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RESUMO

Carbonos sdo materiais nanoporosos versateis que sdao Uteis em processos de separacdo por
adsorcdo e catalises. A natureza amorfa acoplada a falta de visualizacdo de alto nivel dos
elementos estruturais através de técnicas microscépicas torna a andlise estrutural desses
materiais uma tarefa desafiadora. Com o objetivo de obter um modelo estrutural livre de
aspectos empiricos, realizou-se simulacGes moleculares utilizando a dinamica molecular
reativa para recriar reacdo de oxidacao de placas de carbono durante o processo de ativacao.
Obteve-se estruturas 10% e 25% atacadas, calculadas com base no nimero de &tomos
removidos, em dois sistemas distintos, basal e vertical. Apds serem atacadas, tais estruturas
passam por um processo de annealing para reorganizar sua estrutura de maneira estavel. As
simulacdes mostram como se da o processo de remoc¢édo de atomos de carbono, bem como as
caracteristicas importantes dos modelos resultantes. Os resultados obtidos sdo condizentes
com imagens de microscopia da literatura. Além disso, as propriedades adsortivas desses
modelos retornaram resultados mais proximos de carbonos reais do que outros modelos ja

propostos.

Palavras-chave: dindmica molecular reativa, carbono ativado, simulagdo molecular, processo

oxidativo, caracterizacéo.



ABSTRACT

Carbons are versatile nanoporous materials that are useful in adsorption separation processes
and catalysis. Its amorphous nature combined with the lack of high level visualization of
structural elements by microscopy techniques makes the structural analysis of these materials
a challenging task. In order to obtain a structural model free of any empirical aspects,
molecular simulations were performed using reactive molecular dynamics to recreate the
oxidative etching of carbon sheets during the activation process. In these simulation it was
possible to obtain structures that are 10% and 25% etched, which is related to the number of
atoms removed, on two diferent systems: basal and vertical. After being etched, such
structures go through an annealing process to reorganize the atoms in a stable way. The
simulations shows the evolution of the carbon atom removal process and the characteristics of
the resulting models. The results obtained are consistent with microscopy images from the
literature. Furthermore, the adsorptive properties of these models showed a better fitting to

real carbon materials than other implicit models.

Keywords: reactive molecular dynamics, activated carbon, molecular simulation, oxidative

process, characterization



Figura 1-
Figura 2-—
Figura 3-—
Figura 4 —
Figura 5-—
Figura 6—
Figura 7 -
Figura 8 —
Figura 9-—
Figura 10 —
Figura 11 —
Figura 12 —

Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 —

Figura 18 —

Figura 19 —

LISTA DE ILUSTRACOES

Ligacdo entre simulacdo computacional, experimentos e teoria ..................
Modelo atdmico da molécula de Oz .......ccceovveiiiiiiiiieeee e,
Exemplo de célula unitaria cubica de modelo de placas perfeitas de um
poro de 22,7 A. Vis#o lateral (esquerda) e vis&o superior (direita) ...............
Modelo de caixa de simulacdo 2D replicada .............cccovvevviieieene e,
Algoritmo basico da dindmica molecular ............c.cccceoveviieii v
Efeito do tratamento sobre a estrutura molecular do carbono ativado ..........
Porosidade de um material antes (esquerda) e depois (direita) de um
ProCeSSO 0E AtIVAGAD ........ecvveeeieiiieie et rie sttt
Modelo proposto por Franklin (1951) para materiais grafitizaveis
(esquerda) e ndo grafitizAveis (direita) .........ccocevrerieneneienereee e
Modelos carbonicos polihexagonais propostos por Kaneko et al. (1992) .....
Modelo de carbono ativado proposto por Segarra e Glandt (1994) ...............
Modelo de carbono ativado proposto por Oberlin (1989). Estrutura basica
(esquerda), estruturas intermediarias (centro) e estrutura final (direita) .......
Modelo de carbono ativado proposto por Tan e Gubbins (1992). Placa
perfeita (esquerda) e dois empilhamentos formando um poro (direita) ........
Modelo de carbono ativado proposto por Seaton et al. (1997). Placas
atacadas (esquerda) e vista lateral (direita) .........cccoccevevevrnirnieniie e
Modelos de carbono ativado propostos por Do e Do (2006). Da esquerda

para a direita, estruturas 0%, 10%, 20% e 30% atacadas com raio efetivo

Resultados obtidos por Do e Do (2006) com o modelo de placas atacadas.
Isotermas de adsorcdo de argbnio a 87,3 K em varios graus de ataque
(esquerda) e efeito do ataque na forma de empacotamento (direita) .............
Sistema do ataque oxidativo Dasal ..........c.cccoveiiiiiiiiicc
Gréafico do nimero atomos de carbono removidos ao longo do tempo nas
SIMUIAGOES TESTE ...ttt
Sistema utilizado (esquerda) e grafico do numero de atomos de carbono
removidos ao longo do tempo obtido (direita) por Zandiatashbar et al.
(2004) oottt rens
Sistema do ataque oxidativo vertical. Visdo frontal (esquerda) e lateral

21

22

23

26

26

28

29

29

30

30

32

32

33

34

35

36



Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —

Figura 33 —

Figura 34 —

Figura 35 —

Figura 36 —

(oL =T L ) OSSR PRTPRTRR
Gréfico da temperatura do sistema ao longo do tempo em uma simulagéo
de ANNEAIING ..o s
Exemplo de sistema do annealing basal. Visdo superior (acima) e lateral
(ADAIX0) e
Exemplo de sistema do annealing vertical. Visao superior (acima) e lateral
(ADAIX0) e
Gréafico do numero de 4&tomos de carbono removidos ao longo do tempo na
simulagdo de ataque Dasal ...
Formas de ligacdo entre oxigénio e carbono da placa. Carbonila
(esquerda), epoxido (centro) e grupo O-C=0 (direita) ..........cccevverrvrvrerreennenn
Formacdo de CO a partir de carbonila ...........cccccoveeiiiiiiiiece e
Formagéo de CO; a partir de um grupo O-C=0 ........ccccerirerireninirieeee,
Tipos de ligagdes C-O durante a simulagdo em estruturas 0% (esquerda),
5% (centro) e 10% atacadas (direita) ..........cccccvvveeivieiierise e
Gréafico do ndmero de moléculas de CO e CO; formadas ao longo do
tempo na simulacgéo de ataque basal ...,
Viséo superior (acima) e lateral (abaixo) do sistema da simulagéo extra no
inicio (esquerda) e no final (direita) .........ccccooerirreiiiere e,
Visdo superior (esquerda), lateral (centro) e diagonal (direita) de parte do
sistema final da Simulago teSte ..........ccceviveiecie e
Gréfico da velocidade em funcdo da porcentagem de ataque da placa na
simulagdo de ataque Dasal ...
Gréafico do nimero de oxigénios ligados a placa dividido pelo nimero de
atomos da placa ao longo do tempo na simulacdo de ataque basal ...............
Gréafico da temperatura do sistema ao longo do tempo na simulacdo de
ALAGUE DASAI ...
Vista superior (acima) e lateral (abaixo) de estrutura de placa 10% atacada
antes (esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ...........c..........
Vista superior (acima) e lateral (abaixo) de estrutura de placa 25% atacada
antes (esquerda) e depois (direita) da simulacéo de annealing ......................
Evolucdo dos defeitos durante o annealing em duas regides de uma placa

ALACATA ..o

39

39

40

41

42

42

43

43

43

45

45

46

47

48

48

49



Figura 37 —

Figura 38 —

Figura 39 —

Figura 40 —

Figura 41 —

Figura 42 —

Figura 43 —
Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

Figura 48 —

Figura 49 —

Figura 50 —

Figura 51 —

Figura 52 —

Estruturas basais 10% atacada (esquerda) e 25% atacada (direita) apds o
ANNEALING ..o e
Microscopia eletrénica de transmissdo de um defeito SW (55-77)
(esquerda) e placa 25% atacada com destaque para 0 mesmo defeito
(oL =T L ) TSP PTPRPRR
Microscopia eletronica de transmisséo de um defeito V1 (5-9) (esquerda) e
placa 10% atacada com destaque para um defeito similar (direita) ...............
Microscopia eletronica de transmissao de um defeito V2 (5-8-5) (esquerda)
e placa 25% atacada com destaque para um defeito similar (direita) ............
Microscopia eletrénica de transmissdo de um defeito V2 (777-555)
(esquerda) e placa 10% atacada com destaque para um defeito similar
(oL g=T L ) OSSR PSTORURSS
Gréafico do nimero de carbonos removidos ao longo do tempo na
simulacdo de ataque VertiCal ...........cccoeieiiiiiiieee
Tipos de ligacdes C-O durante a simulacdo de ataque vertical .....................
Gréafico do numero de moléculas de CO e CO2 formadas ao longo do
tempo na simulacgéo de ataque VErtiCal ..........ccocoveiiiiiieiinenee e,
Gréfico da velocidade em funcdo da porcentagem de ataque da placa na
simulacdo de ataque Vertical ...........ccooeieriiiiiiiice e
Vista superior (acima) e lateral (abaixo) de estrutura de placa 10% atacada
antes (esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ......................
Micrografia eletronica de transmisséo das bordas de material carbonoso.
Estrutura intocada (esquerda), estrutura tratada termicamente a 1500° C
(centro) e @ 2800° C (QIr€ita) ......covevveeireeieiiesie e
Analise da estrutura ciclica de uma estrutura vertical regenerada .................
Gréficos do calor de adsor¢do experimental e simulado de argénio a 77 K
em amostras de Spheron 6 tratados a 1000°C (esquerda) e 2700 °C (direita)
Isotermas de adsorcdo experimental e simulada de N2 a 77 K em BP280
(esquerda) € LMALO (Ireita) .....ccvvevveeiveeiieiiee e cee e sie e
Gréafico do calor de adsorcdo experimental e simulado de N2 a 77 K em
SEEMHNG 1500 ...ttt bbbt
Gréfico do calor de adsorcdo experimental e simulado de argbnio a 77 K

em SPheron 6 NE0 tratado ..........cceeveeiiiciie i

50

51

51

52

52

53
54

54

55

56

57

57

58

58

59



Figura 53 —

Figura 54 —

Figura 55 —

Figura 56 —

Figura 57 —

Figura 58 —

Figura 59 —

Figura 60 —

Figura 61 —

Figura 62 —

Figura 63 —

Figura 64 —

Figura 65 —

Figura 66 —

Figura 67 —

Figura 68 —

Figura 69 —

Estrutura basal 10% A. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ............cccoceevvrinnnnn
Estrutura basal 10% B. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacao de annealing ............cccccevvevennnnn
Estrutura basal 10% C. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ............cccoceevvrinnnnn
Estrutura basal 10% D. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacao de annealing ............ccccceevinennnnn
Estrutura basal 10% E. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ............ccceceevveinnnnn
Estrutura basal 10% F. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacao de annealing ............ccccceevevennenn
Estrutura basal 10% G. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ............cccocevvrinnnnnn
Estrutura basal 10% H. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacao de annealing ............cccccceevenennenn
Estrutura basal 10% I. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ............cccecevveirnnnn
Estrutura basal 10% J. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ............cccccoeevenennenn
Estrutura basal 25% A. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ............cccocvevveernnenn
Estrutura basal 25% B. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ............cccccceevenennenn
Estrutura basal 25% C. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ............cccecevveirnnnn
Estrutura basal 25% D. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ..........c.cccooeeverinnnnn
Estrutura basal 25% E. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacao de annealing ............cccocvevvevennnn
Estrutura basal 25% F. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ............cccoceevvriennnn

