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Resumo

Neste trabalho foi apresentada uma nova rota, bastante promissora, para sintese de
materiais nanoestruturados a partir de precursores dispersos em matriz inerte, utilizando
altas pressdes para coibir processos difusivos. O sistema selecionado para o estudo
sistemdtico foi o Aerosil, que consiste de grdos nanométricos de silica recobertos com
grupos metila em diferentes concentracdes. Trata-se de um sistema comercial, de baixo
custo, que apresenta dispersdo em nivel atdmico de material carbondceo na matriz inerte
de silica. Além disso, apresenta a vantagem adicional da matriz de silica poder ser
facilmente removida apds o processamento em altas pressdes através de ataque quimico
com &cido fluoridrico.

Foram realizados experimentos na faixa de 1,25 a 7,7 GPa e temperaturas entre
1000 e 1500 °C. As amostras foram analisadas por microespectroscopia Raman e
microscopia eletronica de transmissdo para a caracterizacdo das fases carbondceas
formadas. As amostras processadas em 1,25 e 2,5 GPa para diferentes valores de
temperatura e tempos de processamento apresentaram espectros Raman particularmente
interessantes, com pico D significativamente intenso e estreito (In/lg ~ 6 ¢ FWHM ~ 25
cm™). Estas caracteristicas, de acordo com a literatura, indicam a presenca de
nanografenos, os quais eram produzidos, até agora, apenas a partir de bombardeamento de
fons em planos grafénicos micrométricos ou por rotas quimicas que ndao produzem
amostras puras.

A ideia central desse trabalho € impedir a formacdo de grandes emaranhados de
dtomos de carbono durante a pirdlise de precursores orginicos, especialmente
hidrocarbonetos, através de dois artificios: (1) o isolamento de pequenos grupos de
moléculas em matriz nanométrica inerte, especialmente na superficie dos nanogrdos dessa
matriz, € (2) o uso de alta pressdo para restringir movimentos dos dtomos de carbono pela

eliminacdo de espacos livres e redugdo de difusdo, enquanto permite a saida de dtomos de



hidrogénio os quais, pelo seu pequeno tamanho, podem difundir mais facilmente pela
estrutura da matriz. Desta forma, o efeito da temperatura neste processo de pirdlise seria
principalmente de permitir a quebra das ligacdes do hidrogénio e sua posterior eliminagdo
via difusdo pela matriz, ficando os dtomos de carbono impedidos de grandes movimentos
e, portanto, da formacdo de arranjos espaciais muito diferentes da sua configuragio
original. Assim, em havendo um recobrimento da superficie de nanogrdos de silica por
grupos metila, o resultado final seria justamente uma estrutura planar de 4tomos de
carbono. Como a pressdo desfavorece a presenca de vazios, nanografenos seriam
formados.

O tratamento térmico posterior das nanoestruturas, a pressdo ambiente, revelou que
elas sdo estdveis até ~700 °C. A partir desta temperatura, o espectro Raman corresponde a
picos D e G alargados, provavelmente devido a minimizacdo de energia de contorno
(borda), com o encurvamento dos nanografenos através da formacdo de pentigonos. A

estrutura resultante seria semelhante a do carbono amorfo.



Abstract

In this work it was presented a new route to synthesize carbon nanostructures
based on the dispersion of precursor materials inside an inert matrix processed under high
pressure to inhibit the diffusion mechanisms. The selected system investigated was
Aerosil, a low cost commercial material containing carbon atoms dispersed at atomic level
as methyl groups chemically attached to the surface of the silica grains of nanometric size.
In addition, the silica matrix can be easily removed after the pyrolysis under high pressure

by chemical etching with fluoridric acid.

The experiments were performed from 1,25 to 7,7 GPa in the temperature range
from 1000 e 1500 °C. Raman spectroscopy and transmission electron microscopy were
used to characterize the samples. The Raman spectra of the samples pyrolised at 1,25 and
2,5 GPa at different temperatures showed remarkable features such as a very intense and
narrow D peak (Ip/lg ~ 6 and FWHM ~ 25 cm'l). According to the literature, these
features are related to nanographenes, produced, up to now, only by ion bombardment of
large graphene sheets, creating nanometric regions, or by chemical routes that usually

ended up introducing impurities in the graphene samples.

The main idea of this work is to prevent the formation of large entanglements of
carbon atoms during the pyrolysis of organic precursors, especially hydrocarbons, by: (1)
isolating small groups of molecules inside an inert nanometric matrix, especially at the
surface of nanometric size grains of the matrix, and (2) using high pressure to inhibit the
movement of the carbon atoms, eliminating voids and minimizing the diffusion. The

elimination of the hydrogen atoms by diffusion is allowed due to their reduced size. The



effect of high temperature in this process would mostly be related to the elimination of
hydrogen through diffusion by the matrix, while preventing carbon atoms to do large
movements and, therefore, to form large aggregates very different from their original
configuration. As a consequence, considering a uniform coating of methyl groups at the
surface of the silica grains, the result of the pyrolysis under high pressure would be a
planar structure of carbon atoms. Since high pressure inhibit the formation of voids,

nanographene sheets would be formed in-between the silica grains.

