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Resumo

O presente trabalho visa o estudo da estabilizacdo de poros em nanomalhas de
grafeno na presenca de oxigénio através de simulacbes de dindmica molecular. Foi
empregado o software LAMMPS utilizando o campo de forcas ReaxFF. Inicialmente, um
sistema constituido de uma malha com um poro foi simulado na presenca de oxigénio
molecular, e verificou-se a formagao de ligagbes entre atomos e oxigénio e carbono nas
bordas do poro. Diferentes configuracbes de equilibrio foram observadas. A fim de
acelerar as simulagbes e melhor compreender esse fend6meno, varias outras simulacées
foram realizadas com oxigénio atébmico ja préximo dos sitios de interacdo observados.
Essas simulacdes mostraram que conformacdes onde existem ligacGes carbono-oxigénio
sdo mais estdveis comparadas com aquelas onde tais interacdes ndo existem. Essas
ligacbes também mudam a geometria e o didmetro médio dos poros, parametro
importante para a qualidade do material em processos de separacao.
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1 Introdugao

Nanomalhas de grafeno sdo nanoestruturas porosas formadas pela degradagdo
controlada de Iaminas de grafeno. Estas estruturas tém grande potencial de aplicacdo nos
campos da separacdo de gases, purificacdo de dgua, nanoeletronica, entre outros (Kim
and Nair 2013). Ferramentas de simulagdo molecular sdo muito valiosas no estudo de
sistemas nanométricos (1 nm = 10°m), visto que informacdes sobre o material em nivel
atdbmico podem ser obtidas e empregadas no estudo de processos de sintese e
modificacdo de nanomateriais, e na determinacdo das propriedades fisicas dos mesmos,
tarefa muitas vezes dificil de executar experimentalmente. No presente trabalho utilizou-
se simulagbes de dinamica molecular para estudar como a presenca de oxigénio (0,) pode
contribuir para estabilizacdo dos poros em nanomalhas de grafeno, e como as interacdes
oxigénio — carbono afetam o didmetro médio desses poros.

Tais informacdes podem provar-se valiosas em estudos onde a estrutura de poros em
nanomalhas de grafeno tenha influéncia direta em propriedades fisicas do material, tais
como eficiéncia em processos de separacao e propriedades eletrénicas.

O presente estudo é apresentado na seguinte forma: no capitulo 2, é apresentada a
revisdo bibliografica, discutindo os nanomateriais em questdo (grafeno, nanomalhas de
grafeno), as ferramentas computacionais usadas (dindmica molecular, o campo de forgas
ReaxFF) e fendmenos de transporte através de nanomalhas de grafeno. No capitulo 3, a
metodologia computacional utilizada é apresentada, encompassando a forma como cada
configuracdo inicial foi obtida,porque foram construidas daquela maneira e quais foram
os parametros da simulacdo. No capitulo 4 os resultados obtidos em cada simulacdo sdo
expostos e discutidos. As conclusGes sdo apresentadas no capitulo 5, e trabalhos futuros
sdo discutidos no capitulo 6. A lista de referéncias bibliograficas deste trabalho se
encontra ao final do trabalho.



2 Simulagdes de dindmica molecular da exposicdo de nanomalhas de grafeno ao oxigénio

2 Revisao Bibliografica

2.1 Grafeno

O grafeno é um alétropo de carbono, composto por uma folha plana com um atomo
de espessura. Ele apresenta uma estrutura cristalina hexagonal de atomos de carbonos
de hibridizagdo sp®. Quando muitas folhas de grafeno s3o empilhadas, tem-se o grafite,
gue é o alétropo mais estavel para o carbono em condi¢bes ambientes. Se for submetido
a alta temperatura e pressdo a conformacdo mais estavel passa a ser cubica com ligacGes
sp>, conhecida como diamante. O grafeno de folha Unica foi sintetizado pela primeira vez
em 2004 por um grupo de pesquisa da universidade de Manchester, que também
estudou suas propriedade eletronicas (Novoselov et al., 2004, 2005). O método utilizado foi
a esfoliacdo do grafite usando fita adesiva, uma abordagem simples porem eficiente. Uma
folha Unica de grafeno é oticamente transparente e possui a maior resisténcia mecanica
ja medida em um material (Lee et al., 2008). E também um étimo condutor térmico,
superando até mesmo os nanotubos de carbono em temperatura ambiente (Balandin et
al., 2008). O grafeno também apresenta propriedades eletrénicas Unicas pois € um
semicondutor com gap de energia zero. Seus elétrons apresentam dispersdo linear, se
movem na velocidade de 10° m/s e comportam-se como particulas relativisticas descritas
pela equacdo de Dirac (Du, Skachko et al. 2009). O grafeno apresenta muitas aplicagcoes
em potencial em diversas dareas, tal como eletrénica, sensores, compdsitos, medicina,
entre muitas outras.