Estrutura basal 25% G. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

67

67

68

68

69

69

70

70

71

71

72

72

73

73

74

74



Figura 70 —

Figura 71 —

Figura 72 —

Figura 73 —

Figura 74 —

Figura 75 —

Figura 76 —

Figura 77 —

Figura 78 —

Figura 79 —

Figura 80 —

Figura 81 —

Figura 82 —

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ............cccoceevvrinnnnn 75
Estrutura basal 25% H. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacao de annealing ............ccccceevinennnnn 75
Estrutura basal 25% I. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ............cccocevvrennnnn 76
Estrutura basal 25% J. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes
(esquerda) e depois (direita) da simulacao de annealing ............ccccccevvevennnnn 76
Estrutura vertical 10% A. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo),
antes (esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ...................... 77
Estrutura vertical 10% B. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo),
antes (esquerda) e depois (direita) da simulacéo de annealing ...................... 77
Estrutura vertical 10% C. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo),
antes (esquerda) e depois (direita) da simulacéo de annealing ...................... 78
Estrutura vertical 10% D. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo),
antes (esquerda) e depois (direita) da simulacéo de annealing ...................... 78
Estrutura vertical 10% E. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo),
antes (esquerda) e depois (direita) da simulacéo de annealing ...................... 79
Estrutura vertical 10% F. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo),
antes (esquerda) e depois (direita) da simulacéo de annealing ...................... 79
Estrutura vertical 10% G. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo),
antes (esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ...................... 80
Estrutura vertical 10% H. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo),
antes (esquerda) e depois (direita) da simulacéo de annealing ...................... 80
Estrutura vertical 10% 1. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo),
antes (esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing ...................... 81
Estrutura vertical 10% J. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo),

antes (esquerda) e depois (direita) da simulacéo de annealing ...................... 81



SUMARIO

1 INTRODUGAO ...ttt sttt sn s s aen s naenans 17
IO R O o] T {1 T T USROS 18
1.1.1  ODbjJEtiVOS ESPECITICOS .....veuveuieeiiieiirieierte ettt ettt sttt 18
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt sas s ssssasssnassasanaes 19
2.1 SIMUIACEES MOIECUIATES ........eevieeeeecieeee ettt et st era b e s re s e beenaeneas 19
2.1.1 Modelos de SIMUIAGAD..........ccceriiirieecte ettt sttt s be s re e e et e sbeesesreenaeneas 20
2.1 1.1 MOIBCUIAS ...ttt b et bbbttt b et e e e bt et e e ebe e 20
2.1 1.2 ESEIULUTAS ...ttt ettt ettt ettt et ettt et b et e st sbe et s bt e st e b e e st et e sbe e b e sbeeme e besbeentenbesaneneis 20
2.1.2 DINAMICA MOIBCUIAT ....c..eiiiiiieiitiiete ettt 22
2.1.3  Campo de FOrGA MEALIVO........cueeeeeiieeieiisie st se ettt sttt be st s aesbe st et e e e e e e eneeneas 24
2.2 CArbon0S AtIVAUOS ........cc.eoveiiieiieiirieeteseestest ettt n e ene e 25
2.3. 1 CArACIEIIZAGAD ..cverveveteeeieuteteit ettt ettt sttt et ea e bbbt bbb et et e st e st ebeebesae s b et e s et eneeneenenaen 26
2.3.2 IMIOUEIOS ...ttt en e 27
2.3.2.1 MOAEI0S NEIEFOGENEOS ......veveeeieiieteeieete ettt ettt et e e te et e s teerb e be s e estesbeebesteesaesbesbeeneesreensees 31
3 METODOLOGIA. ...ttt st b st sbe et sbeeste bt sae et s bt eatenees 34
3.1 Ataque OXidatiVo DASAL .........c.coieieciiieieecee et 34
3.2 Ataque oXidativo VEFTICAL ........coceeeiiiicieeceee ettt st e be et es 37
3.3 ANNEAIING. .c.teceiee ettt st erb b et e s beebe s teera e beeteentesbeeaaentes 38
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ........couiimrimeireriseeseesseessssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssns 41
4.1  Ataque oXidatiVo DASAL .........cocceeriiiieieeceeese et ns 41
4.2 ANNEAIING DASAL.........eoiiieeeecee e et ns 48
4.3  Ataque OXidatiVo VEFTICAL .........ccooiiieieeceeee ettt 52
4.4 ANNEAIING VEITICAL.....cciieieieeee ettt sttt eeas 56
45  Propriedades adSOrtiVAS.........cccceviiiecierieieerieseseeie e ete st este st te e seesbe s e esaessesseessesseensenes 57
5 CONCLUSAO........otiirtrireiireesie sttt 61

REFERENCIAS ...ttt vee e tesae e ses st sas st sasssns st snas s assassssassassssssessassssansnnans 62

APENDICE A - ESTRUTURAS BASAIS 10% ATACADAS ......coooeiieeeeeeeeeeererere e, 67



APENDICE B - ESTRUTURAS BASAIS 25% ATACADAS

APENDICE C — ESTRUTURAS VERTICAIS 10% ATACADAS.........coocervmrrrrrrrnrennens,



17

1 INTRODUCAO

A expansdo continua das aplicagdes de carbonos nanoporosos na ultima década é
prova da versatilidade dessa classe de materiais (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).
Isso é resultado da capacidade que o carbono tem de diferenciar moléculas de acordo com
suas afinidades adsortivas, fazendo com que tenham uma alta seletividade, caracteristica essa
que pode ser utilizada em varios processos de separagdo e catalise (DABROWSKI, 2001).
Assim, vé-se a importancia do estudo desses materiais para as operacOes industriais
supracitadas. No entanto, a estrutura amorfa dos carbonos dificulta sua analise aprofundada,

resultando no fato de que ainda ndo ha consenso sobre sua microestrutura real.

Carbonos ativados podem ser definidos como uma porosidade cercada por atomos de
carbono (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). S&o feitos a partir da ativacdo de
materiais como madeira, casca de coco e carvoes. Tal ativacdo consiste na maximizacao da
capacidade adsortiva por uma via térmica ou quimica e torna o material apto a realizar
operacdes de purificacdo de &gua e ar e separacdo de misturas gasosas. Esses fenbmenos

podem ser estudados utilizando simula¢Ges moleculares.

Simulac¢bes moleculares sdo de grande utilidade na analise de fendmenos fisicos e
quimicos. Isso se deve ao fato de permitirem a obtencdo de informacbes sem que seja
necessaria a realizacdo de experimentos. Em geral, tais experimentos demandam mais tempo
e dinheiro do que as simula¢cdes moleculares que os representam. Além disso, as simulacdes
sd0 menos suscetiveis a erros comuns da parte experimental. No entanto, os pardmetros e
modelos utilizados tendem a mostrar um comportamento ideal do sistema, algo que nédo pode
ser aplicado diretamente a realidade. Dessa forma, é importante a comparacdo de dados

simulados com dados experimentais para verificar a representatividade do sistema simulado.

Apesar de possuir diversas vantagens, as simulacdes sdo limitadas pela necessidade de
modelos microscopicos para representar as estruturas. Tais modelos nem sempre sdo de facil
obtencdo. Esse € o caso dos carbonos ativados, 0s quais ndo possuem uma estrutura
microscopica bem definida. Assim, é necessario que modelos teoricos sejam utilizados para
representar a estrutura real e fazer com que seja possivel a realizagdo de simulagdes

moleculares para predicdo de propriedades de dificil obtengdo experimental.

Varios modelos ja foram propostos, mas todos se utilizam de metodologias empiricas,
ajustando determinados parametros para que o modelo se adeque a realidade. Assim, apesar

de serem representativos em determinados aspectos, principalmente quanto as propriedades
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adsortivas, tais modelos falham em caracterizar a estrutura fisica real desses materiais, bem
como em mostrar outros fendmenos que s&o intrinsecos da reacdo de oxidacdo. Dessa forma,
uma simulacdo de tal reacdo pode, além de retornar estruturas representativas de carbonos

comerciais, mostrar novos efeitos inerentes ao ataque oxidativo.

1.1 Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo a obtencdo de modelos estruturais carbonosos
atraves da simulacdo da oxidacdo de placas de grafeno. As simulacdes visam evitar a
abordagem empirica dos modelos existentes e analisar uma possivel estrutura real de tais

materiais.

1.1.1 Objetivos especificos
e Obtencéo de estruturas basais com 10% e 25% dos atomos da superficie removidos
e Obtencdo de estruturas verticais com 10% dos atomos totais da estrutura removidos

e Comparacdo das estruturas obtidas com os resultados de microscopia da literatura
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Simulacdes Moleculares

As caracteristicas macroscopicas de um sistema podem ser previstas a partir de uma
representacdo microscopica do sistema utilizando a Mecénica Estatistica. O desenvolvimento
rigoroso da Mecénica Estatistica nos permite encontrar com exatiddo as relagbes entre
macroscopico e microscopico, mas tal desenvolvimento é praticamente impossivel de ser
resolvido sem simplificacGes que podem comprometer a fidelidade do modelo. A simulacéo
molecular consiste na resolucdo numérica da Mecanica Estatistica sem simplificacdes e pode

retornar uma solucdo adequada quando utilizada corretamente (MAGINN, 1997).