The annealing of the carbon nanostructures at atmospheric pressure revealed that
they were stable up to ~700 °C. For higher temperatures, the Raman spectrum contained
large D and G bands, similar to amorphous graphite, probably due to the minimization of
the energy related to the dangling bonds at the rim of the nanographenes. This
minimization should possibly be related to the bending of the graphene sheets through the

formation of pentagons.
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Introducao

O diamante e o grafite sdo materiais com propriedades fisicas e quimicas
completamente distintas, porém com a mesma constituicdo: carbono. Novas fases
nanoestruturadas de carbono tem sido descobertas a partir da década de 80, como o
fulereno, os nanotubos e os grafenos, os quais sdo planos avulsos de carbono com
hibridizagdo sp”. Os grafenos tem uma gama de propriedades muito interessantes, como
conducdo balistica, comportamento dos elétrons como férmions de Dirac, propriedades
semicondutoras quando dopadas, permitindo a fabricacio de uma nova geragdo de
transistores, alem de serem um “cristal” bidimensional. Essas caracteristicas levaram a
outorga do premio Nobel de Fisica a Geim e Novoselov no ano 2010 pela caracterizagio

das propriedades do grafeno [1, 2, 3, 4].

A possibilidade de que o carbono se hibridize de trés formas diferentes, com
diferentes topologias, enseja uma ampla gama de novas fases nanoestruturadas. A
produgdo de fases nanoestruturadas de carbono € feita geralmente através de processos
envolvendo descargas em arcos ou em plasma para o fulereno [5, 6, 7], ou via
crescimento a partir da fase vapor com catalisadores apropriados, para o caso de
nanotubos [5]. A produgdo de grafenos envolve em geral, a microclivagem mecanica de
grafite ou técnicas mais elaboradas como esfoliacdo quimica, decomposi¢do do SiC,

crescimento a partir de fase vapor, etc. [8,9, 10, 11, 12].

No estudo de materiais nanoestruturados, a drea superficial desempenha um
papel decisivo na determinacdo das propriedades destes materiais devido ao valor da

energia de superficie ser compardvel ou até mais importante que a energia de volume,
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por uma questdo de escala. O controle das dimensdes dos aglomerados de particulas na
escala nanométrica €, portanto, muito importante, pois as propriedades fisicas e
quimicas das nanoparticulas dependem fortemente das dimensdes dos aglomerados.
Além disso, a estabilidade de fases depende do tamanho de particulas [13, 14]. A
pirdlise de diferentes tipos de precursores tem sido bastante empregada na produgdo de
muitos tipos de materiais [15]. Especificamente no caso do carbono, a pirélise de
diferentes precursores pode resultar em materiais com propriedades diferentes como
grafite, fibras de carbono e carbono vitreo. Contudo, a producdo de materiais
nanométricos através de uma simples pirdlise fica, em geral, inviabilizada, pois, a
medida que o precursor vai se decompondo para resultar somente carbono ha,
naturalmente, a formag¢do de uma estrutura onde um grande nimero de dtomos estd
conectado, ou seja, o material resultante ndo € nanométrico. E necessario, entdo, um
método através do qual seja possivel realizar a pirdlise a partir de precursores

nanométricos isolados e que este isolamento seja mantido durante a pirdlise.

z

A proposta deste trabalho € investigar o efeito da pirdlise de materiais
carbonéceos dispersos em matriz inerte conduzida sob altas pressdes, em condi¢des de
quase equilibrio. Neste caso, espera-se que a pressdo reduza drasticamente a difusdo
superficial e elimine espacos vazios, isolando os aglomerados de dtomos de carbono

enquanto o hidrogénio for liberado durante a pir6lise.

1.1 Problema de interesse

Devido a estabilidade das fases do carbono, a possibilidade de se produzir
nanoestruturas com dimensdes bem definidas e controldveis tem um grande interesse
em nanometrologia. Neste contexto, o problema central a ser abordado neste trabalho
estd relacionado ao desenvolvimento de uma rota inovadora para producdo de fases
nanoestruturadas de carbono, com controle do tamanho de aglomerado, utilizando
diferentes precursores carboniceos dispersos em matrizes inertes e processados em

condi¢cdes extremas de pressdo e temperatura.

Como a estabilidade de fases depende do tamanho de particula e da temperatura,
o objetivo € realizar tratamentos térmicos de precursores carbondceos altamente

dispersos em uma matriz inerte, em diferentes condicdes de pressdo, mantendo o
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isolamento de cada particula e inibindo, portanto, o crescimento induzido pela elevada

temperatura e controlando o tamanho dos aglomerados.

O presente trabalho de tese consiste em cinco capitulos. O primeiro capitulo tem
por objetivos apresentar o problema de interesse e a proposta para desenvolvimento do
trabalho. O capitulo 2 destina-se a revisdo bibliografica referida a aspectos tedricos de
interesse para o trabalho, procedimentos experimentais e técnicas de andlise. O capitulo
3 se refere a parte experimental desenvolvida e identifica os materiais precursores e suas
caracteristicas. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados experimentais,
caracterizacdo e andlise para cada material estudado. No capitulo 5 s@o indicadas as

conclusdes do trabalho desenvolvido.
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2.1 Diagrama de fases do carbono

No ano 1878 Gibbs formulou a teoria para a termodindmica de fases em
equilibrio, transformando a termodindmica de ciclos em termodindmica de potenciais
introduzindo o potencial quimico. Partindo da equacdo fundamental para a energia

interna U(S,V,N), temos:
v = (2)as + (Z) av + (Z) an (2-1)

A equacdo (2-1) foi generalizada por Gibbs permitindo explicar as variagdes
energéticas em um ndmero N; de moléculas das diferentes componentes num sistema
termodindmico. Como resultado, a variacdo da energia interna U expressa na equacdo

(2-1) [17], torna-se:
onde, u;, denota o potencial quimico da componente i [17].