Figura 2.1: Carbono nas conformacdes diamante, grafite e grafeno de camada Unica
respectivamente.

2.2 Nanomalhas de Grafeno

Uma nanomalha de grafeno é criada pela insercdo de poros em uma folha de grafeno
de uma forma ordenada (Bai, Zhong et al. 2010). Uma configuracdo tipica é apresentada
na Figura 2.2. O tamanho, morfologia e distribuicdo dos poros tem grande influéncia nas
propriedades resultantes do material. (Bai, Zhong et al. 2010; Carpenter et al., 2014).
Nanomalhas de grafeno possuem diversas aplicacdes em potencial na industria. Estas
nanoestruturas porosas podem ser utilizadas na separacdo de gases com alta seletividade
e baixa perda de carga, e na confeccdo de dispositivos eletronicos de alta performance
(por exemplo, transistores) devido a conversdo do grafeno em um semicondutor (Bai et
al, 2010).

Jungthawan et al. (2013) Afirma que membranas de grafeno poroso com poros de 50
nm? apresentam alto fator de separacdo para gases como o H, quando misturados com
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gases de estrutura maior como o CO,. Isso se deve a permeabilidade quase completa do
material pelo H, e impermeabilidade quase completa para CO,. O fator de separacdo para
este sistema é na ordem de 10% o gue torna tais membranas uma opg¢ao interessante
para aplicacdo na construcdo de sensores de gas, células de energia e depdsitos de
hidrogénio.

(Drahushuk and Strano 2012) afirma que, sendo o grafeno um material com espessura
de apenas um atomo, ele se encontra no extremo do espectro de materiais com
espessura negligencidvel quando comparado a membranas tipicas. E afirmado também
gue devido a essa pequena espessura a perda de carga de um gas ao passar por uma
malha de grafeno é tdo pequena que pode ser desconsiderada para a maioria dos
calculos.

Nanomalhas de grafeno encontram também aplicagdes na purificagao de agua, ja que
a 4gua é capaz de passar através de seus poros, impedindo a passagem de ions. O
material pode ser utilizado em processos de dessalinizacdo, remoc¢do de contaminantes e
na remoc¢do de ions metdlicos bivalentes. Na fabricacdo de equipamentos utilizando
membranas, a possibilidade de dano mecanico na forma de rompimento ou deformacao
é um grande obstaculo. As membranas de grafeno puro alcangam um modulo de Young
tedrico entre 365—-1000 GPa e resisténcia maxima de tensdo tedrica entre 25—-100 GPa, o
gue as confere resisténcia a deformacdo e as faz atraentes nessas aplica¢des (Lin and
Buehler 2013). Estudos vém sendo conduzidos para avaliar a resisténcia mecanica destas
nanomalhas como fung¢do da porosidade e didmetro médio dos poros (Carpenter et al.
2014).

Devido a todas essas caracteristicas, as nanomalhas de carbono podem, no futuro,
exercer um papel importante de diversos processos industriais, sendo preciso, para tanto,
desenvolver métodos controlados para sua sintese e estudar detalhadamente suas
caracteristicas a fim de promover avancos tecnolégicos relacionados a esse material. Para
otimizar a funcionalidade do material, as dimensdGes e morfologia dos poros das
nanomalhas obtidas devem ser controladas na sintese; além disso, a estabilidade dos
poros frente a condicdes de processo deve ser garantida durante o uso, de forma a
maximizar a durabilidade do material.

Diversas rotas de sintese estdo sendo investigadas para a producdo de nanomalhas a
partir de folhas de grafeno de forma controlada (Jiang and Fan 2014). Nestes processos,
os poros resultantes podem ser “vivos” (presenca de atomos de carbono com numero de
coordenacdo inferior ao esperado), ou passivados (espécies presentes no meio reacional
sdo quimisorvidas na borda), conforme ilustrado na Figura 2.3. A presenca desta espécies
adsorvidas pode afetar o diametro efetivo do poro, mudando as caracteristicas do
material. Poros vivos podem adsorver espécies externas durante sua aplicacdo,
ocasionando numa reducdo do didmetro do poro frente a passagem de outras espécies,
como em um processo de separacdo. Desta forma, é importante analisar a reatividade
destes poros frente a condi¢cbes quimicas comuns em aplicagbes praticas, tal qual a
presenca de oxigénio atmosférico e umidade.
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Figura 2.2: Exemplos tipicos de nanomalhas de grafeno obtidas experimentalmente (Bai,

et al. 2010)

Figura 2.3: Poros em estruturas de grafeno. A esquerda, o chamado poro vivo e a direita

um poro passivado com hidrogénio.
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2.3 Simulagbes de Dinamica Molecular

A dindmica molecular simula os movimentos fisicos de atomos e moléculas, através das
interacdes entre as mesmas (Rapaport 2004). Simulacdes de dindmica molecular nos
permite estudar sistemas a nivel atomico, na predicdo de estruturas moleculares,
estruturas cristalinas, e suas propriedades fisicas. Podem ser usadas também em estudos
de sistemas em equilibrio, transicdes de fase e na andlise de mecanismos de reacdes. A
dindmica molecular é frequentemente utilizada para estudar sistemas onde se conhece a
causa e o efeito de um fen6meno, e deseja-se conhecer em detalhes o mecanismo por
tras desses eventos (Rapaport 2004).