A menos de um erro estatistico, causado por limitacdes computacionais e que pode ser
controlado para ser desprezivel, as simulagdes moleculares retornam solucdes exatas e que
descrevem bem o modelo real. Adicionalmente, elas ligam os resultados tedricos com 0s
experimentais, tornando-a uma ferramenta importante na analise de fenémenos fisicos e

quimicos, como mostra a figura 1.

Figura 1 - Ligacdo entre simulacdo computacional, experimentos e teoria

Sistema Real —_— Modelo
X N Simulagao Aproximagoes
Experiencia Computacional Tedricas
Resultados Resultados Previsoes
Experimentais do Modelo Teéricas

Comparacao

Comparacao

|

|

Teste do Modelo

Teste da Teoria

Fonte: Coutinho (2000).
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2.1.1 Modelos de simulagao

2.1.1.1 Moléculas

Moleéculas sdo agrupamentos de atomos que estdo unidos por ligacdes quimicas e cujas
interacdes, entre si ou com a estrutura, sdo a base da simulacdo molecular. O modo pelo qual
ocorrem tais interacbes depende do tipo de simulacdo realizada (dindmica ou método de
Monte Carlo, por exemplo) e do campo de forca utilizado, sendo fundamental que ambos

sejam adequados para uma representacdo fidedigna da realidade.

Assim como as estruturas, as moléculas também podem ser representadas de vérias
maneiras a depender do objetivo da simulacdo. Dada a importancia dos efeitos geométricos no
presente trabalho e com o objetivo de ser mais realistico, optou-se por utilizar o modelo
atomo-atomo, o qual representa cada atomo separadamente, bem como distancias, angulos e
cargas. Tais parametros sdo definidos no campo de forca e regem o comportamento dos
atomos ao longo da simulacdo. A figura abaixo mostra a representacdo utilizada para a

molécula de oxigénio.

Figura 2 - Modelo atémico da molécula de O

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: oxigénio em vermelho.

2.1.1.2 Estruturas

A estrutura é o conjunto de aomos que ird interagir com as moléculas descritas
anteriormente. Essas estruturas s@o, por exemplo, os adsorventes em uma simulacdo de
adsorcdo. Sdo normalmente muito maiores do que as moléculas o que torna impossivel uma
representacdo unitaria. Além disso, 0 aspecto geométrico é bastante relevante, j& que €
importante saber aonde e como as moléculas estdo se organizando. Assim, a estrutura tem um
papel fundamental na simulacdo, de forma que precisa ser representativa do material
macroscopico em questdo. Muitas vezes as células unitarias sdo construidas com base em
dados cristalograficos da literatura. No entanto, isso nem sempre € possivel devido a natureza
do material. O carbono ativado € um exemplo. N&o h& uma estrutura molecular definida para
0 carbono ativado, até porque existem varios carbonos distintos, provenientes de materiais

distintos e submetidos a diversos processos de ativagdo. Para utilizagdo de tais estruturas nas
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simula¢es moleculares faz-se necessario o uso de representacdes que sdo modelos sugeridos
para dado carbono. Um estudo mais aprofundado sobre as representacbes dos carbonos

ativados sera feito na secdo 2.2.

A célula unitaria € a menor representacdo periodica da estrutura e que possui
capacidade de reproduzir todas suas caracteristicas relevantes. A geometria da célula depende
do material em questdo, podendo ser cubica, monoclinica, triclinica, ortorrombica,

romboédrica, tetragonal ou hexagonal.

Figura 3 - Exemplo de célula unitéaria ctbica de modelo de placas perfeitas de um poro de

22,7 A. Visdo lateral (esquerda) e vis&o superior (direita)

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbono em cinza.

Caso apenas uma célula seja utilizada em simulagdes, atomos que estdo proximos a
qualquer uma das extremidades da célula sdo influenciados por outros &tomos apenas de um
lado, o que é conhecido como efeito de borda. Tal efeito gera erros nos resultados e devem ser
evitados. Para isso, a célula unitéaria é duplicada em todas as dire¢cGes, como mostra a figura 4.
Os célculos sdo realizados apenas na célula central, mas levam em consideragdo todas as

réplicas criadas.
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Figura 4 - Modelo de caixa de simulagéo 2D replicada

o Plo Plo P
O O o O O
DDDO DODG DDDD
DD O DD O OD 0]
o [/ flo f
O O O O
(8] O
ODO DDO
DO O DC} O
o Plo Plo p
O O O O O O
DDDD DDGD C}GDO
DO O DD O DC‘-‘ O

Fonte: Coutinho (2000).

2.1.2 Dinamica Molecular

Uma vez que o sistema esteja montado, as forcas que agem sobre todos os atomos
podem ser obtidas através de um conjunto de equacBes que rege as interacdes, chamado de
campo de forca. A combinacdo dessas forcas com as leis de Newton permite o célculo das
aceleracdes e velocidades dos a&tomos, bem como a atualizagdo de suas posi¢fes no sistema
(FIGURA 5). Como a integracdo do movimento é feita numericamente, deve-se utilizar um
passo pequeno o suficiente capaz de captar as menores movimentacdes sem que haja
instabilidades. Tal passo normalmente fica na casa do femtossegundo (107° s), limitando o
tempo que pode efetivamente ser simulado, j& que para duragdes muito grandes, 0 custo

computacional e de tempo seria bastante alto.
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Figura 5 - Algoritmo basico da dindmica molecular

v
Calculo de energia Epot {Xr}
(campo de forga) l
Forcas F= —r_)Epolfr?Xr.
a,=F/m, — 5 | Trajetéria
Integracéo l
numeérica
- v, (t+dt) = v(t),+ a, dt
X, (t+dt) = x(1), + v,dt

Fonte: adaptada de Hospital et al. (2015).

Como alternativa para 0 uso de passos muito curtos, pode-se utilizar sistemas mais
simples, com menos atomos e utilizando o modelo atomo-unitario. No entanto, tal técnica,
apesar de permitir simula¢6es mais longas, carece da precisdo e exatiddo dos sistemas mais

complexos.

A posicdo inicial dos d&tomos do sistema deve ser especificada antes da simulacéo,
afinal o algoritmo parte de uma condicdo pré-determinada para iniciar seus calculos. No
entanto, o posicionamento pode apresentar alguns defeitos, como sobreposicdo de 4&tomos ou
distancias muito pequenas ou grandes. Assim, para encontrar as condi¢des ideais para que a
simulacdo comece, deve-se realizar a otimizacdo da geometria, a qual visa encontrar as
coordenadas que minimizam a energia potencial do sistema. Depois de minimizado, quando
as forcas que agem sobre cada atomo sdo pequenas € que o sistema se encontra nas condigdes

adequadas de iniciar a simulacédo propriamente dita

De posse do campo de forca, do sistema minimizado e das condig¢des de integragéo,
resta escolher o ensemble que sera utilizado. O ensemble € o conjunto de configuragdes e
propriedades mantidas constantes durante a integracdo das equagdes de Newton e que
representam o estado do sistema. Os dois ensembles que s&o utilizados no presente trabalho

s&o o0 microcandnico ou NVE, no qual o nimero de atomos, o volume da caixa de simulacéo e
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a energia total sdo mantidas constantes, e o canénico ou NVT, no qual o nimero de 4&tomos, 0

volume da caixa e a temperatura do sistema sdo constantes.

2.1.3 Campo de forca reativo

O campo de forca € o conjunto de parametros que rege a simulacdo. Ele é o
responsavel por calcular as forcas dentro do sistema, bem como suas propriedades dindmicas.
Campos de forca genéricos como DREIDING (MAYO; OLAFSON; GODDARD, 1990) e
UFF (RAPPE et al., 1992) permitem a predicdo das propriedades de muitos compostos, mas
ndo descrevem reacdes quimicas. Outros, como o potencial de Brenner (BRENNER, 1990) e
0 método BEBO (JOHNSTON; PARR, 1963), integram novos parametros para descrever
sistemas mais sofisticados. Estes, no entanto, falham em perceber a necessidade de um estudo
detalhado da quimica da formacdo e quebra de ligagbes e ndo descrevem o equilibrio de

moléculas mais complexas de maneira apropriada (VAN DUIN et al., 2001).

Com o objetivo de facilitar as simulagbes de dinamica molecular para grandes
sistemas reacionais, Van Duin et al. (2001) propés um campo de forca reativo que leva em
conta as relacOes entre comprimento de ligacdo e ordem de ligacdo, e ordem de ligacéo e
energia de ligagcdo, de forma que que todos séo suavemente zerados no quebrar de uma
ligacdo. Adicionalmente, os potenciais de Coulomb e Van der Waals sdo também utilizados
para melhor representacdo das interaces que ndo incluem ligacdes quimicas. Tal conjunto de
parametros, cujos valores sdo obtidos a partir de calculos quanticos, permitiu a descri¢do de
sistemas de hidrocarbonetos de forma precisa e sem que haja muito dispéndio computacional,
mostrando que os campos de forca reativos sdo uma poderosa ferramenta no estudo de
sistemas reativos. Isso pode ser visto pela grande quantidade de campos de forca criados sob a
forma de campos de forca reativos para representacéo de diversos elementos e sistemas, como
por exemplo os estudos de Keith et al. (2010), Aryanpour et al. (2010) e Abolfath, VVan Duin e
Brabec (2011).

Quanto aos sistemas carbonosos, alvo desse estudo, destacam-se os campos de forca
CHO (CHENOWETH; VAN DUIN; GODDARD, 2008) e C-2013 (GOVERAPET
SRINIVASAN; VAN DUIN; GANESH, 2015). O primeiro se prop0e a representar a
oxidacdo de hidrocarbonetos, tendo sido utilizado e validados por vérios pesquisadores
(BAGRI et al., 2010; POOVATHINGAL et al., 2013; SRINIVASAN; DUIN, 2011;
ZANDIATASHBAR et al., 2014). Ja o segundo descreve os potenciais da fase de carbonos
condensados, os quais tornaram possivel a predicdo de defeitos estruturais derivados da

irradiacdo de ions de gases nobres (YOON et al., 2016).
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Visando predizer a microestrutura resultante de um ataque oxidativo, ambos campos
de forca (CHO e C-2013) podem ser aplicados sobre modelos baseados em grafenos. As
estruturas obtidas desse processo sdo isentas de arbitrariedade ou empirismo, tornando o0s

modelos heterogéneos mais realisticos.

