reativos durante este processo, permitindo a identificacdo
dos mecanismos principais envolvidos e um maior entendimento da dependéncia das
condicdes de temperatura (de 800 a 3000 K) e pressdao (ambiente, 2,5 e 7,7 GPa) usadas com
as caracteristicas do produtos formados.

Para uma lamina de 6xido de grafeno isolada e para uma estrutura de éxido de grafite,
buscou-se entender o efeito da temperatura e pressdo aplicada na qualidade dos produtos
formados, que vao desde folhas de Oxido de grafeno reduzido até nanocristais de grafite,
conforme observado em experimentos. As simulacdes mostram que o tratamento térmico
causou uma conversao de seus grupos organicos iniciais (hidroxila/epdxi para carbonila/éter),
liberagdo de moléculas gasosas (H20, COz e Hy), criacdo de defeitos e/ou reconstrucdo da
estrutura grafitica. As reacdes sdo intensificadas com aumento da temperatura, e observa-se a
presenca de grupos oxigenados na estrutura resultante mesmo em altas temperaturas (3000 K).
Em pressdo ambiente os gases gerados causam a exfoliacdo das folhas e os grupos
remanescentes causam defeitos isolados por toda a estrutura. Porém, em alta pressao (7,7
GPa) estas mantém-se proximas, inibindo a formacdo de gases e aumentando a difusdo dos
grupos organicos pela superficie, que levam a formacéo de rasgos pela estrutura, dividindo as
folhas em dominios menores, com grupos funcionais em sua borda e uma regido interna
praticamente livre de defeitos. Estas observacfes estdo em concordancia com experimentos
em condicBes de processamento similares, sendo que uma analise qualitativa e quantitativa

detalhada permitiu entender melhor o processo de pirolise.
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ABSTRACT

Pyrolysis can be used toward the conversion of conventional materials into new ones,
aiming at an improvement of their properties, making them suitable for specific practical
applications. For example, thermal annealing of graphite oxide (GO) can be used for the
production of reduced graphene oxide sheets, which exhibit a structure and properties similar
to graphene, and it is considered an interesting alternative to large-scale production. In this
dissertation, reactive molecular dynamics simulations using the ReaxFF potential were carried
out to study the thermal annealing of GO under high pressure. More specifically, to analyze
the corresponding structural changes and reactive events at the atomic level, allowing the
identification of the main mechanisms responsible for the transformations and a better
understanding of the effect of applied temperature (from 800 to 3000 K) and pressure
(ambient, 2.5 and 7.7 GPa) on the structural and morphological features of the formed
products.

More specifically, we sought to understand the effect of temperature and pressure
applied on graphite oxide on the quality of the formed products, which ranges from defected
reduced graphene oxide sheets to graphite nanocrystals, as observed in experimental studies.
The simulations show that thermal annealing caused an interconversion of its initial organic

groups (hydroxyl/epoxy to carbonyl/ether), release of gaseous molecules (HoO, CO5 and H»),

creation of defects and/or reconstruction of the graphitic structure. The reactions are
intensified with increase of temperature, and the presence of oxygenated groups in the
processed material is observed even at high temperatures. At ambient pressure, the generated
gases cause the partial exfoliation of the sheets and the remaining groups appear as isolated
defects throughout the structure. However, at the highest pressure (7.7 GPa) the layers
become closer, inhibiting the formation of gases and increasing the surface diffusion of the
organic groups, which lead to the tearing of the structure, dividing the sheet into smaller
domains with functional groups on their edge, and an internal region free of defects. These
observations are in agreement with the experiments in same processing conditions, and the
detailed qualitative and quantitative analyses brought by the simulations allow a better

understanding of the pyrolysis process.
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CAPITULO | — INTRODUCAO - Oxido de Grafite

1 CAPITULO I - INTRODUGCAO

A pirdlise € um processo onde adiciona-se energia a um sistema através da exposicao
deste a altas temperaturas em uma atmosfera inerte ou no vacuo. As temperaturas usadas sao
em funcao do material, devendo estar acima do limite de estabilidade destes, afim de observar
mudancas quimicas irreversiveis no material, causando a sua decomposi¢do. Este processo
pode ser usado para gerar diferentes produtos, como moléculas gasosas, geradas a partir de
grupos volateis que compdem o material, sendo possivel a completa volatilizacdo da amostra.
Porém, também pode ser observada a geracdo de uma fase liquida, de acordo com o0 peso
molecular das moléculas resultantes, e a permanéncia de sélidos, compostos por elementos
menos volateis. Diferentes finalidades sdo entdo atingidas pela pirdlise de materiais. Em
alguns casos o produto volatil é o de interesse, como na producdo de gases combustiveis e
bio-6leos a partir de matérias primas organicas ou no processo de craqueamento de fragdes
pesadas de petroleo buscando uma maior fracdo de leves. Em outros, é desejada a obtencédo de
um material s6lido, como na producdo de carvao vegetal a partir da pirolise de madeira, ou
mesmo para a obtencdo de produtos de maior valor agregado, como na obtencdo de fibras de
carbono a partir da pir6lise de diferentes polimeros.

Simulagbes de materiais em escala atomistica se mostram como uma poderosa
ferramenta para elucidacdo de estruturas, analise de relacdes entre estrutura e propriedades, e
o entendimento de diversos fendmenos nesta escala, sendo estas Ultimas dificeis de se obter
experimentalmente ou com grande custo para sua obtencdo. A simulacdo se mostra uma
ferramenta mais barata e eficiente neste caso, ndo alternativa, mas complementar a estudos
experimentais. Contudo, simulacGes também podem apresentam altos custos computacionais,
dependendo do nivel de detalhamento da modelagem feita e da extenséo do sistema estudado.

Atualmente a estrutura da matéria pode ser modelada em seu nivel eletrénico com
calculos de quimica quéantica, que apresentam altos custos computacionais, ou por uma
modelagem que considera 0s &tomos como corpos classicos pontuais, como em calculos de
dindmica molecular, com custo muito inferior aos métodos quanticos. O desenvolvimento de
metodologias que permitem a observacdo de eventos associados a mudangas na estrutura
eletronica em simulagdes classicas, como reagdes quimicas, deu origem a dinadmica molecular
reativa, que permite a observagéo destes eventos com um custo computacional muito menor,

permitindo a modelagem de sistemas maiores e mais complexos.
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O Oxido de grafite (GO) é um material obtido da oxidacdo do grafite, onde sdo
adicionadas fungdes orgénicas oxigenadas na superficie das folhas carbdnicas, sendo a
composicdo detalhada e distribuicdo destes grupos dificil de ser observada
experimentalmente, dando origem a diferentes modelos estruturais propostos. A aplicacdo de
energia no material causa a saida parcial destes grupos orgéanicos, resultando em uma matriz
de carbono com defeitos causados pelos grupos remanescentes, chamado de éxido de grafeno
reduzido (rGO) e possui estrutura e propriedades semelhantes a folhas de grafeno cristalino,
podendo o substituir em diferentes aplicacbes em eletrdnica, sensores e compositos
reforcados, sendo uma alternativa para a producdo deste em larga escala. Diferentes condigdes
de processo tem sido estudadas para obter folhas de rGO com as propriedades desejadas (Gao,
2015).

Desta forma, o objetivo deste trabalho é estudar o processo de reducdo térmica deste
material em escala atdbmica, usando simulages de dinamica molecular reativa, permitindo
observar eventos de reacdo e mudancas estruturais causadas durante o processo, além de
avaliar como as condicdes de processo afetam estes eventos e mudancas na estrutura
resultante. Mais especificamente, foram conduzidos os seguintes estudos:

e Avaliacdo das mudancas estruturais na pirdlise de uma lamina isolada Oxido de
grafeno, avaliando o efeito da temperatura nos eventos ocorridos durante o processo e
na estrutura final obtida, e comparando com resultados experimentais e teoricos;

e Avaliacdo das mudangas estruturais na pirolise de uma estrutura de 6xido de grafite,
avaliando o efeito da temperatura e da pressdo nos eventos ocorridos durante o
processo e na estrutura final obtida, comparando com resultados experimentais,

principalmente com os apresentados no estudo de caso;

Esta dissertacdo é organizada da seguinte forma: uma revisdo bibliografica é
apresentada no Capitulo Il com énfase nas propriedades e transformacdes do éxido de grafite,
seguido por um formalismo e aplicacdes de dinamica molecular reativa. No Capitulo Il é
apresentada a metodologia de preparacdo e andlise das simulacGes. Os resultados sdo
apresentados e discutidos no Capitulo IV e no Capitulo V sdo expostas as conclusdes finais e
sugestdes de trabalhos futuros.
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2 CAPITULO Il - FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO
BIBLIOGRAFICA

2.1 Oxido de Grafite

O grafite é o al6tropo mais estavel do carbono, formado por laminas bidimensionais de
carbono empilhadas e unidas por forcas de Van der Waals. Cada lamina é formada por um
arranjo cristalino hexagonal (honeycomb) de atomos de carbono ligado por ligagdes sp?. Estas
laminas, quando isoladas, sdo chamadas de grafeno, foram obtidas com sucesso pela primeira
vez em 2004 e apresentam propriedades fora do comum. Além de ser o material mais fino j&
produzido, com apenas um atomo de espessura, possui propriedades eletrénicas
impressionantes, como uma concentracio de 10'° portadores de carga por m? com
mobilidades eletrénicas da ordem de 15.000 cm?V-s?, resultando em folhas com
condutividades elétricas de 108 S/m. Também apresenta propriedades mecanicas excelentes,
com um mddulo de elasticidade de 1 TPa e uma tensao de ruptura de 130 GPa. Este material
g, conceitualmente, o precedente bidimensional para a construcdo de estruturas de carbono
com outras dimensionalidades, como apresentado na Figura 2-1, onde o grafite é a estrutura
tridimensional obtida do empilhamento destas Iaminas (Geim e Novoselov, 2007).

Lamina de grafeno

Fulerenos Nanotubos Grafite

Figura 2-1 — Lamina de grafeno e estruturas de carbono de outras dimensionalidades.
Adaptado de Geim e Novoselov (2007).
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O o6xido de grafite possui propriedades estruturais muito proximas ao grafite, sendo
ambos materiais cristalinos tri dimensionais e compostos por laminas bidimensionais, que
apresentam ligacGes covalentes entre os seus constituintes. No grafite estas laminas, quando
isoladas unitariamente ou em poucas unidades, sdo chamadas de grafeno, por outro lado,
quando funcionalizadas com grupos oxigenados (oxidadas) estas séo chamadas de laminas de
Oxido de grafeno, que constituem assim o Oxido de grafite. Estas sdo empilhadas na diregdo
normal a sua superficie, fazendo o material crescer nesta direcéo e tornando-o tri dimensional.

As diferencas das propriedades observadas entre estes dois materiais parte da
diferenca de composic¢do das suas camadas bidimensionais. O grafite apresenta uma distancia
interplanar tipica de 3,4 A, atomos de carbono com hibridizacdo sp?, comportamento semi-
metalico, grande forca de adesdo entre as camadas, e dificil dissolucdo do material em
solventes. Apds a insercdo das funcBes oxigenadas na estrutura grafitica, a distancia
interplanar aumenta para valores acima de 5 A, ha a coexisténcia de atomos de carbono com
hibridizacdo sp? e sp®, o material se torna um isolante/semicondutor, a forca de adeséo entre
as camadas diminuem, e 0s grupos organicos polares facilitam a dissolucdo do material em
solventes polares (Gao, 2015).

O grau de mudanca destas propriedades citadas é proporcional ao grau de oxidacdo do
material. Quanto maior a quantidade de grupos aderidos na superficie das folhas de carbono,
maior sera a distancia interplanar, facilitando sua separacdo, e maior o band gap eletrénico
(conferindo comportamento isolante). Outro fator que afeta algumas propriedades € a
guantidade de moléculas de agua entre as camadas de carbono, afetando principalmente a
distancia interplanar, tendo seu valor aumentado conforme a concentragdo de moléculas de
agua. A remocdo destas moléculas de dentro do material é dificultada pela grande afinidade
com solventes polares que este apresenta, resultando em uma consideravel porcentagem de

agua no material mesmo apds um processo de secagem.
2.1.1 Métodos de Obtencao do Oxido de Grafite

O 6xido de grafite € um composto artificial e foi reportado pela primeira vez por
Brodie (1859), onde o chamado &cido grafitico foi obtido através da oxidacdo de grafite com
clorato de potéssio (KCIO3) e &cido nitrico (HNO3). O produto apresentou composicdo
massica de 37% de oxigénio, resultando na formula quimica C1:H4O0s. O grau de oxidacéo
pode ser avaliado através da cor que a solucdo apresenta, sendo que a solucdo de grafite (0%

oxidado) apresenta cor cinza, indo para a cor marrom quando completamente oxidado.
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Staudenmaier (1898) melhorou este processo, adicionando &cido sulfdrico (H2SOs) como
reagente, aumentando a acidez da mistura, e adicionando aliquotas extras de clorato de
potassio durante o curso da reacdo de oxidacao, assim chegando no mesmo nivel de oxidacéao
que O processo anterior em apenas um banho oxidativo, contra 0s quatro necessarios
anteriormente.

O processo, porém, ainda era demorado, levando mais de uma semana de reacdo até a
completa oxidacdo da amostra, e perigoso, devido a formacao de vapores de dioxido de cloro.
Para superar estas inconveniéncias, Hummers e Offeman (1957) propuseram um tratamento
oxidativo alternativo do grafite com permanganato de potéssio (KMnOsa), acido sulfirico
(H2S04) e nitrato de sddio (NaNOs). Neste caso, 0 processo de oxidagdo é estabilizado dentro
de duas horas e resulta em um nivel maior de oxigénio na composi¢do quimica do material.
Contudo, o produto deste protocolo reacional apresenta algumas regides, especificamente 0s
espacos internos dos flocos de grafite, que ndo sdo oxidadas durante o processo, reduzindo o
nivel de oxidacdo possivel (Kotov et. al, 1996). Entdo foram propostos os chamados métodos
de Hummers modificados. Na primeira modificacdo proposta, Kovtyukhova et al. (1999)
adicionaram um etapa de pré-oxidacdo e pré-expansdo do grafite, utilizando H2SO4, K2S20s €
P20s, e este produto exposto entdo ao método de Hummers tradicional. Apesar de tornar o
processo mais complexo, esta etapa garante a completa oxidacdo do reagente e no final ndo
sdo observadas particulas de grafite.

Outras modificacOes para este protocolo foram propostas para melhorar a qualidade do
produto final, sendo pré ou pds ao processo principal. Ardakani et al. (2015) propuseram uma
mudanca ap6s o processo de oxidacdo, onde o padrdo é fazer uma filtracdo e lavagem com
agua destilada seguido de uma secagem a vacuo; este foi modificado para um processo de
centrifugacdo seguido da secagem. Com esta mudanca foram observadas mudancas na
morfologia do material, o nimero de camadas de Oxido de grafeno unidas aumentou,
melhorando a qualidade do 6xido de grafite obtido.

Marcano et al. (2010) propuseram o método de Tour, onde retiraram o Nitrato de
Sodio (NaNOs), para evitar a formacdo dos gases NO2, N2Os e CIO2, aumentaram a
guantidade do oxidante permanganato de potassio (KMnQOa) e introduziram &cido fosforico
(H3POg4) na proporgdo de 1:9 com a quantidade de &cido sulfurico. Este novo acido adicionado
ajudou a reduzir a densidade de defeitos nos planos grafiticos. Este processo manteve a
simplicidade de operag¢fes do método de Hummers, porém com maior oxidacdo do material e
com um maior rendimento do processo, pois este produziu maior quantidade de 6xido de

grafite hidrofilico, que é o obtido nos processo de purificagdo apos o processo de oxidagéo.
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No final do processo é obtido um material com 69% dos atomos de carbono oxidados, maior
do que os 63% e 61% obtidos, respectivamente, nos métodos de Hummers e Hummers
modificado.

Em todos os métodos de obtencdo de Oxido de grafite apenas os agente oxidantes e
suas quantidades sé&o alterados, mantendo o grafite como fonte de carbono. Este fornece as
laminas bidimensionais de atomo de carbono, entdo se este for de ma qualidade, o produto
obtido também apresentara imperfeicdes ou funcdes quimicas ndo desejadas. A forma que
este reagente se encontra também € importante, quando em flocos a oxidacdo é mais
demorada para chegar as regides internas do sélido, quando em p6 a oxidacdo é mais rapida,
porém forma regides com carbono amorfo que diminuem a qualidade do produto final.
McAllister et al. (2007) observaram que os flocos de 6xido de grafite obtidos eram da ordem
de 10 um, independentemente do tamanho do tamanho do floco de grafite inicial, que tinham
tamanhos de 400 e 45 um.

Por outro lado, Botas et al. (2011) analisou o efeito do tamanho dos cristais de grafite
usados no processo, no qual observou mudancgas no tamanho das laminas de éxido de grafite.
Na funcionalizacdo quimica destas, no grafite com pequenos cristalitos observou-se a
presenca de mais grupos carboxilicos, que se localizam nas bordas das laminas, e com
cristalitos maiores observou-se maior concentracdo do grupo epdxi, localizados nos planos

basais, alterando o comportamento quimico do material.

2.1.2 Modelos Estruturais Tedricos para o Oxido de Grafite

Pelo seu grande tamanho molecular, complexo processo de oxidacdo e a sua
composicdo ndo estequiomeétrica, a elucidacdo da estrutura quimica do o6xido de grafite de
forma precisa ainda ¢ um desafio. Na Figura 2-2 séo apresentados alguns modelos propostos
pela literatura, que serdo explicados a seguir. No modelo mais antigo proposto de Hofmann e
Holst (1939), os atomos de oxigénio estdo aderidos a estrutura de carbono (assumida como
uma lamina plana de hexagonos) através do grupo organico epdxi (1,2 éter), resultando na
proporcao 2:1 (C:O) proxima aos grupos. No modelo de Ruess (1947) a presenca do grupo
organico hidroxila (OH) é adicionada, sendo esta feita para corrigir a presenca de atomos de
hidrogénio que eram detectados. A presenca dos grupos éter € mantida, poréem com a

mudanga dos seus ligantes, que agora encontram-se nas posigdes 1 e 3 do anel. Estas ligagdes
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sO sdo possiveis ao assumir a estrutura carbnica como sendo enrugada, apresentando uma

conformacédo em forma de cadeira de ciclohexanos unidos.

Scholz- 4 )
Boona(1962) a HO szabd (2006)

Figura 2-2 — Modelos para a estrutura quimica do 6xido de grafite. Adaptado de Szabd et al.
(2006).

Este modelo foi aperfeicoado por Boehm et al. (1962), neste foram adicionadas
ligacbes duplas de carbono, mais especificamente ligacGes endlicas que podem apresentar a
forma ceto, explicando a fraca acidez observada na superficie interna dos planos. Foram
identificados também, pela primeira vez, grupos carboxilicos conectados nas bordas das
folhas hexagonais, que proporcionavam alta reatividade acida. Apos este modelo, Scholz e
Boehm (1969) fizeram reconsideragdes estéricas, onde eliminaram a presenca de ligacdes éter
e mantiveram fileiras de hexagonos de atomos de carbono intactas. Em alternancia entre esta
estrutura de quinonas ocorrem anéis de cicloexano abertos, sendo que os grupos carboxila,
hidroxila e &tomos de hidrogénio se encontram aderidos nestas regides.

Com as mesmas caracteristicas estruturais dos modelos anteriores, Szabd et al. (2006)

mantiveram as fitas de hexagonos de carbono com hibridizacdo sp?, sendo estas ligadas por

23



CAPITULO Il - FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA - Oxido de Grafite

ciclohexanos que possuem clivagens periodicas. Estas ligagdes podem ser na forma trans,
causando dobras no material. Os oxigénios se apresentam com 0S MesmOos grupos propostos
pelo modelo anterior, ocorrendo nas regides com defeitos. A ocorréncia da funcao cetona s6 é
possivel devido a quebra de ligacGes de carbono da estrutura original, sendo esta adicionada
para representar ligagcbes duplas entre oxigénio e carbono que foram detectadas
experimentalmente.

Baseado em parametros estruturais do 0xido de grafite, e observando que estes valores
sdo intermediarios aos obtidos para o grafite e fluoreto de grafite, Nakajima e Matsuo (1994)
concluiram que as ligages entre os atomos de carbono da estrutura sdo uma mistura de
ligagGes hibridizadas em sp? e sp®. As funcBes oxigenadas foram consideradas hidratadas,
guando ocorre a presenca de hidroxilas, e desidratadas, quando o atomo de oxigénio faz o
mesmo tipo de ligacdo intermediaria proposta para os carbonos. Estes dois grupos organicos
foram usados para explicar a mudanca de distancia interplanar quando ocorre a desidratagéo
do material, conforme apresentado na Figura 2-3. Nesta, 0 material inicialmente apresenta 7,6
A de distancia, causado pelos grupos hidroxila que ocupam mais espaco, e apos desidratado,
esta cai para 5,5 A, devido a presenca do grupo com menor espaco ocupado e comprimento

ligagéo do que o grupo hidratado.

(A) Forma hidratada (B) Forma desidratada

C — JES—

10.55 nm |

Figura 2-3 — Modelos estruturais propostos por Nakajima e Matsuo (1994) na versao (A)
hidratada e (B) desidratada.

Lerf et al. (1998) propuseram a estrutura carb6nica como plana, sendo apenas
levemente distorcida, na configuracao tetragonal para fora do plano, quando ocorrem ligagdes
com as hidroxilas, desta forma eliminando a conformacao cadeira dos modelos anteriores. As
ligagBes duplas de carbono ao longo das ld&minas foram mantidas, porém estas ndo aparecem

de forma isolada. RegiBGes de anéis aromaticos e oxidadas sdo distribuidas aleatoriamente e
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tem seu tamanho definido pelo grau de oxidagdo. De acordo com esta proposta, 0S grupos
hidroxila e epdxi, de volta as posi¢des 1 e 2, foram adicionados a estrutura em regides onde se
encontram concentrados, apds ser observado que 0s dois grupos ocorrem proXimos um ao
outro. Esta é representada na Figura 2-4, onde pode-se também observar que 0s grupos

carboxila e hidroxila sdo alocados nas bordas das laminas.

Figura 2-4 — Modelo para a estrutura quimica do o0xido de grafite proposto por Lerf et al.

(1998).

2.1.3 Caracterizacio de Técnicas Experimentais do Oxido de Grafite

Os modelos propostos na se¢do anterior sdo baseados em resultados de diversas
técnicas experimentais de caracterizacdo. A sua funcionalizacdo quimica randdémica e as
diferencas de composicdo que ocorrem entre cada camada aumentam a dificuldade de
acoplamento dos resultados obtidos por diferentes técnicas, afetando a identificacdo da
estrutura quimica. As principais informaces obtidas por estas técnicas em relacdo aos

detalhes estruturais do 6xido de grafite serdo discutidas nas proximas secoes.

2.1.3.1  Espectroscopia de Infravermelho

Uma anélise tipica de espectroscopia de infravermelho para amostras de oxido de
grafite € apresentada na Figura 2-5. S&o observados picos nas bandas de absorcdo de
carbonilas (C=0 em 1723 cm), ligagOes duplas entre carbonos (C=C em 1621 cm™), epoxis
(C-O em 1220 cmY), alcoois (C-O em 1043 cm™) e hidroxilas (-OH em 3391 cm™). Outro

grupos podem ser detectados, como carboxilas (COOH em 2831 cm™) e hidroxila fendlica
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(em 1196 cm™). Com esta técnica é possivel observar se houve a oxidagdo do grafite, pois
este apresenta apenas picos na regido das ligacbes de carbono; assim, a ocorréncia de picos
em outras bandas indica a oxidacdo do material. Mesmo com a oxidacdo do grafite, a presenca
de grupos C=C indica que a estrutura grafitica é parcialmente mantida.

A existéncia de umidade ligada ao material € um problema para esta técnica, pois
muda a forma dos picos detectados. Mais especificamente, as bandas OH ficam largas e
cobrem as outras regides do espectro, causando erros na interpretacdo da estrutura prevista. A
secagem com atmosfera seca € inviavel, pois demora semanas para ocorrer a desidratacdo do
material, e um tratamento térmico para acelerar este processo pode acabar deteriorando o
material, que € termicamente instavel. Para superar este problema, Szabo et al. (2005) usaram
esta técnica no modo de refletdancia difundida (DRIFT), onde eliminaram o0s picos
provenientes do OH através de uma troca das moléculas de &gua, retirando estas através de

uma longa secagem, para moléculas de 6xido de deutério.
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Figura 2-5 — Espectro de infravermelho tipico para o éxido de grafite. Adaptado de Song et al.
(2014).

2.1.3.2  Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) permite identificar e
diferenciar os grupos organicos na estrutura, que podem ser determinados através das ligacoes
quimicas detectadas. Esta técnica permite identificar os diferentes tipos de ligacdo de acordo
com a localizacdo dos picos obtidos em fungdo da energia de ligagdo de cada elétron. O

espectro completo (até 700 eV), apresentado na Figura 2-6.a, mostra picos da configuracédo
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eletrénica 1s para diferentes elementos, sendo a intensidade de cada um destes picos é
proporcional & sua concentragcdo no material.

Estes picos sdo compostos por diferentes contribuicdes. Na Figura 2-6.b pode-se
observar que o pico C1s, quando submetido a deconvolucéo, fornece varios outros picos, que
originalmente estdo sobrepostos. O pico em 284,5-285 eV ¢ caracteristico de ligagdes simples
e dupla de carbono (C-C e C=C) e com hidrogénio (C-H), e os outros picos em 286,5, 287,5 e
289 eV sdo responsaveis, respectivamente, pelos grupos funcionais hidroxila/epéxi (C-0),
carbonila (C=0) e carboxila (O-C=0). Da mesma forma, o pico Ols fornece os sinais em
530,6 eV para as ligacOes carbonila (C=0) e carboxila (O-C=0) e em 533 eV para hidroxilas
(C-OH) (Yang et al., 2009).

A relacdo entre as integrais dos picos C1s e O1s fornece a relacdo entre a quantidade
de cada um destes componentes, neste caso a relacdo atbmica C/O, que permite quantificar o
nivel de oxidacdo do material. A relacdo da intensidade entre os picos de carbono grafitico
com os de carbono oxigenado, fornecidos pelo sinal C1s, também pode fornecer a relacéo da
porcentagem de cada elemento na estrutura. Esta abordagem é mais segura de ser feita, pois
faz a contagem dos atomos de oxigénio que realmente estdo na estrutura, por estarem ligados
a atomos de carbono, diferente de usar a relagdo C/O fornecida pelas integrais dos dois picos
Cls e O1s, pois este ultimo pico é mais sensivel a superficie do material e aos gases presentes
(Marcano et al., 2010).

)
=)
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Intensidade (u.a.)
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Energia de ligagao (eV) Energia de ligagao (eV)

Figura 2-6 — Exemplo de espectro de XPS para o éxido de grafite com os picos (C,N,0)1s
para os elementos carbono, nitrogénio e oxigénio em a) e o pico C1s em detalhes com suas
contribuigdes de cada ligacdo em b). Adaptado de Sobon et al. (2012).

27



CAPITULO Il - FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA - Oxido de Grafite

2.1.3.3  Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman aplicada a andlise do dxido de grafite fornece informacdes
sobre a estrutura de carbono. Neste caso, esta apresenta dois picos bem definidos na faixa de
1300 a 1600 cm™. Uma delas, a chamada banda G, que ocorre por volta de 1560 cm™ para o
grafite, indica a presenca de ligacOes sp? em cadeias lineares ou anéis aromaticos. A banda D,
que ocorre por volta de 1360 cm™ no grafite, indica imperfeicdes/desordem na estrutura,
como por exemplo, ligacdes sp® causadas pela ligagio quimica entre os planos carbdnicos ou
algum heterodtomo (um atomo de oxigénio, no caso de uma hidroxila) ligado aos atomos de
carbonos da folha (Reich e Thomsen, 2004). Outro exemplo de defeitos sdo as vacancias na
rede cristalina de carbono.

A relacdo entre a intensidade destes dois picos, Ip/lg, fornece uma medida da
cristalinidade do material; para o grafite, quanto mais préximo de zero esta relacao for, maior
é a sua cristalinidade. Na Figura 2-7 sdo apresentados exemplos de espectros de Raman para
varias estruturas de carbono. Neste pode-se observar as bandas G e G’ ¢ a inexisténcia da
banda D para o grafite. Para as estruturas amorfas de carbono, observa-se que, para uma baixa
presenca de ligacOes sp3, ha a presenca das bandas G e D parcialmente sobrepostas. Com o
aumento da amorfizagdo do material (“sp® alto” na Figura 2-7) a banda D deixa de existir e
resta apenas um pico G altamente espalhado.

T L T

z .
G, -
Grafite ( \
G

ey T

8000

6000

Nanotubo Metalico

T

4000

Nanotubo semicondutor

/\ Carbono Amorfo sp3 baixo
2000 3
———/L\ Carbono Amorfo sp° alto
il — — —
0

1500 2000 2500 3000

Intensidade (u.a.)

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 2-7 — Espectro de Raman tipicos para diferentes estruturas de carbono. Adaptado de
Ferrari (2007).
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Para estes materiais também ha uma presencga intensificada da banda G’ (ou 2D), em
torno de 2700 cm™ para o grafite, sendo que este pico faz parte do espectro de segunda ordem.
Esta banda se mostra util para identificar o nimero de camadas do material, pois com a
diminuicdo da quantidade destas ha o deslocamento da localizacdo deste pico, partindo de
2700 cm™ para o grafite e chegando a 2650 cm™ para o grafeno (composto por apenas uma
lamina) (Ferrari, 2007). Este comportamento também pode ser observado na largura da banda
D, quando a analise € feita nas bordas do material, onde uma lamina isolada apresenta um
pico bem definido e o grafite apresenta um pico mais espalhado, composto pelos chamados
picos D1 e D2 sobrepostos.

Para o 6xido de grafite, um espectro de Raman tipico pode ser observado na Figura
2-8. A partir destes é obtida uma raz&o Ip/lg, no caso do espectro apresentado Ip/lgapp, tipica
da ordem de um, indicando a presenca de defeitos nos cristais de grafite. A presenca da banda
D é um indicativo de oxidacdo bem sucedida do material originario (grafite), pois este ndo
apresenta esta banda. A relacdo molar C/O ndo pode ser obtida através da relacdo entre os
picos D e G, pois estes ndo apresentam uma correlacgéo clara.

Contudo, Segundo King et al. (2016), a deconvolucédo do pico Gapp origina os picos G
e D’ que estdo sobrepostos, este ultimo originado em grafenos defeituosos. A diferenca de
energia (distancia) entre os picos D’ e Gapp permite inferir a relacdo C/O para um grande
intervalo de valores, de valores préximos a zero até valores acima de 500, que descrevem as
razdes do oxido de grafite até o grafite, respectivamente. O deslocamento do pico estimado D’
é responsavel por esta propriedade, sendo que este pico desloca-se conforme a densidade de
defeitos na estrutura, partindo de 1620 cm-1 para uma estrutura com poucos defeitos, até 1580

cm-1 para uma estrutura defeituosa.

1.0 5

a G

Intensidade (u.a.)

T » T . T % T ¥ T Ld 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 2-8 — Espectro de Raman tipico para a estrutura de 0xido de grafite. Adaptado de King
et al. (2016).
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A razdo entre a area integrada dos picos G’ (por volta de 2700 cm™) e G (por volta de
1600 cm™), Is/le, mostra a relagdo de recuperagdo e presenca das ligagdes de carbono com
hibridizacdo sp? em materiais grafiticos. Ambos picos sdo caracteristicos deste tipo de
ligacdo. Esta relacéo e proxima de zero para o 0xido de grafite, quando h& defeitos por toda a
estrutura, porém ha um aumento desta de acordo com o aumento da cristalinidade e retirada
dos grupos oxigenados, passando do valor unitario para estruturas com alta recuperacdo de
ligacbes sp? de carbono. Esta relagdo mostra-se proporcional a mobilidade eletronica do
material obtido (Su et al., 2010).