O diagrama de fases de um sistema formado por um tunico elemento é uma
espécie de mapa de equilibrio que exibe a disposicdo das fases de menor energia livre
de Gibbs em diferentes pressdes e temperaturas [16, 18, 109]. A transicdo de fase estd

vinculada a mudangas na densidade e estrutura do material.

O diagrama de fases para o carbono proposto por Bundy et al. mostrado na

figura 2.1 [14, 16, 18], mostra que o grafite pode ser submetido a uma transi¢do de
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primeira ordem para a fase diamante sob os efeitos da pressdo. Tanto a fase grafite

como a diamante podem se fundir por a¢do da temperatura para criar a fase liquida.

Precisamente o grafite, com hibridacao spz, € estavel a niveis de macroescala,

. I ~ 3, L, .~ -
enquanto o diamante, com hibridacdo sp”, € metastdvel nas condi¢des de pressdo e
temperatura ambiente. Pesquisas recentes no diagrama de fases do carbono forneceram
novos dados que facilitam realizar importantes mudancas nas linhas de transi¢do
indicadas. Atualmente a posi¢cdo do ponto triplo D-G-L (Diamante-Grafite-Liquido) é
ainda controversa e a origem da estabilidade fisica do nanodiamante ndo estd bem

definida [14].

A nanotermodinamica estuda pequenos sistemas usando os métodos da
termodindmica estatistica. Sistemas pequenos sdao aqueles que mostram comportamento
ndo extensivo e contem um numero finito de particulas. Uma das mais importantes
aplicagdes da nanotermodinimica ¢é estabelecer a origem das fases respectivas, onde a
estabilidade relativa pode ser perfeitamente analisada através das varidveis T, P e x [14,

16, 18].

Na figura 2.1, a regido de fases termodinamicamente estdveis para o carbono
vem definida pela linha curva que contorna as regides G, F e B que é o limite de

estabilidade do grafite e diamante [18, 22, 80, 109].

A regido A no diagrama mostrado ¢ utilizada para a sintese de diamante em alta
pressdo a partir de grafite com uso de catalisadores metdlicos. Esta ndo é uma
transformacdo sélido-s6lido, pois o carbono de origem grafitica dissolve-se num metal
solvente catalisador antes de formar cristais precipitados de diamante. A energia de
ativacdo € de aproximadamente 125 -165 kJ/mol.

A regido B, na linha BFG, € a fronteira acima da qual (regido de pressdes mais
elevadas) é observada a transformacio sélido-s6lido bastante rdpida (< 1 ms) e
completa de grafite em diamante. Esta transformagdo sempre produz diamante de tipo
ctibico. Experimentalmente isto é feito pressionando o grafite acima de 12 GPa e

aquecendo a amostra através de um pulso de corrente elétrica ou de radiacdo laser.

A linha C define o limite a partir do qual (regido de temperaturas mais elevadas)
ocorre uma transformacdo ripida e completa de grafite em liquido. A 4rea entre as
linhas C” e C, € uma regido onde € possivel a formacdo de grafite nanoestruturado a

partir do diamante.
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Fig. 2.1: Diagrama de fases do carbono, adaptado de [14] e outros [16, 18, 98].

A regido D demarca a regido termodinamica onde um monocristal hexagonal de
grafite € transformado de modo gradual em diamante. Esta transformacdo acontece
quando o grafite é submetido a pressdes cisalhantes acima de 12 GPa, com a
componente principal da tensdo paralela ao eixo cristalografico “c”. Para que a fase de
alta pressdo seja retida nas condigdes ambiente, é necessério realizar um recozimento a

temperaturas de 800-200 K, sob alta pressao.

A regido E marca os limites superiores das condigdes de processamento por
ondas de choque, que convertem as particulas de grafite do tipo hexagonal (contidas
numa matriz metalica para ser possivel o chamado “quenching” metélico) em diamante

tipo hexagonal.

A regido F define os limites superiores para processamentos por ondas de
choque que convertem o grafite do tipo hexagonal (envolto numa matriz metalica), em

diamante do tipo ctibico.
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A linha tracejada BEG marca o limiar dos valores de pressdao e temperatura,
aplicados em ciclos rdpidos, a partir dos quais ocorre a conversdao de qualquer tipo de
grafite, ou de diamante hexagonal, para diamante cibico. Evidéncias experimentais
indicam que a linha BFG corresponde a energia de ativacdo limite para uma
transformacdo rdpida do grafite comprimido, ou diamante hexagonal, para a fase

diamante cibico [109].

Quando um monocristal de grafite hexagonal simples é comprimido segundo sua
dire¢do cristalina “c” ao longo do caminho HLJ, este mantém sua estrutura até a regido
de pressio HI, onde perde algumas de suas propriedades dpticas como refletividade,
condutividade e opacidade. Para pressdes que vao desde aproximadamente 23 GPa, até
a regido J ou mais, o espectro Raman € semelhante ao do carbono amorfo. Se a amostra

¢ aquecida de J até G, ela rapidamente se transforma em diamante ctbico.