2.2 Carbonos ativados

Carbonos ativados devem ser sintetizados, visto que ndo ocorrem naturalmente. Tal
sintese é composta basicamente por duas etapas: carbonizacdo e ativacdo. A primeira etapa
consiste em carbonizar a matéria-prima pré-condicionada na presenca de uma atmosfera
inerte. Essa matéria-prima deve apresentar uma composi¢do quimica rica em carbono,
porosidade natural e resisténcia mecanica adequada. Estas caracteristicas estdo presentes
diversos materiais de origem vegetal, como madeiras, sementes e cascas de frutos. Além
disso, outros materiais podem ser usados com precursores, como residuos industriais, cogque
do petréleo e até mesmo 0ssos de animais. Essa versatilidade de matérias-primas ¢ uma das
responsaveis pela grande variacdo nas caracteristicas do carbono ativado. Considerando isso
juntamente com o fato de que tais matérias-primas sdo de custo relativamente baixo e de
grande abundancia, chega-se a conclusdo de que este material é tecnicamente e
economicamente viavel. (DABROWSKI, 2001; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006;
YANG, 2003)

A carbonizacdo da matéria-prima visa a remocdo da maior parte dos heterodtomos
(&tomos que ndo sdo carbono) e a reestruturacdo dos atomos de carbono presentes no material
(FIGURA 6). Ja a etapa de ativacdo se caracteriza pelo aumento da porosidade do material e
pode ser realizada por uma via fisica ou quimica. A principal distin¢do entre os métodos € que
a via fisica utiliza uma atmosfera oxidante combinada com altas temperaturas enquanto a
ativacdo quimica utiliza reagentes para alcancar esse objetivo. A figura 7 exemplifica o efeito

da ativacdo em um material carbonoso.
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Figura 6 - Efeito do tratamento sobre a estrutura molecular do carbono ativado

Fonte: Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006).

Figura 7 — Porosidade de um material antes (esquerda) e depois (direita) de um processo de

ativacdo

}/ RS
NN

Fonte: Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006).

2.3.1 Caracterizacgéo

Isotermas de adsorgdo sdo capazes de mostrar muita informagdo sobre o adsorvente,
inclusive caracteristicas estruturais. Para analise dessas caracteristicas utiliza-se parametros
como area superficial especifica [m2.g™], volume total de poros [cm3.g?], volume de
microporos [cm3.g?] e a distribuicdo de tamanho de poros (PSD, do inglés, Pore Size
Distribution) (ROQUE-MALHERBE, 2007). A PSD é uma representacdo grafica da derivada
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do volume de poros pelo tamanho de poro (dV/dH) [cm3.g™. A] para cada tamanho de poro

(H) [Al.

A fim de obter informacg6es detalhadas do material, € comum a utilizacdo de modelos
fenomenoldgicos que se baseiam em correlagfes empiricas para a energia de adsorcdo e a
distribuicdo de tamanhos de poro. No entanto, esses modelos possuem erros inerentes a
incertezas fenomenoldgicas. Tais erros podem ser evitados ao se utilizar técnicas de
modelagem molecular. Baseado na comparacdo de isotermas experimentais de adsor¢do com
uma colecdo de isotermas simuladas, sendo cada isoterma deste conjunto referente a um
tamanho de poro distinto, é possivel obter a PSD do material analisado (RAVIKOVITCH et
al., 2000). A colecdo de isotermas simuladas é chamada de Kernel e pode compreender uma
grande quantidade de poros. Contudo, o alto gasto computacional dificulta a utilizacdo de um
Kernel muito grande quando se pretende estudar sistemas mais complexos, como misturas.
Assim, o ideal é que o Kernel seja composto por poucas isotermas, contendo apenas 0S poros

mais representativos da amostra.

2.3.2 Modelos

Devido a sua natureza amorfa, a representacdo dos materiais carbonosos ndo é uma
tarefa simples. Além disso, a definicdo de um modelo molecular capaz de reproduzir o
comportamento adsortivo de uma amostra € um procedimento essencial para caracteriza-la e

tornar a simulacdo molecular possivel.

Franklin (1951) propds uma estrutura conceitual para carbonos ativados que consiste
no empilhamento de camadas similares a grafite juntamente como elementos desordenados.
Esse modelo serviu como base para a utilizacdo do modelo de placas paralelas perfeitas, como
0s propostos por Kaneko et al. (1992) e Tan e Gubbins (1992). No entanto, apesar de
amplamente utilizados para simular materiais carbonosos, os modelos homogéneos sdo
incapazes de reproduzir certas caracteristicas de amostras mais heterogéneas. Dessa forma,
tornou-se cada vez mais evidente a necessidade de incorporar heterogeneidades aos modelos

utilizados.
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Figura 8 - Modelo proposto por Franklin (1951) para materiais grafitizaveis (esquerda) e ndo
grafitizaveis (direita)

Fonte: Franklin (1951).

O modelo proposto por Kaneko et al. (1992) parte do principio de que a estrutura do
carbono ativado consiste em aglomerados de microcristais formados por folhas de grafite com
diferentes atomos de carbono (FIGURA 9). O foco deste modelo é explicar a alta area
superficial de alguns materiais carbonosos, obtida pelo método BET. Segundo Kaneko e seus
colaboradores, as bordas dos microcristais também sdo locais propicios a adsorcao, de forma
que estas regides também devem ser consideradas no calculo da area superficial. Uma placa
infinita de grafeno tem area superficial total de 2630 m2/g, sendo assim um limite maximo
tedrico para a area superficial de um material carbonoso. No entanto, algumas amostras
apresentam area superficial superior a esse valor, 0 que mostra que realmente as bordas
devem ser contabilizadas para que o material real seja representado. Isso pode ser
comprovado em um modelo formado por microcristais de 56 atomos de carbono, o qual
possui area superficial de 5800 m2/g. No entanto, por levar em consideracdo algumas
estruturas que ndo existem em carbonos reais, esse modelo falha ao tentar descrever os efeitos

de uma rede de poros.
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Figura 9 - Modelos carbonicos polihexagonais propostos por Kaneko et al. (1992)

Fonte: adaptada de Kaneko et al. (1992).

Utilizando simulacBes computacionais para interpretar dados analiticos estruturais, em
um método chamado Monte Carlo reverso, Segarra e Glandt (1994) construiram estruturas
baseadas em pilhas de folhas de grafeno em formato de discos cilindricos com diferentes
nameros de folhas (FIGURA 10). Nesta construcdo, os diametros e espessuras dos discos, a
polaridade das arestas, bem como a densidade do arranjo sdo levados em conta na aplicacéo
de uma metodologia de Monte Carlo que visa minimizar a célula alterando as posicGes dos

discos.

Figura 10 - Modelo de carbono ativado proposto por Segarra e Glandt (1994)

Fonte: Segarra e Glandt (1994).

O modelo de Oberlin (1989) é derivado de estudos que utilizam técnicas de
microscopia eletrénica em trés niveis estruturais, partindo do conceito basico de placas de
grafeno para descrever aglomerados mais complexos. A combinacdo de tais aglomerados,

dispostos de forma aleatdria, gera a forma final do modelo. As trés fases estdo dispostas na
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figura 11 a seguir. Embora represente a porosidade melhor do que o modelo proposto por
Kaneko (KANEKO et al., 1992), este modelo gera aglomerados microcristalinos com

espessuras que nao condizem com observacdes experimentais.

Figura 11 - Modelo de carbono ativado proposto por Oberlin (1989). Estrutura bésica
(esquerda), estruturas intermediarias (centro) e estrutura final (direita)

Fonte: adaptada de Oberlin (1989).

Outro modelo bem difundido é o de Tan e Gubbins (1992), o qual descreve um
material carbonoso como um empilhamento de placas paralelas e perfeitas de grafeno. Dessa
forma, o poro é a regido entre dois grupos distintos, de modo que a placa mais externa
representa a camada superficial do poro e as demais representam a porgéo interna da estrutura
do carbono ativado. Normalmente se utilizam duas ou trés placas de grafeno em cada
extremidade do poro, visto que se apenas uma fosse usada a informacao referente a influéncia
da regido interna da estrutura é perdida e a utilizacdo de uma quarta placa apresenta efeito
desprezivel, causando um simples aumento no gasto computacional. Abaixo estdo mostrados

uma placa perfeita de grafeno e um par de empilhamentos constituindo um poro.

Figura 12 - Modelo de carbono ativado proposto por Tan e Gubbins (1992). Placa perfeita

(esquerda) e dois empilhamentos formando um poro (direita)
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Fonte: Silvino (2014).



31

O Carbono Ativado é entdo considerado como sendo uma combinacdo de Vvarios
desses poros de tamanhos distintos. Este modelo possui bom desempenho em diversas
aplicacBes, mas ndo consegue prever certos comportamentos de amostras reais. A introducao
de heterogeneidades geométricas, topologicas e quimicas, como furos e distor¢des das placas,

tendem a criar modelos mais realistas.

2.3.2.1 Modelos heterogéneos
Os modelos heterogéneos visam corrigir as discrepancias entre 0os modelos
homogéneos e os resultados reais, o que pode ser realizado de duas maneiras distintas:

implicitamente ou explicitamente.

Os modelos implicitos objetivam reproduzir os materiais reais através de certos
fendbmenos, e ndo através de uma estrutura proposta. Exemplos disso sdo o QSDFT
(NEIMARK et al., 2009), o qual se baseia em parametros de rugosidade em uma dimensao, e
0 2D NLDFT (JAGIELLO; OLIVIER, 2013), que propde que a energia na superficie do

material varia de acordo com um padréo.

Ja os modelos explicitos explicam a heterogeneidade através de defeitos especificos
nas estruturas que propdem, geralmente na forma de buracos, bordas ou heteroatomos. A
maioria dos modelos propostos se encaixa nessa classe, sendo motivados por estudos que
evidenciam sua existéncia (JOHANEK et al., 2016).

Utilizando técnicas de dinamica molecular para estudar a difusividade de oxigénio e
nitrogénio em peneiras moleculares, Seaton et al. (1997) observou que os valores encontrados
foram muito maiores do que os esperados. A diferenca foi explicada pela presenca de furos na
superficie real que dificultam a passagem das moléculas fluidas. Tais furos ndo estdo
presentes nos modelos até entdo. Para resolver isso, um novo modelo foi proposto, o qual

considera a corroséo aleatdria das placas superficiais do empilhamento (FIGURA 13).
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Figura 13 - Modelo de carbono ativado proposto por Seaton et al. (1997). Placas atacadas

(esquerda) e vista lateral (direita)

Etched basal plane
— (OO

A

+ O COCDAD

w+A Sl Carbon atom

+ - SEOCD-— OED
/(‘)(})(()(E‘)(()(‘I‘)((XI)

N,or O2 molecule “~Background basal plane

Fonte: Seaton et al. (1997).