No método de dindmica molecular cada particula do sistema é tratada classicamente
como um corpo pontual de massa m. Essa particula pode representar um Unico atomo ou
um grupo de atomos (united-atoms), que interagem de acordo com um potencial
interatdmico ou campos de forgas. As particulas sdo arranjadas em uma configuracao
inicial que descreve a posicao e a velocidade de cada uma. O sistema também é definido
por varidveis como temperatura e pressao, que podem ser controladas ou ndo. Partindo
dessa configuracao, é feita a simulacdo da evolugdo temporal do sistema usando a 22 lei
de Newton, calculando as trajetdrias de cada particula, o que permite a analise de seu
comportamento dindmico. O sistema de equacbes diferenciais que descrevem o
movimento de cada particula é resolvido numericamente. O tempo de simulacado
geralmente é bem pequeno (ordem de picosegundos a nanosegundos) e o passo de
integracdo é da ordem caracteristica dos movimentos moleculares: 0.1 a 10 fs (Rapaport
2004).

E importante notar que o tempo computacional para concluir cada passo de
integracdo cresce com o numero de particulas no sistema. Esse fato caracteriza uma
limitagdo importante da dinamica molecular, ja que quanto mais complexo o sistema,
maior é o tempo necessario para executar cada passo de integragdo e portanto maior é o
tempo total para conclusdo da mesma. Em geral, sistemas complexos ndo podem ser
simulados para um tempo muito grande pois mesmo utilizando maquinas com grande
capacidade de processamento a simulacdo terd um elevado custo computacional.

A interacdo entre as moléculas (ligacbes quimicas e forcas intermoleculares) é
descrita por um conjunto de fun¢cdes matematicas chamado de potencial interatébmico
classico ou por campo de forca. Estas constituem em uma fung¢do empirica parametrizada
em resultados experimentais e em alguns casos em calculos quanticos. A sele¢do do
potencial interatbmico adequado é extremamente importante para a obtencdo de
resultados confidveis. E necessario um estudo criterioso antes de tomar essa decis3o,
utilizando dados obtidos em outros experimentos para avaliar o desempenho de cada
opcao a ser considerada (Rapaport 2004).

A validacdo de um potencial atdbmico é comumente feita simulando-se sistemas para
o qual os resultados (tedrico e/ou experimentais) ja sdo conhecidos e comparando-se
estes com os resultados obtidos na simulacado de validacdo. O desempenho de um campo
de forga é geralmente dependente do tipo de sistema com o qual se estd trabalhando e
das propriedades a serem estimadas. Geralmente o desempenho é melhor quando
estuda-se espécies/propriedades similares as empregadas no processo de
parametrizacdo. Desta forma, alguns sdo melhores para descrever hidrocarbonetos e
moléculas organicas, outros para estruturas cristalinas. Um mesmo potencial pode
apresentar diferentes parametrizacdes, especificas para diferentes sistemas.
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Existem também a opc¢do de calcular as interagGes interatdbmicas baseados em
métodos de mecanica quantica; muitos sdo considerados como de “primeiros-principios”
(first principles ou ab-initio) e dispensam o uso de dados empiricos. Porém, o uso desse
método introduz uma grande quantidade de calculos por particula, elevando
consideravelmente o custo computacional das simulagdes. Tipicamente, sistemas da
ordem de até centenas de dtomos pode ser tratados por esta metodologia, enquanto
para potenciais classicos pode-se analisar sistemas com milhdes de atomos. Em alguns
casos pode-se lancar mao de sistemas hibridos, que usam o modelo classico para a maior
parte do sistema e o modelo quantico em partes de maior interesse, como sitios de
interacao.

Uma vez concluida a simulagdo, os resultados permitem uma inspec¢do visual da
evolugdo do sistema através das trajetdrias atomicas, que pode ser utilizado para
averiguar mecanismos de reacdo. Os resultados também incluem dados como a
velocidade de reacgdes, energia de ligacdo entre particulas, propriedades termodinamicas,
entre muitas outras.