Teoricamente, um cristal perfeito de grafite & temperatura de O K poderia ser
comprimido a pressdo de 80 GPa antes de se transformar espontaneamente em
diamante. Este diagrama de fases, entretanto, desconsidera efeitos de barreira cinética

associada as mudancas estruturais.

Para grdos nanométricos, o comportamento polimérfico do carbono
considerando a tensdo superficial e a pressdo interna nos nanocristais € investigado pela

nanotermodindmica. Tem-se observado que o nanodiamante é mais estdvel que o

nanografite nessa escala [14].

A dependéncia do tamanho de particula em fung¢do da pressdo e temperatura
mostra que o ponto triplo D-G-L, se desloca para regides de temperatura e pressdo mais

baixas para particulas com menores dimensdes [14].

De acordo com Bundy et al. (1996) citado por [14, 22], a funcdo da linha de

equilibrio de fases D-G para o estado volumétrico da figura 2.1 € aproximadamente:
P(T)=1,7 x 10°+ 2,02 x 10’ (2.3)
onde a temperatura estd em unidades K e a pressdo em Pa.

Com as corregdes realizadas a partir de dados experimentais recentes [14], as
funcdes para a temperatura de transicdo nas fronteiras de fase em funcdo da pressdo

T(P) sao:

Tep(oo, P) = -825,243 + 485,437 P (2.4)
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I (0P = {4798,148 +185246P —0,01<P<5,5 (2.5)
6L\ %) =16508,304 — 125,692P — 55<P <12 (2.6)
TpL(o0, P) = 4905,263 + 7,895P 2.7)

Dependéncia do tamanho da particula na transicao G-D

Seguindo as regras da termodindmica, a diferenga bésica entre as superficies de
um liquido e um sé6lido se distingue pelos pardmetros y e f.

O parametro y representa o trabalho reversivel por unidade de érea, necessario
para que um sélido possa formar uma nova superficie, enquanto f é proporcional ao
trabalho reversivel por unidade de drea requerido para estender elasticamente uma
superficie liquida, que corresponde a derivada de y em relagdo a tensdo tangencial da
superficie.

A anélise termodindmica considera também o efeito da capilaridade induzida
pela curvatura das nanoparticulas de grafite e diamante. Para o caso de nanocristais
esféricos ou quase isotropicos com didmetro “x” a pressdo interna Pj, induzida pela

curvatura, pode ser expressa usando a equacdo de Laplace-Young como [14]:

Pi=4f/x 2.8)
onde, f¢ atensdo superficial. Desta maneira, a pressdo total pode ser expressa como:
Ptot = Pin + P (29)

Neste caso tem-se que, quando P = 0 — Py = Pin, Essa é a causa da influéncia do
tamanho de particula durante a transformacédo de fase s6lido-sélido. Quando Piy= 0 com
x— , Py = P correspondendo a uma transformacdo sélido-s6lido para materiais
volumétricos [14]. De acordo com as equagdes (2.4) e (2.9), para a transicdo entre

nanodiamante e nanografite se tem:
Top (x, P) = -825,243 + 485,437 (P + 4f/x) (2.10)

No equilibrio, o nanodiamante e nanografite devem ter a mesma pressdo ou o

Up+fe)
2

mesmo valor de f. Em primeira ordem de aproximagao, a relagdo f = pode ser

considerada na equacdo (2.10) para denotar as tensdes superficiais no diamante e
grafite, respectivamente. Ao incorporar a equagdo (2.9) na equagdo (2.3) temos que

[22]:

4f

P(T) = 1,7x10° + 2,01x10°T — % @.11)
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Quando no estado de equilibrio € considerada a pressdo atmosférica (Pam= 10°

4f .
2,01x106T+2,02x109—-105 ’

Pa), se tem %+ 10% = 2,01x10°T + 1,7x108 ou seja x =

segundo a equagdo (2.11). Esta equacgd@o pode ser usada para determinar a relacio entre
o tamanho das particulas, x, no estado de equilibrio em fun¢do da temperatura, como é

observado na figura 2.2.
Dependéncia do tamanho da particula na transicao G-L:

Segundo o critério de Lindemann para a fusdo [14], um cristal funde quando a
raiz média quadratica da amplitude do movimento dos dtomos atinge uma certa fracio
da distancia atdmica de equilibrio, h. Este critério tem sido verificado

experimentalmente, e € vélido para materiais volumétricos e nanocristais.

Com a proposta anterior e a equagdo de Mott, a temperatura de fusdo T¢(x) em
funcdo do tamanho de particula x pode ser escrita como [14]:

_ [stib ()

T¢(x, P) = T¢(oo, P) exp{———

(6h)—1

} (2.12)

onde S,ip(0), € a parte vibracional da entropia total S¢(), e R a constante dos gases

ideais.

Como resultado, a fung@o correspondente Tgr.(x,P) € definida por:

[Zsmb(oo)
(4798,148 + 185,246P)6Xp{— [ ] ]} 0,01 <P <55 (2.13)
6h
TG—L(x: P)< [ZSWb(OO)
(6508,304 — 125,692P) exp [ ] - 55 <P<12 (2.14)
x 6h

Dependéncia do tamanho de particula na transicao D-L:

Quando TgL(x,P) € igual a Tgp(x,P), pode ser obtido o ponto triplo G/D/L (T,
Py). A declividade da fronteira de fases entre diamante (D) nanoparticulado e carbono

liquido (L), € expressa pela derivada: derivada:

[Zsmb(w)]

dTZL(x) = 7,895exp{—

} (2.15)

(6h)— 1]

Em consequéncia,
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2S,ip(00)

Tp,(x,P) =T, + 7,895 exp{— ["Lll} (P—P) (2.16)
=

A figura 2.2 mostra resultados para Tgp (x) para nanocarbono, calculados

segundo a equagdo (2.11), resultados experimentais, e resultados obtidos por célculos e

modelagem tedricos.