Essas imperfeicdes contidas no modelo dificultam a difusdo no sentido paralelo ao
plano das placas de grafeno, oferecendo uma maior resisténcia do que o modelo de placas
perfeitas. 1sso causou uma reducdo nos valores de difusividade encontrados e melhorou a

reproducdo de dados experimentais.

Os estudos de Do e Do (2006) utilizaram o método de Monte Carlo no ensemble
Grande Canonico para simular a adsor¢cdo de argbnio em materiais carbonosos néo
grafitizados. Tal modelo ndo grafitizado foi gerado pela remocdo aleatéria de regides de
atomos. Cada regido corresponde a um furo circular cujo raio € denominado raio efetivo. Isso
é feito porque a remocédo de um atomo da superficie torna os seus adjacentes mais vulneraveis
ao ataque, tornando-os mais propensos a serem removidos em seguida. Assim, 0 modelo visa
representar esse comportamento, fazendo com que os 4tomos ao redor do atomo atacado
também sejam removidos. Devido a necessidade de definicdo de um parametro adicional, o

raio efetivo, esse modelo acrescenta complicacfes a modelagem.

Figura 14 - Modelos de carbono ativado propostos por Do e Do (2006). Da esquerda para a

direita, estruturas 0%, 10%, 20% e 30% atacadas com raio efetivo de 2,84 A

Fonte: Do e Do (2006).
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Os resultados obtidos com o modelo de placas atacadas foram mais préximos de dados
experimentais do que aqueles obtidos com modelos de placas perfeitas, 0 que mostra a
validade de modelos de placas atacadas. A mudanca na forma das isotermas esté relacionada

com a nova forma de empacotamento causada pelas imperfei¢6es superficiais.

Figura 15 - Resultados obtidos por Do e Do (2006) com o modelo de placas atacadas.
Isotermas de adsorcao de argénio a 87,3 K em varios graus de ataque (esquerda) e efeito do

ataque na forma de empacotamento (direita)
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Fonte: Do e Do (2006).

Lucena et al. (2010) também realizou estudos com modelos de placas atacadas,
avaliando a PSD gerada com tais modelos. O resultado foi uma melhoria nos ajustes de

isotermas experimentais, reforcando ainda mais a representatividade de modelos atacados.

Todos esses modelos heterogéneos mostrados apresentam uma caracteristica em
comum: sdo obtidos utilizando critérios subjetivos e validados através de comparacdes com
resultados experimentais. No entanto, para alcancar resultados mais realisticos, ndo apenas
matematicamente, mas também fisicamente, faz-se necessario um novo método de obtencédo
de modelos que ndo sejam fundamentalmente empiricos. Isso porque por mais que os modelos
empiricos funcionem, eles estdo atrelados a materiais e situacfes especificas, de forma que

uma abordagem ab initio torna possivel a criacdo de modelos mais abrangentes.
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3 METODOLOGIA
3.1 Ataque oxidativo basal

As simulacdes de ataque oxidativo visaram recriar a oxidacdo de superficies
carbonosas quando expostas ao oxigénio. Essas simulagdes foram feitas no software ADF
Modelling Suite 2017, o qual possibilita a utilizacdo de campos de forca reativos em

simulacdes de dinamica molecular.

O sistema consistiu em dois conjuntos de placas de grafeno, separados por 70 A, com
1000 atomos de oxigénio no centro. Cada conjunto € composto de 3 placas de grafeno com
distancias interplanares de 3,35 A, dimensoes de 38,367 A x 39,38 A e contendo 576 4tomos

de carbono.

Figura 16 - Sistema do ataque oxidativo basal

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza e oxigénios em vermelho.

A influéncia da quantidade de placas do modelo ja foi estudada por Lucena et al.
(2012), o qual mostra que placas extras pouco contribuem para o modelo, de forma que um
modelo de trés placas consegue representar bem os efeitos superficiais e internos. Ja a
distancia entre as placas corresponde a uma aproximacdo minima do valor utilizado por
Matranga, Myers e Glandt (1992), sendo também um valor utilizado em outros modelos,
como 0s propostos por Do e Do (2006) e Ravikovitch et al. (2000). Quanto ao numero de

atomos de oxigénio, Zandiatashbar et al. (2014) mostra que a velocidade do ataque depende
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do nimero de &tomos de oxigénio utilizados. Assim, para encontrar o valor ideal a ser
utilizados, simulagdes teste foram realizadas com diferentes nimeros de 4&tomos de oxigénio,
bem como com oxigénios em sua forma molecular. Os resultados estdo dispostos no grafico
abaixo.

Figura 17 - Gréafico do nimero atomos de carbono removidos ao longo do tempo nas
simulacdes teste
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Fonte: elaborada pelo autor.

O comportamento mostrado pelo referido autor (FIGURA 18) também foi obtido nos
testes, mostrando que mesmo que os sistemas sejam diferentes, o efeito da quantidade de
oxigénios é similar, com uma diminui¢cdo no tempo necessario para atacar completamente
uma placa a medida que a quantidade de oxigénios do sistema aumenta. Além disso, os testes
revelaram que a forma molecular do oxigénio oxida a superficie de carbono muito mais
lentamente do que sua forma atémica. Os resultados também mostraram que o numero de
atomos de oxigénio ndo influencia na estrutura final, mas tdo somente no tempo necessario
para obté-la. Tal comportamento é condizente com outros trabalhos (ERMAKQV et al., 2015;
SRINIVASAN; DUIN, 2011; ZANDIATASHBAR et al., 2014). Assim, considerando a
relacdo do tempo de simulagdo com o gasto computacional, optou-se por utilizar 1000 atomos

de oxigénio.
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Figura 18 - Sistema utilizado (esquerda) e grafico do nimero de 4&tomos de carbono
removidos ao longo do tempo obtido (direita) por Zandiatashbar et al. (2014)
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Fonte: Zandiatashbar et al. (2014). Legenda: carbonos em cinza e oxigénios em vermelho.

.

N » (
< e
gt Fove X LY

. Se A -
. s
o '.. & N e
- (L po X .
. o B .
. ey A . "
-3 AN A - s
. " « 4
" U e
. Y i Ve " .
o ":‘;-_ 4 :.. Sie
s . .~
. § .' -
Lo . .
o 2 %
.'
» .
Number of carbon atoms removed

AL
>
n‘ *®
=
#
® >
t.sw.
!
‘S
‘~
P
we % "{
./.-
)(_b.-f
”"‘I
-Q, A
o j:.,
o‘.' .
> o
-
L

"
o

O conjunto superior do sistema (FIGURA 16) foi completamente fixado, ou seja, seus
atomos ndo se movem e nem reagem com o oxigénio durante a simulacdo. O objetivo da
inclusdo de tal conjunto € simplesmente o bloqueio geométrico dos atomos de oxigénio, ja
que se deixados livres eles também iriam interagir com a placa inferior do conjunto inferior
devido as condicdes de contorno periddicas. Ja o conjunto inferior representa a superficie que
sera efetivamente atacada, ndo contendo nenhuma restricdo em suas duas placas superiores
(podem se mover e reagir livremente). A placa inferior, no entanto, também foi mantida fixa,
mas dessa vez por motivos de estabilizacdo do sistema. Esse sistema € similar ao proposto por
Srinivasan e Van Duin (2011), o qual foi validado através de experimentos e célculos
quanticos (JOHANEK et al., 2016)

Depois de ser energeticamente minimizado, o sistema foi simulado no ensemble NVE
com uma temperatura inicial de 1000 K utilizando o campo de forca CHO (CHENOWETH,;
VAN DUIN; GODDARD, 2008). O ensemble NVE é o recomendado por conseguir calcular
bem as variacOes de temperatura causadas pelos impactos sucessivos dos atomos de oxigénio
sobre a placa de carbono. Ja a temperatura foi escolhida por ser o valor médio usado no
processo de ativacio experimental (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

O sistema foi simulado separadamente 10 vezes por 100 ps com um passo de 0.1 fs.
As espécies quimicas formadas foram contabilizadas durante a simulacdo, de forma que foi
possivel analisar a porcentagem de ataque sobre as placas de grafeno. As estruturas 10% e
25% atacadas foram separadas para posterior annealing. A porcentagem de ataque é calculada
com base no numero de 4&tomos removidos de uma placa. Vale ressaltar que por causa do

nimero de atomos existentes na placa ser 576, ndo é possivel obter exatamente 10% de
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atomos removidos, ja que isso seria equivalente a 57,6 atomos. Além disso, nem sempre cada
atomo é removido separadamente (um de cada vez), o que torna mais dificil a captura do
frame correto equivalente as quantidades de atomos removidos mais proximo das
porcentagens desejadas. Assim, as porcentagens reais das estruturas obtidas ndo sdo 10% e

25%, mas sim valores proximos aos mesmos.

namero de carbonos removidos

% Ataque = 1)

numero de carbonos da placa perfeita

3.2 Ataque oxidativo vertical

Adicionalmente ao ataque basal, que foca na remocdo de atomos da superficie das
placas de grafeno, foi simulada a oxidagdo das placas de grafeno através de suas bordas. Para
isso, um unico empilhamento de 6 placas de grafeno foi disposto verticalmente em uma caixa
de simulacdo, com atomos de oxigénio em duas de suas extremidades. O conjunto possuli
caracteristicas similares aos conjuntos usados no ataque basal, com 576 atomos de carbono
por placa e distancia interplanar de 3,35 A. No entanto, diferentemente das simulagfes
anteriores, nenhum atomo foi fixado e também ndo ha bloqueio geométrico. Isso permite que
todos os atomos possam se mover livremente e que o ataque ocorra em mais de um lado do

conjunto.

Figura 19 - Sistema do ataque oxidativo vertical. Visdo frontal (esquerda) e lateral (direita)
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Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza e oxigénios em vermelho.
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A caixa de simulag&o tem dimensoes de 38,367 A x 20,1 A x 115 A, permitindo que
apenas o0 eixo z das placas seja oxidado. As caracteristicas da simulagdo foram similares as
do ataque basal: inicialmente minimizou-se energeticamente o sistema e entdo o mesmo foi
submetido ao campo de forca CHO (CHENOWETH; VAN DUIN; GODDARD, 2008)
utilizando o ensemble NVE por 100 ps, com passo de 0,1 fs, temperatura inicial de 1000 K e
1000 &tomos de oxigénio.