A dindmica molecular nos permite estudar sistemas em um ambiente totalmente
controlado, livre de perturbagbes imprevistas, contaminantes e outros problemas tipicos
de experimentos em laboratério. Seu desenvolvimento estd ocorrendo rapidamente a
essa ferramenta estd se tornando cada vez mais importante em estudos quimicos
tedricos (Rapaport 2004).

2.4 ReaxFF

O ReaxFF é um potencial interatdbmico reativo que leva em conta a ordem de ligacado
para descrever a formac¢do e rompimento de ligacdes quimicas. A ordem de ligacdo é
calculada em cada passo da simulagdo a partir das distancias interatébmicas. For¢as nao
provenientes de ligacdes como a for¢a de van der Waals sdo calculadas para cada par de
atomos em cada passo de integracdo ao longo da simula¢do. Efeitos consequentes de
polarizacdo também sdo calculados pelo ReaxFF, levando em conta a geometria da
estrutura carregada. (Chenoweth, et al. 2008). O ReaxFF é um potencial bastante flexivel
e largamente utilizado em diversos sistemas, desde biomoléculas até estruturas
metdlicas. Por levar em conta a formacdo e quebra de ligacdes, ele é classificado como
um potencial interatémico reativo.

Os parametros do ReaxFF foram ajustados pela comparagao dos dados experimentais
com os dados calculados pelo potencial. Onde dados experimentais foram insuficientes,
calculos da mecanica quantica foram utilizados para estimar os dados necessarios.
Informac¢des como estrutura molecular ou cristalina, estabilidade relativa de diferentes
conformacdes, propriedades fisicas entre outras também sdo empregados para ajustar o
modelo. Uma funcdo erro entre os valores calculados ReaxFF e o conjunto de dados
anteriormente descritos em fun¢do de parametros de ajuste foi entdo minimizada para
otimizar o potencial atébmico.



DEQUI / UFRGS — Renato Krebs Rosa 7

2
P (Xiom — xi_.ReaxEF) il

Error =
i=1 o

Equacdo de minimizacdo do erro de parametriza¢do para o Reaxff (2.1)

Onde x;qu € o valor calculado por mecanica quantica, X; reaxrr € 0 valor calculado pelo
ReaxFF e o é a sensibilidade definida para o ajuste.

Os parametros da mecanica quantica foram calculados através do método de
Mulliken que apresenta bons resultados para o calculo de cargas apds mudancas de
conformacdao molecular. O método de Mullkien ndo descreve bem o momento de dipolo,
mas representa corretamente a eletronegatividade local do sistema. (Chenoweth, et al.
2008)

2.5 Fendmenos de transporte através de nanomalhas de grafeno.

Todos os fen6menos de transporte envolvendo nanomalhas de grafeno sdo
dependentes das propriedades do poro, como suas dimensdes, morfologia, e
caracteristicas quimicas. Trabalhos tedricos mostram que em processos de separagdo de
gases as interagdes entre a borda do poro e os gases a serem separados, bem como o
tamanho de cada poro sdo essenciais na determinacao dos resultados de tais separacdes
(Jungthawan, et al. 2013) e (Drahushuk and Strano 2012). Outros trabalhos evidenciam
gue nos processos de purificacdo de agua, mais uma vez a geometria dos poros e suas
propriedades desempenham papel essencial nos resultados do processo (Lin and Buehler
2013).

Por esses motivos, é importante que tais caracteristicas sejam estudadas e
conhecidas, a fim de aperfeicoar os modelos tedricos existentes e melhor compreender
os fendmenos envolvidos nesses processos.
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3 Metodologia Computacional

O estudo foi conduzido utilizando o simulador LAMMPS - Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (lammps.sandia.gov) com o campo de
forcas ReaxFF, de acordo com a parametrizagdo de Chenoweth et al. (2008), desenvolvida
para o estudo da oxidacdo de hidrocarbonetos. As simula¢des foram conduzidas no
cluster Gauss do Centro de Supercomputac¢do da UFRGS (CESUP).

Partindo-se de uma estrutura inicial de grafeno simples, no vacuo, uma rotina de
Matlab foi utilizada para remover atomos de carbono selecionados, a fim de introduzir
um poro na estrutura com didmetro e morfologia desejada. Uma segunda rotina de
Matlab foi utilizada para povoar o sistema com uma camada de oxigénio molecular
uniformemente distribuida ao longo da folha de grafeno e para gerar o arquivo no
formato apropriado para leitura no LAMMPS. Um exemplo de configuragdo gerada é dada
na figura 3.1.

Métodos de dindmica molecular sdo restringidos por tempos de simulacdo
relativamente curtos, na ordem de milissegundos. Para acelerar as reacdes de interesse,
utilizaram-se temperaturas mais elevadas se comparadas a condi¢bes experimentais
tipicas.