2.1.3.4  Difracéo de Raios-X

A difracdo de raios-X (XRD) fornece informacg6es sobre a estrutura cristalina. Para o
grafite e oxido de grafite em particular, a distancia interplanar pode ser obtida através do
angulo de difragdo obtido, pois através deste, usando a Lei de Bragg, determina-se a distancia
interplanar caracteristica do material. Na Figura 2-9 sdo apresentados diagramas de difracdo
de raios-X tipicos para o grafite e para o 6xido de grafite. Observa-se que ambos apresentam
um pico bem definido, o primeiro por volta de 26 = 25° ¢ o segundo em 26 = 11°, resultando
em uma distancia interplanar de aproximadamente 3,4 e 7,6 A, respectivamente.

Observa-se que com o processo de oxidacdo do grafite hd um aumento das distancias
interplanares, sendo este aumento causado pela presenca dos grupos aderidos a superficie
assim como pelas moléculas que se encontram entre as camadas. Quanto maior o grau de
oxidacdo e a quantidade de espécies confinadas, maior serd a distancia interplanar obtida. Se
houver picos caracteristicos do grafite no espectro do 6xido de grafite, € um indicativo que
alguma regido dos cristais de grafite ndo foi oxidada. Esta técnica entdo permite identificar se

0 material teve toda sua superficie oxidada.
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Figura 2-9 — Exemplo de espectro de difracdo de raios-X para amostras de grafite e seu éxido.
Adaptado de Vinoth et al. (2017).

2.1.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmissio

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV ou SEM) e de microscopia
eletronica de transmissdao (MET ou TEM) permitem observar a morfologia da superficie e o
tamanho das particulas do material, como exemplificado para o 6xido de grafite na Figura
2-10. A morfologia do material permite revelar também a quantidade de laminas presentes; a
ocorréncia de ondulacbes e dobras é um indicativo de poucas laminas, e caso o material
apresente uma forma mais rigida, € um indicativo de um maior numero de laminas.

As imagens de MEV néo proporcionam muitos detalhes atdbmicos da estrutura, devido
a sua resolucdo, porém associado a espectroscopia de raios-X por dispersdo (EDS) é possivel
obter uma analise elementar do material e assim determinar a sua composicdo. Gragas a sua
maior resolucdo, as imagens de MET permitem a andlise do material em escala atbmica,
como, por exemplo, o tamanho de nanoparticulas ou de gréos cristalinos. Outra vantagem de
sua precisdo nanométrica é a possibilidade de obter a distancia interplanar entre as camadas
de carbono que compbem o éxido de grafite. A analise de difracdo de elétrons em area
seleciona (SAED), feita nestes microscépios e apresentada na Figura 2-10.B, permite a
identificacdo de dados da estrutura cristalina atraves do padréo de difracdo obtido. Com estes
dados e possivel comparar o grau de cristalinidade entre diferentes amostras (Ardakani et al.,
2015).
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Figura 2-10 — A e B) Exemplos de imagens de MET e C e D) de MEV para o 6xido de grafite.
Adaptado de Marcano et al. (2010).

A microscopia eletrdnica de transmissdo permite a aplicacdo da espectroscopia de
perda de energia de elétrons (EELS, de electron energy loss spectroscopy). Esta técnica
permite a identificacdo de elementos em &reas especificas da amostra, sendo possivel
construir um mapa em escala nanométrica, com resolucdo da ordem de 2 nm, para amostras
na ordem de 100x100 nm?. Detalhes da estrutura de carbono e distribuicdo espacial dos
grupos aderidos a estas podem entéo ser obtidos (Egerton, 2009).

Quando aplicada ao 6xido de grafite, esta técnica identifica diferentes quantidades e
tipos de funcionalidades oxigenadas, como também diferentes porcentagens relativas de
ligacBes do tipo sp? e sp* ao longo da extensdo deste. O espectro obtido é dividido em trés
principais regides: (i) A regido de perda de energia baixa, entre 0 e 45 eV, € caracterizada pelo
pico T em 5 eV e pelo pico nt+c em 19 eV, com este pico sendo intensificado com maior
fracio de ligacbes de atomos de carbono sp® e quantidade de oxigénio; (ii) A regido C-K,
entre 285-288 e 292-~300 eV, com contribuicdes atribuidas por transicdes eletronicas 1s-n" e
1s-c- de atomos de carbono respectivamente; (iii) A regido O-K, atribuida a transices
eletronicas do 4tomo de oxigénio e encontra-se com picos no intervalo de 530-550 eV. Os
espectros obtidos podem ser comparados com espectros tedricos de estruturas ideais ou
experimentais obtidas em diferentes condi¢cbes do material, como antes do processo de

oxidacdo ou apos um processo de reducdo. Diferentes espectros obtidos em diferentes locais
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de andlise, dada a pequena area analisada, evidenciam as diferentes composi¢des entre cada
zona do material (D’ Angelo et al., 2009).

2.1.3.6  Microscopia de Forga Atdbmica

A morfologia das ldaminas do material podem também ser observadas por imagens de
microscopia de forca atbmica (AFM). Nesta € possivel observar com detalhes atdmicos a
superficie e gragas a obtencao de imagens tridimensionais é possivel um melhor entendimento
da amostra. Na Figura 2-11 é apresentada uma imagem obtida por esta técnica para uma
amostra de 6xido de grafeno, onde pode-se observar laminas de dimensao de 1 micrometro. O
gréfico apresentado ao lado da imagem mostra um perfil de alturas obtido ao longo da linha
destacada, levando a concluséo de que as laminas apresentam espessura de aproximadamente
1,2 nm (Paredes et al., 2010). Essa espessura é significativamente maior do que laminas
isoladas de grafeno e é causada pela presenca dos grupos oxigenados em ambos os lados do

material, esta técnica pode entdo ser usada para confirmar a oxidacdo do material.
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Figura 2-11 — Exemplo de imagem de microscopia de forca atbmica para laminas de oxido de
grafeno e o perfil de alturas obtido. Adaptado de Paredes et al. (2008).

2.1.3.7  Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear

A estrutura quimica do oOxido de grafite também é estudada através da técnica de
espectroscopia por ressonancia magneética nuclear (RMN ou NMR). Usando esta técnica, Cai
et al. (2008) obtiveram o espectro NMR em uma e duas dimensdes, conforme apresentado na
Figura 2-12 para uma dimensdo, onde confirmaram a presenca de ligacdes duplas (sp?) de

atomos de carbono e os grupos hidroxila e epdxi. Estes foram confirmados pela presenca dos
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picos em, respectivamente, 129,3, 69,6 e 59,7 ppm de deslocamento quimico. A funcdo
quimica carbonila mostrou pouca presenga na material, indicado pelo pico em 169 ppm.

O espectro em duas dimensdes mostra que uma grande fracdo dos atomos de carbono
do tipo sp? estdo ligados diretamente a 4&tomos de carbono presentes nas fungdes oxigenadas.
Uma fracdo destes atomos de carbono dos grupos funcionais também apresentam-se ligados,
ja os atomos de carbono atribuidos as carbonilas mostram-se isolados espacialmente. Desta
forma os uUnicos modelos possiveis com estas configuracfes estruturais sdo os de Lerf-
Klinowski e de Szabd, discutidos na secdo anterior, sendo que este Gltimo considera um maior

nivel de oxidacg&o.

200 150 100 50

Deslocamento quimico C (ppm)

Figura 2-12 — Exemplo de espectro RMN em uma dimenséo para o 6xido de grafite.
Adaptado de Cai et al. (2008).

2.1.4 Aplicacdes do Oxido de Grafite

As possiveis aplicagdes do Oxido de grafite sdo inUmeras e podem ser estendidas
conforme o entendimento de sua estrutura e de suas propriedades. Uma das primeiras
aplicacBes sugeridas foi seu uso como membrana de separacdo. Boehm et al. (1960)
propuseram o mecanismo de separacdo onde substancias polares sdo capazes de permear no
material, sendo que os intersticios entre as camadas sdo o0s responsaveis pelo fluxo. Neste
também foi observado o inchamento do material quando submerso em substancias polares
como agua, etanol e etilenoglicol, resultando respectivamente nas distancias interplanares de
11,6, 15,2 e 16,6 A contra os 6,35 A para o material seco.

Porém, apesar das vantagens do controle do tamanho dos poros, da uniformidade em
sua distribuicdo e acentuado fluxo possivel, Joshi et al. (2015) indicam que os problemas com
durabilidade e estabilidade mecanica, ao ser aplicado o fluxo para separacdo, assim como a
estabilidade térmica em algumas situacfes, ainda limitam a aplicacdo deste material em

membranas de separacdo. Tentativas para superar estas dificuldades ainda sdo buscadas.
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Abraham et al. (2017) por exemplo, usaram solucGes, com diferentes concentracfes de sais
hidratados, para controlar a distancia interplanar entre 6,4 e 9,8 A, considerando uma
espessura de 3,4 A para a matriz de carbono, resultando em poros da ordem de 3 a 6,4 A, estes
menores que o diametro cinético de sais hidratados. Para manter a distancia interplanar
constante foi feito um confinamento fisico, impedindo a mudanca das distancias e
aumentando a resisténcia mecéanica do material para este fim.

Para ser aplicado em outras situacGes, principalmente aquelas que dependem das
caracteristicas eletronicas do material, como em transistores eletronicos, dispositivos de
armazenamento de energia e sensores, o Oxido de grafite precisa passar por um processo
adicional para obter as propriedades desejadas. Este processo chama-se redugdo do 6xido de
grafite, levando a producdo do chamado de éxido de grafeno reduzido, que sera melhor
explicado na préxima secao.

A possibilidade do uso destes materiais em sensores € reportada por Drewniak et al.
(2016). Neste estudo, o oxido de grafite e sua versdo reduzida foram expostos a atmosferas
com diferentes composicdes gasosas e entdo medida a resisténcia elétrica para varias
concentracdes. O Oxido de grafite ndo mostra possibilidade de aplicacdo para os compostos
testados, porém apos reduzido, torna-se sensivel a gases como CO- e NO2, que interagem com
os defeitos criados na estrutura durante o processamento.

Devido a sua grande area superficial, estes materiais podem ser usados na construcao
de capacitores de alta capacidade. Yang et al. (2010) usaram éxido de grafite para encapsular
oxidos metélicos (Co3z0s), possivel gragas aos grupos oxigenados na estrutura que interagem
com a superficie dos metais, que foram modificadas para apresentarem cargas positivas.
Porém o 6xido de grafite apresenta comportamento elétrico isolante e ndo pode ser usado
nestas situacdes, sendo necessaria a sua reducdo, feita com os metais ja encapsulados, obtendo
assim um material eletroquimico ativo com alta capacidade de armazenamento de 1100 mA h
g e excelente performance por ciclo de carga.

A construcdo de transistores eletrdnicos usando este material é feito por diversos
autores, pois além de ser uma aplicacdo direta, também serve para avaliar as propriedades
eletronicas do material obtido. Su et al. (2010) observaram diferenca na mobilidade eletronica
de acordo com condigdes de processo para a obtencdo do o0xido de grafeno reduzido, sendo
obtidos valores de 0,1 a 160 cm?V-1s™t. A construgéo de transistores foi aprimorada por Wang
et al. (2010), constatando que as propriedades eletrdnicas sdo afetadas pelo tamanho e
quantidade de camadas do floco (afetados por sua vez pelo processo de oxidagéo e dissolucgéo

em solvente), resisténcia dos contatos do dispositivo e presenca de impurezas. Com estas
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caracteristicas otimizadas, sdo obtidos transistores com mobilidade maior do que 5000 cm?V-
15 proximo dos 10000 cm?V-1s? obtidos para o grafeno separado mecanicamente, mostrando
que € possivel obter altas mobilidades com o oOxido de grafeno reduzido obtido do
processamento de solucdes de dxido de grafite, com potencial para producdo em larga escala

de dispositivos eletronicos baseados em carbono.

2.1.5 Processo de Reducao

A reducdo do 6xido de grafite apresenta duas importantes etapas, que séo a exfoliacao
e reducgdo. A primeira tem por finalidade separar as camadas de 6xido de grafeno, unidas por
forcas intermoleculares no 6xido de grafite. Ja a segunda tem o objetivo de retirar 0 maximo
de funcBes oxigenadas, aderidas a superficie das folhas de éxido de grafeno, resultando assim
em um material com propriedades e estrutura semelhante as folhas de grafeno. As etapas deste

processo, com seus intermediarios, sdo esquematizadas na Figura 2-13.

- Oxido de grafeno
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Figura 2-13 — Etapas do processo de producéo do Oxido de grafeno reduzido, partindo do
grafite. Adaptado de Amieva et al. (2016).

A grande vantagem de usar o 6xido de grafite como precursor neste processo de
reducdo é que este apresenta uma menor forca de adeséo entre as suas camadas e afinidade
com solventes polares, facilitando assim a sua separa¢do em camadas individuais de 6xido de
grafeno. Para o grafite € necessario um processo de expansdo, onde flocos deste sdo
misturados com os &cidos nitrico e sulfdrico durante 16 horas, entdo neutralizados, secos,
expostos a um tratamento térmico em 1000 °C e por fim expostos a 8 h de sonicacdo em
alcool, para obter flocos de 30-100 nm de espessura, contendo centenas de laminas de
grafeno, com distancia de 3,4 A entre estas (Chen et al. 2003). Ja para o 6xido de grafite, uma

sonicagdo por 1 h com o solvente apropriado é suficiente para obter uma lamina isolada, que
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apresenta de 0,8 a 1,4 nm de espessura. Paredes et al. (2008) verificaram quais solventes
seriam recomendados para o processo de sonicacdo, onde o 6xido de grafite foi disperso em
14 solventes (agua e 13 solventes organicos), porém apenas cinco resultaram em solucgdes
estaveis, sendo estes, em ordem de quantidade de absorcéo: agua, dimetilformamida (DMF),
metilpirrolidona (NMP), tetraidrofurano (THF) e etileno glicol.

Para retirar as funcbes oxigenadas da superficie do material e restaurar a sua matriz
carbonica é feito entdo o processo de reducdo. Ha diferentes rotas para obter o 0xido de
grafeno reduzido, ao expor o 6xido de grafeno a diferentes tratamentos: tratamentos quimicos,
usando agentes redutores, tratamentos usando fontes fortes de luz ou plasma, tratamentos
térmicos, expondo este diretamente em altas temperaturas ou aquecendo o0 seu solvente, e
tratamentos eletroquimicos, onde o reagente € exposto a uma troca eletrébnica com um
eletrolito.

Um dos primeiros métodos de reducdo proposto foi a reducdo quimica com o uso de
hidrazina (H2NNH>). Stankovich et al. (2007) relatam uma mudanca de cor da solugédo
durante o processo, partindo do marrom (tipico para uma solucdo de oxido de grafeno) para
preto com eventuais precipitacdes das laminas, indicando uma perda da hidrofilicidade. E
observado um aumento da taxa (atbmica) C/O de 2,7 para 10,3, indicando uma reducdo da
presenca de grupos oxigenados, mas ndo a sua completa eliminacdo, havendo ainda uma
pequena concentracdo dos grupos iniciais, e da razdo C/N de inicialmente nulo para 16.1,
devido ao aparecimento de grupos nitrogenados (provenientes da hidrazina). O material torna-
se mais estavel termicamente, com baixa emissao de gases durante seu aquecimento até 800
°C, e sua condutividade eletronica ¢ de 200 a 1300 S/m, 5 ordens de magnitude maior
comparado ao seu precedente e proximo ao grafeno.

A escolha de hidrazina como agente redutor se da pela auséncia de reatividade com 0s
solventes comuns ao 6xido de grafeno, principalmente solucGes aquosas, enguanto outros
fortes redutores (como hidreto de aluminio e litio) reagem fortemente com solventes polares
(Dreyer et al., 2009). A reducdo do 6xido de grafite foi comparada por Park et al. (2011) com
a do 6xido de grafeno, onde observou-se apenas metade da remoc¢édo dos grupos oxigenados e
uma area superficial 5 vezes menor para 0 chamado 6xido de grafite reduzido. Observa-se
entdo uma menor reducdo do material, que é explicada pelo processo de reducéo ter inicio nas
bordas das folhas; nestas regides a distancia interplanar € reduzida, impedindo o acesso do
agente redutor as regides internas do material.

Este método possui as desvantagens de resultar em uma baixa area superficial, de 466

contra os possiveis 2600 m?#/g, possivelmente causado pela aglomeragdo das laminas durante
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0 processo de reducdo. A introducdo de novos heterodtomos na estrutura é outra desvantagem,
pois estes que tendem a fazer ligagdes estaveis, no exemplo dado ligagdo C-N, dificultando a
sua remocao e impedindo a obtencdo de um material cristalino de carbono.

O tratamento térmico do Oxido de grafite era difundido antes mesmo da procura por
um anélogo quimico do grafeno. Brodie (1859) observou que ao expor o 0xido de grafite a um
tratamento térmico de 250 °C foi observada a geracdo de gases devido a sua decomposicao,
sendo obtido ao final um residuo com 67% da massa inicial de solidos e uma concentragédo
massica de 20% de oxigénio, com formula quimica C22H204, menor do que a inicial.

Na busca por uma forma de produzir grafeno em larga escala, Schniepp et al. (2006)
propds o processo de exfoliagdo térmica. Neste um rapido aquecimento do 6xido de grafite é
responsavel por simultaneamente exfoliar e reduzir o material, tal que a geracdo de espécies
gasosas nos intersticios das camadas, que ocorrem durante o aquecimento, é responsavel pelo
aumento de pressdo interna e consequente expansdo e exfoliacdo das camadas. Neste processo
proposto, o 6xido de grafite é previamente submetido a completa oxidacdo e posterior
secagem, e entdo exposto a um rapido aquecimento, maior do que 2000 °C/min, até 1050 °C.

Durante este processo, a geracdo de moléculas de CO2 e H2O causam um aumento da
pressdo para valores de 60-100 MPa, maior do que a estimativa de pressdo de atracdo entre as
camadas de 26 MPa, contudo a vaporizacao de moléculas de H>O é endotérmica e prejudica 0
aquecimento da amostra, sendo entdo sua presenca nao desejada. O sucesso do processo de
exfoliacdo é medido pelo aumento da &rea superficial, para valores de 700-1500 m?/g, e o
desaparecimento dos picos caracteristicos das distancias interplanares no espectro de raios-X.
Da mesma forma, o sucesso do processo de reducdo é evidenciado pelo aumento da razdo
atbmica C/O, que foi de 2.6/1 para 9.7/1, conforme anéalise elementar e medidas de XPS, e
pela observacdo, em microscopia de forca atdmica, de folhas enrugadas com espessura de 3,6
A (menor que as distancias iniciais), e de estruturas com média de espessura de 18,1 A,
indicando a agregacdo de poucas camadas de 6xido de grafeno reduzido. Apesar de serem
causados defeitos na estrutura e ainda restarem grupos oxigenados na estrutura apds a
reducdo, as condutividades ficam em torno de 1-2,3x10% S/m, muito maiores do que a inicial
de 6x107° S/m para o 6xido de grafite.

McAllister et al. (2007) estimaram novos valores de pressdo interna causada pelos
gases gerados, segundo a teoria cinética dos gases, e obtiveram os valores de 200 e 600 MPa
para as temperaturas de tratamento de 200 e 1000 °C. Os mesmos estimaram a pressao
necessaria para vencer as forcas de ligacdo de van der Waals entre as camadas, que foi de 2,5
MPa. A temperatura define a taxa de formacdo de gases, que deve ser maior do que o tempo
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caracteristico de difusdo dos gases pela estrutura para que ocorra um aumento de pressao
interna, e dadas estas condi¢des, € necesséria uma temperatura maior do que 550 °C para
ocorrer a exfoliacdo das camadas.

Este protocolo teve etapas adicionadas por Wu et al. (2009), onde o material foi
exposto a 1050 °C em um forno de quartzo pré-aquecido e retirados ap6s 30 segundos, sendo
reduzido novamente em uma atmosfera de H> em 450 °C por 2 h, e entdo misturado e
sonicado em N-metilpirrolidona (NMP) para formar uma solu¢cdo homogénea. Foram testados
tipos diferentes de grafite neste processo, obtendo-se os melhores resultados do processo de
reducdo para os cristais com menor dimensdo lateral. Apesar das &reas superficiais serem
baixas, com um maximo de 351 m?/g, foram obtidas altas condutividades, proximas de 1x10°
S/m, que indicam um alto nivel de desoxigenacao e restauracdo das ligacdes C-C e C=C.

Uma etapa adicional foi proposta por Zhang et al. (2013), onde ap6s uma reducéo
térmica em 700 °C, o Oxido de grafeno reduzido é exposto ha um aquecimento (recozimento)
com pressdo uniaxial aplicada em atmosfera de vacuo. Os melhores resultados foram obtidos
para uma temperatura de recozimento de 1500 °C e uma pressdo uniaxial de 40 Mpa. Nestas
condicBes € obtido um grafeno de alta qualidade, devido a uma maior remocao dos grupos
oxigenados e uma reconstrucdo da estrutura hexagonal do grafeno. Estes sdo evidenciados
pela razéo Ip/lg, do espectro de Raman diminuir com o aumento da presséo uniaxial aplicada,
chegando a valores menores que 0,1; por valores de mobilidade eletronica de 1000 cm?V-1s?,
maior do que os 130 cm?V-is? tipicamente obtidos para o 6xido de grafeno reduzido; e por
80% da composicdo do material ser de folhas com menos de 5 camadas.

Outros métodos de aquecimento, além da exposicdo da amostra em um forno de
quartzo, foram propostos para o processo de reducao térmica. Wu et al. (2009b) propuseram o
uso de descarga de arco elétrica para obter altas taxas de aquecimento, onde obteve-se
temperaturas maiores do que 2000 °C em menos de 20 s. Durante o processamento foram
testadas atmosferas de Ar e Hp, sendo que foram obtidos respectivamente, valores de 2x10* e
2x10° S/m de condutividade e 525 e 601 °C de resisténcia térmica. Estes s30 maiores que 0s
obtidos com o tratamento térmico tradicional (8x10%® S/m e 507 °C), indicando um material
com alta condutividade elétrica e resisténcia térmica quando tratado em atmosfera de H», 0
que ¢ causado pela melhor remocédo dos grupos oxigenados, em especial a completa remocao
das ligacbes C=0, que ainda se fazem presentes no tratamento com atmosfera de Ar.

Métodos alternativos de aquecimento foram testados também por Zhu et al. (2010) e
Eswaraiah et al. (2011), que propuseram o uso de forno de micro-ondas e radiagdo solar
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focada, respectivamente. O primeiro obteve area superficial de 263 m?/g e condutividade de
274 S/m, e apesar das propriedades obtidas estarem proximas das usuais, 0 material obtido foi
testado na construcdo de capacitores, sendo obtido capacitores com 191 F/g a 150 mA/g de
descarga de corrente, da mesma ordem dos valores obtidos para diferentes formas de grafeno.
No segundo caso, a radiacdo solar causa um rapido aquecimento da estrutura (maior do que
100 °C/s) e o processo de exfoliacdo ocorre em menor temperatura (150-200 °C), sendo neste
caso obtido um material com condutividade de 1494 S/m e observada uma reducéo na relagédo
In/lg, dada pelo espectro de Raman, de 1,16 para 0,2, indicando uma restauracdo das ligagbes
de carbono sp?.

Uma série de métodos de reducdo foram comparadas por Luo et al. (2011) afim de
definir os melhores indices para quantificar o nivel de reducdo obtido em cada método. Neste
estudo, a reducdo via térmica e via quimica seguida de recozimento mostraram os melhores
resultados, sendo que os valores de condutividade elétrica obtida, respectivamente, foram de
232,1 e 267,8 S/m. Este indice foi considerado o de melhor avaliacdo para o grau de reducéo,
pois o seu valor depende da remocdo das funcGes oxigenadas, como também do grau de

reconstrucdo da matriz grafitica.

2.1.6 SimulacBes Atomisticas de Oxido de Grafite e Oxido de Grafeno

O grande potencial de aplicacdo do déxido de grafite em estado normal e reduzido,
associado a dificuldade de definir a estrutura quimica do material devido aos complexos
processos de oxidacdo e posterior reducdo conforme discutido na se¢do anterior, motivou a
utilizacdo de metodologias computacionais para 0 melhor entendimento da estrutura do
material. Simulagdes computacionais em nivel atdmico tém sido usadas para elucidar as
caracteristicas deste material, que por vezes parecem contra intuitivos nos resultados
experimentais. Diversos fendmenos, desde a interagdo com solventes até o processo de
reducdo, tém sido estudados com estas ferramentas, buscando um maior entendimento destes
em nivel molecular.

A composicdo detalhada do material, ou melhor, a localizagdo e os tipos de grupos
organicos presentes que resultam em estruturas de GO mais favoraveis do ponto de vista
energético foram determinados através de calculos da teoria do funcional da densidade (DFT)
por Boukhvalov e Katsnelson (2008). Os autores observaram que uma estrutura com 75% dos

atomos de carbono oxidados € mais estavel do que aquelas com 25%, 50% e 100%. Nesta
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porcentagem a formula quimica Cg(OH)4O foi a considerada mais estavel entre varias
distribuicGes de hidroxilas e epdxis, sendo distribuidas dos dois lados da folha. Os grupos
oxigenados causam uma mudanca de hibridizacdo das ligacdes de carbono, causando uma
deformacdo no plano e aumentando o comprimento destas ligacdes de 1,42 para 1,54 A,
indicando uma transicdo sp2-sp® no carater das ligacdes C-C da estrutura de carbono. A
presenca destes grupos causam também uma mudanga no comportamento eletrdnico do
material, tornando este isolante quando mais do que 25% dos atomos de carbono séo
oxidados.

Yan et al. (2009) obtiveram também as combina¢Ges dos grupos oxigenados que
levam a estruturas com menor energia (mais favoraveis do ponto de vista termodinamico),
porém empregando uma supercélula de 5 x 5 células unitarias, totalizando 50 atomos de
carbono contra apenas 8 do estudo anterior, permitindo assim mais possibilidades de
distribuicdo. As configuracdes mais favoraveis foram aquelas com as fungdes agrupadas, onde
a distorcdo estrutural vertical € mutuamente cancelada pelos pares vizinhos. A menor energia
foi obtida com um par de hidroxilas e um par de epoxis, sendo uma unidade em cada lado da
folha e cada um ligado ao carbono vizinho do préxima, assim possibilitando ligacGes de
hidrogénio entre os grupos. Regides oxidadas intercaladas com regides ndo oxidadas, ambas
da ordem de dois hexagonos, foram previstas, porém em temperaturas finitas estas
dificilmente ocorrem, pois 0 processo de oxidacao possivelmente leva a outras configuracbes
fora do equilibrio, limitado pela cinética.

A estrutura do oxido de grafite composta por dois dominios intercalados, um oxidado
e 0 outro ndo, também foi considerada a mais estavel por Kumar et al. (2014), que
observaram uma diminuicdo da energia total obtida com o aumento da regido oxidada, até o
limite das duas possuirem o mesmo tamanho, conforme a Figura 2-14.a), sendo a estrutura
com 3 colunas menos energeticamente favoravel do que a com 6 colunas.

Estas configuracbes foram propostas baseadas em resultados experimentais, onde
observou-se que apds um recozimento térmico 80 °C por até 9 dias, o material ndo
apresentava as funcées distribuidas uniformemente, mas separadas em dominios oxigenados
bem definidos. O mecanismo para tal estrutura ser obtida € apresentado na Figura 2-14.b).
Neste € observado a difusdo dos grupos organicos pela superficie carbdnica, com energias de
ativacdo de 0,83 e 0,3 eV para 0s grupos epoxi e hidroxila, respectivamente, sendo que em
temperatura ambiente ndo sdo observados estes mecanismos, porém um aumento de

temperatura facilita a sua ocorréncia.
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Os tamanhos de ligacéo foram calculados por Yan e Chou (2010), onde a ligagdo C-O
das hidroxilas é de 1,47 A e dos epoxis de 1,44 A, sendo que as ligagdes C-C aumentam,
respectivamente, de 1,42 A para 1,48 e 1,51 A. Neste sdo observadas também mudancas no
comportamento estrutural e eletrénico causado por grupos isolados. Os grupos epdxi nédo
causam distor¢do estrutural e diminuem a mobilidade eletrénica, porém ndo ha abertura de
band gap e o material continua a ser condutor. Por outro lado, os grupos hidroxila causam
uma distorcdo estrutural e uma mudanca do comportamento eletrdnica para semicondutor,

apresentando um pequeno gap de 0,14 eV.

a) Oxidado

' Grafeno néao : ' Grafeno ndo
| Oxidado s | Oxidado !

6

6 colunas ! colunas
]

E,y=0.83eV E,y=030eV
Difus&o de Epoxi Difus&o de Hidroxila

Figura 2-14 — a) Estrutura composta por dois dominios onde foi variado o nimero de colunas
de cada um e b) mecanismo de difusdo dos grupos organicos propostos. Adaptado de Kumar
et al. (2014).

Na tentativa de explicar o motivo da ocorréncia de fendas na estrutura durante o
processo de oxidacdo, dividindo esta em partes menores, Li et al. (2006) propuseram o
mecanismo de abertura dos grupos epdxi. Neste mecanismo, apresentado na Figura 2-15, 0s
grupos epoxi isolados apresentam uma ligagdo C-C de 1,58 A, porém quando ha mais de 1
grupo epoxi no mesmo hexagono carbonico, a configuracdo mais estdvel ocorre com 0s
grupos alinhados, nas posi¢cdo 1 e 4 do anel, causando a quebra das ligages C-C, que ficam
com uma distancia de 2,3 A, gerando assim as linhas de defeitos. E observada uma diferenca
energia de aproximadamente 1 eV por par de epoOxis entre as duas configuragbes. A

configuracdo alinhada pode ocorrer através da formacdo de um novo epOxi, causado pela
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insercdo de um atomo de oxigénio na estrutura, ou através da migracdo de outro epoxi ja
existente, que apresenta barreira energética de 0,83 eV.

Contudo, esta configuracdo de epoxis alinhados ndo explica a ruptura das laminas,
pois 0s atomos de carbono ainda sdo ligados pelas pontes de atomos de oxigénio. Baseado
nisto, Li et al. (2008) observaram que uma vez formada, a cadeia de epoOxis tem preferéncia
por ser novamente oxidada, formando cadeias de pares de epoxis. Entretanto, nesta
configuracdo, os pares de epdxis sdo menos estaveis do que pares de carbonilas, com uma
diferenca de energia de 0,48 eV e uma barreira de ativacdo de 0,76 eV. Porém se o par de
epoxis é vizinho de um par de carbonilas, esta barreira cai para apenas 0,26 eV, causando
assim uma reagdo em cadeia e formando as rupturas nas folhas. Apesar disso, a existéncia de
carbonilas no plano de carbono é de dificil ocorréncia, sendo o inicio do mecanismo mais

provavel de ocorrer nas bordas da folhas, onde este grupo é naturalmente encontrado.

, . 2 ouU mais
L S P
linhad

0~ W aira

1,58 A 2,3A

Figura 2-15 — Diferentes configuracfes do grupo epoxi quando isolado ou alinhado com seus
vizinhos. Adaptado de Li et al. (2006).

As diferencas entre os modelos baseados em dados experimentais e os obtidos em
calculos tetricos, motivaram Lu et al. (2011) a explicar o porqué da configuracdo
termodinamicamente mais estavel ndo ser sempre obtida. Neste estudo foram comparadas as
energias de ativacdo de mecanismos de difusdo em diferentes cenarios, onde mudavam-se as
composicdes ao redor da funcdo organica a ser avaliada. E observado que em diversas
situacdes a barreira de energia é centenas de vezes maior do que a minimizacdo de energia
obtida. Desta forma, obtém-se configuraces que sdo governadas pela cinética das reacfes de
oxidacdo, correspondentes & minimos locais de energia, cuja estabilidade foi confirmada apos
longas simulagdes, onde ndo foram observados eventos reacionais que modificariam a
estrutura.