Novamente foram realizadas 10 simula¢Ges separadas, mas neste caso apenas para a
obtencdo de estruturas 10% atacadas. A porcentagem de ataque nessas simulagdes foi
calculada de modo distinto das placas oxidadas anteriormente. J& que todas as placas sao
atacadas ao mesmo tempo e como ndo ha a definicdo clara de uma superficie Unica que seja
alvo do ataque, as porcentagens foram calculadas com base no ndmero total de atomos de

carbono do sistema, ou seja, das 6 placas do conjunto.

namero de carbonos removidos (2)

% Ataque =
% q numero de carbonos das 6 placas

3.3 Annealing

As simulagdes de annealing visaram reorganizar as estruturas obtidas nas simulagdes
de ataque oxidativo para uma conformacdo mais realistica, j& que as mesmas sdo obtidas da
interrupgdo da simulagcdo em frames especificos, 0 que retorna estruturas que existem apenas
momentaneamente. Para isso, utilizou-se o campo de forca C-2013 (GOVERAPET
SRINIVASAN; VAN DUIN; GANESH, 2015) no ensemble NVT, onde a temperatura do
sistema foi controlada para simular um annealing, ou seja, um aumento brusco na temperatura
seguido de um lento resfriamento. Tal método ja se mostrou eficiente na reestruturacdo de
placas de carbono (YOON et al., 2016). O campo de for¢a C-2013 é uma reparametrizacdo do
campo de forca CHO que utiliza calculos de DFT (Density Functional Theory) para descrever
a quimica e a dinamica de materiais derivados de carbono. O controle da temperatura foi feito
utilizando um termostato de Berendsen (BERENDSEN et al., 1984).

A temperatura do sistema variou com o tempo da seguinte forma: inicialmente o
sistema foi submetido a 3000 K durante 25 ps, seguido de um resfriamento lento a taxa de 100
K/ps por 27 ps. Apos isso a temperatura é elevada bruscamente de volta a 3000 K para ser
novamente resfriada a mesma taxa e duracao do resfriamento anterior. Finalmente, o sistema é
mantido a 300 K por mais 25 ps para uma estabilizacdo final. A figura a seguir mostra

graficamente a temperatura ao longo de uma simulacgdo de annealing.
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Figura 20 - Gréafico da temperatura do sistema ao longo do tempo em uma simulagéo de

annealing
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Fonte: elaborada pelo autor.

No caso das estruturas provenientes do ataque oxidativo basal, o sistema consistiu
apenas no conjunto inferior de placas de grafeno, sendo retirados todos os atomos de oxigénio
(gaseificados ou ligados a placa), atomos de carbono gaseificados (principalmente na forma
de CO e CO») e todo o conjunto superior de placas (que servia apenas como um bloqueio
geométrico). Além disso, a placa inferior, que antes estava fixa, foi deixada livre para
permitir a melhor estabiliza¢&o do sistema.

Figura 21 - Exemplo de sistema do annealing basal. Visdo superior (acima) e lateral (abaixo).

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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A remocdo dos atomos de oxigénio ligados a placa pode aparentar ser uma
arbitrariedade, mas Rodriguez-Reinoso, Molina-Sabio e Mufecas (1992) mostram que a
presenca de ligantes com oxigénio na superficie da placa nao influenciam na adsorcéo de No,
mesmo em concentraces superiores a 10% em massa. Assim, visto que 0 numero de
oxigénios retirados nas simulagdes de annealing é da ordem de 5% em massa, espera-se que
sua remocao ndo ocasione diferencas significativas das propriedades adsortivas da estrutura
final, de forma que apenas tornara possivel a simulacdo de annealing. Logo, a remocao de tais
atomos permite a reorganizacdo da estrutura ao mesmo tempo que mantém as propriedades

adsortivas da estrutura final caso tais atomos estivessem presentes.

Ja no caso das estruturas atacadas pelas bordas, foi necessario apenas retirar 0s &tomos
de oxigénio, visto que nesse caso ndo ha blogueio geométrico e nem placas que estavam

previamente fixas.

Figura 22 - Exemplo de sistema do annealing vertical. Visdo superior (acima) e lateral

(abaixo)

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ataque oxidativo basal

No processo de ativagdo de um carbono, feito através da combustdo incompleta do
mesmo, a presencga de um agente oxidante como Oz, CO2 ou H20 a altas temperaturas tende a
gerar radicais que removem atomos de carbono da superficie do material, resultando na sua
microestrutura caracteristica (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

As 10 simulacdes de ataque oxidativo resultaram em estruturas atacadas que foram
nomeadas de A a J. Tais estruturas estdo dispostas nos Apéndice A e B, com uma visdo
superior e uma lateral da placa. O método utilizado mostrou-se replicavel, de forma que as
diversas simulacdes, mesmo resultando em estruturas distintas, seguem 0 mesmo
comportamento e nos permitem chegar a uma mesma conclusédo. Assim, com o objetivo de
analisar mais profundamente o processo oxidativo, tomaremos como base uma das

simulacdes.

O gréfico abaixo mostra a quantidade de carbonos removidos ao longo da simulagéo, o
que permite o acompanhamento do momento em que a placa esta nas porcentagens desejadas
(10% e 25%, equivalentes a 58 e 144 atomos removidos respectivamente) e a identificacdo de

regides de interesse (patamares e subidas).

Figura 23 - Gréafico do nimero de atomos de carbono removidos ao longo do tempo na

simulacdo de ataque basal
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Fonte: elaborada pelo autor.
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Os primeiros 25 picossegundos sdo marcados pelos choques constantes dos atomos de
oxigénio contra a superficie, 0 que eleva a temperatura e deixa o grafeno mais suscetivel ao
ataque. Esses choques também fazem com que alguns oxigénios fiquem ligados a placa, o que

pode ocorrer basicamente de 3 maneiras: carbonila, epoxido ou grupo O-C=0 (Figura 24).

Figura 24 - Formas de ligag&o entre oxigénio e carbono da placa. Carbonila (esquerda),

epoxido (centro) e grupo O-C=0 (direita)

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza e oxigénios em vermelho.

Os dois primeiros tipos sdo responsaveis pelo ataque na forma de monoxido de
carbono, enquanto apenas o terceiro gera moléculas de CO, (FIGURAS 25 e 26). A
frequéncia dos dois primeiros tipos (carbonila e epdxido) é muito superior a frequéncia do
terceiro tipo (FIGURA 27), o que resultou em um numero de moléculas de mondxido de
carbono gerados bem acima do numero de moléculas de dioxido (FIGURA 28). Tal resultado
é harménico com o fato de a temperatura ser muito alta, o que favorece a formacdo de
moléculas de mondxido. Vale ressaltar que outras moléculas também sdo formadas durante a
simulacdo, mas suas quantidades sdo despreziveis. Ainda assim, tais moléculas foram
contabilizadas no célculo dos 4&tomos de carbono removidos, de forma que compostos como
C30 e C30; explicam como 1000 atomos de oxigénio conseguem atacar as duas placas

(indicado pelos dois patamares na figura 23).

Figura 25 - Formacdo de CO a partir de carbonila
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Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza e oxigénios em vermelho.
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Figura 26 - Formacgéo de CO; a partir de um grupo O-C=0
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Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza e oxigénios em vermelho.

Figura 27 - Tipos de ligacGes C-O durante a simulacdo em estruturas 0% (esquerda), 5%

(centro) e 10% atacadas (direita)
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Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: oxigénios em vermelho, carbonos sem ligagbes com oxigénio em cinza,

carbonos de carbonila em amarelo, carbonos de epdxido em azul e carbonos de grupos O-C=0 em verde.

Figura 28 - Gréafico do numero de moléculas de CO e CO; formadas ao longo do tempo na

simulacdo de ataque basal
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Fonte: elaborada pelo autor.
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O intervalo entre 25 e 55 picossegundos € quando efetivamente ocorre o ataque
(FIGURA 23). Isso ocorre porque € a partir desse ponto que sistema se encontra a altas
temperaturas (acima de 4000 K) e com grande namero de oxigénios ja ligados a placa. Tal
temperatura, apesar de ndo ser condizente com a realidade, € necessaria para que a reacao seja
vista no curto espago de tempo da simulagdo. Caso a temperatura fosse mantida no valor
constante de 1000 K, as placas ainda seriam atacadas, mas muito mais lentamente, o que
impossibilitaria sua simulacdo, jA que os custos computacional e de tempo seriam muito

elevados.

O grafico do nimero de atomos de carbono removidos (FIGURA 23) mostra ainda
valores maiores do que 576 atomos retirados, o que significa que a segunda placa também foi
atacada no periodo de 100 ps. Além disso, o patamar no intervalo de 55 a 60 ps equivale a
100% de ataque, o0 que indica que toda a primeira placa é consumida e apenas apos certo
tempo é que o ataque na segunda comeca. Isso revela que mesmo que 0s a&tomos de oxigénio
tenham acesso a segunda placa, caso a primeira esteja acima de 50% de atacada por exemplo,
a preferéncia de ataque € pela placa ja parcialmente consumida, a qual € mais vulneravel. Esse
resultado esta em consonancia com o trabalho de Ermakov et al. (2015) e mostra que a
heterogeneidade pode ser descrita por defeitos apenas na primeira camada. Como
confirmacdo, uma simulacdo de ataque sobre uma estrutura que ja estava com a segunda placa
parcialmente atacada foi realizada (FIGURA 29). Durante essa simulagdo, simultaneamente
ao ataque, &tomos de carbono da placa superior se deslocaram para restaurar a placa inferior a
sua forma original (FIGURAS 29 e 30). Esse efeito ja havia sido visualizado por Watt e
Franklin (1957), os quais mostram que a reacdo ndo ocorre gradualmente no sentido da borda
para o centro, mas sim de maneira completa, de forma que ou a placa permanece intacta ou é

inteiramente consumida. Tal pensamento condiz com os resultados obtidos.
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Figura 29 - Visdo superior (acima) e lateral (abaixo) do sistema da simulagdo extra no inicio

(esquerda) e no final (direita)
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Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos da placa inferior em cinza e carbonos da placa superior em azul.

Figura 30 - Visao superior (esquerda), lateral (centro) e diagonal (direita) de parte do sistema

final da simulagdo extra

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos da placa inferior em cinza e carbonos da placa superior em azul.

Adicionalmente, nota-se que durante o atague na primeira placa, entre 25 e 55 ps, a
velocidade aumenta a uma taxa aparentemente constante. 1sso leva a crer que a remogéo de
atomos ocorre de maneira estavel durante toda a reacdo. No entanto, analisando o grafico da

velocidade versus a porcentagem de ataque (FIGURA 31), percebemos que este ndo € o caso.
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Figura 31 - Gréfico da velocidade em funcdo da porcentagem de ataque da placa na simulacdo

de ataque basal
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Fonte: elaborada pelo autor.