No equilibrio, o diamante e o grafite nanométricos devem estar sob a mesma
pressdo e o mesmo f, e tem diferentes valores para i (equacdo (2.8)) e diferentes valores

para x. Em primeira ordem de aproximagéo € considerado f = U'Jz;fc) =3,6J/m?na

equacio (2.11), com fp = 6,1]/m?e f; = 1,1]/m? [14].
Na figura 2.2 observa-se que o equilibrio entre D (nanométrico), e G

(nanométrico), x decresce aproximadamente de 8,3 nm a 0 K para aproximadamente 3

nm a 1500 K.

1500
1200-
g 900+
x
<, 600
o
=
300+ A
0 ;
10 12

X (nm)

Fig. 2.2: Fun¢do Tgp (x) para nanofases de carbono. A linha solida mostra a visdo do
modelo baseado na equacdo (2.7). As linhas tracejadas denotam o modelo predito para
f = y. Os simbolos tipo losango e circulos denotam resultados experimentais e os
tridngulos denotam outro resultado teorico avaliado segundo o modelo de carga de
rede. Os simbolos x e + correspondem a resultados experimentais para o tamanho das
nanoestruturas na transicdo nanodiamante - fulereno e nanodiamante - carbono tipo

cebola, a 1300 e 1400 K respectivamente [14].
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A medida que x decresce a estabilidade do nanodiamante aumenta em relagdo ao

nanografite.
As predi¢des deste modelo correspondem a dados experimentais [19, 20], como

€ mostrado na figura 2.2, onde:

(fp+fe) J J J
f= DTG =3,485 7 com yp =3,71-% e y;=327=;

m2 ;
Desta forma f = y para nanoestruturas de carbono.

A figura 2.3 mostra a posicdo do ponto triplo G/D/L (T, P;) para nanoparticulas
de carbono. O posicionamento deste ponto € diferente do observado para particulas de

maior volume e foi obtido a partir das equacdes (2.10), (2.12), (2.13), (2.14) e (2.16).

20

—bulk
1- - x=5nm
164 .- - Xx=2nm

LR

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
T (K)

Fig. 2.3: Diagrama de fases T-P para carbono volumétrico e nanocristalino, baseado
nas equacoes apresentadas no texto. A linha solida representa particulas de tamanho
volumétrico, as linhas tracejadas correspondem a particulas entre 2 e 5 nm

respectivamente. Trés regides de estabilidade sdo representadas [14].

A temperatura de fusdo do grafite nanométrico decresce proporcionalmente ao
tamanho de x, resultando uma grande variacdo da regido de estabilidade para o grafite
nanométrico, enquanto o ponto triplo se desloca para menores valores de temperatura
com a diminui¢do do tamanho de x. Um novo diagrama de fases tridimensional com 7-
P-x para nanocarbono foi proposto em funcdo das propriedades obtidas em

experimentos com detonagdo de diamante. A partir disso tem-se demonstrado que:



Estado da arte 12

¢ O nanodiamante D é mais estdvel que o nanografite G, quando x < 3 nm,

e O tamanho minimo do nanodiamante D obtido por detonacdo € de 1,8 nm [18]

(figura 2.5),

e O ponto triplo (T;, P;) se desloca para menores valores de pressdo e temperatura

para menores valores de x.

O diagrama de fases do carbono tem sido revisto muitas vezes [16]. Segundo
estudos recentes, para a escala nanométrica, ao diagrama de fases do carbono é
acrescentado um terceiro parametro denominado tamanho do aglomerado nanométrico

(figura 2.4).

Tamanho de particula (A)
1-

—Ceo
1037
102" _Cebolas tipo
< =303 Onion-like
. T 404 carbon
105
108
\ 107
°oC\ 8- Pr
e‘a“ “‘3\ i0 100 eSSao (kbar)
—‘e‘“v 1000, T, 200
2000,/ p. 300
3000, Mante
4000, ) / Vi
| Grafite  /
Ca RN
rbono liquig, Diamante

Fig. 2.4: Diagrama de fases esquemdtico tridimensional para o carbono [16].

Nas expressoes para a energia livre de Gibbs por 4&tomo de um aglomerado de n
atomos de uma dada fase, a contribuicio da energia de superficie deve ser adicionada a

energia livre total na equacao:
Gi((T,P,n) = dEin"*+ G(T,P) (2.17)

onde dE; corresponde a energia livre do n-ésimo dtomo do aglomerado superficial da
fase i (valores de 70, 40 e 1 kcal/mol para diamante, grafite e carbono liquido
respectivamente). As linhas de equilibrio de fases para um dtomo n do aglomerado sio

definidas pela equacdo de energia de Gibbs da fase correspondente figura 2.4 [16, 116].
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Fig. 2.5: Diagrama de fases tridimensional indicando a mudanca na posicdo do ponto
triplo em funcdo do tamanho da particula, x. A fase nanodiamante é a mais estdvel em

condicoes ambientais [18], para particulas de carbono.