As propriedades estruturais do oxido de grafite foram estudadas por Medhekar et al.
(2010), onde foi usada a metodologia de dindmica molecular (MD), com o potencial

interatbmico ReaxFF, para simular 4 folhas de 3,4 x 3,0 nm? de 6xido de grafeno com as
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composi¢gdes C1001(OH):1 e C1002(OH)2, com as fungBes oxigenadas distribuidas
aleatoriamente pelo plano de carbono. As distancias interplanares foram de 5,1 e 5,9 A para,
respectivamente, as configuracbes menos e mais oxigenadas com 0% de concentracdo de
4gua. Ja com 26% (em peso) desta, a distancia torna-se proxima de 9 A para ambas
configuracdes. Ligagdes de hidrogénio ocorrem entre as funcdes da mesma folha e de suas
vizinhas, como também entre estas e as moléculas de dgua confinadas, com um comprimento
de 2,55 A.

Uma mudanca no modulo de elasticidade do material de acordo com a sua umidade €
observada, onde quanto maior esta for, maior € a queda da resisténcia mecénica do material,
Com uma baixa oxidag&o, o valor desta propriedade é de 6,3 GPa para 0,9% em peso de agua,
contra 3,6 GPa para 25,5%, enquanto para um material altamente oxidado os valores sdo de
14,4 e 5,0 GPa, respectivamente. Esta é explicada pelas ligacdes de hidrogénio entre as
camadas, em baixa umidade, serem entre os grupos aderidos a superficie, que sdo fixos.
Contudo em altas concentragdes de &gua contato entre as camadas é feita por ligacGes de
hidrogénio entre 0s grupos organicos da superficie e moléculas de 4gua, que apresentam mais
graus de liberdade e possibilitam o movimento relativo das camadas.

Usando a mesma metodologia de simulagfes de MD reativa, Bagri et al. (2010a)
estudaram a evolucdo dos grupos funcionais durante o processo de reducao térmica do 6xido
de grafeno, para isto simulando o processo em uma temperatura de 1500 K em vacuo. Os
grupos oxigenados iniciais permanecem na estrutura inalterados ou sdo convertidos em outros
grupos, assim como também sao liberados como moléculas gasosas.

Apb6s o processamento é observada a formacdo de defeitos distribuidos dentro da
matriz carbbnica, onde a ligacdo C-C é quebrada resultando em um par composto por grupos
carbonila ou hidroxila, que se mostram muito estaveis. Estes se formam quando dois grupos
oxigenados sdo vizinhos, sendo estes de mesma natureza ou ndo. Conforme ilustrado na
Figura 2-16, a exposi¢do dos grupos iniciais ao tratamento em alta temperatura causa a
dissociacgdo da ligagéo de carbono gerando o defeito na estrutura, resultando na conversao do
grupo epdxi para carbonila. Através destes mecanismos observa-se que defeitos no plano
ocorrem, sem Ser necessario um rearranjo para que os grupos figuem em uma organizacéo

especifica, pois sdo necessarios apenas 2 grupos vizinhos.
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Figura 2-16 — Mecanismo de formacéo de defeito em alta temperatura quando uma hidroxila e
um epdxi sdo ligados em atomos de carbono vizinhos. Adaptado de Bagri et al. (2010a)

Para compreender as mudancas estruturais que ocorrem durante o processo de reducéo
térmica, Bagri et al. (2010b) avaliaram estruturas com composic¢6es de oxigénio (em peso) de
16,6% até 33% e com razBes de epoOxi para hidroxila de 1, 2/3 e 3/2, que foram expostas a
temperaturas de 1000 a 3000 K. Neste observou-se a geracdo de diferentes grupos organicos,
e 0 grau de desordem obtido foi proporcional ao nivel de oxidacdo inicial. A dessorcdo de
hidroxilas ocorre em menor temperatura do que a mesma dos grupos epoxi, abaixo de 1000 K
e em 1500 K, respectivamente.

O aumento da temperatura causa uma maior remocdo de oxigénio da estrutura e uma
maior conversdao do grupo epoOxi para 0s grupos carbonila e éter (especificamente as
moléculas pirano e furano), apresentadas na Figura 2-17. Estes grupos gerados se mostram
muito resistentes ao tratamento térmico e dificultam a completa retirada dos atomos de
oxigénio. Aplicando um recozimento do material em 1500 K e atmosfera de H», observa-se
uma remocdo dos grupos mais estaveis e uma recuperacdo parcial das ligacGes de carbono

rompidas durante o processo térmico.

Figura 2-17 — Grupos organicos obtidos apds o tratamento térmico do 6xido de grafeno: a)
carbonilas b) pirano e ¢) furano. Adaptado de Bagri et al. (2010b)

Para avaliar se 0 processo de recozimento recupera as liga¢fes de carbono no oxido de
grafeno reduzido, Rozada et al. (2015) modelaram este como sendo um plano de carbonos
com defeitos pontuais, considerando que todo o oxigénio tivesse sido tirado, e conduziram

simulacdes de MD com o potencial de Tersoff em temperaturas acima de 2000 K. Nestas
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simulages, observou-se a migracdo de 4&tomos de carbono entre as duas camadas defeituosas
superiores e quatro inferiores sem defeitos (simulando um grafite), que foram possiveis
devido a criacdo de ligacOes covalentes entre estas nas regides do defeitos. Isto resultou em
uma difuséo interplanar que levou a formacdo de defeitos maiores e mais estaveis na folha de
grafeno superior; e na inferior, que recebeu mais atomos de carbono em uma migracéo
preferencial, estes defeitos foram eliminados, resultando em uma folha livre destes. Estes
resultados demonstram que o processo de recozimento pode ser usado para obter laminas de
grafeno com alta recuperacdo da estrutura de carbono, originadas do Oxido de grafeno
reduzido.

Simulagdes de MD também foram usadas para avaliar a interacdo do éxido de grafite
com outras espécies. Tang et al. (2015) estudaram a agregacdo em agua de folhas de 6xido de
grafeno e sua versdo reduzida, que usaram as formulas quimicas Ci1001(OH): e
C3001(OH)1(COOH)o 5, respectivamente. A presenca dos grupos carboxila se deve as laminas
simuladas serem finitas, localizando-se nas bordas destas, conforme observado
experimentalmente. E observado que duas laminas inicialmente separadas se agregam, sem
serem necessarias forcas externas, onde as forcas de van der Waals e ligacfes de hidrogénio
governam o processo. As Iaminas de 6xido de grafeno reduzido apresentam maior velocidade
de agregacdo e menor distancia entre os planos, de 4,3 A, contra os 5,0 A obtidos para a
versdo ndo reduzida, ap6s a completa saida de moléculas de agua entre as laminas, mostrando
que apds o processo de reducdo, o material diminui sua hidrofilicidade.

O mecanismo de difusdo de moléculas de agua pela estrutura do éxido de grafite ainda
ndo estd completamente elucidado. No trabalho experimental de Nair et al. (2012), é
observado que membranas deste material sdo impermeéveis a liquidos, vapores e gases,
porém uma permeacdo desimpedida para moléculas de &gua € observada, sendo que o
mecanismo de difusdo para estas é de passagem pelas regides entre as laminas. Através de
simulacdes de MD observa-se que o fluxo ocorre em nanocapilaridades que ocorrem pela
estrutura. Muscatello et al. (2015) propuseram que h& regiGes de fluidos confinados em
monocamadas entre as laminas e a principal barreira de energia deste fluxo ocorre na entrada
da membrana, pois o0 permeado muda de uma fase volumosa para um confinada. Contudo,
Devanathan et al. (2016) observam que as ligagdes de hidrogénio que ocorrem entre 0s grupos
polares da estrutura e as moléculas de agua permitem que apenas 21% do permeado tenha um
escoamento livre. Concluindo assim que 0 modelo de transporte proposto anteriormente ndo é

viavel, pois resultou em um décimo dos fluxos observados experimentalmente.
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Por fim, para avaliar a possibilidade do uso do 6xido de grafeno reduzido como
membrana de separacdo, Lin e Grossman (2015) utilizaram simulagdes de MD reativa para
avaliar o tamanho dos defeitos obtidos na estrutura quando o material é exposto a diferentes
temperaturas (1500, 2000, 2500 e 3000 K) e diversas composicdes iniciais, variando a razdo
dos grupos epdxi/hidroxila nos valores de 0,5, 1 e 2 e a concentracdo de oxigénio em 17, 25 e
33%. Foi observado um aumento do tamanho dos defeitos com o aumento dos trés parametros
analisados: o primeiro por uma maior temperatura causar uma maior formacdo de moléculas
de COg, 0 segundo pelo grupo epoxi possuir maior energia de dessorgdo e o terceiro por uma
maior concentracdo inicial causar maiores deformacdes no plano e maior geragéo de COo.

Isto mostra que é possivel o controle do tamanho e densidade de poros nas membranas
obtidas de acordo com as condicdes de processo. Estes poros mostraram-se no limite para a
dessalinizacdo de &gua, onde o0s menores tamanhos nao permitiram o fluxo desta,
apresentando fluxos de 2 a 27.4 L cm?dia'MPa e rejeicOes de sal de 99%. Esta membrana
também se mostra conveniente para a purificacdo de gas natural, pois apresentou grande
separacdo para o par CO2/CHa que apresentam apenas 0,5 A de diferenca em seus diametros

cinéticos.

2.2 Simulacdes de Dinamica Molecular Reativa

Dindmica Molecular (MD) é um método de simulacdo em nivel atbmico, que
considera os atomos de uma fase condensada modelado como um sistema de muitos corpos
que interagem entre si, seguindo as leis da mecanica classica. A partir das posicdes e
velocidades iniciais de cada atomo, obtém-se as trajetorias atbmicas ao longo de um intervalo
de tempo a partir da integracdo numérica das equacdes do movimento para o sistema, de
acordo com as equagdes abaixo:

dzT'i
m; ) = 1\]]-=1 FU (21)
=0
—9U(ry))

com 7; sendo o vetor das posicGes, m; a massa do atomo i, r;; a distancia entre 0s
atomos i e j, F;; a forca de interagdo entre s atomos i e j e U(rij) sendo o potencial de

interacdo entre os atomos i e j. A forca de interacdo entre dois atomos é dada pelo gradiente
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da energia potencial de interacdo entre estes, resultando assim, em uma forga resultante para
cada corpo, que define a aceleragdo da particula na diregdo desta (Frenkel; Smit, 2004).

As posicdes e velocidades dos atomos, obtidas ao longo da integracdo das equactes do
movimento sdo utilizadas para determinar propriedades de interesse do sistema, usando
relacfes da termodindmica estatistica. Por exemplo, para determinacdo da temperatura, usa-se
a Equacéo 2.3, em funcéo da energia cinética média do sistema (Equagao 2.4) e do nimero de
graus de liberdade de movimento das moléculas. Para a Pressdo, usa-se a Equacdo 2.5, a partir
da expressdo virial. Estas sdo estimadas a cada passo de tempo, dando as condi¢cGes de um
microestado, sendo que e a sua média, em um intervalo de tempo suficiente, fornece
estimativas destas propriedades em niveis macroscopicos. Pode-se assim estimar as

propriedades mensuraveis do sistema a partir das informac6es microscopicas obtidas.

2

T= MECL'TL (2.3)
— 1
Ecin = N §V=1 miviz (2.4)
1

Naturalmente a integracdo das equacOes apresentadas leva a configuracbes no
ensemble microcandénico, com um ndmero de atomos, volume e energia constantes (NVE).
Porém, podem-se obter configuracdes no ensemble candnico, com um nimero de &tomos,
volume e temperatura constantes (NVT), ou ensemble isobarico-isotérmico, com um numero
de atomos, pressdo e temperatura constantes (NPT) (Rapaport, 2004). Para controlar a
temperatura e pressdo, sdo usados métodos chamados de termostatos e barostatos. Os
termostatos sdo baseados em alteracGes diretas na velocidade dos atomos ou na reformulagédo
da equacdo do movimento de forma a simular o contato com um banho a temperatura finita,
enquanto os barostatos aplicam alteracdes no volume do sistema para variar a sua pressao
(Rapaport, 2004).

Um dos mais populares métodos para controle da temperatura é o termostato de Nosé-
Hoover. Este altera as equacGes do movimento de acordo com as Equacdes 2.6 e 2.7, onde 0
momentum da particula i (p;) ndo é alterado apenas pela forga resultante neste, mas também
por uma contribuicdo artificial (que emula o contato com um banho termostatico virtual). O
parametro Q indica o “tempo de relaxacdo do controlador”, onde grandes valores resultam em

menores oscilacBes da temperatura e menor troca de energia entre os sistemas, e ¢ € a funcédo
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de friccdo, com sua derivada definida pela Equacéo 2.7, onde T é a temperatura especificada
para controle. Esta formulacdo garante que a energia total do sistema (sistema simulado e
banho térmico) é conservada, e que o sistema apresente distribuicdes de energias/velocidades
referentes ao ensemble canénico NVT (Hoover, 1985). Para o controle da presséo, as
equacdes do barostato de Nosé-Hoover s&o similares aos apresentados, porém, sdo variadas as
dimensbes da caixa de simulacdo e as posicOes atdbmicas sdo reescalonadas, para obter a

pressdo desejada (Tuckerman et al., 2006).

dp; 1
d—i =F =3¢ (2.6)

2
N 2 NkegT (2.7)

O potencial de interacdo interatbmica é a funcdo que define a energia potencial entre
0s atomos do sistema, contemplando interacdes intra- e intermoleculares. Os potenciais
interatdmicos sdo classificados de acordo com o numero de atomos requeridos para a
avaliacdo da energia potencial: os potenciais de pares, que consideram apenas a interagdo
entre pares de corpos, e 0s potenciais de muitos corpos, que tem contribui¢des em funcédo de
trés corpos ou mais.

Os potenciais de pares sdo tipicamente usados para descrever as forcas
intermoleculares entre os atomos e o estiramento de ligacGes quimicas. Os potenciais mais
comuns para descri¢do das interagdes intermoleculares de van der Waals (envolvendo 4tomos
neutros) sdo os de Lennard-Jones (Lennard-Jones, 1924) (Equacédo 2.6) e o de Morse (Morse
,1929) (Equacdo 2.7). O primeiro é o mais empregado em simulacdes de dinamica molecular
devido a necessidade de apenas dois parametros e seu baixo custo computacional. Neste o

pardmetro o é em dimensdes de comprimento e corresponde a distancia em que a energia

potencial é zero, sendo que na distancia 21/¢ esta apresenta seu valor minimo de energia,
que é o valor do parametro . No potencial de Morse, h4 mais um parametro na férmula,
permitindo uma melhor modelagem das interacbes em certos sistemas, que ndo sdo bem
descritos pelo anterior, sendo que neste o parametro Do corresponde é a energia minima
obtida na distancia ro e 0 pardmetro a controla a largura do pogo de energia, mudando assim a

forma da curva.

wGr) =) - () e
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U(ry) = Dy|e™2elrumo) — 2e~alriy=ro)] (2.7)

Estes dois potenciais apresentam um ponto de minimo de energia na distancia de
equilibrio. Sdo entdo compostos por uma parcela repulsiva, que aumenta bruscamente a
energia quando os atomos se aproximam abaixo da distancia de equilibrio, e uma parcela
atrativa, em distancias maiores que a de equilibrio. Quando a distancia entre estes € muito
maior do que ro a soma das contribui¢cbes tende a zero, resultando em uma energia de
interacdo desprezivel.

As energias de interagdo entre particulas com carga podem ser determinadas pela
equacdo de Coulomb (Equacdo 2.8). Neste C € a constante de conversdo de energia, € a
constante dielétrica e gi e gj sdo as cargas de cada atomo, onde observa-se que a carga destes
que define se sera uma forca atrativa ou repulsiva. Algumas modificacdes neste potencial sdo
sugeridas, como a implementacdo de uma relaxacdo exponencial para modelar a filtracdo

eletrostatica causada por corpos carregados em um fluido (Keblinski et al., 2000).

U(ry) =20 (2.8)

Para evitar custos computacionais de ordem quadratica com o nimero de 4&tomos do
sistema, sdo utilizadas distancias de corte para estas interacOes. Estas sdo definidas para
distancias tal que a interacdo se torne desprezivel, sendo que se a distancia € maior que a de
corte, 0 valor da interacdo € zero. Esta estratégia mantém assim o custo computacional linear
com o nimero de 4tomos do sistema.

Para modelar o estiramento de ligacBes quimicas, sdo usados normalmente 0s
potenciais harménico (Equacdo 2.9) e o de Morse (Equacdo 2.10). O potencial harménico
apresenta o parametro energético K e a distancia de equilibrio ro, sendo mais leve
computacionalmente, porém, modela a energia da mesma forma para repulsao e para atragéo,
0 que pode levar a desvios quando ha um grande estiramento das ligacGes (efeitos
anarmonicos). O potencial Morse é usado exatamente como apresentado anteriormente (Eq.
2.4), porém o parametro ro corresponde neste caso a distancia de equilibrio da ligacdo. Este
tem a vantagem de prever uma mudanca de energia mais gradual durante o estiramento, pois
este permite determinar uma energia de dissociacédo da ligacdo, o que no potencial harménico

resulta em uma energia infinita, assim modelando de forma mais realista liga¢cdes quimicas.
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U(rij) = K(r —rp)? (2.9)

U(ri;) = Do(1 — e=ar—m))’ (2.10)

Os potencias de pares ndo sé@o suficientes para descrever as geometrias apresentadas
por moléculas e estruturas solidas, entdo sdo utilizados os potencias de muitos corpos. Estes
apresentam contribuicdes que ndo dependem de apenas dois corpos, como o angulo entre duas
ligagbes (deformacdo angular), que dependem de trés atomos, ou os angulos de torcdo
(formacéo de diedros) entre trés ligagdes que dependem de quatro a&tomos. Apesar de levarem
em conta a posicdo de mais atomos, a formulacdo deste continua simples, sendo computado
0s angulos entre estes e a energia é dada pela diferenca deste para um angulo padrao.

A soma destas contribui¢Ges individuais formam os tradicionais “campos de forga”,
existindo diversos disponiveis na literatura, cada qual com uma formulagdo desenvolvida para
a descricdo de certos sistemas. Um exemplo é o campo de forca AMBER (Cornell et al.,
1995) desenvolvido para a modelagem de proteinas, acidos nucleicos e moléculas organicas.
A sua formulacdo é apresentada na Equacdo 2.11, onde observa-se a soma explicita de cada
tipo interacdo mencionada anteriormente, sendo que esta formulacdo é seguida por diversos

campos de forca, com pequenas modificagdes.

U(riljv) = ZLiga(,‘()es Kp (1= 1o)* + ZAngulos Kq (8 — 6,)?
1
+ ZTorsﬁes ZnEVn[l + COS(TL(A) - V)]

12 6
N—1 N o g quq]
+ Zlnteratémicosj=1 Zi=]""1 &ij [(r_”> —2 (_) l *

rij eori]-

(2.11)

Estes campos de forca descrevem bem a estrutura e interacdo de diversos sistemas,
porém a estrutura atdmica das moléculas (conectividade dos atomos, topologia) sdo definidas
no inicio da simulacdo e ndo tem possibilidade de se alterarem ao longo da simulacao.
Devem-se entdo ser especificadas na configuracdo inicial todas as ligacbes, com quais &tomos
estas se formam e qual seu comprimento de equilibrio e energia de estiramento, da mesma
forma deve ser feito para as torsdes e angulos. Esta é uma boa op¢éo se ndo se deseja observar
formacéo ou quebra de ligagdes quimicas, pois mesmo em condigdes extremas, ndo ocorrerdo
reacOes que alterem a estrutura.

Para o potencial prever estes eventos reativos € necessaria uma formulacdo que

permita a mudanca destes parametros ao longo da simulagdo. Esta caracteristica foi obtida
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com a implementagdo do conceito de ordem de ligacdo, proposta inicialmente por Abell
(1985), devido a dificuldade de parametrizar todos os estados do silicio cristalino. Este
consistia em alterar um parametro, para mudar a forma do potencial de Morse, de acordo com
0 numero de atomos vizinhos, definidos por estarem a uma distancia menor que um valor de
corte. Desta forma, € possivel permitir a mudanca da natureza das ligagfes quimicas ao longo
da simulagéo.

Com este conceito, Tersoff (1988) propés um novo formato de campo de forca, onde
h& a soma de uma parte atrativa e uma parte repulsiva. A parte atrativa € multiplicada pela
ordem de ligacdo, que é determinada em fungdo do nimero de vizinhos do dtomo, da distancia
destes vizinhos e dos angulos entre estes.

Este potencial teve sucesso na simulacdo de silicio em fase so6lida, com varios
conjuntos de parametros disponibilizados para a obtencdo de diferentes propriedades deste
composto (Tersoff, 1988b). Porém a forma das curvas de dissociacdo ndo eram ajustaveis a
outros elementos e, nesta formulagdo, ndo foram incluidas forcas de maior alcance entre
atomos ndo ligados quimicamente, que apresentam baixa influéncia na estrutura do silicio,
mas dificultou a sua extensao para outros sistemas.

Usando uma formulagdo similar, Brenner (1990) desenvolveu um potencial reativo
para descrever a deposicdo quimica em fase vapor de hidrocarbonetos em superficies de
diamante, chamado de Reactive Empirical Bond Order (REBO). O formato das equagdes se
manteve, porém termos foram adicionados para descrever atomos de diferentes elementos
(carbono e hidrogénio), cada qual com diferentes ordens de ligacao.

Também foram adicionados termos para descrever sistemas com ligacdes duplas
conjugadas, que sdo interagBes ndo locais ocorrendo fora do pardmetro de corte. Através
destes foi permitida, também, a presenca de radicais, permitindo a modelagem de defeitos na
rede cristalina de carbono. Os parametros foram estimados primeiramente com dados de
substancia com cada elemento (diamante, grafite) e, entdo, pardmetros adicionais foram
estimados com dados de diversos hidrocarbonetos, onde as energias de ligagdo foram
determinadas através da energia de atomizacao molecular para diferentes espécies.

A aplicagdo deste potencial ficava restrita a sélidos e moléculas isoladas ou em reacéo,
sem a contabilizacdo de forcas de natureza nao ligante (interacdes de van der Waals). Enté&o,
Stuart et al. (2000), propuseram o Adaptive Intermolecular REBO (AIREBO), onde
adicionaram as interacfes entre atomos ndo ligantes e energia de angulos de diedros,
permitindo a descricdo do comportamento de fases condensadas de hidrocarbonetos como

solidos (grafite, diamante), liquidos e polimeros.
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Usando o mesmo conceito de ordem de ligacdo, com as ligagbes quimicas baseadas
na distancia entre os &tomos vizinhos, van Duin et al. (2001), propuseram o Reactive Force
Field (ReaxFF). Este representa a ordem de ligacdo como a soma da contribuicdo de ligacdes
simples, duplas e triplas em uma forma exponencial, sem descontinuidades em seu formato.
Esta caracteristica permite a estimacdo dos pardmetros para dissociacdo e formacdo de
ligacGes e de caminhos de reacéo, como a energia de intermedidrios, através de resultados de
mecanica quantica, onde sdo estimadas as energias ao longo do caminho de reacdo para as
espeécies intermediarias nos mecanismos.

O calculo da energia potencial de acordo com o ReaxFF é dado pela equagdo 2.12:

Esistema = Eligagéo + Epenalidade + Eéngulo + Etorsio +

EVdWaals + ECoulomb + Eespecifica (2-12)

A energia de ligagdo Eiigaczo é diretamente definida pela ordem de ligacdo, e a energia
de penalidade Epenalidade € USada para evitar a sobrecoordenacgdo dentro dos limites da camada
de valéncia de cada elemento, sendo que se este apresenta menos ligacdes, sdo consideradas
ligacbes n. De acordo com a ordem de ligacdo obtida, sdo definidos os parametros para as
energias de angulo e torsdo Eanguio € Etorsao, que S80 suavemente diminuidas em uma quebra de
ligacdo. As energias intermoleculares sdo contabilizadas para todos os &tomos e sdo blindadas
mantendo o seu valor constante em distancias que apresentassem grande repulsdo, sendo que
as forcas de van der Walls Epvawaais S80 modeladas pelo potencial de Morse e as interaces
eletrostaticas sdo representadas pelo potencial de Coulomb Ecoulomb. A Eespecifica permite
adicionar alguma contribuicdo especifica a soma da energia que ndo pode ser representada
pelas contribuicdes.

A parametrizacdo inicial proposta descrevia apenas hidrocarbonetos. A geometria,
calor de formacdo, dissociacdo de reacBes e caminhos de reacdo para pequenas moléculas
foram bem descritos, quando comparados a informacfes de quimica quantica, prevendo,
assim, mudancas associadas a estrutura eletronica (ligacbes quimicas) do material usando
calculos classicos com um potencial empirico, evitando a necessidade de calculos quanticos.
Desta forma, mesmo este sendo de 10-50 vezes mais pesado computacionalmente que outros
potenciais classicos comuns, permite a simulacdo de calculos reacionais em sistemas de
milhares de atomos, reduzindo o custo computacional em uma ordem de 10* vezes em

comparacdo a célculos quanticos, permitindo assim a implementacdo deste em sistemas com
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milhares de moléculas, e consequentemente calculos de engenharia fidedignos em escala
atomica (Russo Jr. e van Duin, 2011).

A relativa facilidade de estimacdo de parametros usando célculos de primeiros
principios fez surgir uma grande variedade de parametrizacfes do potencial, de forma a
descrever sistemas contendo a maioria dos elementos das quatro primeiras linhas da tabela
periodica. Alguns elementos, porém, sdo muitas vezes parametrizados para sistemas e reacdes
muito especificas, ndo sendo préaticos para aplicacdo em diferentes situacGes ou interacdo com
outros elementos, tendo sempre que ser verificado se ha alguma parametrizacdo para a
aplicacdo desejada (Senftle et al., 2016). Algumas destas extensfes do potencial sdo
apresentadas a sequir.

Uma reparametrizacdo do potencial para descrever sistemas com o0s elementos
C/H/OIN foi feita por Strachan et al. (2003). Estes estudaram nitraminas, em especifico as
reacOes iniciais causadas por choques mecanicos na molécula de alta energia RDX. Foram
usadas informacdes de estabilidade de estruturas, como também as suas reagdes de
deterioracdo, para a estimacdo dos parametros. Para 0s mesmos elementos, Strachan et al.
(2005) reparametrizaram e modificaram o potencial para a decomposicédo térmica da molécula
RDX, onde foram necesséarias adi¢des de termos para a descricao de pares de elétrons isolados
e terminais de ligacOes triplas, que ocorrem nos elementos O e N. Para estimagdo dos
pardmetros foram usadas mais de 1600 moléculas e 40 rea¢es, com caminhos diferentes de
decomposicdo, gerando diferentes produtos.

Para testar esta parametrizacdo, o processo foi avaliado em variadas condicdes de
densidade, de 0,21-2,11 kg/dm?3, e temperatura, de 1200-3000 K, onde verifica-se que uma
densidade e temperatura maiores aumenta a velocidade de transformagdo quimica do material,
sendo que ocorrem diferentes mecanismos de acordo com as condi¢fes, resultando em
diferentes produtos. As energia de ativacdo, de 23 kcal/mol (em 2,11 kg/dm?®) e 26,6 kcal/mol
(em 2,11 kg/dm?®) para as reacOes de decomposicdo sdo proximas das experimentais para este
tipo de material.

Diversas outras parametrizagcdes surgiram, como no trabalho de van Duin et al. (2003),
realizada para os elementos silicio e oxigénio, com o objetivo de prever a estrutura e quebras
de ligacdo no oOxido de silicio. Partindo destes parametros, Chenoweth et al. (2005)
estenderam o potencial para permitir a modelagem de sistemas Si-O-C-H, que foi utilizado
para estudar os eventos da degradagédo térmica do polimero polidimetilsiloxano (PDMS).

Algumas parametrizagdes adicionam elementos para serem usados como catalisadores

na ocorréncia de reacOes desejadas. Nielson et al. (2005) descreveram sistemas com 0S
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elementos C, H, Ni, Cu e Co, para observar a formacéo catalitica de nanotubos de carbono.
Observou-se que Co e Ni levam a formacéo de estruturas de carbono ramificadas que podem
resultar na formacdo de nanotubos, em conformidade com o observado experimentalmente.
Da mesma forma, Chenoweth et al.(2008a), descreveram estruturas com os elementos C, H, O
e V, para descrever a desidrogenacdo de hidrocarbonetos catalisada por 6xido de vanadio.
Nesta observou-se a conversdo de moléculas de metanol em formaldeido, em concordancia
com experimentos.

Chenoweth et al. (2008b) propuseram uma parametrizacao para os elementos C, He O
para observar os eventos da oxidagdo de hidrocarbonetos. Neste foram otimizadas as
propriedades estruturais e energéticas de diversos compostos com os elementos C/H/O e
caminhos de reacdo para a oxidacdo destes compostos. Para teste desta, moléculas com
diferentes graus de dificuldade de oxidacdo, como propeno, metano e benzeno, foram
expostos a uma atmosfera de moléculas de O> em uma temperatura de 2500 K. Obteve-se
mecanismos de reacdo de acordo com o esperado teoricamente e com resultados quéanticos,
apresentando reacdes endo e exotérmicas, com diferentes energias de ativacdo, sendo que ao
final é obtido um sistema sem o hidrocarboneto inicial e com moléculas de CO/CO2/H0.
Ainda, observa-se uma diminuicdo da energia potencial do sistema, caracterizando a
combustdo como uma reacdo exotérmica.

Esta parametrizagdo simula complicados caminhos de reacdo e pode ser usada para o
entendimento da combustdo de diferentes compostos e melhorar modelos de combustéo.
Cheng et al. (2012) avaliaram a oxidacdo de tolueno em altas temperaturas (2500-3500 K),
diferentes razdes de equivaléncia de oxidante e diferentes densidades, (0,05 a 0,35 kg/dm?).
Observa-se que a combustdo destes inicia com reagdes endotérmicas, para entdo depois
ocorrerem reacdes exotérmicas, resultando uma reducdo da energia potencial, onde a
temperatura acelera o processo de oxidacdo. Baseado nas concentracdes do reagentes, foram
estimadas constantes de reacdo para cada condicdo estudada, com a variagdo do valor deste
com a temperatura, sendo obtidos valores da energia de ativacdo de 47,62 a 86,76 kcal/mol
dependendo da densidade, de acordo com resultados experimentais de 55,2 e 61,1 kcal/mol,
obtidos com diferentes técnicas.

Da mesma forma, Wang et al. (2011) analisaram a combustdo e a pirdlise de
moléculas de n-dodecano. Neste foram usadas temperaturas de 2000 a 3000 K e densidades de
0,08, 0,17 e 0,33 kg/dm3. A temperatura mostrou uma aumento da conversio dos reagentes
em ambos processos, onde a temperatura de 2200 K foi a minima para observar eventos

reativos. A densidade diminui o tempo de inicializacdo e aumenta a ocorréncia das reacdes de
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decomposicdo. Sdo obtidas energia de ativagdo para as reacOes de pirdlise de 56,37-66,14
kcal/mol de acordo com a densidade, dentro do obtido experimentalmente de 61,32 kcal/mol.
A pir6lise e combustdo de carvao lignito foi analisada por Bhoi et al. (2014). Aplicando
temperaturas de 2000 a 4000 K, observaram que a reacdo de oxidacdo é exotérmica e a de
pirélise é endotérmica, sendo que ambas tem a sua evolucdo acelerada com o uso de altas
temperaturas.