Figura 3.1: Exemplo de sistema composto de grafeno com poro e oxigénio molecular.
Atomos de carbono s3o esferas cinza, e 4&tomos de oxigénio sdo esferas vermelhas.

A temperatura e pressdo foram controladas pelo método de Berendsen (Berendsen,
et al. 1984). O passo de integracdo foi de 0,5 femtosegundos, adequado para o sistema
em questao.
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A temperatura foi variada durante os testes. Partiu-se de uma temperatura de 300 K e
elevou-se a até 1800 K na forma de rampa, gradualmente ao longo de 5ps. Essa
temperatura entdo foi mantida constante até o final do experimento. A rampa de
temperatura é necessdria para estabilizar ou “relaxar” a configuracado inicial do sistema.
Sem esta rampa, o mesmo degrada logo no inicio da simulacdo. Um exemplo de script
usado na simulacdo é mostrado na figura 3.2.

# Definicoes basicas
dimension 3

boundary p p p

units real
atom style charge

# Definicao da configuracao inicial
read data conceitol.lmp

# potential
pair style reax/c NULL
pair coeff = * ffield.reax.cho C O

velocity all create 100 5

$# wvelocidades iniciais
timestep 0.5

# Parametros de simulacac

fix 1 all nve

fix 2 all temp/berendsen 300 1300 400
fix 3 all press/berendsen x 0.0 0.0 1e5 v 0.0 0.0 1es
fix 5 all gegfreax 1 0.0 10.0 le-6& reax/c

# Lrguivos de saida

dump dl all =zyz 5000 conceitoZoutb.xyz

dump modify dl element C O

thermo style custom Step Lemp pPXX pyy pzz pe ke etotal
thermo 100

run 100000
fix 2 all temp/berendsen 1800 1800 400

run 10000000

Figura 3.2: Arquivo de definicdes de simulagdo para o programa LAMMPS

No experimento descrito acima, foi observado em diferentes simulagées que o
oxigénio molecular se dissociava para ligar-se aos carbonos nas bordas do poro formando
estruturas estdveis, conforme serd discutido na secdo seguinte. A fim de estudar essas
estruturas, novas simulagdes foram preparadas.

A fim de otimizar o tempo de simulacdo que é muito longo para estes sistemas, uma
nova estratégia foi utilizada na preparacao das configuracdes iniciais.Os novos sistemas ja
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possuiam oxigénio atdmico situado préximo aos sitios de interagao, a fim de observar-se
rapidamente a formacdo das conformacdes mais estdveis como mostra a figura 3.4. Em
outras palavras, o fendmeno de adsorcdo foi induzido artificialmente, visto que este
levava muito tempo para ocorrer naturalmente durante as simulag¢des iniciais. Esses
sistemas foram simulados com as mesmas condi¢des do primeiro experimento e a
evolucdo de suas conformacdes foi acompanhada ao longo do tempo. Um exemplo de
script para essas simulacdes é mostrado na figura 3.3.

$# Definicoes basicas

dimension 3

boundary p p b

units real

atom style charge

restart 100000 teste.*.restart

# Definican da configuracao inicial
read data GHNMO3 oxy.lmp

# potential

pair style reax/c NULL

#pair coeff * * ffield.reax.FC C
pair coeff # * ffield.reax.cho C O

velocity all create 100 5

# velocidades iniciais
timestep 0.5

# Parametros de simulacac

fix 1 all nve

fix 2 all temp/berendsen 300 300 400
fix 3 all press/berendsen x 0.0 0.0 1e5 v 0.0 0.0 1es
fix 5 all geqgfreax 1 0.0 10.0 le-& reax/c

# Arguivos de saida

dump dl all zxyz 5000 conceitoZout.xyz

dump modify dl element C ©

thermo style custom step Lemp pXX pyy D2z pe ke etotal
thermo 100

run 1000

fix 2 all temp/berendsen 300 1800 400
run 1000

fix 2 zall temp/berendsen 1800 1800 400

run 10000000

Figura 3.3: Arquivo de defini¢cbes para a segunda rodada de simula¢gdes no LAMMPS
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Figura 3.4: Exemplo de sistema composto de grafeno com poro e oxigénio atémico. O
sistema se encontra levemente inclinado para melhor visualizagdo. Atomos de carbono
sdo representados por esferas cinza,e de oxigénio por esferas vermelhas.