A proposta indicada na figura 2.1 ndo explica a alta estabilidade das particulas
de diamante e grafite a escala nanométrica. Por isso foi sugerido uma variante no
diagrama de fases tridimensional (3D) baseada em resultados experimentais que
tentativamente introduz uma mudanca na declividade na linha de equilibrio
diamante/grafite em funcdo do decréscimo do tamanho da particula (figuras 2.4 e 2.5)

[16, 18].

2.2 Estruturas de Carbono

Um fator importante na teoria do estado sélido estd vinculado com as
propriedades da microestrutura dos materiais, que por sua vez estd relacionada com sua
composi¢do quimica, referida ao arranjo atdmico e eletrénico, € com a sua natureza
mono, bi ou tridimensional. A ciéncia dos materiais tem sido amplamente enriquecida
com a descoberta de um conjunto importante de novas geometrias vinculadas a
nanocarbonos que incluem esferas (fulerenos), esferdides (hypo-hyper/fulerenos),
cilindros (nanotubos), tordides (nanoanéis), cOnicos (nanocones), estruturas tipo
schwartzita e outras estruturas geométricas construidas a partir da curvatura de uma

folha de grafite [19, 20]. E interessante observar que estas geometrias estdo vinculadas a
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alguns defeitos topoldgicos (violentando a ordem translacional a nivel de nano escala
inerente as nanoestruturas periddicas) criando novos materiais com estruturas curvas

[19, 20, 21].

A gama de propriedades mecanicas, Opticas e elétricas que podem fornecer os
materiais carbondceos € diversa. Por exemplo, o diamante € um dos materiais mais
duros conhecidos (microdureza de 100 GPa) e € usado para fazer ferramentas de corte e
abrasivos, enquanto grafite ¢ um material de baixa dureza (cerca de 1 GPa) e é utilizado
como lubrificante s6lido. Enquanto o diamante ¢ um material opticamente transparente,
e tem uma grande banda proibida de energia, o grafite ndo € transparente, mas € bom
condutor elétrico. Os nanotubos de carbono (CNT) descobertos no ano 1991 sao
considerados entre as mais fortes fibras conhecidas. Dependendo de sua estrutura

cristalografica, os CNTs podem ter a condutividade do tipo metdlica ou semicondutora.

H4 muitas maneiras de produzir materiais de carbono. Normalmente sdo
necessdrias temperaturas muito elevadas para a sintese de grafite por causa da baixa
mobilidade dos dtomos de carbono ligados covalentemente nas suas camadas. O
diamante € produzido em altas pressdes, mediante plasma ou outras técnicas de ativagdo
de alta energia. Muitas nanoestruturas de carbono, tais como fulerenos, cebolas e os
nanotubos podem ser produzidos por vaporizacdo de grafite (por exemplo, aquecimento
com laser, corrente elétrica, explosdo, plasma, etc) na presenga de um gés inerte para
resfriamento ou “quenching”. O processo de deposi¢dao de vapor quimico (CVD) é um
método comum para a sintese de filmes finos e espessos de carbono grafitico
desordenado, diamante e nanotubos. Muitos materiais carbondceos porosos e
desordenados, incluindo fibras de carbono e carbono ativado, sdo feitos por

decomposicdo térmica de compostos organicos [16, 116].

2.2.1 Grafite

O grafite € uma das formas alotrépicas do carbono e é definido pela ligacdo
quimica de orbitais sp” conjugados, o que resulta na formagdo de camadas hexagonais.
No grafite, de estrutura cristalina hexagonal, as camadas de carbono sdo arranjos
paralelos empilhados com regularidade da forma ABAB... A figura 2.7 mostra o

empilhamento de planos e a falha no empilhamento (turbostrético) [78].
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Fig. 2.6: Grafite hexagonal (esquerda) e posicionamento relativo dos dtomos entre

duas camadas superpostas para grafite turbostrdtico (direita) [78].

z

Devido a mobilidade dos elétrons do orbital m, o grafite é condutor de
eletricidade. As diferentes camadas se encontram unidas por forcas de Van der Waals,
sendo relativamente facil que umas deslizem sobre as outras caracterizando um material

altamente anisotrépico [78].

2.2.2 Diamante

O diamante € uma forma alotrépica do carbono, constituida por dtomos com
hibridizacao sp3, que possui uma rede cubica de face centrada (FCC). Vista do plano
(111), a estrutura é composta por camadas horizontais de 4tomos que apresentam um
empilhamento do tipo ABCABC... Com a mesma hibridizacdo existe uma variedade de
diamante de simetria hexagonal (lonsdalita), com propriedades semelhantes as do

diamante cubico (figura 2.7) [109].

Fig. 2.7: Diamante com estrutura cubica (esquerda) e hexagonal (direita).
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Fortes ligagdes tetraédricas sdo responsaveis pelas propriedades fisicas extremas
do diamante, que tem um amplo intervalo proibido de energia, o maior médulo
volumétrico de todos os sélidos, o0 menor coeficiente de expansio térmica e a maior

limitacdo nas velocidades do elétron e buraco para um semicondutor [121].