Uma nova contribuicdo de forgas interatdbmicas foi implementada por Liu et al.(2011),
que propuseram um gradiente gradual da forcas de atracdo de van der Waals, gerando o
ReaxFF-lg (low gradient). Esta nova contribuicdo € devido a descricdo de forgas dispersivas
de London em solidos ndo ser bem descrita nos niveis préaticos de célculos de DFT, sendo os
parametros do potencial ReaxFF estimados por estes dados. Os parametros iniciais foram os
de Strachan et al. (2005), mantendo entdo, todos os eventos reativos daquele, e adicionando
0s parametros para a descricdo das forcas adicionadas. Esta implementacdo foi testada no
volume de equilibrio de cristais estaveis (como grafite e polietileno) e de materiais
energéticos (como RDX e PETN), resultando em uma diminuicdo dos erros médios destas
propriedades de 18,5 para apenas 4,2%. Também foi melhorada a descricdo de transicGes de

fases cristalinas de acordo com a pressao exercida nos cristais.
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3 CAPITULO Il - METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Para conduzir os estudos propostos neste trabalho, foram empregadas simulacdes de
dindmica molecular reativa. Os procedimentos para a realizacdo destas podem ser separados
em trés etapas: construcdo da configuracdo inicial, execucdo da simulacéo e, por fim, pds-
processamento e analise dos resultados. Estas serdo melhor explicadas e incluidas no contexto

deste trabalho a seguir.

3.1 Geracédo das Configuragdes Iniciais

Na etapa de construcdo da configuracdo inicial, sdo definidas as posi¢cGes atbmicas
usadas como condicdo inicial das simulagdes. A definicdo do nimero de atomos e estrutura
atbmica do sistema (dimensdes, moléculas presentes, estrutura cristalina ou amorfa inicial),
entre outros detalhes, sdo definidas nesta etapa. A construcdo destas estruturas apresenta
diferentes dificuldades em funcéo do sistema modelado. Sdo mais simples quando sdo usadas
distribui¢cbes atbmicas comuns, como estruturas cristalinas bem definidas, ou quando sdo
sistemas cujas propriedades mensuradas independam da distribuicdo inicial proposta, como na
simulacdo de sistemas gasosos. Por outro lado, sdo mais complexas quando deseja-se
construir sélidos com configuraces ndo triviais, propor modificacbes em estruturas
conhecidas, propor novos materiais, quando se deseja criar defeitos ou adicionar heterodtomos
em cristais, ou quando deseja-se misturar diferentes moléculas, como em um sistema com um
solido com moléculas aderidas na superficie. Dependendo da natureza do sistema a ser
investigado, esta pode ser uma etapa muito dispendiosa, e qualquer inconsisténcia pode causar
problemas no seguimento do trabalho.

Para a criacdo das estruturas de camadas de Oxido de grafeno, utilizadas no Capitulo
IV, partiu-se de uma folha de grafeno com dimensdes apropriadas. Para distribuir os atomos
de oxigénio e hidrogénio na superficie da folha foi criada uma rotina no software Scilab, a
qual aleatoriamente selecionava atomos de carbono para entdo anexar grupos funcionais
oxigenados (hidroxila e epoxi), distribuidos por ambos os lados da folha, em uma quantidade
tal que resultasse em uma composi¢do molecular previamente definida.

Estas folhas de 6xido de grafeno foram usadas nas simulacdes de forma isolada ou
usadas para a construgdo da estrutura de 6xido de grafite. Para esta Gltima, as folhas foram

empilhadas na direcdo normal a sua superficie com uma separacdo inicial de 8 A. Foram
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usadas trés folhas diferentes para compor o material, com a mesma composi¢ao, porém com
diferentes distribuicdes aleatérias das fungdes orgénicas. Na Figura 3-1 é apresenta a
configuracdo inicial para as folhas de Oxido de grafeno e para o 0xido de grafite (Figura
3-1.c), evidenciando a separagdo entre as suas camadas. Em todos os casos, a estrutura é

submetida a um processo de relaxagdo estrutural previamente a conducgéo dos testes.

Figura 3-1 — Configuracdes construidas para condicéo inicial das simulagdes de uma camada
oOxido de grafeno em a) visdo superior e b) visao lateral e para as simulagdes de o0xido de
grafite em c). Atomos de carbono s&o coloridos em cinza, 4tomos de oxigénio em vermelho e
atomos de hidrogénio em branco.

As fronteiras da caixa de simulacdo foram consideradas periodicas em todas as
situagdes. Desta forma, as folhas de 6xido de grafeno ndo apresentavam bordas, simulando
assim uma folha infinita (nas direcbes X e Y), onde a folha liga-se com suas imagens
periddicas, apresentadas na Figura 3-2.i) com a indicacdo (a) para a folha simulada e (b) para
as suas imagens perioddicas. Sao apresentadas as imagens periddicas apenas na direcdo X e Y,
mas estas também ocorrem nas diagonais destas diregdes, que ndo sdo apresentadas. Porém,
na direcdo normal & superficie (eixo Z) foi mantida uma distancia de 20 A para ndo haver
interacdo com sua imagem superior ou inferior. Esta distancia poderia ser maior, contudo, foi
escolhida para evitar a formacdo de uma fase gas com densidade muito baixa, facilitando a
interacdo dos gases com a estrutura durante o processo.
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Para o 6xido de grafite foram mantidas estas condigdes nas direcbes X e Y e alterou-se
na direcdo Z, de modo a formar um sistema multicamadas infinito. Para tanto, foi alterada a
dimensdo em Z tal que a distancia entre a camada superior e a inferior ficasse igual a
especificada entre os pares de folhas, inicialmente definida como 8 A. Esta interacdo pode ser
melhor entendida na Figura 3-2.ii), onde é apresentada estrutura de GO simulada
(identificados com a) e suas respectivas imagens causadas pelo uso de condicdes de fronteira
periddicas (identificados com b). Nesta sdo mostradas apenas as imagens na direcdo normal
(direcdo Z) as folhas do material, sendo que a superficie foi modelada da mesma forma que

para o oxido de grafeno, caracterizando-o como um sistema infinito em todas as dire¢oes.
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Figura 3-2 — Sistemas modelados para a i) folha de 6xido de grafeno e ii) 6xido de grafite,
onde ao centro (a) sdo as configuracBes simuladas, e nas laterais as suas imagens periddicas
de interacdo (b) devido a condicédo de fronteira periddica.

3.2 Detalhes do Procedimento de Simulagéao

Durante a execucdo das simulagdes, é feita a resolucdo das equagdes do movimento a
partir da condicéo inicial fornecida, do potencial interatdmico escolhido e das condi¢cdes de
temperatura e pressdo impostas no sistema, controladas através de termostatos e barostatos. O
passo de tempo escolhido em cada caso (apresentado nos capitulos a seguir) foi selecionado
baseado em estudos prévios, de modo a capturar a dindmica de forma precisa com um custo

computacional razoavel.
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Para a execucdo destas foi usado o pacote computacional LAMMPS (Plimpton, 1995).
Este foi escolhido por ser um programa de codigo aberto e possibilitar facilmente o uso de
computacdo paralela (permitindo a ampliacdo do tamanho dos sistemas e a diminui¢do do
tempo de simulacdo com o uso de diversos nucleos de processamento em paralelo). O
LAMMPS ¢ totalmente customizavel em relacdo a modificacfes do algoritmo de célculo e
esta em constante atualizagdo para aprimora-lo, como na implementacéo de novas arquiteturas
de paralelizacdo e novas ferramentas para conducdo e analise das simulacfes. Esta Gltima
mostra-se uma das mais importantes, pois o surgimento de novos potenciais interatbmicos ou
modificacbes destes, como também novos conjuntos de pardmetros para novos sistemas em
antigos potenciais, torna necesséria a constante atualizacdo dos componentes do pacote.

A infraestrutura computacional utilizada para a realizacdo dos calculos foram as
disponibilizadas pelo Centro Nacional de Supercomputacdo presente na UFRGS (CESUP-
UFRGS) e pelo supercomputador Santos Dumont do Laboratério Nacional de Computagdo
Cientifica (LNCC). Nestes foram usados desde 1 n6 de computacdo (24 processadores) até 4
nos, dependendo do tamanho do sistema simulado, verificando sempre se a eficiéncia de
paralelizacdo era a melhor possivel.

O potencial interatbmico utilizado foi o potencial reativo ReaxFF, que permite a
ocorréncia de quebra e formacédo de ligaces quimicas ao longo da simulagéo, como desejado
para observar as mudancas nos materiais. A parametrizacdo utilizada para este estudo foi a
disponibilizada por Liu et al. (2011), originalmente criada para o estudo da degradacéo de
compostos organicos oxigenados e nitrogenados e aperfeicoada para interacdes dispersivas de
London em sélidos, incluindo assim os elementos C/H/O/N que sdo os componentes dos
materiais em estudo e reacdes de natureza similar as dos estudos em questao.

O procedimento de simulacdo foi de primeiramente conduzir uma relaxagéo estrutural
(a baixa temperatura), para entdo estabilizar as estruturas em temperatura ambiente. Apds
equilibradas, estas sdo submetidas as condi¢bes de pressdo e temperatura desejadas. Para
chegar nestas condi¢fes foram usados o termostato e barostato de Nosé-Hoover (Rapaport,
2004), que reformula as equagdes do movimento de forma a simular um contato com um
banho térmico em uma temperatura desejada, e alterar as dimensdes (volume) da caixa de
forma a manter a pressdo/tensdo em uma ou mais direcdes dentro de um valor desejado. As
constantes de amortecimento nas simulagdes foram de 100 fs para o termostato e 1x10° fs

para o barostato.
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3.3 Pos-Processamento dos Resultados

As simulagdes foram conduzidas até que ndo houvesse variacdo significativa nas
propriedades mensuradas. Entdo eram feitas diferentes analises nas trajetdrias obtidas, para
analisar as mudancas que ocorreram durante 0 processo. As posicdes atdmicas e
configuracBes obtidas foram visualizadas nos programas de visualizacdo atbmica Jmol e
OVITO. Estes permitem uma andlise visual direta da estrutura (morfologia da superficie do
material, cristalinidade da estrutura, ocorréncia de defeitos, etc.), assim como a identificacéo
de mecanismos reacionais e transformacdes estruturais resultantes.

Para quantificar as mudancas observadas nos materiais obtidos (nos estudos em
questdo, associados ao processamento em altas temperaturas e pressdes), foram desenvolvidas
rotinas no software Matlab. Estas tinham o objetivo de observar a evolucdo das
transformacfes através de meétricas quantitativas (definidas nos capitulos a seguir),
possibilitando a comparacdo de resultados obtidos sob diferentes condices de processo, visto
que a simples visualizacdo das trajetorias muitas vezes ndo permite tirar conclusdes concretas.
Um exemplo de algoritmo para andlise das caracteristicas estruturais e de composicdo do
oxido de grafite submetido a pirolise em altas pressdes (Capitulo 1V), assim como da natureza
das espécies gasosas formadas, é apresentada na Figura 3-3, onde observa-se que estas sdo
semelhantes até a etapa de definicdo das ligagbes quimicas, apds cada uma faz uma analise e
contagem particular para determinar o parametro buscado.

A rotina foi construida de forma sequencial e integrada. A partir da leitura de arquivo
de coordenadas atbmicas obtidos da simulacdo (no formato xyz ou cfg), sdo calculadas as
distancias entre cada par de &tomos, de onde foi definida se havia ligacdo quimica estre estes,
através da comparacdo com distancias de corte definidas empiricamente para cada par de
atomos. Estas foram definidas tomando como base, distancias obtidas de céalculos do potencial
utilizado, que resultavam na ordem de ligacao desejada, caracterizando a existéncia de ligacdo
qguimica ou ndo. Apos a construcdo de uma matriz com os atomos vizinhos (dtomos ligados)
de cada particula, é possivel e classificar os atomos de acordo com a quantidade e natureza
destes ligantes.

Na classificagdo dos atomos de carbono, avaliou-se a quantidade de vizinhos para cada
um destes, podendo apresentar 1, 2, 3, 4 ou nenhum vizinho, definindo de forma empirica a
hibridizacdo e a conectividade com outras especies. Apos foi feita uma contagem do nimero

de vezes que cada classe aparecia, levando a uma medida da composi¢do de carbono na
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estrutura, em relagdo a natureza das ligacdes que formam (sp, sp?, sp®). Para a contagem dos
grupos oxigenados, foi feita uma classificagdo de cada &tomo de oxigénio na estrutura de
acordo com o seu numero de ligantes. Adicionalmente foi feita uma anélise destes ligantes,
necessaria, por exemplo, para diferenciar um grupo epoxi de um éter, pois os dois ligam-se a
dois 4tomos de carbono, porém, o grupo epoxi possui estes atomos ligados quimicamente,
enquanto no éter ndo ha ligacdo. Apos esta classificacao é feita entdo a contagem de vezes que
cada grupo aparece.

Para a contagem de moléculas e radicais formados no processo, primeiro foram
identificadas as espécies presentes, agrupando todos 0s &tomos que apresentavam vizinhos em
comum. Apoés entdo foi feita a contagem do numero de cada elemento nas moléculas
construidas, obtendo assim a formula quimica da molécula (por exemplo CO2, H20 e mesmo
espécies maiores como Ci10H20030). Torna-se possivel entdo contar o niumero de moléculas
iguais, chegando ao numero de moléculas presentes de uma dada espécie.

Estas andlises sdo feitas para cada arquivo de trajetérias atdbmicas obtido nas
simulacdes. Apos ser analisado o arquivo do ultimo passo de tempo reportado, os dados
obtidos sdo agrupados em funcdo do passo de tempo e escrito em novos arquivos, para
armazenamento eficiente dos resultados da andlise, assim como também sdo construidos
gréaficos para observacdo da evolucédo das propriedades ao longo da simulacéo.

A rotina de contagem de moléculas teve seus resultados comparados com 0s
retornados pelo comando de contagem de moléculas (fix species) do LAMMPS, esta Gltima
ndo foi utilizado em todos os resultados, pois deve ser feita a0 mesmo tempo que a simulacao.
Esta comparacdo € importante pois a definicdo de ligacdo quimica, nas rotinas desenvolvidas,
foi feita especificando um tamanho de ligacdo de corte, enquanto os resultados do comando
fix species baseiam as ligacdes em funcdo da ordem de ligacdo, fornecido pelo potencial
interatdmico. Diversas analises proporcionadas por estas rotinas serdo apresentadas na secdo

de resultados.
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Figura 3-3 — Diagrama da estrutura das rotinas construidas para a analise quantitativa dos

resultados.
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4 CAPITULO IV - RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados o estudo de caso com informacbes experimentais
sobre o processamento de 6xido de grafite, que guiam este trabalho tedrico, e os resultados
obtidos para as simulacbes de Oxido de grafite, sendo a discussdo feita ao longo da
apresentacdo destes. Sera primeiro apresentado o estudo de caso, com os resultados
experimentais mais relevantes. Apds serdo apresentadas as estruturas construidas para as
simulacgdes, com suas propriedades iniciais. Os resultados sdo divididos em duas sec¢Ges para
as estrutura estudadas: uma com as simulagGes de uma lamina de 6xido de grafeno isolada,
outra com as simulagGes para uma estrutura de éxido de grafite.

Nestas duas secBes de resultados serdo apresentadas as condi¢cGes de processamento
empregadas, 0s eventos observados durante a simulacdo, com a andlise qualitativa
(morfoldgica) e quantitativa da estrutura ao longo da simulagdo e da final obtida. Estes
resultados foram comparados com o esperado teoricamente, por informacdes apresentadas na
revisao bibliogréfica, e com resultados experimentais apresentados no estudo de caso (se¢ao
4.1).

4.1 Estudo de caso: Oxido de Grafite Sob Altas Pressdes e

Temperaturas

Em experimentos conduzidos no laboratério de altas pressdes (LAPMA) do Instituto
de Fisica da UFRGS (da Silva, 2018), amostras de 6xido de grafite foram processadas em
uma camara de alta pressdo do tipo toroidal, sob diferentes pressées (ambiente, 2,5 e 7,7 GPa)
e em um grande intervalo de temperaturas (25, 300, 600, 900, 1200 e 1500 °C). O objetivo
deste estudo era observar as mudangas que ocorrem no material quando submetido a altas
temperaturas e altas pressdes simultaneamente. O material inicial e resultante do
processamento foi caracterizado por espectroscopia Raman e infravermelho (FTIR), difracdo
de raios-X (DRX), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS).

As morfologias do material inicial e apos o processamento podem ser observadas nas
imagens de MET apresentadas na Figura 4-1. Pode-se observar também o tamanho das folhas

que compdem o material. Estas possuem originalmente tamanho da ordem de 1 um (Figura

64



CAPITULO IV - RESULTADOS - Estudo de caso: Oxido de Grafite Sob Altas Pressdes e Temperaturas

4-1.a), e ap0s 0 processamento em pressao ambiente e alta temperatura, € observado que estas
folhas se mantém praticamente integras (Figura 4-1.c), possuindo as mesmas dimensdes.
Porém, quando aplicada a pressdo de 7,7 GPa, observa-se a formacdo de pequenos gréos
arredondados de dimensao de 0,1 um (Figura 4-1.b), indicando que houve um corte das folhas
originais, que ndo sdo mais observadas. Para a pressdo intermediaria de 2,5 GPa (que ndo tem
imagens de MET aqui apresentadas), é observado um resultado préximo ao da pressdo

ambiente, com folhas bem definidas de tamanho proximo das originais, porém com alguns
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Figura 4-1 — Imagens de MET do 6xido de grafite original (em (a)) e ap6s o processamento
em 1500 °C sob pressdo b) de 7,7 GPa e ¢) ambiente. Adaptado de da Silva (2018)

poucos gréos formados.

A relacdo dos defeitos e cristalinidade do material, que indicam uma reconstrugédo da
rede grafitica, pode ser obtida pela razdo entre a intensidade os picos D/G da espectroscopia
de Raman, encontrados nos deslocamentos de Raman por volta de 1350 e 1600 cm-1,
respectivamente conforme discutido na se¢éo 2.1.3. Na

Figura 4-2 séo apresentados os valores desta razdo obtidos para diferentes condigdes
de processamento e 0s espectros obtidos apds processamento em 1500 °C.

A razdo para o material inicial é de 1,62, sendo que apds 0 processamento em pressao
de 2,5 GPa esta relacdo mantém-se alta e ha um pico D constante em todas as condicdes de
temperatura, apenas com mudancgas na banda G, que diminui em 900 e 1200 °C, mas em 1500
°C aumenta, diminuindo o valor da razdo. Contudo, para a pressdo de 7,7 GPa e temperaturas
maiores de 1000 °C esta banda mostra um aumento de intensidade e um estreitamento, e em
conjunto ha uma diminuicdo da intensidade da banda D para estas temperaturas, resultando

nas razdes de 0,5 e 0,16 para as temperaturas de 1200 e 1500 °C, respectivamente.
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Figura 4-2 — Espectroscopia de Ramam para a amostra original e apds o processamento em
1500 °C em diferentes pressdes (a) e gréafico dos valores para a razdo das intensidades do
picos D e G em funcédo da temperatura e pressdo (b). Figura adaptada e Valores retirados de
da Silva (2018).

A analise de espectro em infravermelho (FTIR) apresenta, para as duas condi¢fes de
pressdo, uma reducdo das bandas associados aos grupos funcionais oxigenados e 0 surgimento
da banda em 1560 cm™, associada ao estiramento de ligagdes C=C, indicando assim uma
diminuicdo da concentracdo dos grupos funcionais e a criacdo de regides aromaticas,
mostrando uma reconstrucdo da matriz grafitica. Observa-se que mesmo em altas
temperaturas ainda sdo encontrados atomos de oxigénio aderidos na estrutura, em
concentracdes menores, apresentando-se em diferentes grupos.

A difracdo de raios-X (DRX) mostra uma diminuicdo da distancia interplanar de 8,4
A, valor tipico obtido para o 6xido de grafite, para 3,43 A, um valor equivalente ao
espacamento tipico do grafite, para temperaturas acima de 300 °C. Este resultado mostra que
0 processo causa uma remocdo do grupos funcionais, pois estes se encontram entre as
camadas e aumentam a distancia entre estas, conforme discutido na secdo 2.1.3. O aumento da
pressdo e da temperatura levam a uma mesma distancia interplanar final, porém o
difratograma fica com picos mais estreitos e definidos, mostrando um material mais cristalino
obtido quanto maior a temperatura e pressao.

Através da andlise XPS obtém-se que no Oxido de grafite, apresentado na Figura
4-3.(a) e (b), ha a presenca de anéis C=C (284,6 eV), atomos de carbono sp® (285,5 eV),
ligacbes C-O de hidroxilas e epoxi (286 eV) e C=0 de carbonilas (287,6 eV), com o pico O 1s
confirmando a presenca de carbonilas (OH em 531,3 eV), carboxilas (COOH em 532,3 eV) e
epoxis (C-O-C em 534,1 eV). Apo0s o tratamento térmico em alta pressao, Figura 4-3.(c) e (d),

0 pico C=C se mostra mais acentuado e o C-sp® minimizado, os grupos oxigenados ainda se
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mostram presentes com de ligagOes de carbonila (C=0) e carboxilas (COOH), com a extincéo
dos picos associados as hidroxilas e epoxis.

(a)C1s

(b)O 15

-0OH
5334 eV

sp -C
285.5 eV

C=0/ C=N/C-80
x

287.7 eV

-0

COOH / 80
286,4 eV ’

COOH 5323 eV
288.6 eV ., ==
om C=0 5341 eV
291,9 eV 531.3 ¢V

L L I
280 285 290 295 528 532 536 540

Energia de ligagdo (eV) Energia de ligacdo (eV)
15000
77GPRa/ 1500 °C 77 GPal 1500C
300000 {d) 0O 1s
15000
150000
75000 COOH
COOH __+ e ——
0 =0 |
0 i3 20 5 5% 5 536 540
Energia de ligagdo (eV) Energia de ligagio (eV)

Figura 4-3 — XPS para o 6xido de grafite antes do processamento, (a) para o pico C 1se (b) O
1s, e ap6s o processamento em 7,7 GPa / 1500 °C, (c) para o pico C 1s e (d) O 1s. Adaptado
de da Silva (2018)

Estes resultados indicam que sob pressfes mais baixas, o tratamento térmico mantém
as folhas em suas dimens@es proximas as iniciais, mas apresentam uma maior densidade de
defeitos ao longo da estrutura. Contudo, as amostras mais cristalinas/ordenadas séo obtidas
em alta pressdo, porém o tamanho dos cristalitos obtidos nestas condi¢es € menor comparado
a amostra original. Ao mesmo tempo, 0 aumento da temperatura causa uma maior restauracao
das ligacdes de carbono e maior retirada de 4&tomos de oxigénio da estrutura, aumentando a
cristalinidade do material. Entretanto, estes resultados sdo ainda insuficientes para permitir o

entendimento do efeito da pressao no processo e na qualidade do material formado.

4.2 Estruturas estudadas

Neste trabalho, o processo de pirdlise foi estudado para duas estruturas: uma
constituida de uma camada Unica de Oxido de grafeno, similar a Figura 3-1.a, e outra

constituida de trés camadas de 6xido de grafeno empilhadas e paralelas entre si, de forma a
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representar uma amostra de O0xido de grafite (usando condi¢des de contorno periddicas),
analoga a Figura 3-1.c. As caracteristicas de cada estrutura séo mostradas na Tabela 4-1.

A primeira foi elaborada com a finalidade de estudar o tratamento térmico de uma
camada isolada, sendo possivel observar todas as mudancas estruturais, como a criacdo de
defeitos e conversdo dos grupos funcionais, assim como analisar o efeito da temperatura no
processo e comparar com estudos presentes na literatura.

Ja a segunda configuracdo, foi elaborada para analisar a influéncia da pressédo e
temperatura aplicadas durante o processamento do Oxido de grafite na estrutura dos produtos
formados. Nesta pode-se avaliar além das transformagdes observadas em uma folha isolada, a
importancia da interagdo com outras folhas durante o processo, especialmente sob efeito de
altas pressdes. Os resultados obtidos nesta analise serdo comparados e validados com

resultados experimentais apresentados no estudo de caso.

Tabela 4-1 — Caracteristicas das estruturas iniciais estudadas nas simulagdes

Dimensoes e area
Estrutura Numero de folhas Numero de atomos
(nm e nm?)
Oxido de grafeno 1 2488 8,16 x 5,84 = 47,65
Oxido de grafite 3 9025 8,54 x 7,24 = 61,86
_ _ NUmero de
Numero de Composicédo Composicédo

, . o Grupos

atomos atomica (%) massica (%) o

funcionais

C @) H C @) H C @) H |Epoxi OH

Oxido de grafeno {1904 380 204 |76,5 153 8,2 |784 20,9 0,7 | 176 204

Oxido de grafite 6936 1386 703 [76,9 154 7,8 (78,4 20,9 0,7 |683 703

As funcgdes organicas hidroxila (OH) e epdxi (ep) foram distribuidas de forma
homogénea e aleatdria ao longo de toda a estrutura na proporcao de 1:1, em ambos os lados
de cada folha. A composicdo atdmica usada foi de Cio(epdxi)i(Hidroxila):, usada por Tang et
al. (2015) como representante do Oxido de grafite, como também proximo as composicdes
consideradas nos estudos de Bagri et al. (2010%) e Lin et al. (2015). As estruturas iniciais das
simulac6es foram apresentadas no Capitulo I11, mais especificamente Figura 3-1 e Figura 3-2.

Nesta configuracdo foi seguido o modelo de Lerf-Klinowski (Lerf et al., 1998),
ilustrado na Figura 2-2. Porém, devido &s condi¢Oes periddicas de fronteira utilizadas resultar
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em laminas infinitas, que ndo apresentam bordas, o grupo orgénico carboxila ndo foi

adicionado a condicdo inicial, pois este € encontrado apenas naquelas regides das laminas.

4.3 Simulagbes da Pirolise de uma Camada lIsolada de Oxido de

Grafeno

Esta estrutura foi escolhida para um estudo das mudancas estruturais sofrida pelo
Oxido de grafeno durante o processo de pirdlise, de forma a servir como ponto inicial para
investigacdo do mesmo processo aplicado ao oxido de grafite (multicamadas) sob altas
pressdes. Neste estudo, é possivel analisar a estabilidade e transformacdo dos grupos
funcionais iniciais, a formacdo de espécies gasosas devido a retirada de atomos que
inicialmente estavam na estrutura e as caracteristicas do material obtido. Por esta estrutura ser
menor, comparada com a usada posteriormente para reproduzir a estrutura do 6xido de grafite,
possui menor nimero de atomos resultando em simulagcfes executadas mais rapidamente, com
a vantagem também de facil visualizacdo das caracteristicas da lamina por ela estar isolada.

Estudos de dindmica molecular na literatura com o tratamento térmico de Oxido de
grafeno (Bagri et al. (2010%) e Lin et al. (2015)) usaram estruturas similares a esta, com 0
mesmo potencial interatbmico aqui usado (ReaxFF), porém com diferente parametrizacdo. Foi
possivel assim comparar e validar os resultados obtidos e a metodologia empregada neste
estudo, como também retirar informacdes e testar condicGes que ndo sdo fornecidas na
literatura.

Nesta estrutura foi utilizada uma condicdo de contorno periddica para as trés
dimensbes da caixa de simulacdo. Para as direcGes paralelas a superficie do material, a
estrutura ocupa todo o espaco delimitado, fazendo com esta seja simulada como infinita,
anulando o efeito de bordas na anélise. Para a dire¢do perpendicular a superficie do material,
foi mantido um tamanho fixo de 20 A, fazendo com que a distancia entre a folha e suas
imagens periddicas seja de aproximadamente 15 A, considerando a espessura ocupada pela
folha da ordem de 5 A, anulando entfo a interagdo desta com suas imagens periddicas, pois a
distancia de corte usada foi de 10 A. Este tamanho de caixa de simulaco resultou em uma

massa especifica de 0,48 kg/m3, valor menor do que a obtida experimentalmente de 1,8 kg/m3
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para o 6xido de grafite, como deveria ser. Mas este valor ndo apresenta-se tdo baixo para que
o0s gases, formados durante o processo, deixem de interagir com a estrutura solida.

O procedimento das simulacdes foi de primeiro fazer a relaxacdo de 1 a 300 K em 20
ps (100.000 passos de simulacdo com passo de tempo de 0,20 fs), e entdo manter a
temperatura em 300 K por 500 ps (2.500.000 de passos de simulagéo). Esta estrutura relaxada
foi entdo aquecida de 300 K até a temperatura de pir6lise em 15 ps (100.000 de passos com
passo de tempo de 0,15 fs mantido posteriormente) e entdo a estrutura foi mantida por, no
minimo, 750 ps (5.000.000 de passos) na temperatura de pirélise. Para o controle da
temperatura foi usado o termostato de Nosé-Hoover. As dimensdes da caixa de simulagdo
foram mantidas constantes durante todas as etapas.

As mudancas no material foram avaliadas ao longo do tempo de simulacédo atraves de
inspecdo visual e andlise quantitativa dos dados, permitindo identificar a sequéncia de
mecanismos que ocorrem. Também foi avaliado o efeito da temperatura no processo,
conduzindo simulagfes nas temperaturas de 800, 1300, 1800, 2300 e 2800 K, resultando em
cinco simulacdes paralelas e equivalentes, mudando apenas este parametro em cada uma. As
temperaturas empregadas sdo superiores as usadas experimentalmente para acelerar a
ocorréncia de eventos reativos e estes serem observados na escala de tempo de nanosegundos

da metodologia empregada, conforme visto na segéo 2.2.
4.3.1 Relaxacdo da Lamina De Oxido De Grafeno

Durante a relaxagdo em 300 K a estrutura do material se manteve integra e nao
ocorreram dessor¢des dos grupos funcionais ou reacgdes entre estes. A morfologia do material,
porém, apresentou grandes mudancas conforme ilustrado na Figura 4-4, onde observa-se que
a configuracao planar, sugerida inicialmente, ndo se manteve pela ocorréncia de curvaturas e
dobras na folha do material, devido a presenca dos grupos funcionais e consequente mudanca
nas hibridizacbes de muitas ligagdes C-C (sp?> — sp°). Estas curvaturas mantiveram-se por
toda relaxacédo, porém o material manteve intacta sua configuracao.

Observando a distribuicdo dos grupos funcionais de forma mais detalhada, como na
Figura 4-5, verifica-se que estes sdo o0s responsaveis por estas deformagfes no plano. Cada
grupo tem o efeito de deformar o plano na direcdo que esta aderido, e apenas um destes
isolado ja é suficiente para o efeito. Porém quando varios grupos estdo proximos em um
mesmo lado da folha, como ilustrado na Figura 4-5 (destacado em (a)), este desvio se torna

mais acentuado, e nestas regides intercaladas (agrupados acima e abaixo do plano) séo

70



CAPITULO IV - RESULTADOS - Simulagdes da Pirdlise de uma Camada Isolada de Oxido de Grafeno

observadas grandes deformagdes em pequenas distancias. Entretanto, apesar das dobras na

folha estas se mantém rigidas.

Figura 4-4 — Visdo lateral do éxido de grafeno, inicialmente plano, porém apds relaxacao
apresentando curvas.

Figura 4-5 — Deformacdes no plano carb6nico causadas pela presenga dos grupos funcionais.

Enquanto que o grupo hidroxila manteve-se estavel apos a relaxagédo, apresentando um
comprimento de ligacio médio para a sua ligacio C-O de 1,6 A, com valores entre 1,54 e 1,74
A, o grupo epdxi mostrou um comportamento diferente de acordo com seus grupos vizinhos.
Na Figura 4-6 sdo apresentadas as condigdes para que ocorra a abertura da ligacdo C-C
presente, onde o comprimento médio é de 1,9 A, porém podendo chegar a 2,05 A com a
abertura, alterando as ligagbes C-O para 1,42 A. Para um epoxi isolado estes valores sdo de
1,61 A para a ligagio C-C e de 1,48 A para a C-O.