A partir dessas simulagbes, buscamos determinar quais conformacgdes sdo mais
estaveis, ou seja, quais permanecem pelo maior tempo ao longo da simulacao.
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4 Estudo de Caso e Resultados

Neste trabalho, investigamos o resultado da intera¢do entre o oxigénio presente no ar
e os poros de uma nanomalha de grafeno, seu efeito na estabilidade da estrutura e no
didmetro efetivo dos poros. Também tentamos observar quais estruturas oxigénio-
carbono sdo mais estaveis e provaveis de serem encontradas. Este estudo é relevante no
entendimento da estabilidade de nanomalhas de grafeno frente a exposicdo a agentes
guimicos tipicos de condi¢Ges realisticas, indicando possiveis mudancas no
comportamento e desempenho do material.

4.1 Simulagao da reacao dos poros com oxigénio molecular.

O sistema foi preparado com um poro criado pela remocdo de seis carbonos ou um
anel da estrutura. Experimentalmente, este poro seria criado por agdo fisica ou quimica;
porém em nossas simula¢des, focamos somente na etapa pds-criacdo/insercdo do poro.
Esse poro simétrico apresenta um didmetro de 0,569nm, medido pela distancia entre dois
carbonos opostos. Em seguida oxigénio molecular foi disposto uniformemente em uma
camada ao longo da estrutura.

A simulacdo com oxigénio molecular foi realizada conforme as configuracdes da figura
3.2. A temperar atura inicialmente de 300 K foi elevada até 1800 K ao longo de 10.000
passos de simulagcdo ou 500 ps e em seguida mantida constante ao longo de 10.000.0000
de passos ou 5.000 ps. As configuragdes do sistema foram gravadas a cada 5.000 passos e
examinadas por inspecdo visual.

As figuras 4.1 a 4.5 apresentam a configuragao inicial e as conformacdes de interesse.

0.569 nm

Figura 4.1: Conformacao inicial do sistema malha de grafeno e oxigeno molecular, com o
poro evidenciado.
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A primeira ligacdo entre carbono e oxigénio foi observada apds 80 ps, conforme
ilustrada na figura 4.2. Dois atomos de oxigénio ligaram-se a dois carbonos cada um,
deformando o poro e mudando o seu raio efetivo. A menor distancia entre dtomos
opostos foi medida em 0,441nm e a maior em 0,640nm.

0441 nm

Figura 4.2: Primeira ocorréncia de ligacdo entre carbono e oxigénio, no passo de
simulacdo 160.000.

O préximo evento de interesse ocorreu no 555 ps, onde o oxigénio circulado na figura
4.3 rompeu sua ligacdo com o oxigénio também circulado para formar uma nova ligacao
com um carbono vizinho. A menor medida para o didmetro nessa configuracao foi de
0,359 nm e maxima foi de 0,742 nm.
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Figura 4.4: Medida para o maior diametro do sistema também exibido na figura 4.3.
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Na terceira e ultima conformacdo encontrada o oxigénio circulado rompeu sua ligacao
com o carbono também marcado para formar uma nova ligacdo, como mostra a figura
4.5. O menor didametro encontrado foi de 0,434nm e o maior foi de 0,756 nm.

Figura 4.5: Terceira e ultima conformagdo encontrada para o sistema.

Estas estruturas se encontravam em equilibrio dindmico e diminuem o tamanho do
poro, resultando em altera¢Ges nas propriedades do material. Uma molécula tentando
passar pelos poros dessas estruturas sofreria repulsdao pelos atomos de oxigénio. Desta
forma, claramente ha uma reducdo no didmetro efetivo do poro, que define a qualidade
da separacdo e seletividade da membrana.

4.2 Simulagdes com atomos de oxigénio dissociados

Tendo sido observada a ocorréncia do fendbmeno onde o oxigénio tende a se ligar aos
atomos de carbono na borda do poro (os mais reativos), novas configura¢des iniciais
foram preparadas de forma a otimizar o custo computacional das simulacdes. Nessas,
oxigénio atomico foi disposto préximo aos sitios de provavel interacdo. O sistema foi
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mantido a uma temperatura de 300 K por 1.000 passos para garantir sua estabilidade e
em seguida aquecido até 1.800 K ao longo de mais 1.000 passos de interacdo. As
simulacdes entdo procederam nessa temperatura até o final. A quantidade de oxigénio no
poro foi variada para estudar a estabilidade de diferentes cenarios. Todas as simulagGes
nesse grupo foram conduzidas dessa mesma forma.

4.2.1 Simulag¢Go com poro pequeno

Esse sistema foi criado pela remocdo de um anel do grafeno, formando um poro de
0,569nm.

Na primeira simulacdo foram adicionados 3 atomos de oxigénio, suficientes para
formar ligac6es com todos os carbonos disponiveis no anel como mostra a figura 4.6.

Figura 4.6: Estado inicial do sistema com poro pequeno e 3 4tomos de oxigénio.