O diamante € um excelente isolante elétrico com resistividade elétrica da ordem
de 10"°Q.cm a temperatura ambiente. Do ponto de vista térmico, tem um alto ponto de
fusdo (3500 °C) e é um excelente condutor de calor (condutividade térmica da ordem de
2000 W.m'k! a 300 K). A dilatacdo térmica do diamante é muito baixa, sendo o
coeficiente de dilatacdo linear de 1x10° / °C (Fritzen, C.L e Field, J.E, citados por
[109]).

2.2.3 Nanoestruturas de carbono

Além das conhecidas fases alotrépicas do carbono, o carbono amorfo ou
desordenado forma uma nova classe de materiais com propriedades interessantes como
condutividade elétrica, dureza, resisténcia ao desgaste, permeabilidade aos gases,
transparéncia Optica, e muitas outras que podem ser avaliadas através do controle da
relacdo do carbono sp2/sp3, porosidade / densidade, tamanho e ordenacdo dos
nanocristais e inclusdes das vérias formas alotropicas de carbono e outros elementos

[116].

O Diamond Like Carbon (DLC) é um carbono amorfo (a-C) ou um carbono
amorfo hidrogenado (a-C: H), com uma significativa fracio de ligacdes sp° (figura 2.8).
Os DLCs com alto contetido sp3 sdo chamados carbono amorfo tetraédrico (ta-C) e seu
andlogo hidrogenado ta-C: H. Os principais pardmetros de interesse em tais materiais

Sao:

Conteddo sp3;

Aglomerados da fase sp’;

Teor de H.

As ligacdes sp3 controlam principalmente as constantes eldsticas. Por outro lado,
filmes com ligacdo sp’ com teor de H, diferentes aglomerados sp”, orientacdo das
ligacdes sp” ou presenca de nanoestruturas transversais podem fornecer diferentes

propriedades Opticas, eletrdnicas e mecanicas ao material [39].
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Fig. 2.8: Carbono amorfo [109].

A descoberta dos fulerenos em 1985 despertou o interesse de pesquisadores
buscando encontrar novas formas cristalinas de carbono. Os fulerenos sdo alétropos
moleculares do carbono, existindo numa enorme variedade. Os fulerenos formam-se a
partir do encurvamento do plano de um grafeno sobre si mesmo, formando uma bola
composta, em geral por Cyom (m = 0,1,2,3,...) dtomos de carbono, onde m indica o
nimero de hexdgonos [109]. O nimero de dtomos de carbono pertencentes a uma
molécula de fulereno pode variar de 20 a mais dtomos, formando uma estrutura
combinada de hexdgonos e pentdgonos. O fulereno classificado como Cg apresenta um
formato semelhante a uma bola de futebol com 20 hexdgonos e apenas 12 pentdgonos.
O Cy € o menor dos fulerenos, contendo apenas 12 pentidgonos, que formam um
dodecaedro regular. Quando o nimero de hexdgonos fica maior que 20, a estabilidade
da molécula diminui, pois os pentigonos ocupam posi¢des cada vez mais tensionadas e,

portanto mais suscetiveis a ataques quimicos (figura 2.9).

Fig. 2.9: Fulereno Cgpe nanotubo de parede simples SWNT [90, 91].

A descoberta dos nanotubos de carbono em 1991, e as especulacdes sobre suas

incriveis propriedades, despertaram muita atencdo para seu estudo experimental e
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tedrico. No caso mais simples, um nanotubo é composto de uma camada de grafite
(grafeno) enrolada, chamado nanotubo de carbono de parede simples (SWNT) (figura

2.9).

Os fulerenos e nanotubos também tém ligacdes de carbono com hibridagio sp*
como o grafite e o grafeno, mas, ao contrario da estrutura de grafite, que é composto de
um empilhamento alternado de planos similares com redes hexagonais de carbono, as

estruturas dos fulerenos e nanotubos envolvem um alto grau de curvatura.

A forte intensidade da ligacdo entre dtomos de carbono na hibridizagdo sp2 é
responsdvel pelo valor extremamente elevado do médulo de Young para os nanotubos
de carbono, entre 1 e 1,8 TPa [116]. As propriedades eletronicas dos nanotubos de
carbono também sdo surpreendentes. Dependendo de sua quiralidade, um nanotubo
pode ser metdlico ou semicondutor. Pequenas mudancas na sua configuracdo
geométrica podem resultar em significativas mudangas na estrutura eletronica. Isto
oferece aos cientistas a oportunidade de desenhar materiais, em uma faixa nanométrica,

utilizando o melhor material para cada aplicacdo especifica.

2.2.4 Grafenos

As propriedades fisicas do grafeno foram originalmente caracterizadas em 2004
por uma equipe de fisicos liderada por Andre Geim (premio Nobel de Fisica 2010) na
Universidade de Manchester no Reino Unido. A produ¢do dos grafenos foi realizada
através de uma simples retirada da camada superior de grafite pirolitico altamente
orientado, utilizando fita adesiva para isolar sequencialmente as camadas [9, 10, 23, 62]
(figura 2.10).

Fig. 2.10: Estrutura do grafeno de camada tinica.
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O grafeno, por definicdo, é uma camada unica de espessura equivalente a um
4tomo, formado a partir da ligacdo dos dtomos de carbono ligados por hibridagio sp*

(figuras 2.11 e 2.12).