As condigdes a) e ¢) mostradas na Figura 4-6 sdo reportadas na literatura em estudos
de quimica quéntica (metodologia DFT) (Li et al., 2006), nas quais grupos epoxi nas posicdes
(1,2) e (4,5) do anel carbdnico causam abertura, mas nas posic¢oes (1,2) e (3,4) ndo ocorrem.

Porém, esta abertura ndo é reportada para as outras condicfes, ou seja, a ilustrada em b), onde
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sdo ocupadas as posicoes (1,2) e (4,5) com grupos opostos, d) nas posicdes (1,2) e 5 sendo
estas do mesmo lado ou opostas. Ocorrem também, situacGes onde o grupo hidroxila auxilia
no aparecimento das aberturas, como em €), onde dois grupos epoxi sdo intercalados por uma
hidroxila na posicao 4 de cada anel, e f), quando forma-se um anel com epdxi em 1,2 e, do

lado oposto, uma hidroxila em 3.

a) b) c

Figura 4-6 — Abertura da ligacdo C-C do grupo epoxi quando estes a) fazem uma linha do
mesmo lado da folha (par nas posigéo 1,2-4,5) ou b) lados opostos, ¢) ndo ocorréncia quando
no mesmo anel nas posicdes 1,2-3,4 ou 1,2-5,6, d) estdo em linha mas ndo no mesmo anel nas
posi¢des 1,2-4 ou 1,2-5, €) proximo a hidroxila como heterogrupo na linha e f) com hidroxila

e epdxis vizinhos isolados de outro grupos e de lados opostos.

4.3.2 Mudancas Morfologicas e Mecanismos de Reacdo observados

Durante o Tratamento Térmico

Durante o tratamento térmico foram observadas diversas mudangas no material. Com
o decorrer do processo foi observada a conversdo dos grupos organicos presentes, a geracdo
de moléculas gasosas e a deterioracdo da matriz carbdnica inicial. Nota-se uma mudanca na
localizacdo espacial dos grupos funcionais, ndo mais distribuidos por toda a estrutura, mas
concentrando-se em certas regides, causando defeitos na matriz de carbono. Estas mudancas
tiveram sua ocorréncia afetada de acordo com a temperatura do tratamento, onde observou-se
uma evolucdo dos mecanismos e mais grupos foram afetados com o aumento desta. Nesta
secdo, serdo apresentados de forma qualitativa as principais mudancas na estrutura apos
aquecimento e mecanismos responsaveis, que serdo analisados de forma quantitativa nas
proximas se¢oes.

Para certificagdo do controle da temperatura durante o processo, garantindo que 0s

parametros do termostato eram adequados, o tempo de aquecimento suficiente e as

72



CAPITULO IV - RESULTADOS - Simulacdes da Pirdlise de uma Camada Isolada de Oxido de Grafeno

temperaturas obtidas eram iguais as desejadas, foram avaliadas as temperaturas obtidas ao
longo do tempo de simulagio para todas as simulacbes. E apresentada na Figura 4-7 as
temperaturas obtidas durantes as simulacdes, onde observa-se inicialmente a etapa de
aquecimento da amostra de 300 K até a temperatura de pirdlise, com um tempo de
aquecimento igual para todas as condig¢fes. A partir deste gréfico pode-se concluir-se que a

temperatura foi bem controlada e manteve-se nos valores desejados.

—— Tp=800 K Tp=1300 K == Tp=1800 K == Tp=2300 K =——— Tp=2800 K
2800

2300
1800

1300

Temperatura (K)

800 | paosevisndtssurwe e v _ ey

300
0 100 200 300 400 500 600 700

Tempo de simulacéo (ps)

Figura 4-7 — Temperatura ao longo do tempo de simulacdo para as 5 simulagdes com
temperaturas de pirolise (Tp) diferentes.

Logo no tratamento em 800 K ocorrem pequenas mudancas no material, sendo que o
aumento de energia dos atomos causa oscilacdes na estrutura que muitas vezes vencem as
dobras rigidas impostas inicialmente. Os grupos hidroxila sdo os mais afetados, sendo
observadas migracdes destes, porém apenas até o atomo de carbono vizinho ndo resultando
em uma grande mobilidade. Um baixo nimero destes grupos se desliga da estrutura saindo
como radicais HO". Estas por vezes retiram o hidrogénio de algum HO™ preso a estrutura,
gerando uma molécula de H>O e um grupo epdxi aderido naquela. Os grupos epoxi sdo0 menos
afetados, e ndo é observada a sua movimentacdo, apenas a quebra de uma ligagdo C-O que
logo é reconstruida, pois ndo havia energia suficiente para manter este grupo estavel ou
prosseguir com a quebra da ligacdo C-C associada a este, para gerar um novo grupo organico.

A dessorc¢do de hidroxilas se intensificou com o tratamento a 1300 K, e a presenca das
que permanecem aderidas &€ muito pequena, como observado em parte da folha de oxido de
grafeno reduzido apresentado na Nesta temperatura, muitos dos grupos epoxi permanecem
inalterados (indicados com (b) na Figura 4-8), seja na sua forma fechada ou aberta, esta

estendida com as ligagdes C-C chegando a distancias de 2,4 A. Contudo, devido a maior
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energia aplicada, ocorre a difusdo de alguns destes pela superficie do material, facilitando o
surgimento de pares de epdxis com apenas uma ligacdo C-C de separagdo. Estes pares
(indicados com (d) na Figura 4-8) tendem a gerar pares do grupo carbonila (indicados com (c)
na Figura 4-8) e causam a quebra da ligacdo C-C que os separava, causando assim um defeito
na matriz de carbono. Estes pares de carbonila também ocorrem quando um epoxi e hidroxila
sd0 vizinhos, caso a hidroxila perca seu atomo de hidrogénio para um radical HO", gerando
assim uma carbonila, causando a quebra da ligacao C-C.

. E importante notar que as hidroxilas que permanecem (indicados com (a) na Figura
4-8), sdo encontradas apenas em posicdes especificas, onde sdo vizinhas de um grupo epoxi
no lado oposto da folha, sendo que esta configuracdo se mostra estavel ao tratamento. Esta
configuracdo € obtida através da posicdo inicial do grupo sem alteracdes, ou com mudancas
da posi¢do do grupo com a movimentacdo do atomo de oxigénio de um atomo de carbono
para outro vizinho ou da volta do radical HO" para a estrutura. Para esta Gltima, observa-se
que ¢ a condicdo mais favoravel para a adsorgio de HO".

Nesta temperatura, muitos dos grupos epdxi permanecem inalterados (indicados com
(b) na Figura 4-8), seja na sua forma fechada ou aberta, esta estendida com as ligacbes C-C
chegando a distancias de 2,4 A. Contudo, devido a maior energia aplicada, ocorre a difuséo de
alguns destes pela superficie do material, facilitando o surgimento de pares de epOxis com
apenas uma ligagdo C-C de separacdo. Estes pares (indicados com (d) na Figura 4-8) tendem a
gerar pares do grupo carbonila (indicados com (c) na Figura 4-8) e causam a quebra da
ligacdo C-C que os separava, causando assim um defeito na matriz de carbono. Estes pares de
carbonila também ocorrem quando um ep6xi e hidroxila sdo vizinhos, caso a hidroxila perca
seu atomo de hidrogénio para um radical HO", gerando assim uma carbonila, causando a
quebra da ligacdo C-C.

Estes defeitos mostram-se resistentes ao tratamento apds formados, com o mecanismo
sendo irreversivel, ou seja, ndo sendo observado o caminho inverso durante a simulacéo, que
é a geracdo de um par de epoxis e a restauracdo da ligacdo C-C a partir de um par de

carbonilas.
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Figura 4-8 — Parte da folha de GO resultante do tratamento térmico em 1300 K com destaque
para 0s grupos presentes: a) hidroxilas, b) epoxis e c¢) carbonilas.
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Este par de grupos carbonila se mostra ainda estavel no tratamento a 1800 K. Podem
ser observadas varias ocorréncias desta na folha de GO reduzido apresentada na Figura 4-9,
indicado nos quadros com b), mantendo a ligacdo C-C quebrada. Da mesma forma, ainda hé a
presenca de grupos epdxi ao longo da superficie do material, encontrando-se em regides
isoladas e também muito préximos de outros atomos de oxigénio. A difusdo deste grupo
mostra-se intensificada, pois a energia de ativacao para este € a mesma e a energia aplicada ao
sistema € maior. O mesmo é visto com os radicais HO®, que tornam-se mais reativos e
interagem mais com a estrutura.

A grande movimentacdo dos grupos epdxi facilita a aproximacdo destes, tornando
mais comum a formacao dos pares de carbonila. Porém, também facilita a continua oxidacdo
para a formacdo de outros grupos organicos, a partir dos j& formados. Dessa forma, no
momento em que o0 atomo de carbono de uma carbonila é oxidado por um grupo epoxi, mais
uma ligacdo C-C é quebrada, forcando este atomo de carbono a sair do plano e facilitando o
ataque do grupo carbonila vizinho, que formara um grupo de tipo éter. Resulta-se assim em
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um anel de 6 atomos, porém com um atomo de oxigénio como heterodtomo, como indicado

com c) na Figura 4-9.

Figura 4-9 — Parte da folha resultante do tratamento térmico de GO em 1800 K com destaque
para 0s grupos presentes: a) epoxis, b) carbonilas e c) éteres.

J& o carbono que foi oxidado e for¢ado para fora do plano pode sair da estrutura como
molécula gasosa de CO. ou CO, dependendo dos grupos presentes em sua volta. Apos este
processo, € observada na regido a permanéncia de um grupo éter e algum outro grupo
oxigenado, como uma carbonila ou éter. Os anéis de éter mostram-se muito resistentes apds a
sua formacdo, porém estes dois ultimos podem ser novamente oxidados, gerando um novo
grupo éter, aumentado assim o tamanho do defeito causado na folha.

Com o aumento da temperatura para 2300 K, observa-se um aumento dos grupos éter
formados, com sucessivas oxidacdes causando o aumento dos defeitos. Comeca a ser
observada a formacdo de moléculas de Oz, formadas a partir da dessorcdo de pares de epoOxis
vizinhos. Esta em alta temperatura torna-se muito reativa, onde ndo é necessaria muita energia

para a sua volta a estrutura; as regides com grupos remanescentes tendem a ser as preferidas
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para este retorno, causando a oxigenagdo de carbonilas ou éteres, porém algumas vezes
atacam ligacGes C-C, quebrando-as. Os grupos iniciais ndo sdo mais estaveis e logo
desaparecem, sendo encontrados apenas como intermediarios de pouca duracéo

Da mesma forma, em 2800 K, ocorrem mais mudan¢as no material, permitindo que
seja observada uma diferenca na caracteristica dos defeitos criados. Estes ndo sdo compostos
apenas por dois grupos funcionais, mas por varios destes, que formam uma borda em volta de
uma regido defeituosa sem atomos de carbono, indicando uma grande saida destes como
moléculas gasosas. Estes defeitos podem ser observados na Figura 4-10(a), onde ha defeitos
com apenas dois grupos, como também maiores, sendo compostos por éteres, quando
estabilizados, ou em conjunto com carbonilas, quando o defeito ainda esta sob formacé&o.

Figura 4-10- Visdo superior de parte (a) e visdo lateral (b) da folha resultante do tratamento
térmico de GO em 2800 K, pode-se observar os grandes defeitos remanescentes ap6s o
tratamento.

Estes defeitos apresentam forma aproximadamente circular (como se fosse um poro), o
gue fica mais evidente com o aumento de seu tamanho. Também de acordo com seu
crescimento, 0s grupos funcionais tem espaco para se orientarem no plano, sendo este efeito
mais evidenciado para os anéis de éter. Nos defeitos menores ha uma grande repulsdo entre 0s
grupos, causando a sua saida do plano. Estas caracteristicas fazem a folha perder as suas
deformacdes iniciais causadas pelos grupos, sendo obtida entdo, uma folha sem dobras
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rigidas, como pode ser visto na visdo lateral desta (Figura 4-10.b), onde esta apresenta-se mais
flexivel.

De forma geral, observa-se a eliminacdo de boa parte do oxigénio da estrutura, e uma
restauracdo parcial da estrutura da folha de grafeno, caracterizada pela presenca de dominios
cristalinos e defeitos distribuidos na estrutura. A conversao dos grupos funcionais e a criacdo
de defeitos na estrutura carbonica, causados pelos novos grupos, mostra-se de acordo com o0s
obtidos por Bagri et al.(2010b), porém, a estrutura resultante mostra-se menos degradada,
devido a menor concentracao inicial de oxigénio.

Da mesma forma, a ocorréncia dos defeitos maiores na superficie do material com o
aumento da temperatura esta de acordo com o obtido por Lin e Grossman (2015), podendo
usar a temperatura para controlar o tamanho destes. Uma maior reducdo do material e geracéo
de gases é observada com o aumento da temperatura de reducdo, mesmo usando temperaturas
maiores que as experimentais, de 500 a 1300 K para 0s experimentos de Schniepp et
al.(2006), a tendéncia de transformagbes se mantém, observando que mesmo em altas
temperaturas (em termos experimentais ou computacionais) hd a permanéncia de grupos

oxigenados apds 0 processo.

4.3.3 Andlise Quantitativa das Transformacdes Observadas Durante o

Tratamento Térmico

A andlise visual da morfologia do material conforme realizada na secdo anterior
fornece muitas informacGes sobre as caracteristicas do material obtido, as mudancas de
acordo com as condi¢Oes de processamento e 0s mecanismos que levaram a estas. Para um
melhor entendimento das mudancas que ocorrem no material quando exposto ao processo
térmico, foram feitas diversas analises quantitativas. Algumas sdo mais simples, como a
contagem do namero de 4tomos da estrutura, enquanto outras sdo mais complexas, como a
analise da evolucdo temporal de grupos funcionais presentes na estrutura, gases formados e
natureza da estrutura de carbono, através de rotinas numericas.

Estas analises foram feitas em uma etapa de pds-processamento, apds a execucao das
simulagfes, usando os arquivos de trajetorias obtidos. Assim, pode-se obter uma analise
estrutural completa ao longo da simulacéo e comparar resultados finais de simulagGes obtidos

sob diferentes condic¢des de processamento.
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A contagem do numero de dtomos de cada elemento, presente na estrutura final de
cada simulacdo, fornece uma ideia geral quantitativa da sua composi¢do resultante,
apresentados na Tabela 4-2. Observa-se que com o aumento da temperatura 0 numero de
atomos de oxigénio cai, indicando uma maior saida de grupos organicos na forma de
moléculas gasosas. Os atomos de hidrogénio mostram um comportamento similar, pois estes
estdo associados ao grupo organico hidroxila, porém a sua queda é mais acentuada e ja em
1300 K quase ndo héa presenca deste elemento na estrutura.

Ja a contagem dos atomos de carbono se mantém inalterada até 1800 K, quando o seu
valor comeca a cair. Este é de acordo com a formacgdo de moléculas gasosas CO2 e CO, que s6
ocorrem acima destas temperaturas. Observa-se um aumento da retirada de &tomos de carbono
com o aumento da temperatura. Porém, esta continua pequena mesmo em 2800 K, com
apenas 66 atomos retirados, representando 3,5% do numero de atomos de carbono iniciais,
indicando uma degradagdo relativamente baixa da estrutura principal do material.

A contagem de dtomos de oxigénio mostra uma clara reducéo da presenca destes com
0 aumento da temperatura, evidenciando que esta € uma boa estratégia para retira-los da
estrutura. Porém, em temperaturas elevadas este nimero ndo é reduzido a zero,
permanecendo, mesmo em 2800 K, em 22,1% da quantidade inicial. Ao contrario do
observado para a retirada de tomos de carbono, a elevacdo da temperatura de 2300 para 2800
K mostrou pouco efeito na retirada destes, mostrando que temperaturas superiores a 2300 K
ndo sdo necessarias. Conclui-se que a retirada parcial dos &tomos de oxigénio € possivel, mas

apenas o tratamento térmico nao € suficiente para a total retirada destes.

Tabela 4-2 — Numero de atomos de cada elemento na estrutura final de acordo com a
temperatura empregada.

Temperatura de Atomos de Atomos de Atomos de Atomos de
processamento (K) Carbono Hidrogénio Oxigénio  Carbono retirados

Inicial 1904 204 380 0

800 1904 176 363 0

1300 1904 19 219 0

1800 1894 0 154 10

2300 1879 0 99 25

2800 1838 3 84 66
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Mesmo sabendo a quantidade de atomos de cada elemento, ndo é possivel concluir
como estes estdo ligados e distribuidos ao longo da estrutura, visto que os atomos de oxigénio
podem formar diferentes grupos organicos, assim como os atomos de carbono podem estar
ligados com diferentes hibridizacGes e com atomos de diferentes elementos. Uma analise mais

detalhada é necesséria para a obtencdo destas informacoes.

4.3.4 Anélise de composicio: Classificagdo dos Atomos de Carbono na

Estrutura

Para a analise da natureza das ligacGes formadas pelos atomos de carbono na estrutura,
inicialmente foi feita a classificagcdo destes de acordo com seus ligantes, com as trés principais
classificagOes apresentadas na Figura 4-11, denominadas aqui como 3C1X, 3C0X e 2C1X. O
tipo 3C1X ocorre quando um atomo de carbono com hibridizacdo sp® é ligado a trés atomos
de carbono e um atomo de oxigénio ou hidrogénio. Os atomos de carbono 3C0X sdo aqueles
com hibridizagdo sp? ligados a outros trés atomos de carbono (ou seja, carbono grafitico). Por
fim, os atomos 2C1X sdo caracterizados por atomos de carbono com hibridizaco sp? ligados
a dois atomos de carbono e a um atomo de oxigénio ou hidrogénio.

O tipo 3C1X ¢ caracteristico das funcdes organicas epdxi e hidroxila, que séo
presentes na configuracdo inicial, o tipo 3COX ocorre quando ndo ha funcdes organicas
aderidas a matriz de atomos de carbono (carbono grafitico), e o tipo 2C1X, que ocorre nas
funcdes organicas carboxila e éter, e na presenca de bordas quando ha rasgos na estrutura com
passivacao de atomo de oxigénio ou hidrogénio. Estes permitem uma caracterizacdo mais
detalhada da estrutura de carbono, através da avaliacdo das principais alteracdes na natureza

da hibridizacédo das ligacdes e na conectividade dos atomos.

. 2R Y*A
. ) @

3C1X 3C0X 2C1X

Figura 4-11 — Classificacdo dos atomos de carbono de acordo com seus ligantes, sendo o
atomo de carbono central destacado o que possui a classifica¢do indicada.
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A Figura 4-12 apresenta um exemplo das curvas obtidas para a anélise dos tipos de
atomos de carbono na estrutura ao longo da simulacgdo. Estas curvas foram entdo construidas e
analisadas para cada simulacao.

Para ser avaliado o efeito da temperatura de processamento na quantidade de cada tipo
de &tomo de carbono acima definido no produto final, foram realizadas comparag6es usando o
mesmo tempo de simulacdo para cada condicdo. Estes intervalos se mostraram adequados,
visto que estas métricas apresentavam um valor invariavel com o tempo, indicando que
atingiu o estacionario.

De modo geral as curvas obtidas mostraram, durante o processamento, um aumento da
presenca dos tipos 3COX e 2C1X e uma queda do tipo 3C1X. Esta queda € explicada pela
dessorcdo de grupos hidroxila, que causa um aumento dos tipo 3COX, e degradacdo dos
grupos epoxi, que transformam-se em grupos carbonila e éter representados pelo tipo 2C1X,
causados pelo aumento da temperatura. O aumento de carbono grafitico (3COX) esta
relacionado a restauragdo da matriz de carbono com hibridizacdo sp? e uma saida dos atomos
de oxigénio ligados aos atomos de carbono. Por fim, o tipo 2C1X indica a presenca de

defeitos e bordas destes causados pelos grupos supracitados.
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Figura 4-12 — Curvas tipicas dos tipos de &tomos de carbono em funcao do tempo de
simulacdo, obtidas na temperatura de 2300 K.

Na Figura 4-13 sdo apresentados os resultados para a quantidade de cada tipo de
atomo de carbono no produto final de acordo com a temperatura de processamento. Sao
observadas mudancas nas ligacdes dos atomos de carbono ja& em 800 K, onde ocorre o
aumento do carbono 3C0X (dos 1348 iniciais para 1370) e queda do 3C1X. O aumento da

temperatura causa um crescimento da quantidade de carbono grafitico, indicando a remogéo
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dos grupos funcionais e restauracdo (parcial) da estrutura de grafeno da folha. Apenas para
2800 K € observada uma queda, causada pela maior retirada de atomos de carbono da
estrutura, liberado na forma de moléculas gasosas (CO e CO.), pois a porcentagem deste tipo
de atomo de carbono mantém-se aproximadamente constante, de 93,65% em 2300 K para
93,93%.

Este aumento no nimero de atomos do tipo 3C0 e 2C1X surge da queda do tipo 3C1X,
gue mesmo em 1800 K j& apresenta apenas 10% do seu valor inicial (de 556 para 56
ocorréncias). Este comportamento mostra a deterioracdo dos grupos organicos iniciais abaixo
da temperatura de 1800 K. Ja o tipo 2C1X cresce até esta temperatura, mantendo sua
ocorréncia estdvel quando aplicada temperatura superior. Esta observacdo indica que o
aumento da temperatura ndo reduz a presenca deste tipo de carbono, associado aos defeitos e

funcBes organicas formadas durante o processo, mostrando que estes sdo estaveis.
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Figura 4-13 — Contagem da ocorréncia dos tipos de carbonos 3C0X, 2C1X e 3C1X de acordo
com a temperatura de processamento para uma folha isolada de 6xido de grafeno.

4.3.5 Analise de Composicdo: Contagem de Grupos Funcionais na
Estrutura

Os atomos de oxigénio presentes na estrutura podem ser discriminados a partir do
grupo organico que esta sendo formado. Entdo, para classificar os atomos de oxigénio que
permanecem no material, foram contadas as ocorréncias de cada grupo existente. Com esta é
possivel quantificar a quantidade presente para cada um, observando o grau de sua retirada,
surgimento ou transformacéo de acordo com a temperatura usada durante o processo.

No decorrer das simulagBes foram identificados quatro principais grupos organicos

que apareceram em maior numero durante o processamento. Dois destes ocorrem na
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configuracdo inicial proposta, que sdo os grupos hidroxila e epdxi, e 0s outros dois séo
resultantes das transformacdes induzidas pelo processo, que séo os grupos carbonila e éter. Na

Figura 4-14 estes principais grupos sao apresentados como aparecem na estrutura estudada.

vlo P g,

Hidroxila Epoxi Carbonila Eter

Figura 4-14 — Principais grupos organicos oxigenados encontrados nas estruturas.

Apos a identificacdo destes grupos foi feita a contagem do nimero de ocorréncias de
cada um ao longo do tempo de simulacéo, gerando curvas como as mostradas na Figura 4-16.
De modo geral, foi observada a queda do nimero de hidroxilas e epdxis no inicio das
simulacdes, sendo que o decréscimo das hidroxilas € mais rapido, assim como um aumento
mais rapido no nimero de grupos carbonilas comparado aos éteres. Ao final das simulagdes,
era esperado que todas as curvas se mantivessem estaveis com o tempo.

S&o observados dois comportamentos distintos para as curvas relativas a quantidade de
cada grupo com o tempo de acordo com a temperatura empregada, sendo observada uma
mudanca na temperatura de 1800 K. Na Figura 4-15 sdo apresentados estes dois
comportamentos. Em 1300 K sdo observados uma lenta queda dos grupos iniciais e subida da
carbonila, com o nimero de grupos éter se mantendo constantes e préximos de zero, sendo
que ao final do processo os grupos epoxi e carbonila permanecem em maior nimero, com
uma baixa fracdo de hidroxilas.

Contudo, para temperaturas acima de 1800 K, como apresentada na Figura 4-15.b
(2800 K), a quantidade de ambos grupos iniciais caem no inicio do processo, mais
rapidamente para a hidroxila, que tendem a serem extinguidas. As carbonilas mostram um
forte crescimento no inicio, e apos sua presenca comega a cair rapida e depois lentamente. Ao
mesmo tempo, grupos éter comegam a aparecer, e tendem a aumentar a sua presenca
lentamente, tendo o seu nimero quase igualado aos de carbonila para os dados apresentados

(46 carbonilas e 36 éteres), correspondentes a 500 ps.
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Figura 4-15 — Contagem da ocorréncia dos grupos organicos de acordo com tempo de
simulacgéo para duas temperaturas: a) 1300 e b) 2800 K.

O numero de ocorréncias de cada grupo no final das simulagdes, em funcdo da
temperatura de processamento, é apresentado na Figura 4-16. Nesta a presenca dos grupos
presentes inicialmente ao final do processo diminui com 0 aumento da temperatura, com uma
queda abrupta no numero de grupos hidroxilas entre 800 e 1300 K. Enquanto o nimero de
grupos epOxi mostra uma queda mais lenta, com um comportamento defasado por ~500 K em
relacdo as hidroxilas, estes sdo sO extintos na temperatura de 2300 K.

A diferenca de comportamentos das curvas dos grupos é explicada pelo nimero de
grupos carbonila atingir um maximo em 1800 K. Ocorre um aumento no numero de
carbonilas até 1800 K, resultante da conversdo dos grupos iniciais. Porém, acima desta
temperatura, este comeca a ser consumido e sua presenca cai, mas ainda mantém-se como o
grupo com maior ocorréncia, proporcionalmente, visto que a quantidade total de oxigénio

diminui com o0 aumento de temperatura, conforme visto na Tabela 4-2.
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Figura 4-16 — Contagem de ocorréncias dos grupos organicos identificados na estrutura de
acordo com a temperatura empregada durante o processo.
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Para o grupo éter, observa-se 0 aumento de sua presenca com 0 aumento da
temperatura para todo o intervalo estudado, sendo que declinio dos grupos carbonila acima de
1800 K é da mesma ordem que o aumento dos grupos éteres, indicando a conversdo de um em
outro. Por fim, o aumento da temperatura mostra uma aproximacdo da contagem destes
ultimos dois grupos, que ocorrem praticamente em mesma quantidade em 2800 K.

A contagem de grupos mostra-se de acordo com a quantificacdo feita nos tipos de
atomos de carbono. Pois com o tempo de simulacdo observa-se a diminuic¢éo do tipo 3C1X,
associado aos grupos iniciais, que tambeém apresentam uma queda com o decorrer da
simulacdo, sendo que no final da simula¢do ndo é observada a presenca deste tipo de carbono
e destes grupos. O aumento do tipo 2C1X mostra-se de acordo com o aumento da presenca
dos grupos éter e carbonila, sendo que no final do processo ha a presenca destes. Ainda, a
maior saida de grupos organicos mostra um aumento do carbono 3CO0X, indicando um

material com menos 4&tomos de oxigénio.

4.3.6 Quantificacdo da Geracdo de Gases

As mudancas na estrutura do material sdo acompanhadas da geracdo de moléculas
gasosas, devido ao desprendimento de atomos desta. No decorrer das simulagdes é observada
a geracdo de moléculas estaveis, como H2O e CO2, e moléculas ou radicais instaveis, como
HO" e H,0,. Estas Ultimas sdo intermediarios de reacdo, reativas com a estrutura visto que
quando em contato, podem formar novamente ligacfes com esta, sendo responsaveis por
etapas relevantes na transformag&o do material.

A evolucdo das principais moléculas gasosas durante o processamento na temperatura
de 2800 K é apresentado na Figura 4-17, sendo estas as que aparecem em maior quantidade
em todas as condi¢des. Em geral, no inicio, é observada uma rapida criacdo de moléculas de
H.O e radicais HO", com as moléculas de HO. acompanhando esta Gltima em menor
quantidade e em equilibrio. A molécula de H20O mostra-se estavel, porém interage em
equilibrio com a HO", com constante troca de hidrogénios entre estas. A formacdo de
moléculas de O, também ocorre no inicio do processo, porem tem a sua taxa afetada
fortemente com a temperatura, na curva apresentada ha um répido crescimento, devido a alta
temperatura, sendo quando esta é menor, o crescimento é mais lento. Esta molécula se mostra
reativa com a estrutura, oxidando esta quando em contato, porém, de acordo com a

temperatura, hd uma grande quantidade desta molécula mesmo no final da simulagéo.
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Figura 4-17 — NUmero da principais moléculas gasosas formadas durante o processo, de
acordo com o tempo de simulacdo para a temperatura de 2800 K

Algumas destas moléculas criadas inicialmente comecam a interagir com a estrutura,
voltando a se ligar nesta, 0 que causa uma reducdo instantdnea no seu numero. Estas
interacOes facilitam o aparecimento de moléculas de CO. com a retirada de dtomos de C da
estrutura, que mostram uma taxa menor de formacdo, com a sua estabilizacdo ocorrendo apds
longo tempo. A taxa de formacdo destas mostra-se proporcional a quantidade de moléculas de
02 e HO" presentes no meio.

O numero de moléculas gasosas obtidas no final de cada simulacdo, de acordo com a
temperatura empregada, € apresentado na Figura 4-18. Nesta observa-se contagem das
mesmas moléculas apresentadas no grafico anterior.

Em maior quantidade é observada a espécie H.O que apresenta um grande aumento
entre 800 K e 1300 K, coincidindo com a saida dos grupos hidroxila. A partir desta
temperatura, 0 nimero de moléculas formadas € praticamente constante, evidenciando que
esta ndo interage com a estrutura na formacao de outras espécies, mesmo que sejam usadas
altas temperaturas.

O nimero de espécies HO", H.0, e O, aumenta até certa temperatura e, apds esta, é
observada uma queda, sendo esta temperatura de 1300 K para HO" e H202 e 2300 K para Ox.
A grande quantidade destas moléculas reativas mostra a necessidade do uso de temperaturas
maiores do que as experimentais, para estas participarem da formacdo de novas espécies
estaveis na escala de tempo das simula¢fes empregadas. A baixa interacdo dos gases com a
estrutura, devido ao grande tamanho da caixa de simulagdo, também aumenta o tempo de vida

e a quantidade instantanea destas.
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A queda destas espécies supracitadas é acompanhada com o aumento de moléculas de
CO; liberadas em todo o intervalo de temperaturas, formada a partir da degradacdo da
estrutura, sendo que a partir de 1800 K ha um aumento mais significativo no numero de
moléculas produzidas com o aumento da temperatura. Esta observacdo estd relacionada a
diminuigdo da quantidade total de carbono na estrutura e geragdo de defeitos, conforme
discutido na Secdo 4.3.3. O comportamento da quantidade de CO> formado com a
temperatura mostra-se muito similar & da contagem do grupo organico éter na estrutura
(Figura 4-16), devido a estes surgirem no mesmo mecanismo, Vvisto que as moléculas de CO>
retiram um &tomo de carbono da estrutura, passo requerido para a formacéo dos anéis de éter

conforme discutido na Segao 4.3.5.
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Figura 4-18 — Contagem das moléculas gasosas gerados durante processo em funcao da
temperatura.

87



CAPITULO IV - RESULTADOS - Simulagdes do Processo de Pirdlise do Oxido de Grafite em Altas Pressdes

4.4 SimulacBes do Processo de Pirdlise do Oxido de Grafite em

Altas Pressdes

Para a construcdo de uma estrutura representativa do oxido de grafite, foram usadas
trés camadas empilhadas de éxido de grafeno, similares as usadas no estudo anterior (Secéo
4.3), usando um tamanho de caixa de simulacdo na direcdo paralela aos planos tal que a
estrutura fosse periodica em todas as direcdes. Com esta, sera possivel observar se ha
mudangas nas transformacdes e mecanismos causadas pelas interacbes das camadas com as
vizinhas e pelo confinamento das espécies gasosas e radicais formados entre as camadas,
comparados aos observados para uma camada isolada.