Inicialmente a velocidade de remocéo aumenta linearmente com a evolugédo do ataque,
0 que representa que quanto mais atomos sdo removidos, mais suscetivel ao ataque fica a
placa. Entretanto, a partir de 30% a velocidade comeca a se comportar de forma errnea,
aumentando cerca de 25% em menos de 10% de ataque de diferenca. Além disso, os altos
valores obtidos, principalmente quando a placa ja esta com altos valores de ataque, levam a
crer que esses 30% representam um ponto de irreversibilidade da reacdo, ja que a partir dai a
placa torna-se muito instavel. Se essa porcentagem for ultrapassada a reacdo em cadeia nao
pode mais ser interrompida e toda a placa sera consumida. Estudo similar pode ser feito em
cima do grafico do numero de oxigénios ligados a placa dividido pelo nimero de atomos da
placa versus tempo (FIGURA 32).
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Figura 32 - Gréafico do numero de oxigénios ligados a placa dividido pelo nimero de 4&tomos
da placa ao longo do tempo na simulagéo de ataque basal
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Fonte: elaborada pelo autor.

E possivel notar 3 regides distintas no grafico, cada uma equiparada a uma das fases
do processo real de ativacdo: inducdo, autoaceleracdo e terminal. Na fase de inducédo (verde
no grafico), que dura aproximadamente 18 ps, multiplas colisbes levam ao aquecimento da
placa, mas poucos dos oxigénios que colidem efetivamente se ligam a ela. Na fase de
autoaceleracdo (azul no grafico) ha um rapido aumento nas ligacdes entre carbono e oxigénio
ao mesmo tempo em que a temperatura continua a subir o suficiente para vencer a barreira
energética da reacdo de gaseificacdo. J& na fase terminal (vermelho no gréfico), ocorre uma

rapida quebra das ligacbes C-C, causando o consumo total da folha de grafeno.

Uma andlise conjunta desse grafico (FIGURA 32) com o gréfico do nimero de
carbonos removidos pelo tempo (FIGURA 23) mostra que ndo hd atomos de carbono
removidos durante a inducdo e que a fase de autoaceleracdo termina em aproximadamente
25% da placa consumida. Dessa forma, a fase terminal reafirma a concluséo anterior de que

apos 30% da placa ser atacada ndo ha mais como suspender a reacao.

Adicionalmente, observando-se o grafico da temperatura (FIGURA 33) paralelamente
as regides definidas anteriormente (inducdo, autoaceleracdo e terminal), percebe-se que o
ponto de transigdo das fases encontra-se muito proximo dos pontos de inflex&o da curva de

temperatura, indicando que a reagdo se da de maneira distinta em cada uma das fases. Alem
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disso, o aumento da temperatura ao iniciar a fase terminal evidencia novamente a

irreversibilidade da reacdo a partir deste ponto.

Figura 33 - Gréfico da temperatura do sistema ao longo do tempo na simulagdo de ataque
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Fonte: elaborada pelo autor.

4.2 Annealing basal

As figuras abaixo mostram a configuracdo antes e depois da simulacdo de annealing.

Figura 34 - Vista superior (acima) e lateral (abaixo) de estrutura de placa 10% atacada antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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Figura 35 — Vista superior (acima) e lateral (abaixo) de estrutura de placa 25% atacada antes

(esquerda) e depois (direita) da simulagéo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Nota-se que a simulacdo de annealing consegue replicar a capacidade de regeneracao
do grafeno, sendo capaz de minimizar as ondulacdes da placa, bem como reorganizar 0s
atomos de forma que os buracos fiquem juntos. Uma analise mais detalhada do processo esta
disposta na figura a seguir, a qual mostra a tendéncia de as imperfeicdes retornarem a uma

estrutura ciclica de carbonos causando o agrupamento das regides atacadas.

Figura 36 - Evolugdo dos defeitos durante o annealing em duas regides de uma placa atacada

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Apesar de regressar a uma estrutura ciclica, a regeneracdo nem sempre recria a
estrutura hexagonal original da placa, mas inclui também outros ciclos, principalmente de 5 e
7 atomos (FIGURA 37).
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Figura 37 - Estruturas basais 10% atacada (esquerda) e 25% atacada (direita) apos o annealing
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Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em anéis de 5 &tomos em roxo, carbonos em anéis de 7 atomos

em verde e demais carbonos em cinza.

Alguns estudos da literatura ja& mostraram alguns defeitos que podem ocorrer nas
placas de carbono e sua comparacgdo sera realizada a seguir. No entanto, vale notar que tais
trabalhos, em geral, consideram os defeitos isoladamente, sendo estes causados por poucas ou
até nenhuma vacancia. Isso dificulta a comparacdo com as estruturas propostas, que
apresentam dezenas ou centenas de vacancias, fazendo com que os defeitos se reagrupem de

diversas maneiras. Ainda assim, muitas das tendéncias da literatura podem ser observadas.

Como dito anteriormente, os defeitos podem ou néo ser resultantes da remogédo de um
carbono. O defeito Stone-Wales (STONE; WALES, 1986), por exemplo, ndo envolve
nenhum atomo adicionado ou removido, mas sim uma simples rotacdo de uma das ligacdes C-
C fazendo com que quatro hexagonos se tornem dois pentagonos e dois heptagonos, gerando
o0 defeito chamado SW (55-77) (FIGURA 38). No entanto, os defeitos mais expressivos sdo
ocasionados pelas vacancias geradas pelos atomos de carbono removidos. Defeitos de uma
vacancia ja foram observados por microscopias eletrénicas de transmissdao (MEYER et al.,
2008) e tunelamento (GIRIT et al., 2009), mas como os ataques deste trabalho s&o de
multiplas vacancias, sdo de dificil observacdo nas estruturas obtidas. Ainda assim, certos
padrGes podem ser vistos que representam uma evolucdo de um ataque de vacéncia Unica
(FIGURA 39). Vale ressaltar que as identificacOes dos defeitos nas microscopias (imagem da
esquerda das figuras 38 a 41) foram realizadas pelos proprios autores e, portanto, representam

a analise de especialistas no assunto.
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Figura 38 - Microscopia eletronica de transmissdo de um defeito SW (55-77) (esquerda) e

placa 25% atacada com destaque para 0 mesmo defeito (direita)
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Fonte: Meyer et al. (2008) (esquerda) e elaborada pelo autor (direita).

Figura 39 - Microscopia eletronica de transmissao de um defeito V1 (5-9) (esquerda) e placa

10% atacada com destaque para um defeito similar (direita)

Fonte: Meyer et al. (2008) (esquerda) e elaborada pelo autor (direita).

Vacéncias multiplas ocorrem tanto pela remocdo de mais de um atomo quanto pela
juncdo de vacéncias simples (FIGURAS 40 e 41). Cada defeito possui uma energia de
ativacdo associada que representa a facilidade com que o defeito pode migrar ou se
reconstruir. Tal energia de ativacdo é muito menor nos defeitos de uma vacéancia do que em
defeitos de multiplas vacancias (BANHART; KOTAKOSKI; KRASHENINNIKQOV, 2011).
Assim, j& que o numero de &tomos removidos nas simulagdes é elevado, apenas a altas
temperaturas € que a placa consegue se reorganizar, sendo esse outro motivo para escolha da

temperatura de annealing.
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Figura 40 - Microscopia eletronica de transmissdo de um defeito V2 (5-8-5) (esquerda) e
placa 25% atacada com destaque para um defeito similar (direita)

Fonte: Kotakoski, Mangler e Meyer (2014) (esquerda) e elaborada pelo autor (direita).

Figura 41 - Microscopia eletronica de transmissao de um defeito V2 (777-555) (esquerda) e
placa 10% atacada com destaque para um defeito similar (direita)

Fonte: Kotakoski, Mangler e Meyer (2014) (esquerda) e elaborada pelo autor (direita).

4.3 Ataque oxidativo vertical

De maneira similar as simulagGes de ataque basal, também foi possivel obter 10
estruturas com 10% de ataque em suas bordas. Tais estruturas também foram nomeadas de A
a J e encontram-se dispostas no apéndice. Novamente, para um estudo mais aprofundado,
tomaremos por base uma das simulagdes.
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Figura 42 - Gréafico do nimero de carbonos removidos ao longo do tempo na simulacgéo de

ataque vertical

1000

800

600

400

200 +

Numero de carbonos removidos

T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Tempo (ps)

Fonte: elaborada pelo autor.

O grafico do nimero de carbonos removidos ao longo da simulacdo de ataque vertical
(FIGURA 42) é bem distinto do visto nas simulac@es de ataque basal (FIGURA 23). Os dois
pontos de destaque sdo o formato da curva e o tempo necessario para que o ataque inicie.

Quanto ao tempo de ataque, nota-se que nas simulacdes verticais 0 tempo necessario
para a primeira molécula de CO ou CO; ser gerada é dez vezes menor do que aquele visto
anteriormente. Isso ocorre porque as moléculas que serdo efetivamente removidas estdo mais
vulneraveis ao oxigénio, ja que nas bordas o carbono ndo estd com todas suas ligacdes
completas. Tal fato também propicia um aumento no nimero de ligacbes na forma de grupos
O-C=0 e a consequente formacdo de CO, (FIGURA 43). Ainda assim, o numero de
monoxidos formados é muito superior ao de dioxidos (FIGURA 44), ja que a frequéncia das

carbonilas e epoxidos ainda continua maior do que o de grupos O-C=0.
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Figura 43 - Tipos de ligagbes C-O durante a simulagéo de ataque vertical

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: oxigénios em vermelho, carbonos sem ligagdes com oxigénio em cinza,

carbonos de carbonila em amarelo, carbonos de epdxido em azul e carbonos de grupo O-C=0 em verde.

Figura 44 - Gréafico do numero de moléculas de CO e CO; formadas ao longo do tempo na

simulacdo de ataque vertical
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Fonte: elaborada pelo autor.