Aos 5 ps todos os oxigénios formaram duas ligagdes com carbonos préximos, e
permaneceram ligados nessa mesma configuracdo ao longo de toda a simulagdo, como
mostra a figura 4.7. A maior medida obtida para essa conformacao foi de 0,688nm e a
distancia entre os 4tomos de oxigénio no centro da estrutura foi medida entre 0,295nm e
0,306nm.
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Figura 4.7: Conformagdo estdvel encontrada para o sistema.

O mesmo poro foi entdo simulado com apenas dois atomos de oxigénios,
configuracdo exibida na figura 4.8, a fim de verificarmos a ocorréncia de multiplas
conformacdes nessas condi¢cdes, como foi observado no sistema com oxigénio molecular.



18 Simulagdes de dinamica molecular da exposi¢do de nanomalhas de grafeno ao oxigénio

Figura 4.8: Configuragdo inicial do sistema composto pelo poro pequeno e dois &tomos de
oxigénio.

Esse sistema apresentou exatamente as mesmas conformagdes observadas no
sistema similar, simulado com oxigénio molecular como mostram as figuras 4.9 e 4.10.
Ambos os dtomos de oxigénio formam duas liga¢Ges, uma com cada carbono préximo em
20 ps, com didmetro entre 0.357nm e 0.567nm, essa configuracdo é a mostrada na figura
4.9. Essa conformacgdo permaneceu estdvel por 590 ps.
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Figura 4.9: Primeira conformacdo estavel encontrada para o sistema com poro pequeno e
dois 4tomos de oxigénio.

Aos 615 ps o sistema mudou para uma segunda conformacao estdvel, onde o oxigénio
marcado quebrou sua ligacdo com o carbono também marcado para formar uma nova
ligacdo. Essa conformacdo permaneceu estavel por 560 ps e apresentou didmetro entre
0,421 nm e 0,729 nm, como mostra a figura 4.9.
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Figura 4.10: Segunda conformacdo estavel encontrada para o sistema com poro pequeno
e dois atomos de oxigénio.

O terceiro e ultimo sistema simulado para o poro pequeno foi preparado com seis
atomos de oxigénio, um para cada sitio ativo como mostra a figura 4.11.
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Figura 4.11: Configuracdo inicial para o sistema com poro pequeno e seis &tomos de
oxigénio.

Esse sistema permaneceu com cada oxigénio ligado ao carbono mais préximo até o
final da simulac¢do, configuracdo observada na figura 4.12. O didmetro médio do poro foi
medido em 0,442nm.
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Figura 4.12: Conformacao estavel para o sistema com poro pequeno e seis atomos de
oxigénio.

4.2.2 Poro médio

O poro chamado “médio” foi construindo removendo 19 anéis mutuamente préximos
do grafeno totalizando 54 4tomos de carbono removidos.

A primeira simulacdo foi conduzida com seis dtomos de oxigénio posicionados
préximos de sitios interacdo propicios para formar ligacdes similares as ja observadas,
onde temos dois &tomos de carbono préximos disponiveis para formar uma ligacdo com o
oxigénio como mostra a figura 4.13. O didmetro médio desse poro foi medido em
aproximadamente 1,474 nm.
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Figura 4.13: Configuragao inicial com poro médio e seis atomos de oxigénio.

Aos 20 ps todos os oxigénios formaram duas ligacdes, uma com cada atomo de
carbono mais préximo, como se observa na figura 4.14, e essa conformacao permaneceu
estdvel durante toda a simulacdo. O didametro médio dessa estrutura foi medido em
aproximadamente 1,320 nm.
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Figura 4.14: Conformacao estavel para o sistema com poro médio e seis atomos de
oxigénio.

A segunda simulacao foi preparada com onze atomos de oxigénio, como exibido na
figura 4.15, de forma que os dtomos de carbono disponiveis para ligacdo na simulacado
anterior ficassem com um oxigénio disponivel para isso.
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Figura 4.15: Configuragao inicial do sistema com poro médio e onze atomos de oxigénio.

Esse sistema também atingiu uma conformacdo estavel aos 20 ps, exibido na figura
4.16, e esta configuracdo permaneceu até a conclusdo da simulacdo. O didmetro médio
foi medido em aproximadamente 1,176 nm.
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Figura 4.16: Conformacao estavel para o sistema com poro médio e onze atomos de
carbono.

4.2.3 Poro grande

O poro grande foi construindo removendo 33 anéis do grafeno totalizando 96 atomos
de carbono removidos.

A primeira configuracdo inicial foi montada com seis dtomos de carbono préximos dos
sitios de interacdo de geometria mais favordvel indicados pelos resultados anteriores,
como mostra a figura 4.17. O didametro médio do poro é de 1,919 nm.
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Figura 4.17: Configuracado inicial do sistema com poro grande e seis atomos de oxigénio.