Mesmo o Oxido de grafeno, quando obtido experimentalmente, dificilmente é
composto por apenas uma folha. Entdo, com esta estrutura proposta, a anélise dos resultados
da simulacdes fica mais proxima de resultados experimentais, com estes podendo ser
comparados de forma mais clara. Com esta configuracdo sera possivel, também, analisar o
efeito da pressdo no processamento térmico desta conforme apresentado no estudo de caso,
permitindo uma comparacdo e validagédo dos resultados com os obtidos experimentalmente.

Ap0s a construcdo desta estrutura, conforme ilustrada na Figura 3-1 do Capitulo 111,
conduziu-se sua relaxacdo estrutural em 1 K por 20 ps (100.000 passos de simulacao), seguida
do aquecimento de 1 a 300 K por 20 ps, e mantida nesta Gltima temperatura por 400 ps. Foi
aplicado simultaneamente um controle da pressdo em zero (pressao nula) nas direcdes X, Y e
Z, para que a conformacdo de menor energia fosse obtida.

As simulagdes desta se¢cdo sdo baseadas nas condicfes de processamento apresentadas
no estudo de caso (secdo 4.1), onde se avaliaram amostras de éxido de grafite exposto a um
processamento térmico de até 1770 K, enquanto este era pressurizado, neste o processo foi
avaliado nas pressdes ambiente, 2,5 e 7,7 GPa. Para as simulagdes estes valores de pressao
foram mantidos, porém para a temperatura foram usados valores maiores, nos valores de 800,
1300, 1800, 2300 e 3000 K. Estas foram usadas para ter informacdo do efeito da temperatura
em um grande intervalo de valores, podendo observar a temperatura minima de ocorréncia de
cada evento reativo durante para as simulacgdes, sendo que temperaturas maiores foram usadas
para acelerar a ocorréncia de eventos reativos

Apo0s este procedimento inicial, as estruturas sdo entdo conduzidas as condigdes de
processamento desejadas (temperatura e pressdo). Primeiramente conduziu-se o sistema até a

pressdo desejada antes de iniciar o tratamento térmico. Para tanto foi aplicada uma pressao
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uniaxial na direcdo perpendicular &s folhas de 6xido de grafeno (diregdo Z), em forma de
rampa partindo da pressdo nula da estrutura relaxada até as pressdes estudadas em 160 ps
(800.000 passos de simulacdo). Estas foram mantidas por 200 ps, com as pressdes nas
direcdes paralelas (X e Y) as folhas mantidas igual a zero durante esta etapa e posteriormente,
de forma a garantir a auséncia de tensdo na direcdo do plano, permitindo a varia¢do de volume
nestas direcGes. Apos o equilibrio na pressao aplicada, foi feito o aquecimento de 300 K até
temperatura de pirolise em 20 ps, resultando em tempo fixo de aquecimento para todas as
temperaturas e uma taxa de aquecimento diferente para cada uma, sendo mantida a
temperatura de pir6lise por 600 ps (4.000.000 passos de simulacdo), até que mudancas
significativas na estrutura ndo fossem mais observadas.

Durante a relaxacdo a estrutura manteve-se integra, apresentando apenas mudancas na
sua morfologia analogamente ao caso de uma camada Unica, ou seja, as camadas ficaram
enrugadas, diferente do que é observado no grafeno ndo funcionalizado, devido aos grupos
funcionais ligado aos 4&tomos de carbono causarem uma mudanca de hibridizacdo da ligacéo
de sp?, que apresenta uma geometria plana entre os 3 ligantes, para sp3, que apresenta uma
geometria tetraédrica entre os 4 ligantes. A interacdo entre os grupos funcionais de cada
camada é outro fator responsavel por esta morfologia, mantendo uma distancia média por toda
sua superficie e evitando a formacéo de regiGes sem interacao entre as folhas.

As ligagBes C-OH apresentam um comprimento médio de 1,6 A e causam uma
mudanca nas ligacbes C-C de 1,44 A para 1,5 A. As ligagbes C-O dos grupos epoxi
apresentam comprimento médio de 1,47 A, e a ligacdo C-C dos dois atomos de carbono
ligados ao atomo de oxigénio apresenta comprimento médio de 1,6 A com alguns grupos
apresentando até 1,9 A. Este grande tamanho da ligacdo C-C se deve a funcéo organica epoxi

causar uma grande deformacao na geometria dos anéis de carbono.

4.4.1 Distancias Interplanares Iniciais

A estrutura inicial foi construida com uma distancia entre os planos de 8 A, que é uma
distancia tipicamente obtida em resultados experimentais. Ap6s a relaxacdo nas trés
dimensdes, foi obtida uma distancia interplanar de 5,1 A. Este resultado pode ser comparado
com as distancias obtidas experimentalmente em pressdo ambiente para o Oxido de grafite,
como os obtidos por Abraham et al. (2017) de 6,4 a 9,8 A, dependendo da umidade do
material. Esta diferenca de valores pode ser explicada pela presenca de moléculas de &gua ou

outras impurezas entre as camadas, que ndo foi considerada nas simulagdes, porém nos
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experimentos sempre hd a presenca destes devido ao processo de produgdo do oOxido de
grafite.

A concentracdo dos grupos também influencia nesta propriedade, visto que a
porcentagem de atomos de carbono oxidados € de 30% para a amostra simulada, mas
experimentalmente observa-se valores de até 60%. Esta diferenca pode também ser atribuida
ao potencial interatomico utilizado; este prediz o espacamento do grafite com excelente
precisdo (3,30 A, comparado ao valor experimental de 3,35 A), porém a presenca de grupos
oxigenados na superficie das camadas altera esta distancia. Medhekar et al. (2010) avaliaram
a mudanca de distancia interplanar com a composicdo de grupos oxigenados e da umidade
usando simulacdes com potencial reaxFF, onde obtiveram valores de 5,1 a 5,9 A para 0% de
umidade e 9 A para uma umidade de 26% (em massa).

Para verificar se a distancia interplanar era afetada pela maior presenca de grupos
oxigenados ou de moléculas de &gua, foram construidas trés novas estruturas partindo-se da
proposta anteriormente. As caracteristicas destas sdo apresentadas na Tabela 4-3. Duas destas
estruturas tiveram moléculas de &gua adicionadas entre as camadas do material,
homogeneamente distribuidas pela extensao destas, com duas diferentes concentracdes, uma
com 4% e outra com 10,32% de porcentagem de dgua em peso, considerando todo o sistema
(esta € a medida experimental usada para medir umidade). Outra teve a concentracdo de
grupos oxigenados aumentada, para obter a propor¢do quimica Cs(OH)101, com o dobro de

grupos utilizados anteriormente, resultando em 60% dos a&tomos de carbono oxigenados.

Tabela 4-3 — Caracteristicas das estruturas construidas para o estudo da influéncia da
composicao das folhas e presenca de dgua entre as camadas na distancia interplanar.

L L Composicao .
Composicdo Atdmica méssica (%) Grupos organicos Moléculas Porcentagem
Estrutura de 4gua de 4gua
C O H | C O H |Epoxi Hidoxila | adicionadas | (em massa)
Original | 6936 1386 703 | 784 209 07 683 703 0 0
Oxidada | 6936 2766 1370 | 646 343 11 1396 1370 0 0
Agua
109t 6936 1386 703 | 784 209 07 683 703 675 10,32
0
Aguad4% | 6936 1386 703 | 784 209 07 683 703 243 4
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Com o aumento da concentracdo de grupos a distancia interplanar aumentou de 5.1
para 5,9 A. Este aumento pode ser observado na

Figura 4-19, onde tem-se uma comparacdo da distancia entre as camadas para cada
composi¢do. Em baixa concentragcdo observa-se que 0s grupos ocupam espaco, porém, devido
a sua baixa densidade, ndo interagem diretamente um com o0 outro, sendo mais comum a
interacdo grupo e estrutura de carbono vizinha. Ja em alta concentracdo, estes grupos
interagem fortemente entre si, causando uma separacdo maior, evidenciado pela distancia

entre as funcBes organicas de cada folha, evitando assim a sua aproximagao.

Figura 4-19 — Visao lateral evidenciando a separacao entre as camadas para a cComposi¢éo a)
C10(OH)10: e b) C5(OH)10:1.

A inclusdo de moléculas de agua entre as camadas também teve o efeito de aumentar a
distancia entre estas, chamado na literatura de inchamento. Como pode ser observado na
Figura 4-20, as moléculas tiveram um efeito parecido com o da inclusdo de grupos adicionais,
pois estas se localizaram nas regifes que ndo havia a presenca de grupos, impedindo a
interacdo destes com a estrutura carbonica vizinha. A distancia interplanar média foi de 5,87
A para a porcentagem de 10% e 5,3 A para 4%, ou seja, quanto maior a quantidade de agua,
maior serd este efeito de inchamento.

O valores obtidos estdo de acordo com os obtidos por Medhekar et al. (2010), sendo
que a variacdo de concentracdo dos grupos resultou em valores muito proximos. Porém, o
efeito da umidade néo teve efeito tdo significativo como reportado, mesmo a umidade neste
trabalho sendo menos da metade da daquele estudo. Um dos motivos desta menor distancia
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obtida é que em 26% de umidade foi observada a formacéo de moléculas de agua agrupadas
em certas regides da estrutura, aumentando a distancia localmente, ja neste estudo em 10% de
umidade ndo foi observado este agrupamento, com as moléculas espalhadas por toda a

estrutura.

| N s T

PR M o %3 '.'r”'” ) : o
Oxido de grafite com um umidade de 10 %.

L4

Figura 4-20 — Viséo lateral das camadas d

4.4.2 Aplicacdo de Altas Pressoes

A pressdo foi aplicada no sistema conforme discutido anteriormente, onde foi aplicada
uma pressao positiva na direcdo perpendicular das folhas (direcdo Z) e mantida presséo nula
nas outras direcdes. O controle de pressdo nas trés direcdes de forma simultanea se mostrou
dificil em simulagBes preliminares, devido a diferente compressibilidade do material na
direcdo tangente aos planos (ligacOes covalentes) e na direcdo perpendicular (forcas de van
der Waals), sendo as variacdes nas dimensdes da caixa de simulacdo ao longo das direces X
e Y do plano muito inferiores as variacbes em Z para uma mesma variacao na pressdo. O
método aplicado conseguiu obter um bom controle da pressdo desejada em Z, permitindo
flutuacBes nas dimensdes ao longo das direcGes tangenciais ao plano. Apds a aplicacdo desta
foi observada uma diminuicdo da distancia entre as folhas, sendo que quanto maior a pressdo
aplicada, menor a distancia obtida. Para as pressdes de 7,7 e 2,5 GPa foram obtidas,
respectivamente, distancias interplanares médias de 4,18 e 4,66 A, comparada a 5,1 A quando
nédo havia nenhuma forca aplicada.

Esta aproximagdo causou um maior contato entre os grupos funcionais levando a
ocorréncia de reacdes entre grupos hidroxila formando moléculas de H.O2, onde duas
hidroxilas vizinhas se ligam e formam uma molécula de H.O>. Com o aumento da presséo foi

obtido um aumento do numero de moléculas geradas; em pressdo ambiente obteve-se 14
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moléculas apds a relaxacdo, enquanto em 2,5 e 7,7 GPa obtiveram-se 41 e 49 moléculas
respectivamente. Também, a interacdo dos grupos epdxi e hidroxila causaram a quebra de
algumas ligacbes C-O da hidroxila, com esta ligando-se ao grupo epoxi, causando a quebra de
uma ligacdo C-O do epoOxi. Estas duas reacdes sao ilustradas na Figura 4-21. Estas reacOes
aconteceram somente em alguns pontos especificos, onde o contato entre as espécies era
muito favorecido, lembrando que os grupos foram distribuidos ao longo da estrutura de forma

aleatoria.

Mafosdt W ey e

OH + OH — H,0, OH + C-O-C — HO-O-C

Figura 4-21 — Reacg0es causadas pela aproximacéo dos grupos hidroxila e epdxi devido a
pressdo aplicada, formacdo de H20> e ligagdo dos dois grupos.

Apbs aplicacdo da pressdo, a amostra foi aquecida até as temperaturas escolhidas para
estudo. Foram analisadas trés pressdes aplicadas na estrutura e para cada pressdo foram
estudadas cinco temperaturas para o tratamento térmico. Estas informacdes sdo sumarizadas
na Tabela 4-4, que apresenta um codigo para cada simulacdo e as condicBes aplicadas

correspondentes.

Tabela 4-4 — CondigOes de pressédo e temperatura empregados.

Pressao Presséo
) ) Temperatura ) ) Temperatura
Simulagao aplicada (K) Simulacao aplicada (K)
(GPa) (GPa)
AP-1 0 800 LP-4 25 2300
AP-2 0 © 1300 LP-5 25 3000
AP-3 0 1800 HP-1 77 800
AP-4 0 2300 HP2 77 1300
AP-5 0 3000 HP-3 77 1800
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(continuagao)

LP-1 25 800 HP-4 77 2300
Lp2 25 1300 HP-5 77 3000
Lp-3 25 1800 ' '

4.4.3 Morfologia Do Produto Em Diferentes Pressdes e Temperaturas

Apos a simulacdo do processamento térmico em cada temperatura e pressao, foram
observadas muitas mudancas em relacdo a configuracdo inicial, principalmente a mudanga
dos grupos orgéanicos oxigenados, a criacdo de moléculas gasosas e a degradacdo da matriz
carbdnica do material, analogamente aos resultados apresentados na se¢do 4.3, porém com
diferencas significativas na qualidade do produto final. A morfologia do material foi a
primeira andlise feita, pois esta e obtida diretamente da visualizagdo dos arquivos de
trajetorias gerado na simulacdo. Para melhor visualizagdo destas, € necessario apresentar
apenas uma camada do material em cada imagem para observar as caracteristicas de forma
clara, o que é dificil de fazer com as trés camadas sendo mostradas simultaneamente.

O efeito da temperatura no processo para esta configuracdo multicamadas mostra-se
anadlogo ao observado anteriormente. A aplicacdo desta causa mudancas significativas no
material, em um grau proporcional ao nivel de temperatura utilizada. Na Figura 4-22 séo
comparadas algumas folhas obtidas em 1800 e 3000 K, sem a aplicacdo de pressao (AP-3 e
AP-5). Em 1800 K observa-se a formacdo de pequenos defeitos causados por pares de
carbonilas espalhados pela superficie, a presenca de alguns grupos éter e a formacdo de
moléculas CO», assim como atomos de carbonos duplamente oxidados que geram esta espécie
gasosa. Alguns grupos epdxis ainda permanecem na estrutura nesta condicao.

Ja em 3000 K as mudancas, apesar de similares, sdo mais significativas; os defeitos
ficam maiores, alguns formados a partir da retirada de varios atomos de carbono, similares a
poros na estrutura. Os pares de grupos carbonila séo convertidos em éteres, ou aparecem nas
bordas dos defeitos maiores, indicando que a formagéo destes ainda esta ocorrendo. Para esta
pressdo, as morfologias obtidas sdo muito préximas as de uma camada isolada, ndo sendo

possivel observar diferencas visuais relevantes entre estas.
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b) T=3000 K

ambiente

P=

Figura 4-22 — Comparacdo das morfologias de duas folhas obtidas para as simulaéﬁes a) AP-3

| diferenciar os grupos funcionais presentes.

z.

possive
Ao ser aplicada pressdo, é observada uma mudanca na distribuicdo dos grupos

e b) AP-5 com diferentes temperaturas. Somente parte das folhas é apresentada, para ser
oxigenados remanescentes. Algumas morfologias obtidas na pressdo de 2,5 GPa sdo

apresentadas na Figura 4-23, para temperaturas distintas. Em 1800 K observa-se uma maior

na forma dos grupos

dos por toda a estrutura,

I’

distribu

presenca de atomos de oxigénio

carbonila e éter. Os defeitos, causados por aqueles, aparecem de forma isolada ou agrupados

em linhas de defeitos de poucos atomos, porém estes ndo chegam a comprometer a

, por ndo serem de tamanho expressivo.

integridade do material

-

Esta distribuicdo de defeitos é alterada com o aumento da temperatura. E observada

uma saida maior dos atomos de oxigénio em 3000 K (Figura 4-23.b). Os grupos que

permanecem na estrutura se distribuem de forma isolada, que apresentam dois ou trés grupos

ito grupos, causando um grande defeito na estrutura.

, € em regibes com mui

concentrados

e sua forma se aproxima de grandes

Nesta h4 uma grande retirada de atomos de carbono
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defeitos interligados, causando uma maior deterioracdo do material comparado ao estado

inicial.

b) T=3000 K

2,5 GPa

P=

a) T=1800 K

Figura 4-23 — Comparacdo das morfologias de duas folhas obtidas para as simulagfes a) LP-3

para ser

| diferenciar os grupos funcionais presentes.

’.

5 com diferentes temperaturas. Somente parte das folhas é apresentada,
possive

eb) LP

Ao ser aplicada uma pressdo maior, as transformagdes tornam-se ainda mais

7 GPa,

de?7

ao

como pode ser observado na morfologia das folhas obtidas em press

marcantes

24 para as temperaturas de 1800 e 3000 K.

Em 1800 K a distribuig
Porém neste caso, ndo had muitos grupos isolados, e hd uma maior concentragdo de 4&tomos de

apresentadas na Figura 4

5 GPa.

do dos grupos € muito proxima a obtida em pressédo de 2

ao

trutura causada pelo sua menor retirada. Porém ha mudancas na concentrag

0Xxigénio na es

do ha uma

~

ficie. N

40 na super
propagacdo de defeitos de forma significativa, e assim a matriz de carbono se mantém integra.

~

destes devido a difus

de cada grupo e uma aproximagao

Com o aumento da temperatura para 2300 K é observado o aumento destes defeitos,

ocorrendo em linhas e aumentando a deterioracdo do material, porém estes defeitos ainda

apresentam-se isolados. Ja para a temperatura de 3000 K, a distribuicdo de grupos oxigenados
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forma “rasgos” que percorrem toda a extensdo das folhas, causados pela interconexdo de

defeitos lineares, sendo que sua forma é estreita e sua propagacdo ocorre devido & constante

oxidacdo do defeito, ndo necessariamente com a retirada de atomo de carbono da estrutura,

C-C. A distribuicao dos grupos ndo ocorre por toda a

oes

ligac

superficie, mas estes se concentram na regi

mas apenas com a quebra das

-~

, € Nas regloes

dos rasgos, formando sua borda

ao

, que

internas (entre uma borda e outra) quase ndo ha a presenca de defeitos nas partes internas

do destas bordas ocorre gracas a difusdo superficial dos

se mantém cristalinas. A formac

favorecida pela aplicacdo de pressdo, como serd melhor explicado mais

adiante (Secdo 4.4.11).

grupos organicos,

b) T=3000 K

7,7 GPa

P=

a) T=1800 K

Figura 4-24 — Comparacdo das morfologias de duas folhas obtidas para as simulac6es a) HP-3

e b) HP-5 com diferentes temperaturas. Somente parte das folhas é apresentada, para ser

| diferenciar os grupos funcionais presentes.

’.

possive
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A influéncia da pressdo pode ser também observada através da visdo lateral das
estruturas, destacando as regides entre-camadas. Estas ajudam a explicar as morfologias
obtidas, pois é possivel visualizar a localizacdo dos gases formados durante o processo. Estes
gases aumentam a pressao interna da estrutura e exercem forca para separar as folhas. O grau
de movimentacdo das folhas é funcdo da quantidade de gas gerado (que é proporcional a
temperatura) e da pressao aplicada perpendicularmente nestas.

Para as simulacGes em pressdo ambiente, 0 aumento da temperatura causou maior
formacéo de gases e maior separacdo das folhas. Na Figura 4-25 € apresentada a visdo lateral
para a simulagdo AP-5, na qual, a distancia interplanar aumenta em certas regides por néo
haver forga aplicada que impega o contrario, e o completo afastamento das Iaminas é evitado
por uma pequena regido de interacdo entre estas. Apesar de haver moléculas gasosas
distribuidas por todo o volume, a interacdo gas-estrutura é baixa devido ao grande espaco que
é criado entre as camadas, apenas mostrando-se intensa (e com presenca de reacfes) nas
regides onde ha defeitos maiores na superficie das folhas, pois h4 maior concentracdo de
atomos de oxigénio nesta area que interagem com 0s gases. Nestas regifes defeituosas, as
moléculas gasosas tem liberdade para permear de uma lado da ldmina para o outro.

Esta grande separagéo das folhas causada pela geracéo dos gases, evidencia o processo
de exfoliagdo térmica. A taxa de geracdo destas moléculas deve ser alta, para que a forga
exercida por estas seja suficiente para separar as folhas antes do tempo de difusdo destas, pois
guando as moléculas difundem para as bordas das folhas, saindo da regido interna da
estrutura, a pressdo interna diminui. Esta difusdo para as bordas e posterior escape ndo pode
ser observada nas simulagfes deste trabalho, visto que a estrutura modelada néo apresenta
bordas.

Outro problema de considerar uma caixa com condicdes periddicas é a limitacdo da
taxa de aumento do tamanho da caixa na direcdo perpendicular das folhas, sendo esta limitada
pelo barostato usado, especificamente a constante de amortecimento deste, sendo o0 uso de um
valor apropriado essencial para 0 bom andamento da simulacdo. Porém, se fosse usado um
valor menor para esta constante, permitindo mudancas mais rapidas do tamanho da caixa, a
separagdo das folhas poderia ser maior. Também a consideracdo de infinitas folhas
empilhadas, devido a periodicidade na direcdo Z, é outro fator que impede a completa
separacdo. A presenca de defeitos no material é outro fator que impede a exfoliacdo deste,
pois apds formados, estes permitem a passagem de gases, possibilitando a equiparagdo das

pressdes entre os dois lados da folha, diminuindo a forca efetiva para separagéo.
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evidenciando a distribuicdo dos gases formados durante o processo e a distancia interplanar.

Com o aumento da pressdao aplicada, a distdncia interplanar inicial ¢ menor,
permitindo maior interacdo entre as camadas e possibilitando a ocorréncia de novos
mecanismos de reacdo e difusdo, como sera discutido posteriormente. Uma maior pressao
também ajuda a manter as camadas proximas durante o processo apesar da geracdo de gases,
que forca a sua separacéo.

Para as simulac@es LP, a pressdo inicialmente impede a saida de moléculas gasosas e 0
distanciamento das folhas, resultando na morfologia observada para a simulacdo LP-3, com
uma maior quantidade de 4&tomos de oxigénio na estrutura e muito proxima da morfologia da
simulacdo HP-3. Porém, com o aumento da temperatura, moléculas gasosas sdo formadas,
causando uma deformacdo na estrutura. Uma configuracdo tipica obtida ao final destas
simulacdes é apresentada na Figura 4-26, ilustrando este efeito. A pressdo exercida ndo
impede a formacéo e, posterior, movimentacdo dos gases, que concentram-se em algumas
regides (como se fossem bolhas aprisionadas), havendo nestas um grande distanciamento das
folhas, chegando a 9 A, intercaladas por regifes sem gases presentes com uma distancia muito
menor.

A razéo para a morfologia das folhas observada nesta condi¢do (Figura 4-23.b) pode
ser explicada por estas regides distintas. Na regido em que ha gases concentrados, ha uma
grande interacdo destes com a estrutura, causando a formacdo de novas espécies gasosas e
retirando 4&tomos da estrutura, assim causando uma maior deterioracao desta e resultando nos
defeitos maiores observados. Estes possibilitam o transporte de gases entre as folhas,

facilitando o acesso destes entre os dois lados das folhas, assim aumentando a chance de
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oxidacgéo desta. Por outro lado, nas regiGes que ndo apresentam gases, a aproximacao entre os
planos é evidente, e dada a baixa reatividade devido aos grupos organicos presentes serem
estaveis, ndo ha deterioracdo em maior escala do material nestas regides, resultando em

defeitos isolados distribuidos ao longo da regido.

Figura 4-26 — Visdo lateral das folhas do éxido de grafite para a simulagdo LP-5,
evidenciando a distribui¢do dos gases formados durante o processo e a distancia interplanar
tipica na presséo de 2,5 GPa.

Quando a pressdo de 7,7 GPa ¢ aplicada, a distancia interplanar permanece proxima da
inicial durante todo o processo, para todas as condi¢cBes de temperatura estudadas. Desta
forma, a morfologia em 1800 K € similar a observada em 2,5 GPa, porém a maior pressao
resulta em um ndmero maior de grupos na superficie do material. Em 3000 K é observado um
grande aumento da pressdo interna no material, mas as folhas se mantém em uma distancia
aproximadamente constante, causando uma forte interacdo dos gases com a estrutura. Esta
interacdo mais intensa proporciona a difusdo dos grupos orgéanicos pela superficie, pois a sua
liberacdo na forma de moléculas de gases é dificultada, dada a alta pressdo aplicada e volume
interno menor.

Na Figura 4-27 a visdo lateral do sistema para a simulacdo HP-5 é apresentada, na qual
observa-se que ndo ha concentracdo de gases que cause o distanciamento das folhas como
observado nos casos anteriores. Estes sdo distribuidos por todas as partes e apresentam forte
interacd0 com a estrutura, possibilitando mudancas uniformes desta. Contudo, quando a
estrutura ja apresenta 0s rasgos iniciais, hd uma tendéncia de difusdo dos gases e dos grupos
para estas regides, pois entre as bordas ha volume disponivel para acomodacdo destes. Esta
concentracdo de gases, nestas regides, aumenta a interacdo destes com as bordas dos defeitos,
possibilitando a oxidacao destas, causando um prolongamento destes defeitos, levando estes a
se unirem e causarem 0s grandes rasgos observados na Figura 4-24.b. Por outro lado, as
regides longe das bordas ficam com pouca reatividade, ndo apresentando defeitos, visto que a
maioria dos grupos oxigenados tendem a migrar para os rasgos formados e ali se

estabilizarem, seja na fase gasosa ou junto a sua borda.
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Figura 4-27 — Vis&o lateral das folhas do 6xido de grafite para a simulagdo HP-5,
evidenciando a distribui¢do dos gases formados durante o processo.

Esta analise das morfologias obtidas nas simulacGes em diversas condigcdes de
temperatura e pressdo mostra-se de acordo com os resultados experimentais apresentados no
estudo de caso (Se¢do 4.1). Quando o tratamento é conduzido nas pressdes ambiente e 2,5
GPa, sdo observadas folhas, resultantes do processo, do mesmo tamanho das iniciais, porém
contendo defeitos ao longo de sua superficie. Da mesma forma, as morfologias obtidas nas
simulac@es para estas condi¢cGes mostram uma superficie com muitos defeitos distribuidos ao
longo das folhas, estes porém sdo isolados e mantem o tamanho original das folhas.

Quando a alta pressdo é aplicada em conjunto com maiores temperaturas, as folhas
obtidas ao final da simulacdo apresentam cortes por toda a sua extensdo, caracterizando a
divisdo destas em partes menores, que apresentam grupos funcionais ao longo de suas bordas,
contudo em suas regides internas nao ha defeitos. Estes resultados estdo em concordancia com
as observacgdes experimentais nestas condi¢cfes, onde é observada a diminuicdo das folhas do
material, porém estas apresentam alto grau de cristalinidade, contendo ainda grupos
funcionais na estrutura, entretanto estando localizados nas bordas. Um maior entendimento
dos mecanismos responsaveis por estas diferencas sera buscado nas proximas se¢des, através
de uma andlise comparativa quantitativa das caracteristicas das estruturas formadas ao longo e
ao final da simulacdo, analogamente ao que foi feito para o tratamento térmico de uma folha

simples (Secéo 4.3).

4.4.4 Analise Quantitativa das Transformacbes em Funcdo da

Temperatura e Pressao

A andlise visual dos resultados das simulagGes proporcionou um entendimento geral
das mudancas que ocorrem no material, corroborada pela comparacdo com observacoes
experimentais. De modo a entender melhor a origem das mudancas observadas e dos

mecanismos envolvidos, assim como da influéncia da pressdo e temperatura nestes, buscou-se
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obter informac6es mais detalhadas, através de uma andlise quantitativa similar a desenvolvida
na Se¢éo 4.3, cujos resultados séo apresentados a seguir.

Analisando a quantidade de atomos de carbono que permanece na estrutura, pode-se
quantificar o grau de deterioracdo que ocorreu nesta. Na Figura 4-28 € apresentada esta
andlise para todas as condigdes de processo estudadas. Observa-se a saida de atomos de
carbono a partir de 1800 K sob menores pressoes, e apenas a partir de 2300 K para a alta
pressdo (7,7 GPa), mostrando assim que a alta pressdo dificulta a saida destes.

Interessante observar que a maior perda de carbono se da para a pressao intermediaria
(2.5 GPa). Isto explica-se pela maior interacdo entre os gases liberados e a estrutura, que séo
concentrados em certas regides, como ja visto na visdo lateral da simulagdo LP-5 (Figura
4-26), que por serem reativos facilitam a formacdo de gases contendo atomos de carbono
(COy), criando defeitos no material. Ja em pressdo ambiente esta interacdo € menos intensa
pela grande separacdo entre as folhas, conforme mostrado na Figura 4-25, sendo que neste
caso 0s gases ndo interagem fortemente com a estrutura, causando uma baixa taxa de retirada
de 4tomos de carbono. Em 3000 K esta taxa aumenta, evidenciando a facilidade de retirar

atomos de carbono na presséo de 2.5 GPa.
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Figura 4-28 — Quantidade de 4&tomos de carbono na estrutura final obtida para cada uma das
pressdes e temperaturas estudadas.

Dada a morfologia obtida na simulagdo HP-5, a 7,7 GPa (Figura 4-24.b), com grandes
rasgos que percorrem todo o material, é intuitivo pensar que esta perdeu mais atomos de
carbono durante o processo do que as outras condi¢es de pressdo em mesma temperatura.
Porém, esta possui maior quantidade de atomos de carbono remanescentes conforme
mostrado na Figura 4-28, ou seja, a retirada destes atomos ¢ mais dificil sob altas pressdes,

provavelmente devido ao menor volume disponivel, fazendo com que os atomos de carbono e
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grupos funcionais tendam a ficar na estrutura. A partir desta observacdo, conclui-se que o
principal mecanismo de formacdo dos defeitos observados nesta condigdo (rasgos) é o de
quebra de ligacbes de carbono, causada pela oxidacdo destes, sem que haja a saida de
moléculas gasosas contendo atomos de carbono, permanecendo estes na estrutura.

A porcentagem de &tomos de oxigénio na estrutura final obtida para cada simulagéo, é
apresentada na Figura 4-29. Estes dtomos saem da estrutura como moléculas gasosas e tem
relacdo com o numero total de gases formados, que sera apresentado posteriormente. Esta
analise resulta em comportamento ligeiramente diferente do observado para o ndimero de

atomos de carbono na estrutura.
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Figura 4-29 — Porcentagem de oxigénio na estrutura final em fungéo da temperatura de
processamento e da pressdo aplicada.

Nestas curvas é observado um comportamento mais linear com as condi¢des de
processo, sendo que sempre ha uma diminuicdo destes em relagdo a concentracao inicial. O
incremento da temperatura de processamento causou uma diminuicdo na presenca final de
oxigénio, sendo que em 3000 K foram obtidos os menores valores para todas as pressoes,
mostrando que quanto mais energia € fornecida, maior a perda de oxigénio na estrutura,
associado a formacdo de gases.

O efeito da pressdo também é bem evidente, onde quanto maior a pressao aplicada
maior a porcentagem final de oxigénio na estrutura, comparados na mesma temperatura. A
diferenca entre a quantidade de O na estrutura para as simulacdes AP e HP torna-se
significativa a partir de 1800 K, onde as estruturas obtidas em alta pressdo (HP) apresentam
praticamente o dobro de atomos de oxigénio comparado as obtidas em pressdo ambiente (AP)

na mesma temperatura. As simulagGes em pressao intermedidria (LP) resultam em valores
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médios entre as outras duas, sendo que em 3000 K aproxima-se da pressdo ambiente. Estes
valores mostram que uma maior pressdo tende a manter mais &tomos de oxigénio na estrutura.