Ja quanto ao formato, a auséncia do patamar mostra que ndo houve uma interrupcao
no ataque, o qual ocorre de forma praticamente continua ao longo de toda a simulacdo. Vale
lembrar que a porcentagem nessas simulacdes é calculada de modo distinto da do ataque
basal, sendo usada a totalidade de atomos de carbono do sistema no lugar dos &tomos de uma

placa (Equacéo 2)
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namero de carbonos removidos
% Ataque = (2)

namero de carbonos das 6 placas

Dessa forma, a inexisténcia da constancia no nimero de carbonos removidos em um
certo periodo mostra tanto que o ataque ndo chegou ao fim, ou seja, ha mais 4tomos de
carbono a serem retirados, quanto que ndo had uma ordem preferencial na remocédo dos
atomos, nao existindo a figura da remoc¢do por camadas vista anteriormente. Isso ocorre
porque qualquer &omo retirado deixa exposto em seu lugar outro &tomo igualmente
vulneravel, ndo existindo assim propensdo ao ataque de &tomos especificos como ocorria na
primeira placa do ataque basal. Tal fato também pode ser visto através do grafico da
velocidade em funcdo da porcentagem de ataque (FIGURA 45), o qual revela que a
velocidade oscila em torno de 10,5 carbonos removidos por picossegundo durante toda a
simulagéo, ndo sendo téo influenciada pela porcentagem de ataque.

Figura 45 - Gréfico da velocidade em func¢édo da porcentagem de ataque da placa na simulagédo

de ataque vertical
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Fonte: elaborada pelo autor.
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4.4 Annealing vertical
A figura abaixo mostra a configuracdo antes e depois da simulagdo de annealing de

estruturas atacadas verticalmente.

Figura 46 - Vista superior (acima) e lateral (abaixo) de estrutura de placa 10% atacada antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Inicialmente percebe-se a presenca de ligagdes interplanares, algo que ndo acontece no
ataque basal. Tais ligacGes visam estabilizar os carbonos das bordas, os quais ndo estavam
com todas suas ligacOes feitas anteriormente. Além disso, elas estabilizam o conjunto de
forma que as placas ndo tém total liberdade para se mover, fazendo com o ataque ndo cause
uma completa desplanificacdo das placas, o que foi observado nas simula¢Ges anteriores
(Figuras 34 e 35). A presenca de bordas curvadas ja foi alvo de estudos e ha evidéncias
experimentais de sua existéncia, tanto em grafenos (JIA et al., 2009) quanto em carbonos
ativados (HARRIS, 1997).



57

Figura 47 - Micrografia eletronica de transmissdo das bordas de material carbonoso. Estrutura
intocada (esquerda), estrutura tratada termicamente a 1500° C (centro) e a 2800° C (direita)

Fonte: Jia et al. (2009)

Além disso, a simulacdo de annealing vertical também ocasionou a geracdo de ciclos

de 5 e 7 atomos, os quais ficaram localizados na regido interplanar do conjunto.

Figura 48 - Analise da estrutura ciclica de uma estrutura vertical regenerada
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Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em anéis de 5 &tomos em roxo, carbonos em anéis de 7 &tomos

em verde e demais carbonos em cinza.

4.5 Propriedades adsortivas

As estruturas obtidas neste trabalho tiveram suas propriedades adsortivas analisadas
por Lucena et al. (2018). O referido autor selecionou uma série de dados experimentais de
adsorcao de argonio a 77 K em amostras de Spheron 6, que é um carbon black de baixa area
superficial feito a partir da combustdo incompleta de géas natural, tratado termicamente a
diversas temperaturas e 0s comparou com 0s obtidos com as estruturas deste trabalho. Os
resultados estdo dispostos na figura abaixo.
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Figura 49 — Gréficos do calor de adsorcéo experimental e simulado de argbénio a 77 K em
amostras de Spheron 6 tratados a 1000°C (esquerda) e 2700 °C (direita)
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Fonte: Lucena et al. (2018).

A superficie 25% atacada conseguiu reproduzir o mesmo comportamento da curva do

calor de adsorcdo do Spheron 6, retornando valores bem proximos dos experimentais. Além

disso, essa superficie também reproduziu isotermas de adsorcdo (FIGURA 50) e calor de

adsorcdo (FIGURA 51) de outros materiais carbonosos, com representatividade superior a de
modelos como 0 QSDFT (NEIMARK et al., 2009) e 0 2D NLDFT (JAGIELLO; OLIVIER,

2013).

Figura 50 - Isotermas de adsor¢do experimental e simulada de N2 a 77 K em BP280

(esquerda) e LMA10(direita)
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Fonte: Lucena et al. (2018).
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Figura 51 — Gréfico do calor de adsor¢édo experimental e simulado de N2 a 77 K em Sterling
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Fonte: Lucena et al. (2018).

Quanto as isotermas (FIGURA 50), os modelos QSDFT e 2D NLDFT retornam
valores proximos dos experimentais a altas pressdes, mas falnam na regido de baixa presséo,
enquanto o modelo obtido deste trabalho mostra uma boa aproximacdo mesmo nessa regido.
Ja a andlise do calor de adsorcdo (FIGURA 51) mostra que o modelo QSDFT consegue
recriar a regido da queda do calor, mas erra bastante nas demais regides, enquanto o modelo
MDSP (KOWALCZYK et al.,, 2017) consegue reproduzir quase todo formato da curva,
porém falha na regido de baixa quantidade adsorvida. Novamente, o modelo deste trabalho foi

capaz de acompanhar toda a curva com boa aproximacéo, reforcando sua representatividade.

Apesar de representar bem uma série de materiais, nao foi possivel reproduzir a curva
calorimétrica do Spheron 6 ndo tratado apenas com o modelo basal, mostrando que ha outros
defeitos significativos em sua estrutura. Assim, fez-se necessaria uma nova abordagem que
consiga representar esses novos defeitos, o que pode ser feito através do modelo vertical
proposto. A figura 52 mostra que o0 modelo vertical se aproxima do real, comportando-se de

maneira similar a curva experimental.
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Figura 52 — Gréfico do calor de adsorcdo experimental e simulado de argbnio a 77 K em
Spheron 6 nao tratado
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Fonte: Lucena et al. (2018).
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5 CONCLUSAO

SimulagGes moleculares foram realizadas utilizando o campo de forga reativo para
recriar o ataque oxidativo sobre placas de grafeno durante a fase de ativacdo de um carbono
ativado. Um total de 30 estruturas foram obtidas, sendo 20 relativas a um ataque basal, onde a
moléculas de oxigénio incidem sobre a folha de grafeno de forma perpendicular ao plano do
empilhamento, e 10 relativas a um ataque vertical, onde o oxigénio reage com as moléculas

das bordas do empilhamento, ou seja, no sentido paralelo ao empilhamento das placas.

Essas estruturas foram selecionadas a partir de frames especificos da simula¢do de
ataque para que possuissem as porcentagens de ataque desejadas. No caso das estruturas
basais, as porcentagens foram de 10% e 25%, calculados com base no nimero de atomos da
placa exposta ao oxigénio. Ja para os modelos verticais, a porcentagem escolhida foi de 10%,

sendo calculada com base no nimero total de &tomos do sistema.

As simulacbes permitiram a analise da evolucdo do ataque no carbono ativado,
revelando efeitos como a producdo acentuada de mondxido de carbono, consequéncia das
altas temperaturas do sistema, e a identificacdo de um limite de ataque possivel em torno de
30%, limite esse que se ultrapassado causa uma reacdo em cadeia que faz com que toda a

placa Se consuma.

Os resultados mostraram também que o método utilizado possui reprodutibilidade, ja
que, apesar de serem distintos, os modelos apresentaram caracteristicas estruturais
semelhantes, como a juncdo dos defeitos em uma area Unica e a reorganizacdo da forma
ciclica de 6 carbonos para uma mistura de ciclos de 5 e 7 carbonos. Tais caracteristicas
também sdo condizentes com dados experimentais da literatura, o que reforca a confiabilidade
dos modelos obtidos.

Adicionalmente, a analise das propriedades adsortivas das estruturas deste trabalho
mostrou que as mesmas possuem performance superior ao de outros modelos propostos
quanto a representatividade de alguns carbonos. Assim, as estruturas obtidas neste trabalho
podem ser utilizadas para montar um kernel que seja capaz de caracterizar outros carbonos,

atraves, por exemplo, da obtencéo de suas PSDs.

Percebe-se entéo a alta representatividade dos campos de forca reativos, que foi capaz
de replicar com fidelidade as estruturas carbonosas atacadas, tanto estruturalmente quanto
adsortivamente. Tal resultado mostra o seu grande potencial em simula¢ées moleculares que

possuam reagdes quimicas em Seu processo.
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APENDICE A - ESTRUTURAS BASAIS 10% ATACADAS
Figura 53 - Estrutura basal 10% A. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing
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Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 54 - Estrutura basal 10% B. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.



68

Figura 55 - Estrutura basal 10% C. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 56 - Estrutura basal 10% D. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

de annealing
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Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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Figura 57 - Estrutura basal 10% E. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 58 - Estrutura basal 10% F. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

de annealing

(esquerda) e depois (direita) da simulagéo

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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Figura 59 - Estrutura basal 10% G. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 60 - Estrutura basal 10% H. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

do de annealing

(esquerda) e depois (direita) da simulag

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.



71

Figura 61 - Estrutura basal 10% I. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulagédo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 62 - Estrutura basal 10% J. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacédo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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APENDICE B - ESTRUTURAS BASAIS 25% ATACADAS
Figura 63 - Estrutura basal 25% A. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 64 - Estrutura basal 25% B. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.



Figura 65 - Estrutura basal 25% C. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulagédo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 66 - Estrutura basal 25% D. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulagéo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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Figura 67 - Estrutura basal 25% E. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 68 - Estrutura basal 25% F. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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H. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo),

Figura 69 - Estrutura basal 25% G. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 70 - Estrutura basal 25%

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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Figura 71 - Estrutura basal 25% 1. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 72 - Estrutura basal 25% J. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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APENDICE C - ESTRUTURAS VERTICAIS 10% ATACADAS
Figura 73 - Estrutura vertical 10% A. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 74 - Estrutura vertical 10% B. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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Figura 75 - Estrutura vertical 10% C. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulagédo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 76 - Estrutura vertical 10% D. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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Figura 77 - Estrutura vertical 10% E. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 78 - Estrutura vertical 10% F. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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Figura 79 - Estrutura vertical 10% G. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 80 - Estrutura vertical 10% H. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.
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Figura 81 - Estrutura vertical 10% I. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.

Figura 82 - Estrutura vertical 10% J. Vista superior (acima) e vista lateral (abaixo), antes

(esquerda) e depois (direita) da simulacdo de annealing

Fonte: elaborada pelo autor. Legenda: carbonos em cinza.