O sistema alcancou uma configuracdo estavel ao chegar nos 10 os de simulagao,
configuracdo exibida na figura 4.18, com diametro médio de 1,801 nm, permanecendo
nessa configuracdo por 245 ps. A partir de entdo comeca a sofrer degradacdo térmica
devido a alta temperatura. Essa degradacdo comeca com o rompimento das ligacoes
entre carbonos do poro que estdo fazendo apenas duas ligagdes como mostra a figura
4.19.
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Figura 4.19: Inicio da degradagdo térmica do sistema.
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O segundo sistema foi preparado com 11 dtomos de carbono, seis distribuidos como
no primeiro sistema e mais 5 dispostos sobre carbonos que faziam apenas duas ligacbes,
como mostra a figura 4.20.

: 7 N 4 7 4 7 . 4 4 4
‘\,. / “\‘ / \\. / -~ " / -\"“‘ / ‘\«. / "\-, " / \"-‘ / ‘\\. / \\' / e

A AA A O A A A A A
| | | | | | | | | |

Figura 4.20: Configuracao inicial do sistema com 11 atomos de oxigénio sobre o grafeno
com poro grande.

Esse sistema alcancou uma conformacdo estavel exibida na figura 4.21 em 7,5 ps e
permaneceu estavel até o final da simulacdo. O novo raio médio do poro é de
aproximadamente 1,614 nm.
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Figura 4.21: Conformacado estabilizada para o segundo sistema

Os dados obtidos foram plotados no grafico da figura 4.22, juntamente com uma reta
x=y, onde fica claro que o didmetro efetivo dos poros é sempre menor que o tedrico, sem
oxigénio associado. Deve-se levar este efeito em conta na determinacdo da seletividade
das nanomalhas em processos de separacao. Os poros devem ter dimensdes controladas
para impedir a passagem de certas moléculas e permitir a passagem de outras,
lembrando que neste material os poros tem dimensdes proximas aos tamanhos das
moléculas a serem separadas. A sintese das nanomalhas é feita tipicamente em vacuo ou
baixas pressbes; nossos resultados mostram que a exposicdo das mesmas a presenca de
oxigénio reduzird o tamanho médio dos poros, e este efeito deve ser levado em conta no
processo de sintese, ou seja, o processo deve gerar poros com dimensdes superiores as
desejadas, visto que este serd naturalmente reduzido pela adsorcao quimica de espécies
presentes
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Figura 4.22: Grafico diametro efetivo versus diametro tedrico.
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5 Conclusoes

Neste trabalho foi estudada a reatividade de poros de nanomalhas de grafeno frente
a presenca de oxigénio, empregando simulacdes de dindmica molecular reativa. A
evolucdo do sistema contendo um poro pequeno e oxigénio molecular demonstra que o
oxigénio se dissocia para ligar-se aos carbonos com duas ligacbes presentes na borda do
poro. Uma vez ligado o oxigénio permaneceu no poro, indicando que esta interagao
estabiliza o mesmo.

Em todas as simula¢Ges com oxigénio atdmico, observa-se a tendéncia do oxigénio a
formar ligacGes com dois d&tomos de carbono vizinhos, dado que a disposicao desses dois
atomos seja tal que o angulo entre as ligacGes ndo seja pequeno demais. Mesmo quando
a formacdo de duas ligagGes para o oxigénio ndo é possivel, conformacbes onde ocorre
ligacdo simples com um carbono disponivel no poro mostrou ser mais estavel comparado
com conformacdes sem essas ligacGes. Ainda mais, os sistemas com poro grande
mostram-se mais estdveis quando ha um numero maior de oxigénios adsorvidos no poro.

Ao expor uma malha de grafeno ao oxigénio presente no ar, é provavel que tais
interagdes ocorram, mais lentamente, a temperatura ambiente. A consequéncia clara da
formacdo dessas configuracdes é a reducdo do diametro médio efetivo dos poros. A
constatacdo desse fato tem consequéncias importantes em todo estudo de fenébmenos de
transporte através de nanomalhas de grafeno. Como o diametro dos poros é da mesma
ordem das dimensdes das moléculas separadas, qualquer interagdo permanente
(adsorgcao quimica) na borda dos poros pode afetar significativamente a seletividade da
membrana.
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6 Trabalhos Futuros

As interagOes carbono-oxigénio obsevadas mudam a geometria dos poros de malhas
de grafeno. Estudos mais longos sdo necessarios para levantar mais dados sobre essas
interacdes e o resultado desse trabalho pode aprimorar trabalhos teéricos envolvendo
esses sistemas.

Também seria de interesse buscar um modelo matemadtico capaz de predizer o
tamanho efetivo dos poros em nanomalhas de grafeno, possivelmente dispensando a
necessidade de inspecdo visual dos poros para determinacdo da ocorréncia dessas
ligacdes.
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