Esta analise, porém, ndo nos informa 0s grupos organicos presentes e nem as
distribuicbes deste na matriz carbonica, apenas sabemos a quantidade de oxigénio total. Por
este motivo foram analisadas quantitativamente a presenca de cada tipo de grupo funcional, e
a natureza das ligacGes entre os atomos de carbono da estrutura, de forma a identificar a

localizagéo preferencial destes grupos.

4.45 Analise de composicdo: Contagem de Grupos Funcionais na

Estrutura

O comportamento geral das curvas de ocorréncia dos grupos ao longo do tempo de
processamento para as simulacdes AP e LP, € muito proximo ao observado nas simulagdes
com uma camada isolada (Secdo 4.3.5), conforme observado na Figura 4-30(a) para a
simulacdo LP-5. A dependéncia do nimero de grupos na estrutura final com a temperatura
também € similar, conforme observado na Figura 4-31 e Figura 4-32. Na Figura 4-30(a)
observa-se a queda no numero de grupos iniciais (hidroxila e epdxi) com o decorrer da
simulacdo, sendo mais intensas quanto maior a temperatura, conforme a Figura 4-31.

Verifica-se também que o nimero de carbonilas na estrutura é crescente até 1800 K,
sendo que no decorrer da simulacdo este é criado e mantém-se em um patamar constante;
porém, em temperaturas maiores ocorre uma queda em sua presenca. Este comportamento é
apresentado na Figura 4-30(b), onde observa-se um maximo e apds a queda do namero de
ocorréncias deste grupo com passar do tempo. Nestas condi¢des, sempre que hd a queda do
namero de carbonilas é observado um aumento do nimero de grupos éter. Apesar do
comportamento similar destas curvas para as duas pressdes mostradas, estas resultam em
valores finais diferentes e sdo comparados posteriormente.

Para a pressdo de 7,7 GPa é observado um comportamento para estas curvas diferente
das demais pressdes. Os grupos iniciais ainda apresentam uma queda no inicio do processo,
porém, mantém-se em valores bem maiores do que nas demais condicfes, principalmente os
grupos hidroxila, mostrando que ficam mais estaveis ou ligam-se novamente nas regides das
bordas formadas. Outra mudanca se d& em relacéo & presenca dos grupos carbonila, que ndo

diminui apds a temperatura de 1800 K, apresentando um valor quase constante, mostrando
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gue mesmo que estes sejam convertidos, ocorre a formacgéo de novos grupos. Assim, ha maior

namero de carbonilas nesta pressdo, mesmo que também ha maior formagdo dos grupos éter.

NUmero de ocorréncias
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Figura 4-30 — Contagem do numero de grupos organicos em funcdo do tempo de simulagéo
para as simulacdes LP-5 e HP-5.

As curvas para a presenca dos grupos hidroxila e epdxi na estrutura final como funcéo

da temperatura apresentaram comportamentos parecidos, como mostrado na Figura 4-31, na

qual ambos apresentam um decréscimo com o aumento da temperatura para todas as pressoes.

O efeito da pressdo é de aumentar o numero de ocorréncias de ambos grupos para uma dada

temperatura. Existem diferencas quantitativas, porém, entre estes grupos. Enquanto que 0s

grupos epoxi sdo extintos em 3000 K para todas as pressdes, 0os grupos hidroxilas os sdo

apenas em pressdao ambiente, e com 0 aumento da pressao um maior nimero de grupos

permanece na estrutura. Na mais alta pressdo é observado um numero significante de

hidroxilas, como pode ser observada na morfologia da estrutura obtida (Figura 4-24.b), sendo

que estas estdo localizadas nas regides das bordas dos defeitos criados, e ndo mais ao longo da

estrutura como inicialmente.
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Figura 4-31 — NUmero de ocorréncias dos grupos organicos a) hidroxila e b) epoxi na
estrutura final de acordo com a temperatura e pressao aplicadas.

A mudanca de comportamento da evolucdo dos grupos, com diferentes pressdes

(Figura 4-30), tem efeito na contagem destes na estrutura final. A presenca do grupo organico

carbonila cresce em relagdo a temperatura até 1800 K para todas as pressdes. Ap0Os esta, ha

uma queda para as pressdes AP e LP, comportamento muito proxima ao observado para uma

lamina isolada (na secdo 4.3.5), sendo que a condicdo LP apresenta maior nimero de

carbonilas do que em pressdao ambiente. Para as simulacdes HP, porém, o valor deste grupo

mantém-se quase constante, apresentando em 3000 K valores préximos ao dobro de presenca

guando comparado &s outras condi¢cdes de pressdo. Este comportamento é apresentado na

Figura 4-32.a.
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Figura 4-32 — Numero de ocorréncias dos grupos organicos a) carbonila e b) éter na estrutura
final de acordo com a temperatura e pressao aplicadas.

Por outro lado, para o grupo organico éter, com seus resultados apresentados na Figura

4-32.b, verificou-se o aumento da presenca com o aumento da temperatura em todas as

pressdes. Apenas acima de 2300 K ha uma pequena queda nas simulagdes LP e HP, indicando
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a conversdo destes de volta a carbonilas, ou sua saida como moléculas gasosas. Quanto maior
a presséo aplicada, maior a presenca deste grupo em todas as temperaturas. Em alta presséo, a
ocorréncia € quase o triplo da observada em 2300 K e o dobro da observada em 3000 K,
comparado a pressdo ambiente. A razdo de niumero de carbonilas por nimero de éteres é de
1,6, 1 e 0,9 para, respectivamente, pressdes de 7,7, 2,5 e 0 GPa na temperatura de 3000 K,
mostrando que em alta pressdo ha uma maior quantidade relativa de carbonilas, visto que
estas ocorrem nas bordas dos defeitos lineares caracteristicos observados no material nesta

condicdo (Figura 4-24.b).

4.4.6 Andlise de composicdo: Classificacdo dos Atomos de Carbono na

Estrutura

A andlise da contagem dos tipos de a&tomo de carbono nas estruturas obtidas ao final
das simulacGes do tratamento térmico do Oxido de grafite (trés camadas na supercélula)
apresentou um comportamento geral muito parecido com as obtidas nas simulagdes com uma
camada isolada (Secdo 4.3.4). Os tipos de atomos de carbono de acordo com sua hibridizagdo
e conectividade foram apresentados na Figura 4-11. Novamente, observou-se uma queda do
tipo 3C1X, sucedido de um aumento dos tipos 2C1X e 3COX. Contudo, de acordo com as
condicdes de processo, foram obtidos valores diferentes para as estruturas finais, que se
explicam pela natureza das diferentes matrizes carbonicas resultantes conforme verificado nas
morfologias apresentadas nas Figura 4-22, Figura 4-23 e Figura 4-24.

A quantidade de defeitos na estrutura pode ser avaliada pela quantidade de atomos de
carbono do tipo 2C1X, caracteristico das bordas dos defeitos que sdo criados. A contagem
deste tipo na estrutura final obtida em diferentes temperaturas e pressdes é apresentada na
Figura 4-33. Observa-se que em pressdo ambiente ha uma menor presenca destes, indicando
menor presenca de defeitos, devido a sua menor concentracdo de oxigénio, como visto na
secdo anterior (Figura 4-29). Entretanto, estes aparecem distribuidos ao longo de toda a
estrutura, conforme visualizado na morfologia tipica apresentada na Figura 4-22.

Quando ha pressédo aplicada, observa-se, até 1800 K, uma quantidade similar deste
grupo na estrutura para as duas condicdes (LP e HP). Porém, com o aumento da temperatura
h& uma queda deste tipo de carbono para as simulagdes sob pressdo de 2,5 GPa, causado pela
retirada de atomos de oxigénio da estrutura na forma de gases, observada na queda dos grupos
carbonila (Figura 4-32.a). A alta concentracédo deste tipo de atomo observada nas simulagdes
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HP se deve a grande quantidade de grupos organicos localizados nas bordas dos defeitos
criados, que oferecem uma maior area disponivel comparado aos defeitos menores e
distribuidos observados nas simula¢Ges AP e LP, ou seja, dado sua grande extensdo, espera-se
uma maior quantidade destes grupos aderidos ao material. Este resultado também esta
relacionado a maior quantidade de oxigénio na estrutura quando o material é tratado em
pressdes mais altas (Figura 4-29), ou seja, quanto mais grupos oxigenados nas bordas dos sub-
dominios, mais oxigénio presente no material.
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Figura 4-33 — Porcentagem de atomos de carbono do tipo 2C1X em fun¢do da temperatura de
processamento para cada pressao estudada.

Para o tipo 3C0X, correspondente ao carbono grafitico, os resultados sdo apresentados
na Figura 4-34, na qual observa-se um pequeno aumento da quantidade deste tipo com o
aumento da temperatura de processamento para todas as pressfes. Este aumento é mais
acentuado nas simulagbes AP, cujas estruturas finais apresentam maiores valores para este
nimero em todas as temperaturas. Os menores valores absolutos sdo obtidos para as
simulacBes HP, sendo que as simulag¢fes LP apresentam valores intermediarios. Estes baixos
valores se devem ao fato das estruturas obtidas em alta pressao apresentaram grandes defeitos
dividindo o material em dominios menores conforme mostrado na Figura 4-24, sendo que
estes atomos proximos aos defeitos sdo contabilizados no tipo anterior (2C1X).

Porém, a presenca de carbono grafitico ainda é alta, cerca de 85%, e estes encontram-
se sem defeitos (ou com muito poucos) nas regides internas cercadas pelas bordas. Ou seja, 0
fato da estrutura se mostrar mais cristalina em alta pressdo, mas uma menor quantidade de
atomos de carbono 3C0X, se deve a presenca das interfaces funcionalizadas delimitando os
dominios praticamente grafiticos. Estas observacOes estdo de acordo com os resultados

experimentais apresentados no estudo de caso, onde sob altas pressdes, as folhas iniciais sdo
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reduzidas a nanodominios de grafite, altamente cristalinos de acordo com espectroscopia
Raman mas contendo ainda grupos funcionais oxigenados na estrutura.

O tipo de atomo 3C1X inicialmente apresenta grande presenca na estrutura devido aos
grupos hidroxila no material inicial, porém o processamento térmico causa uma queda
dréstica na sua presenca, com os valores a 3000 K proximos a 0% para todas as pressoes
como observado na Figura 4-31.a. Observa-se que para as simulagcdes em pressdo ambiente ha
uma queda maior em comparacdo as demais sob mesma temperatura, porém este diferenca
ndo ocorre nas duas maiores temperaturas, nas quais valores muito proximos sdo encontrados
para as trés pressdes. A presenca baixa deste tipo nas simulacbes HP, mostra que as
hidroxilas, presentes nestas estruturas, ndo sdo como as iniciais, que se ligavam a carbonos
3C1X, mas ligam-se a carbonos do tipo 2C1X, evidenciando que a pressdo nao preserva este

grupo na sua posicao original, mas sim concentrando-as nas bordas dos defeitos.
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Figura 4-34 — Porcentagem de atomos de carbono dos tipos 3C0X e 3C1X em func¢édo da
temperatura de processamento para cada pressdo estudada.

Com a andlise dos tipos de carbono conclui-se que hd mudancgas na estrutura que
dependem da pressédo aplicada durante o processamento, corroborando as informacdes obtidas
pela andlise visual da morfologia das folhas ao final do processamento discutida na Secéo
4.4.3. A maior presenca de carbonos do tipo 2C1X nas simula¢des HP, comparada a LP e AP,
demonstra uma maior quantidade de grupos organicos junto as bordas dos sub-dominios
formados no material. Para as simulacdes AP houve uma maior dessorcdo dos grupos
organicos e menor contato entre as espécies gasosas formadas e a estrutura, resultando em
uma maior presenca de atomos de carbono do tipo 3COX em numero, que é facilitada pela
menor pressdo entre as folhas do material. Os atomos 2C1X estdo presentes de forma
distribuida na estrutura neste caso, caracterizando a estrutura de éxido de grafite reduzido,
contendo defeitos distribuidos ao longo da estrutura. Estas conclusdes sdo melhores

elucidadas em conjunto com as outras analises aplicadas.
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4.4.7 Quantificacdo da Geracéo de Gases

Além da mudanca na natureza dos grupos organicos aderidos a estrutura, a formacao
de moléculas gasosas altera a estrutura do material, pois na formacao destas ha a retirada de
atomos da estrutura, causando um aumento da deterioragdo do mesmo.

Com a aplicacdo de altas temperaturas houve uma grande producdo de moléculas
gasosas, porém para cada pressdo foi observado um comportamento diferente. E apresentado
na Figura 4-35(a) o namero total de espécies gasosas geradas ao longo da simulacdo a
temperatura de 3000 K e diferentes pressdes. Observa-se que no inicio da simulacdo ha mais
gases quando ha alta presséo, devido ao maior contato entre as folhas de éxido de grafeno que
geram gases instaveis (H202) conforme discutido anteriormente.

Porém, com o decorrer do processo verifica-se que com a pressdo ambiente hd uma
maior geracdo de gases, pois estes gases quando gerados ndo voltam a estrutura solida, devido
ao fraco contato destas com as folhas. A menor geracdo de gases ocorre na maior presséo,
pois devido a pressdo, 0s gases e radicais que viriam a ser criados tendem ser reabsorvidos
pela estrutura solida, que ao final do processo tendem a se concentrar nas bordas desta. Esta
relacdo seria esperada, pois pelo principio de Le Chatelier temos que com uma maior pressao,
ha o deslocamento do equilibrio no sentido de minimizar o volume, ou seja, para uma menor
formacéo de gases.

Ja na pressdo intermediaria (LP) inicialmente ha uma resisténcia a formacao de gases,
porém quando a fase sélida comeca a apresentar vacancias, devido a deterioracdo da mesma,
comega a ser possivel a maior formacao de gases, pois estes possuem espaco para se alocarem
gue antes ndo existia. Este comportamento pode ser observado na Figura 4-35.a, onde nota-se,
gue da metade ao final do intervalo de tempo, a curva da LP aproxima-se da curva AP.

A influéncia da pressdo e temperatura do numero de moléculas gasosas criadas é
apresentada de forma completa na Figura 4-35.b. Nesta, pode-se observar que quanto maior a
temperatura maior o numero de moléculas formadas. J& a pressao apresenta comportamento
inverso, ou seja, quanto menor a pressdo aplicada maior o nimero de moléculas formadas.
Estes se mostram de acordo com as analises de fracdo de oxigénio e distribuicdo de grupos
funcionais na estrutura (secdes 4.4.4 e 4.4.5), evidenciando que a pressdo aplicada inibe a
formacdo de moléculas gasosas.

Da mesma forma, na Figura 4-35.b, onde sdo comparados apenas os valores finais
obtidos para 0 numero de moléculas formadas, observa-se uma diferenca constante entre as

curvas. Uma aproximacédo do ponto LP com o AP na temperatura de 3000 K ocorre. Mesmo
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se aproximando do comportamento a pressdo ambiente, a geracdo de gases em pressdo baixa
(2.5 GPa) ndo chega ao mesmo valor, pois nesta ja ha criacdo de defeitos que causam a
absorcéo dos gases para a passivacao de suas bordas, diminuindo assim a quantidade de gases

disponiveis.
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Figura 4-35 — NUmero de moléculas gasosas formadas (a) ao longo da simulacédo para a
temperatura de 3000 K e (b) valores finais de cada simulagdo em fungédo da pressao e
temperatura aplicadas.

Analisando o comportamento da geracdo de gases ao longo do tempo, destacados
individualmente, € obtido de modo geral, um comportamento como o apresentado na Figura
4-36.a. Percebe-se que ha varias espécies quimicas que surgem no comec¢o da simulagéo,
sendo a espécie H>O estavel e resistente ao longo do processo. As outras espécies, que sao
HO", H20 e Oy, porém, sdo instaveis nas temperaturas estudadas e tendem a reagir a com
estrutura novamente, sendo que as duas primeiras tém tempo de vida menor e ndo alcancam
grandes quantidades.

As moléculas de O, por outro lado, apresentam grandes quantidades formadas em
pressdo ambiente e demoram a reagir com a estrutura, visto que ao final das simula¢Ges AP
ainda ha quantidades significativas desta espécie. Contudo, nas simulacGes LP esta tem sua
quantidade produzida muito reduzida e um curto periodo de sobrevivéncia, pois logo reagem
de novo com a estrutura. Ja nas simulagdes HP estas moléculas apresentam muito baixa
contagem (apenas de 1 a 5 moléculas), mostrando que logo que séo formadas, ja reagem com
a estrutura.

Outra espécie que permanece estavel apos formada sdo as moléculas de CO,. Estas
apresentam uma baixa taxa de formagdo no inicio do processo, ao contrario das outras

espécies. Porém, estas mantém seu crescimento ao longo de quase todo o processo, engquanto
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sdo retirados &tomos de carbono da estrutura, responsavel pela criagdo dos defeitos em maior
extenséo.

Na Figura 4-36.b ¢é apresentado um comportamento especifico para apenas duas
simulacdes: LP-5 e HP-5. Neste € observado que, apos a moléculas de H.O serem formadas,
h&d um consumo destas, diminuindo o nimero de moléculas presentes. Ao mesmo tempo, é
observada a geracdo de moléculas de H> na temperatura de 3000K, que se mostram estaveis
durante o processo e resultam em uma grande quantidade de moléculas formadas. A geracao
destas moléculas é observada também em AP-5, mas sem o consumo de moléculas de H-O.
No final das simulagdes sdo obtidas 42, 89 e 101 moléculas de H> para as simulagdes,
respectivamente, AP-5, LP-5 e HP-5 (em 3000 K).

a) T = 2300 K P=25GPa b) T = 3000 K
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Figura 4-36 — NUmero de moléculas formadas de acordo com o tempo para as simulagdes a)
LP-4 e b) LP-5 para as espécies em maior quantidade.

A formacédo destas duas espécies estaveis (H.0 e COz) apresentam comportamentos
distintos quando sua ocorréncia é analisada sob a influéncia da pressdo e temperatura
aplicadas, sendo esta analise apresentada para ambas na Figura 4-37. Para a espécie H>O,
observa-se uma maior formacédo até 1800 K, sendo que o valor atingido se mantém em 2300
K. Porém, em 3000 K é ocorre uma queda na quantidade desta para todas as pressdes, sendo
que a AP apresenta uma queda mais branda.

Para a espécie CO2, observa-se que sua presenca aumenta com a temperatura usada,
sendo que as simulacgdes LP e AP apresentam comportamentos similares. Importante observar
que para as temperaturas de 800 e 1300 K ndo ha a formacéo desta espécie, visto que nao

saida de atomos de carbono da estrutura nesta faixa como observado nas analises anteriores
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(Secdo 4.4.4). Para as duas espécies, obtém-se os menores valores nas simulacdes sob presséo
de 7,7GPa, confirmando o observado na quantidade total de gases gerados.

H
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= 350 —®—AP

a e LP
3 | 3% HP
O ¢ 250
(o]
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° —=— AP
©
° ¢ LP 150
= HP
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.

800 1300 1800 2300 2800 800 1300 1800 2300 2800

Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 4-37 — NUmero de moléculas de a) H20 e b) CO2 no final de cada simulacio em
funcéo da temperatura e pressdo aplicados.

Nota-se que a pressdo de 2,5 GPa (LP) impGe um maior contato entre a estrutura e as
moléculas gasosas comparado a pressdo ambiente, facilitando a formacdo de moléculas de
CO2, que tém os maiores valores nas temperaturas de 1800 K e 2300 K. Este fato esta
relacionado a retirada de atomos de carbono da estrutura discutida anteriormente, onde as
simulacdes LP apresentaram maiores perdas. No caso de 3000 K, a simulacdo em AP
apresenta mais moléculas CO,, porém, com menor retirada de carbonos da estrutura, este
resultado é explicado pelo surgimento de outras moléculas gasosas em maior quantidade nas
simulacgdes LP.

Como exemplo de moléculas mais complexas formadas contendo carbono tem-se
C203, CoHO: e C202, que sdo apresentadas na Figura 4-38. Estas somam 31 moléculas em
toda a caixa de simulacdo e resultam em 58 atomos de carbono retirados da estrutura,
enquanto que em AP-5 encontram-se apenas 3 moléculas que somam 5 atomos de carbono, e

para HP-5 sdo encontradas 21 moléculas que retiram 37 &tomos de carbono da estrutura.
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Figura 4-38 — moléculas gasosas mais complexas do que o CO que apresentam atomos de
carbono em sua composic¢do e sdo geradas durante o processo.

O aumento de namero de moléculas durante o processamento dificultou o controle de
pressao do sistema no inicio da simulacdo. Como mostrado na Figura 4-39, a grande producéo
de moléculas que ocorre no inicio das simulagdes causa um aumento na pressdo, e o tempo
para estabilizar esta depende da atual producdo de moléculas e do pardmetro de
amortecimento do barostato, que define a velocidade de mudanca do volume da caixa de
simulacdo para o controle da pressdo. Nota-se que ap6s o inicio da curva ha variacGes
causadas pela grande perturbacdo térmica das moléculas, pela continua geracdo e consumo de
moléculas gasosas e pela mudanca da estrutura que comeca a ser degradada e apresentam
mais vazios para a alocacdo dos gases.

Mesmo este efeito sendo esperado, pois a geracdo de gases deve aumentar a pressao
interna do sistema, desejava-se manter a pressao constante, para melhor comparacgédo entre
cada condicdo estudada. Entretanto, os valores de pressdo, apesar de flutuarem em torno da
média esperada, mantendo o sistema na pressdo desejada com diferentes valores de
temperatura, quando a pressdo é variada para outros valores, estes se mantiveram bem
distantes entre de si, de forma que a dependéncia da pressao foi efetivamente capturada, como
discutido nesta secdo e nas anteriores.

O controle da pressdo foi dificultado, devido ao sistema estudado ser de apenas 3
folhas, com o tamanho na direcdo transversal destas da ordem de apenas 15 A, sendo gerada
uma grande perturbacdo na pressdo, pois uma pequena mudanga no tamanho da caixa ou 0
acréscimo de poucas moléculas no sistema ja causa uma perturbacdo grande na medida da
pressdo. O uso de uma estrutura com mais folhas, com um maior tamanho de caixa na dire¢éo

perpendicular destas, amenizaria estes disturbios.
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Figura 4-39 — Grafico do nimero de moléculas gasosas e da pressdo em funcao dos passos de
simulacgdo para a estrutura na simulagdo HP-3.

4.4.8 Distancias Interplanares Apos Reducao

O célculo das distancias entre os planos grafiticos é importante pois pode ser
diretamente comparado com resultados experimentais, obtidos através de técnicas variadas,
geralmente por difracdo de raios X. Ap0Os executar o processamento térmico no material, foi
feito o resfriamento até 300 K em 10 ps e feita a despressurizacdo da amostra, sendo entdo
relaxada em 300 K por 100 ps.

Devido a caixa de simulacdo ser um sistema fechado, todo os gases criados durante o
processo estavam presentes, 0 que causa um aumento do volume total da caixa e aumenta a
distancia entre as folhas de 6xido de grafeno, como também dificulta o contato entre estas.
Em estudos experimentais quando a amostra é retirada da cdmara de pressao, ela é limpa com
a passagem de algum gas inerte (normalmente N2 ou He) e os gases que estavam acumulados
sdo retirados da estrutura, deixando apenas as estruturas solidas.

Para calcular as propriedades da estrutura resultante foram entdo retiradas as
moléculas gasosas da caixa de simulacdo, ficando apenas com as 3 camadas de 6xido de
grafeno reduzido. Estas foram relaxadas, nas trés dimensdes, para se obter a configuracéo
mais estavel sem a interferéncia de outras moléculas. Tendo esta estrutura, pode-se calcular a
distancia interplanar entre cada folha do material. Para obter a distribuigdo das distancias
interplanares, visto que esta ndo é constante ao longo do material devido as imperfeicdes e

corrugagdes das folhas, foi desenvolvida uma rotina no software Matlab, que calcula a
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distancia de cada 4tomo de carbono de uma camada com o atomo mais proximo de outra
camada adjacente.

Esta curva é apresentada na Figura 4-40 para os resultados das simula¢ées AP-5, LP-5
e HP-5, com a média destas distancias e o valor de maior ocorréncia (caracterizando o pico da
curva) mostradas na Tabela 4-5. Verifica-se que em todas as pressdes obteve-se uma
diminuicdo da distancia interplanar em comparagdo a inicial, e que os valores de maior
ocorréncia foram muito parecidos para as trés pressoes trabalhadas.

Valores maiores de distancia ocorrem devido aos rasgos que permitem uma maior
liberdade para os atomos das bordas. Isto é observado na estrutura HP-5, que apresenta mais
rasgos, com uma curva de distribuicdo mais larga comparada as demais, causando um leve

aumento na média das distancias.

Tabela 4-5 — Valores da média e do valor de maior ocorréncia (ponto de maximo) em A para
as distribuicdes de distancias interplanares para a estrutura inicial e ap6s o processamento em
3000 K para cada pressao.

Estrutura Média OCZ/:?;;&
Inicial 511 4,98
HP-5 3,79 3,53
LP-5 3,66 3,58
AP-5 3,66 3,58

A distancia interplanar diminui ap6s o processamento em relacdo a inicial, gracas a
grande retirada de grupos organicos, e também ao fato dos grupos que permaneceram na
estrutura estarem alinhados a folha de carbono, como por exemplo os grupos éter que formam
anéis de 5 atomos de carbono e 1 4&tomo de oxigénio, e as carboxilas que se alinham em
direcdo da matriz de carbono quando héa espaco (defeitos maiores). Esta diminuigcdo se mostra
em conformidade com as medidas de DRX apresentadas no estudo de caso (secdo 4.1), que
mostra uma diminuigdo destas para todas as pressdes empregadas.

Estes dois grupos sdo ligados a atomos de carbono com hibridizagdo sp?, que se
apresentam em maior quantidade no final em relacdo a sua quantidade inicial. Estes
apresentam uma configuracdo geométrica planar forcando os seus ligantes a permanecem no
plano. Diferente do que acontecia na estrutura inicial que era rica em atomos de carbono com

hibridizagdo sp®, todos os carbonos que eram ligados a 4tomos de oxigénio apresentavam esta
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hibridizacédo, forcando os ligantes deste carbonos a ocuparem o espa¢o com uma geometria
tetraédrica, o que gerava deformagfes no plano e aumenta o volume ocupado por cada folha
de 6xido de grafeno. O volume ocupado e as interacdes diretas entre os grupos funcionais

presentes na superficie da folha também levam a um aumento desta distancia interplanar.
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Figura 4-40 — Distribuicéo das distancias interplanares para as estruturas finais obtidas em
3000 K com diversas pressoes.

4.4.9 Processamento Térmico sob VVolume Constante

A fim de estimar o valor da pressdo que é gerada no interior do sistema durante o
processamento térmico, foi feita uma simulagdo mantendo-se o tamanho de caixa fixo nas trés
direcdes, ou seja, sem controle de pressdo na diregdo perpendicular aos planos. Foi usada
como configuracdo inicial a mesma obtida na simulagdo de relaxacdo estrutural, que
apresentava distancia interplanar proxima de 5,1 A e possuia uma pressdo nula nas trés
direcOes. Foi escolhida a temperatura de 3000 K para fazer este teste, pois € a condicdo que
gera mais gases, e portanto a maior pressdo obtida, obtendo assim um valor maximo para a
pressdo gerada. O aquecimento do sistema foi feito usando o mesmo procedimento das
simulagdes anteriores, com uma rampa de 300 até 3000 K.

Os resultados mostram um grande aumento da pressao no sistema, mesmo durante o
periodo de aquecimento, sendo que ap6s manter a temperatura constante (a partir de 10 ps) a
taxa de crescimento decresce rapidamente, porém ainda se mantém positiva. Este

comportamento pode ser observado na Figura 4-41, onde a curva da presséo em fungéo do
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tempo de simulacdo é comparada com a curva do nimero de moléculas gasosas geradas, pois
estas sdo as responsaveis pelo aumento da pressdo. Este continuo crescimento mostra uma
intermitente retirada de atomos da estrutura sélida.

Deste gréafico € possivel obter entdo a pressdo que 0s gases exercem na estrutura com o
processamento sob volume constante, sendo que para a temperatura de 3000 K € obtida a
presséo de 2,31 GPa no final da simulacdo e 2,0 GPa logo ao chegar na temperatura de
tratamento térmico. Esta pressdo ocorre na regido entre as folhas, forcando a separacdo entre
estas, como ja visto quando era permitido este comportamento. Este é a forca motriz para a
grande separagdo entre camadas observada nas simulagGes sob pressdo ambiente (Figura
4-25).
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Figura 4-41- Valores de pressdo e numero de moléculas geradas durante a simulacdo com
tamanho de caixa fixo (volume constante).

Essa pressdo resultante esta proxima da usada nas simulagdes LP, evidenciando que
esta ainda € baixa para impedir a criacdo de regides onde ocorre a separacdo das folhas do
material e a concentracdo das moléculas gasosas nestas. As pressdes para temperaturas mais
baixas tendem a ser menores, devido a menor geracdo de moléculas gasosas, assim a
diferenca na configuracdo final, entre duas pressdes aplicadas, também, serdo menores nestas
temperaturas.

E interessante notar que a distribuicdo espacial dos gases obtida para estas condi¢des,
apresentada na Figura 4-42, € proxima das obtidas para as simulages LP e AP. Nestas ha
dominios onde ha a aproximacéo das folhas e outras onde ha o afastamento e a acomodagéo
dos gases (como se fossem bolhas aprisionadas), com regides de maior deterioragéo e defeitos

maiores.
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Figura 4-42— Distribuicdo de moléculas gasosas na estrutura para a simulacdo com caixa fixa
(volume constante).

4.4.10 Processamento Usando Estruturas de Maior Dimensao

Para confirmar o comportamento observado nas simulagdes HP, mais especificamente
a presenca de cortes provocados pelos defeitos e a formacédo de sub-dominios cristalinos, que
explicaria os resultados experimentais obtidos para a morfologia do material tratado em altas
pressdes e temperaturas, foi realizada uma simulagdo com uma nova estrutura contendo um
ndmero maior de &tomos, para observar estes eventos em maior escala.

As condicbes da simulacdo HP-5 (presséo de 7,7 GPa e temperatura de 3000 K) foram
repetidas nesta estrutura, pois nesta foram observados os maiores efeitos da alta presséo, onde
a propagacdo de defeitos causou o corte das folhas iniciais. Para isso as areas das laminas de
Oxido de grafeno foram quadruplicas (dobrando o seu tamanho nas dimensdes em X e Y), mas
manteve-se apenas as trés laminas na estrutura. As propriedades desta estrutura proposta
(chamada de estrutura 3 camadas-B) sdo dadas na Tabela 4-6, onde observa-se que esta é 4

vezes maior que a usada anteriormente, mas sendo seguida a mesma composi¢éo atdmica.

Tabela 4-6— Composicédo da estrutura 3 camadas-B.

Estrutura Numero de atomos Tamanho (nm2)
3 Camadas—B 36100 17,07 x 14,54 = 248,20
Composicao Composicao Composicao Grupos
atomica atomica (%) massica (%) organicos

C 0] H C 0] H C 0] H |Epdxi OH
3 Camadas—B |27744 5432 2700|77,33 15,14 7,53 |78,79 20,57 0,64 (2732 2700
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A morfologia da estrutura obtida no final desta simulacdo é ilustrada na Figura 4-43,
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Esta analise morfoldgica é complementada pela anélise quantitativa analoga as usadas
nas simulagbes anteriores. E interessante comparar os resultados destas anélises com os
obtidos nas mesmas condi¢6es com tamanhos de estrutura diferentes (a simulagdo HP-5, neste
caso), conforme feito na Tabela 4-7. Nesta observa-se que a proporcdo de atomos da estrutura
solida dos dois tamanhos entre o inicio e o final da simulag¢do varia muito pouco, com o total
de atomos no final das simula¢fes sendo de 29966 e 7597, uma razdo de 3,94, sendo a
estrutura inicial 4x maior. As composicOes desta estrutura também se mostram muito
semelhantes, e a analise dos tipos de atomos de carbono presentes mostra que as
caracteristicas da matriz carb6nica sdo muito similares.

Para 0s grupos organicos, é observado um leve aumento na presenca de grupos epoxi,
porém com uma diminuicdo dos grupos éter e carbonila. Este comportamento pode ser
comparado com a geracdo de gases, onde verifica-se uma maior formacdo de CO2, 0 que
causa uma maior saida de atomos de carbono e oxigénio da estrutura, reduzindo também o
namero de grupos, principalmente os dois grupos que estdo presentes no mecanismo de

formacéo de moléculas de CO..

Tabela 4-7 — Comparacdo entre a estrutura 3-camadas e 3-camadas-B para os principais
parametros de analise quantitativa.

., 3 — camadas - B
Relagao atomos na estrutura:

3 — camadas

Inicial 4 Final 3.94

Composicdo atdmica da estrutura final

C H @]
3-camadas 6712 125 760
3-camadas-B 26694 433 2839

Composigdo molar percentual da estrutura final

C H (0]
3-camadas 88.4 1.6 10.0
3-camadas-B 89.1 1.4 9.5

Percentual do tipo carbono na estrutura final

3C0X 2C1X 3C1X
3-camadas 84.4 11.4 0.4
3-camadas-B 85.7 10.6 2.0
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(continuagéo)

Presenca de Grupos Organicos

Hidroxila Epoxi Carbonila Eter
3-camadas* 249 63 1653 1037
3-camadas-B 233 156 1548 921

Total de moléculas gasosas geradas

H,O CO, H2
3-camadas* 724 776 404
3-camadas-B 777 883 383

*valores multiplicados por 4 para comparacdo direta

Dado que estes valores comparados para as estruturas de diferentes dimensdes séo
proximos, conclui-se que ambas resultaram em estruturas com as mesmas caracteristicas. Isto
confirma que o tamanho das folhas usadas na criacdo da estrutura menor, usado nas
simulacdes anteriores, ¢ adequado para estudar os processos de transformacdo mais
relevantes. Em outras palavras, o tamanho dos rasgos e area dos dominios formados sdo
proporcionais ao tamanho da caixa, € 0 uso de caixas de simulagdo maiores provavelmente
permitiria observar nanodominios de dimensdo similar as observadas experimentalmente
(Secdo 4.1).

A diferenca de custo computacional entre ambas as simulacBes é significativo
(aproximadamente 4 vezes maior), e dada a necessidade de variar as condigdes de teste (trés
pressdes e cinco temperaturas), pode-se dizer que o processo pode ser estudado de forma
adequada com um custo computacional significativamente inferior. Para se ter uma ideia, uma
simulacéo tipica, para esta estrutura com 36100 &tomos conduzida por 4x10° passos de
simulacdo (600 ps de tempo de simulacdo), alocando 144 nlcleos de processamento
compostos em 12 processadores Intel Xeon E5-2695v2 (2,4 GHz) no cluster Santos Dumont,
levam cerca de 12 dias (331.000 passos de simulacdo por dia), enquanto que uma simulacdo
com 9025 atomos, tipica das simulacbes do Oxido de grafite, resultou em um tempo

equivalente usando apenas 24 nucleos de processamento.
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4.4.11 Principais Reacdes Observadas

Os resultados apresentados nas Ultimas secdes permitiram analisar as diversas
mudancas observadas no material ap6s o processamento térmico em diferentes pressoes,
entretanto sem entrar em detalhes dos mecanismos envolvidos. Estes serdo apresentados a
seguir para as principais reacfes observadas, responsaveis por levar o material a cada
condicdo final. De uma forma geral, estas reacGes podem ser divididas em trés classes
principais, de acordo com a alteracdo que causa na estrutura.

Uma destas corresponde as as reagdes de formacdo de moléculas gasosas, que podem
ocorrer com grupos organicos isolados, onde ocorre a quebra da ligagdo deste com a estrutura
causada pelo aumento de temperatura. O exemplo de maior ocorréncia é a saida de grupos
hidroxila como radical HO", que podem ocorrer também a partir da interagdo de um grupo
funcional com outro préximo geometricamente, ou com alguma molécula gasosa reativa,
formando uma molécula gasosa estavel. A reacdo contraria também ocorre, uma molécula
gasosa pode voltar a estrutura, principalmente sob condi¢fes de mais altas pressdes, onde 0s
gases apresentam maior contato com a estrutura.

Outra classe corresponde a migracdao de grupos organicos ao longo da estrutura, que
pode ocorrer com o grupo se separando de um &omo de carbono e migrando para um aomo
vizinho no mesmo plano grafitico, ou para um atomo na camada vizinha. Esta Gltima ocorre
apenas quando ha pressdo aplicada e a distancia entre as camadas se torna menor. Este
mecanismo se torna importante por permitir a difusdo dos a&tomos de oxigénio ao longo da
estrutura, permitindo a busca de configuracdes mais estaveis.

Por ultimo, ha também a quebra de ligacdes C-C, que geralmente acontece quando ha
grupos funcionais proximos e interacfes/reacdes entre eles ou com moléculas gasosas. A
quebra das ligacbes C-C leva a grupos funcionais mais estaveis, como quando ocorre a
conversdao epoxi — carbonila. Estas reagdes causam defeitos irreversiveis para a estrutura
grafitica e facilitam a oxidacao desta, pois deixam atomos de carbono mais expostos ao ataque
de gases reativos, assim muitas vezes levando a sua saida como molécula de CO..

A seguir serdo listados os principais mecanismos de reacdo observados, ilustrados
atraveés de imagens quando ocorrendo na estrutura, destacando-se as principais condicdes de

processo em que estes sdo observados.
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4.4.11.1 Saida e Migracao de Hidroxilas

Umas das primeiras mudancas que ocorrem no material (ja na temperatura de 800 K) é
a saida de grupos hidroxila através da dessor¢do deste, criando um radical HO", causada
apenas pelo incremento da temperatura e ndo necessitando de nenhuma molécula ou grupo
vizinho adicional para ocorrer. A ocorréncia deste evento € ilustrada na Figura 4-44 (entre a
segunda e terceira configuracdes). Esta facilidade de saida da estrutura, afeta a sua mobilidade
na superficie. Ao ser criada, a espécie reativa HO", muitas vezes volta a se ligar no mesmo
atomo de carbono, com uma curta existéncia. Outras vezes, porém, esta se liga a atomos de
carbono vizinhos, fazendo o grupo hidroxila difundir pela superficie do material. Pode
ocorrer, também, um longo percurso até que esta interaja e seja absorvida na superficie,
aumentando a distancia de difusdo desta espécie, permitindo a ocorréncia de outros

mecanismos e este alcan¢ando conformacdes de menor energia.

Figura 4-44 — Migragéo para outra camada e posterior dessorc¢ao do grupo hidroxila formando
o radical HO".

Nas simulacfes em alta pressdo a saida de grupos hidroxila também ocorre, mesmo
que dificultada. Porém, devido a forte aproximacdo das folhas, esta volta a se ligar a um
atomo de carbono rapidamente, diminuindo seu tempo de existéncia. Este mecanismo
provoca, além da difusdo no plano, uma movimentacdo dos grupos hidroxila de uma lamina
para a outra, como ilustrado na Figura 4-44 (entre a primeira e segunda configuracéo),
facilitando a difusdo deste ao longo da estrutura, aumentando a chance deste encontrar

configuraces mais estaveis quando vizinho de outas fungdes organicas.
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4.4.11.2 Saida e migracdo de epdxis

Com a aplicacdo de temperatura, 0s grupos epoxi se mostraram mais resistentes, pois
ndo saem diretamente como moléculas gasosas. O principal efeito observado para grupos
epoxis isolados é a sua migracao para atomos vizinhos resultando em difusdo ao longo do
plano. Este mecanismo ocorre através da quebra de uma ligacdo C-O, com o atomo de
oxigénio ligado a apenas um atomo de carbono como estado de transicdo, voltando a fazer
duas ligacdes estabelecendo um novo grupo epdxi com algum atomo de carbono vizinho ao
original, como ilustrado na Figura 4-45. Esta migracdo pode ser facilitada pela ligacdo de uma
molécula de HO* ao grupo epdxi formando um grupo C-O-O-H intermediario instavel, tal
que o &tomo de oxigénio do grupo epoxi fique com apenas uma ligagdo com carbono. Quando
a ligacdo O-OH é desfeita (formando um radical), este &tomo de O pode voltar a posicao
original ou ligar-se a um carbono vizinho.

Estes mecanismos mostram-se responsaveis por grande parte da movimentacdo dos
atomos de oxigénio pela superficie do material, sem que seja necessaria a sua saida e posterior
volta. Na temperatura de 800 K este ja é observado, porém, com o aumento da temperatura
torna-se mais frequente, tornando-se cada vez mais influente nas mudancas do material. A
importancia deste mecanismo esta relacionada a difusdo dos &atomos de oxigénio,
minimizando a importancia da distribuicdo inicial proposta, pois este atomos se movimentam
para regides levando a configuragdes locais mais estaveis energeticamente, ou proporcionam

mecanismos mais complexos, que dependem da presenca de varios grupos proximos.

Figura 4-45 — Migracéo de grupo epdxi para &tomo de carbono vizinho, passando por
intermediario.

Também foi observada a saida de grupos epdéxi formando moléculas gasosas, mesmo
em baixas temperaturas, como 800 K, como a ilustrada na Figura 4-46. Neste, dois grupos
epoxis vizinhos em um anel reagem entre si, criando uma molécula de O2. Este porém nao é
tdo frequente nesta temperatura pois necessitam de grupos epdxis em posicdes favoraveis. Em

temperaturas maiores, quando a difusao de grupos epoxi € intensificada, aumentando a chance
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de contato entre dois grupos, observa-se maior formacdo destas moléculas. Como ja
mencionado, estas moléculas de O sdo altamente reativas com a superficie do material nas
altas temperaturas empregadas, mas mesmo assim, nas simulacdes em pressdo ambiente ha
grande quantidade destas no resultado final. Estes dados sdo apresentados na Tabela 4-8,
evidenciando que maiores pressdes evitam o0 acimulo desta espécie, visto que nestes casos as

moléculas de O> tenderiam a voltar para a superficie promovendo outras reagdes.

Figura 4-46 — Reac&o entre dois epdxis vizinhos gerando uma molécula de Os.

Tabela 4-8 — Numero de moléculas de O, formadas ao final de cada simulagéo.

Simulagdo AP-1 AP-2 AP-3 AP-4 AP-5
Moléculas de O 9 57 174 149 7

Simulagdo LP-1 LP-2 LP-3 LP-4 LP-5
Moléculas de O 6 23 24 1 0

Simulagdo HP-1 HP-2 HP-3 HP-4 HP-5
Moléculas de O2 1 5 1 0 0

4.4.11.3 Reacdes de espécies na fase gas com a estrutura

Apos serem formados, os radicais HO” proporcionam a ocorréncia de outras reagdes,
conforme mencionado anteriormente. A reacdo mais frequente, apresentada na Figura 4-47, é
a retirada de 4tomos de hidrogénio de hidroxilas que estdo na estrutura, formando assim uma
molécula de H>O e deixando uma carbonila na estrutura. Esta carbonila permanece desta
forma podendo atuar em outros mecanismos, ou, se ndo houver falhas na matriz carbénica,
pode se converter em um grupo epoxi. Este mecanismo é importante para concluir que,
mesmo que ocorram apenas 0s grupos hidroxila na estrutura inicial, a interacdo entre estes

grupos forma grupos epoxi, que sdo mais resistentes ao tratamento térmico causando defeitos
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permanentes. De forma global, para cada molécula de H>O formada, uma hidroxila é retirada

da estrutura e outra é convertida.

Figura 4-47 — Formacédo de moléculas de H>O através da reacdo de uma hidroxila e uma
molécula de “OH.

As espécies gasosas e radicais formados apresentam possibilidade de voltarem a
estrutura carbonica. Os radicais HO" frequentemente o fazem, gerando novamente 0s grupos
hidroxila ao se aderirem, conforme ja discutido. Este ataque pode ocorrer em atomos de
carbono sem grupos organicos préximos, ou em ainda em atomos vizinhos a atomos
funcionalizados, como por exemplo nas regifes do defeitos, ajudando na propagacéo destes.

As moléculas de H0., formadas na fase gas com unido de dois radicais HO",
apresentam mecanismo similar, apresentado na Figura 4-48. O atague de uma molécula de
H,O, na matriz carbdnica gera uma hidroxila adsorvida e um radical HO", que logo se

convertem para uma carbonila e uma molécula de H>O com o ataque subsequente do radical.

SEen e
Figura 4-48 — Ataque de uma molécula de H.O> a matriz carb6nica, resultando em uma
molécula de H20 e um grupo carbonila.

n o

As moléculas de O» também podem atacar a estrutura gerando dois grupos carbonila
vizinhos e rompendo o anel, como apresentado na Figura 4-49. Porém, estes sdo instaveis por
estarem proximos e serem obrigados a ficarem afastados, ndo sendo possivel atingir uma
configuracdo de menor energia, que pode ocorrer quando estes se localizam de lados opostos
da folha. Isto faz com que algum destes oxigénios converta-se em outro grupo, afastando-se
do outro, ou interaja com grupos ou moléculas préximas. Este mecanismo se mostra de
grande poder oxidativo, pois para uma molécula sdo criados dois grupos organicos,

possibilitando a ocorréncia de varios mecanismos subsequentes.
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Figura 4-49 — Ataque de molécula de O resultando em dois grupos carbonlla

4.4.11.4 Formacéo de Grupos Carbonila e Eter

A partir de 1300 K, observa-se grande formacdo de grupos carbonila na estrutura. Esta
pode ocorrer quando dois grupos epoxi vizinhos em planos opostos, distanciados apenas por
uma ligacdo C-C, convertem-se em um intermediario e causam a quebra desta ligacdo C-C,
gerando um par de carbonilas, como apresentado na Figura 4-50. Nota-se que estes grupos
formados permanecem um de cada lado da lamina, e causam uma mudanca local de geometria
forcando os atomos para fora do plano.

Outros mecanismos de formacéo de carbonila sdo possiveis. Quando um grupo epoxi e
uma hidroxila s&o vizinhos mas em lados opostos da folha, como apresentado na Figura 4-51,
a hidroxila perde o seu atomo de hidrogénio, gerando uma ligacdo C-O instavel (como no
caso anterior), levando a quebra da ligacdo C-C entre estes grupos vizinhos, gerando também
um par de carbonilas. Este mecanismo é facilitado pela acdo da pressdo, que intensifica o
contato das moléculas gasosas com a matriz carbénica e com 0s grupos oxigenados presentes
nesta. Deve-se ressaltar que a formacao estes grupos esta relacionado com a degradacdo da
estrutura grafitica, gerando defeitos.

Esta reacdo de formacdo de carbonilas ja era observada em 800 K, porém apenas
quando ocorriam grupos instaveis com posicOes iniciais especificas. Por exemplo quando
surgem ligagdes C-O pela interacdo com moléculas reativas, como no mecanismo anterior.
Em maior temperatura, porém, a difusdo dos grupos epoOxi gera estas condi¢bes
espontaneamente, independente das distribui¢cbes dos grupos iniciais, aumentando em muito a

ocorréncias de carbonilas.
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Sojeeper

Figura 4-50 — Mecanismo onde dois grupos epoxi vizinhos, e de lados opostos, geram duas
carbonilas e causam a quebra da ligacdo C-C do anel.

Svjcoes

Figura 4-51 — Mecanismo onde grupos ep6xi e hidroxila vizinhos, e de lados opostos, geram
duas carbonilas e causam a quebra da ligacdo C-C do anel.

Os grupos éter, presentes como heteroatomos em um anel, se formam através da
existéncia de grupos carbonila. Sdo necessarios no minimo trés grupos carbonila préximos, ou
duas carbonilas e um epdxi, para este mecanismo ocorrer. Como apresentado na Figura 4-52,
0 oxigénio de uma carbonila liga-se a um atomo de carbono proximo, formando uma ligagéo
do tipo éter, sendo que este &tomo de carbono entdo tem uma ligagdo C-C rompida, gracas a
difusdo do grupo epodxi vizinho e da absor¢cdo de uma molécula de O. Esta sequéncia de
eventos resultando em um anel de seis &tomos, onde é substituido um atomo de carbono por
um de oxigénio, sendo que grande parte dos éteres presentes na estrutura ocorrem desta
forma. Este anel oxidado ndo causa deformacGes no plano de carbonos, pois orienta-se na
direcdo deste, mantendo a caracteristica planar.

Este grupo mostra-se bastante estavel, e mesmo em altas temperaturas mantém-se na
estrutura. Se ndo ocorrerem novas oxidagcdes nos a&tomos de carbono desta fungdo, causada
pela migracdo de atomos de oxigénio pela estrutura ou pelo ataque de moléculas gasosas,
dificilmente ocorre a sua destruicdo. A formacdo destes grupos esta também associada a
criacdo de defeitos na estrutura, visto que estes encontram-se principalmente nos buracos ou
bordas criadas.

Forma-se, ainda ligado ao anel de éter, um atomo de carbono oxidado por duas

carbonilas, ou uma carbonila e um epdxi. Esta configuracdo acaba por retirar um atomo de
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carbono do plano. A sua continua oxidacdo ou liberacdo para a formacdo de moléculas de
CO., séo apresentadas a seguir no mecanismo de formacao desta.

Figura 4-52 — Formacdo de grupo éter através de uma carbonila que oxida um atomo de
carbono vizinho.

4.4.11.5 Formacao das Moléculas gasosas CO2 e H:

Como visto nas secOes anteriores, 0os grupos oxigenados difundem pela estrutura e
podem se inserir na matriz carbénica, causando a substituicdo de atomos de carbono, que séo
excluidos da rede planar levando a sua degradacdo, como apresentado no mecanismo de
formagdo do grupo éter. Estes dtomos, entdo, ficam em maior contato com as moléculas
gasosas presentes no meio, facilitando a sua oxidacdo. Um exemplo é mostrado na Figura
4-53, onde ocorre uma migracdo de grupos oxigenados e reacdes que causam a expulsdo de
um atomo de carbono de seu anel inicial, sendo que este ja estava duplamente funcionalizado
com uma carbonila e um epdxi. A segunda etapa é caracterizada pela formacdo de um
intermediario com o atomo de carbono oxidado e fora da geometria planar, sendo a etapa final
sua dessorcéo, resultando em uma molécula de CO». Na estrutura, na posi¢do do dtomo de
carbono retirado, surge um anel com o grupo éter, como discutido anteriormente.

A formacdo de moléculas de CO também ocorre. O mecanismo é apresentado na
Figura 4-54. Neste, ha a difusdo de um grupo epdxi e formacdo de ligacGes éter, a partir de
carbonilas. Posteriormente ocorre a quebra de uma ligacdo C-C, retirando um &atomo de

carbono do plano carbdnico, resultando entdo na sua liberagdo como molécula de CO.
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Figura 4-53 — Formagéo de molécula de CO, retirando um atomo de carbono da estrutura.

o T aeRCs

Figura 4-54 — Formacdo de molécula de CO, retirando um atomo de carbono da estrutura.

Devido a necessidade da formagdo do intermediario (segunda etapa no mecanismo da
Figura 4-53), ou seja, ter de ser exposto para fora do plano e depois dessorver, este
mecanismo € dificultado em altas pressdes, pois necessita de espaco fora do plano, que nédo é
disponivel devido a maior proximidade dos planos como discutido anteriormente. Quando
este forma-se nestas condicgdes, geralmente o processo € reversivel ou com uma velocidade de
reacdo muito baixa, pois estes interagem com camadas vizinhas fazendo ligac6es do tipo éter
entre-camadas, sendo este um intermediario estavel, como apresentado na Figura 4-55. Pode
ocorrer, também, a saida dos atomos de oxigénio presentes no grupo ao reagir com atomos

vizinhos, desfazendo este intermediario.

Figura 4-55 — Intermediario da formacdo de CO: ligando-se com a camada vizinha,
impedindo a formag&o da molécula.

A formagdo de moléculas de H> é observada apenas em temperaturas mais elevadas.
Em 3000 K é observada uma grande geracdo destas. Na Figura 4-56 sdo apresentados dois
mecanismos responsaveis por esta formacdo, observadas nas simulacdes nesta temperatura.
Moléculas de H2O sdo consumidas nestes dois mecanismos, explicando o decréscimo
observado no numero de moléculas desta espécie, enquanto ha um aumento das moléculas de
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H>, conforme visto na Figura 4-36. Estas se mostram estaveis e ndo voltam a reagir com a

estrutura, evidenciado pelo seu crescente niumero de moléculas, sem haver seu consumo.

Figura 4-56 — Mecanismos de formacéo de moléculas de H»: a) a partir de duas moléculas de
H20 e b) quando uma molécula de H20O interage com grupos organicos.

4.4.11.6 Formacao de Rasgos e Bordas

O mecanismo de formacédo dos rasgos, observado nas simulacdes em alta presséo e
temperatura, € composto por diversos mecanismos ja citados, sendo que os afetados pela
aplicacdo de pressdo sdo mais pronunciados. Estas bordas comecam a aparecer a partir de
1800 K, quando os grupos carbonila tornam-se mais presentes, dando a possibilidade de
crescimento de falhas na estrutura. Com o aumento da temperatura, a migracdo dos grupos
iniciais e a sua conversdo em carbonilas é acentuada, fazendo surgir defeito maiores.

A criagio dos radicais HO" ocorre nestas condigBes, porém a volta destes a estrutura é
largamente facilitada em maior pressdo, sendo que estes sdo absorvidos préximos a outros
grupos, permitindo a ocorréncia de reacdes de quebra de ligacdes de carbono. Da mesma
forma, é facilitada em maior pressdo a geracdo de moléculas de H;O, a partir da interacdo
entre uma hidroxila e um HO®, deixando na estrutura um grupo epoxi ou carbonila,
provocando a degradacdo da estrutura.

A migracdo dos grupos epdxi também mostra-se importante neste mecanismo, pois tira
a influéncia da posicdo inicial destes e os difunde para regides mais oxigenadas. E
interessante notar que a formacdo dos rasgos ndo segue nenhuma ordem dita pela
configuracdo inicial. Mesmo que haja a presenca de linhas de ep6xi na forma aberta, com um
mecanismo de quebra de ligacOes de carbono apresentado na literatura, contudo, esta
organizacdo em linhas é desfeita em maiores temperaturas, causada principalmente pela
migragéo destes.

A forma caracteristica dos rasgos, ao contrario da forma circular obtida em outras
condicBes, se da devido a resisténcia para a formacdo de moléculas de CO,. Desta forma, as

sucessivas oxidacGes ndo causam a geracao destas moléculas, evitando a saida de grupos da
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estrutura e causando a difusdo deste para &tomos vizinhos, gerando novos pares de carbonilas,
aumentando assim o tamanho dos defeitos.

Estes mecanismos podem ser observados na formacao do rasgo apresentado na Figura
ndo oxidadas. Com o decorrer do tempo, observa-se a formagdo de pares de carbonilas e
posterior oxidacio dos atomos vizinhos, através da absorcao de radicais HO™ e da migracéo de
epoxis. Estes, em conjunto, aumentam a regido oxidada, causando a ligacdo entre as duas

regides com uma linha de ligacGes C-C quebradas.

HP-5, indicagdes em atomos para melhor acompanhamento dos eventos.

4.4.12 Comparagao de Diferentes Analises da Simulacéo e Experimentais

As diferentes andlises apresentadas para os resultados das simula¢Ges, mostraram que
ha diferentes eventos reativos que ocorrem de acordo com as condicBes de processo
empregadas. Pela morfologia obtida em todas as pressdes observa-se que o tratamento térmico
causa uma grande saida dos grupos funcionais, como observado na anéalise quantitativa do

numero de atomos de cada elemento, com uma maior saida destes com uma pressao menor.
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Porém, uma fragdo destes continua na estrutura, causando defeitos na estrutura, com uma
forma circular para pressdes menores, com grande saida de atomos de carbono da estrutura, e
em uma forma linear, causando um “rasgo”, em alta pressao.

A andlise de grupos funcionais mostra que estes grupos remanescentes sao formados
principalmente por grupos carbonila e éter, com a extin¢do dos grupos iniciais, sendo que em
alta pressdo hd maior quantidade dos grupos carbonila, que formam as bordas dos rasgos
observados. A formacdo do grupo éter é associada a formacgédo da molécula de COg, pois este
grupo causa a saida de um atomo de carbono do anel hexagonal, porém, em altas pressdes, 0
intermediério criado ndo é liberado da estrutura, impedindo a formagdo da molécula e a
continua oxidagdo do material, definindo a forma do defeito.

A geracdo de moléculas gasosas confirma este comportamento, com producdo de
moléculas de CO; a partir de 1800 K, mesma temperatura para a observagdo do grupo éter, e
uma menor producdo de moléculas gasosas em maior pressdo para todas as temperaturas
estudadas. Da mesma forma, a analise dos tipos de carbono mostra uma menor presenca do
tipo associados aos grupos iniciais (3C1X) e aumento do tipo grafitico (3C0X) e associado
aos grupos finais (2C1X) com o aumento da temperatura, indicando, ainda, 0 aumento do tipo
2C1X com 0 aumento da pressao, pois este é o tipo resultante nas bordas criadas.

A pressdo de 2,3 GPa, obtida nas simulagdes com caixa fixa em uma distancia
interplanar de equilibrio, mostra que as pressdo de 2,5 e 7,7 GPa sdo da ordem de grandeza
das causadas pela geracdo de gases durante o tratamento térmico. Estes valores ajudam a
explicar as diferentes morfologias obtidas com a aplicacdo destas condicGes de pressdo, tanto
experimentalmente como computacionalmente. Observa-se que com 2,5 GPa aplicados, ainda
ha regides das folhas do material que sdo deformadas pela pressdo interna criada, permitindo a
difusdo de moléculas para certas regiGes com menor interacao entre as duas fases. Com uma
pressdo inicial aplicada, esta pressdo gerada tende a ser maior, se 0 numero de moléculas
criadas for o mesmo, pois h4 um volume menor disponivel.

As morfologias obtidas experimentalmente se mostram de acordo com as obtidas nas
simulacdes para as mesmas condicBes de pressdo. Onde as menores pressdes mostraram uma
permanéncia do tamanho das folhas do material apdés o tratamento térmico, porém com
defeitos espalhados pela sua superficie, estes causados pelos grupos funcionais
remanescentes, resultando em uma estrutura altamente desordenada. Ja em alta presséo,
também observa-se a permanéncia destes grupos, contudo, estes causam rasgos na estrutura,
que divide as folhas iniciais em granulos menores, que apresentam alto grau de cristalinidade.

De acordo com o obtido nas simulagcdes, onde as folhas menores obtidas, apresentam o0s
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defeitos em suas bordas e suas regides internas com poucos ou nenhum grupo
remanescente/defeito, sendo o mecanismo de criagdo destas bordas influenciado pela forte
interacdo entre as folhas e entre as fases gasosas e solida, permitindo uma grande difusdo dos
grupos funcionais para estas regides.

As distancias interplanares obtidas ap6s o processamento indicam que as folhas
obtidas nas duas metodologias apresentam estruturas semelhantes. Pois ambas apresentam
grupos funcionais que se orientam na dire¢do do plano carbdnico, permitindo a aproximacéo
das folhas para valores proximos ao do grafite, quando nao ha grupos funcionais na superficie
do material. Sendo assim, mesmo uma retirada parcial dos grupos funcionais causa uma
diminuicdo das distancias interplanares para valores do grafite, impedindo a utilizacdo desta
informacdo como pardmetro para a determinacéo do nivel de reducdo das folhas de dxido de

grafeno reduzido.

135



CAPITULO V - CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS - Simulag6es do Processo de Pirélise do Oxido
de Grafite em Altas Pressdes

5 CAPITULO V - CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Este estudo mostra que a aplicacdo de simulacbes de dindmica molecular reativa pode
ser usada na andlise do processamento térmico de materiais, pois permite a visualizacdo da
mudanca estrutural dos materiais em escala atbmica, sendo possivel observar 0s mecanismos
quimicos que ocorrem durante o processamento, além de detalhes das estruturas resultantes ao
final do processo. Os resultados obtidos apresentam excelente concordancia com observacdes
experimentais ou obtidas por calculos de quimica quantica.

Em especifico, para folhas isoladas de dxido de grafeno o tratamento térmico causou a
conversdo dos grupos organicos, inicialmente presentes, para 0s grupos carbonila e éter e sua
saida da superficie gerando os gases H20, Oz, CO2 e Hz. Os grupos remanescentes causam
defeitos na matriz carbdnica, sendo que sua presenca € diminuida com o aumento da
temperatura, porém, mesmo em altas temperaturas por longos tempos de simulacéo, estes
grupos ainda sdo observados, com um aumento da presenca de grupos éter nestas condicdes.

Para a estrutura de O6xido de grafite em pressdo ambiente é observado um
comportamento similar a ldmina isolada, com a saida de moléculas gasosas causando a
exfoliacdo das camadas. Com a aplicacdo de alta pressédo observou-se uma mudanca da
distribuicdo dos defeitos na estrutura, que ndo sdo mais isolados, mas sim formam rasgos ao
longo da superficie do material, formados devido a difusdo dos grupos organicos ao longo da
superficie, estes, entdo, dividindo as folhas em dominios menores, sem defeitos em seu
interior, de acordo com observacOes experimentais. H4 menor formacdo de moléculas gasosas
em maior pressao, mantendo mais atomos de carbono e oxigénio na estrutura, sendo que estes
se localizam nas regibes das bordas formadas. A distancia interplanar final para todas as
condicbes de pressdo é de aproximadamente 3,5 A contra 5 A da configuraco inicial, devido
aos grupos organicos finais se orientarem na dire¢do tangente ao plano.

Por fim, conclui-se que as simulagdes de dinamica molecular reativas permitiram um
melhor entendimento dos processos estudados e das caracteristicas dos produtos formados, de
acordo com as condicOes de processo impostas, mostrando-se apropriadas para o estudo
destes processos. Estas informacOes serdo de grande valia em estudos posteriores, buscando
desenvolver processos para producdo de 6xido de grafeno reduzido com um maior controle de
suas propriedades.

Para futuros trabalhos séo propostos 0s seguintes temas:
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e Calculo de constantes cinéticas de degradacdo e geracdo de moléculas gasosas, para
estimacdo de velocidades das reacdes em temperaturas experimentais.

e Estruturas de Oxido de grafite com diferentes niveis de oxidacdo, com diferentes
grupos iniciais e variadas proporcoes entre estes, alterando assim o modelo empregado
para do Oxido de grafite, avaliando como os eventos reativos e a estrutura apos o
tratamento térmico séo influenciados.

e Estruturas de 6xido de grafite com mais camadas empilhadas, verificando se as
morfologias obtidas e a distribui¢do de gases € influenciada, pois haverd mais espaco
para a difuséo destes.

e Aplicacdo de diferentes pressdes durante o processamento, com valores intermediarios
aos utilizados e maiores do que 7,7 GPa, observando se ha uma intensificacdo dos
eventos reativos favorecidos por esta.

e Avaliacdo de outros métodos de reducdo do 6xido de grafite, como uma exposicdo a
agentes redutores (hidrazina) ou a uma fonte de 4&tomos de carbono (gas metano) apos
a reducdo térmica, afim de obter uma maior retirada das funcbes orgéanicas e
restauracao das cadeias carbénicas.

e Avaliacdo do tratamento térmico de outros materiais, validando o potencial para

aplicacdo em outros eventos reativos.
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