Como o grafeno é um material bidimensional, além de ser muito leve e
altamente flexivel, possui vdrias propriedades mecanicas e elétricas importantes. O
grafeno apresenta uma resistividade elétrica de cerca de 1,0 uQ.cm o que significa 35%
menos do que o cobre que € o material de resistividade mais baixa a temperatura
ambiente. O silicio tem uma mobilidade eletrénica de 1.400 cm?/V.s, enquanto
experiéncias com ligas de indio-antimdnio revelaram mobilidades de 77.000 cm*/V.s.
Nos nanotubos de carbono semicondutores, a mobilidade eletronica a temperatura
ambiente se torna superior a 100.000 cm’/Vs. O grafeno tem uma mobilidade eletronica
préxima a 200.000 cm?*/V.s i temperatura ambiente, ou seja mais do dobro do que a

maior mobilidade dos semicondutores convencionais [23, 30, 51, 127].

Fig. 2.11: Hibrida¢do sp’ no grafeno.

Pesquisas intensas sdo realizadas envolvendo diversos métodos para preparar e
processar grafenos em grande escala com a intengdo de explord-los em vdrias aplicagdes
tecnoldgicas incluindo sensores de gds, armazenamento de energia e nanoeletronica [51,

56,72, 122].

No grafeno, o comprimento da ligagdo carbono-carbono é de aproximadamente
1,42 A Eo componente estrutural bdsico de todos os demais elementos grafiticos
incluindo o grafite e os nanotubos de carbono (figura 2.7). Esta estrutura também se

pode considerar como uma molécula aromdtica extremamente extensa nas duas direcdes
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2z

o espaco. Isto &, seria o caso limite de uma familia de moléculas planas de

hidrocarbonos arométicos policiclicos chamados grafenos.

Os elétrons que se trasladam sobre o grafeno se comportam como
quasiparticulas sem massa, conhecidos como férmions de Dirac [2, 51]. Eles movem-se
a uma velocidade constante independentemente de sua energia (como ocorre com a luz),
neste caso a aproximadamente 10° m/s. Os grafenos apresentam um efeito Joule baixo,
suportam a radiacdo ionizante e sdo eletricamente mais eficientes que o silicio. O
grafeno apresenta o efeito Hall quantico [1, 59], pelo qual a condutividade elétrica
perpendicular a corrente toma valores discretos, ou quantizados. A quantizagido implica
que a condutividade elétrica do grafeno nunca pode ser zero (seu valor minimo depende

da constante de Planck e da carga do elétron) [82, 103].

Devido as propriedades anteriores, os elétrons do grafeno podem mover-se
livremente por toda a 1dmina e nio ficarem isolados em zonas das quais nao podem sair
(efeito chamado localizacdo de Anderson e que € um problema para sistemas
bidimensionais com impurezas). Os sistemas eletronicos modernos que exigem
dispositivos capazes de processar rapidamente sinais de frequéncia bastante alta

precisam de materiais com uma elevada mobilidade eletronica [3, 30, 127].

Fig. 2.12: Grafeno, um plano de dtomos formando uma rede hexagonal [11, 118].
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Viérios métodos tém sido investigados para a fabricacio dos grafenos,
destacando a clivagem mecanica de grafite, esfoliacio quimica ou a decomposicdo do
SiC [30, 50, 83]. As propriedades de transporte no grafeno podem ser modificadas

mediante a adsorcdo e desor¢do de moléculas de gases do tipo, NH3, NO,, CO, etc. [48].

2.2.5 Grafanos

Como parte de suas pesquisas, Geim e Novoselov, ganhadores do prémio Nobel
de Fisica em 2010 por terem conseguido caracterizar as propriedades do grafeno em
2004, tem usado hidrogénio para modificar o grafeno condutor para um novo material
bidimensional, chamado de grafano (figura 2.13), o qual se apresenta como uma
possibilidade para o armazenamento de hidrogénio [23, 25, 124]. A hibridizacao spz do
carbono presente no grafeno passaria a ser do tipo sp3 no grafano o qual conduz a
propriedades muito diferentes para esse novo material. De fato, o grafano é um
isolante, mas pode voltar a ser grafeno apds aquecimento em altas temperaturas [9, 23,
25] para liberar os dtomos de hidrogénio. Isso permitiria poder modular as propriedades
do grafeno mediante a adicdo de diferentes reagentes que permitam obter diferentes

estruturas.

Fig. 2.13: Formacio do grafano [23].
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O padrdo de difracao de elétrons mostra que a hidrogenacdo do grafeno nao
modifica a simetria hexagonal e cristalinidade, mas resulta num decréscimo abrupto de
sua constante de rede na ordem de aproximadamente 5%. O tamanho das liga¢cdes C-C
nos grafanos pode ser maior que os 1,42 A medidas no grafeno devido a mudanca na

hibridizacdo de sp” para sp> [23] (figura 2.14).

Fig. 2.14: Representacdo esquemdtica do grafeno e grafano teoricamente proposto. Os

dtomos de hidrogénio se mostram como esferas menores [25].

Uma predicdo tedrica recente indica um valor de 1,53 A para o tamanho da
ligagdo C-C no grafano, mas a uma constante de rede de menor tamanho como
conseqiiéncia da passagem da hibridacdo sp” para sp> implicaria a presenca de provéveis

deformacdes nas ligacdes C-C, como mostra a figura 2.14 [25].
2.3  Espectroscopia Raman no carbono

A espectroscopia Raman é amplamente utilizada para a caracterizagdo do
grafite, diamante, fulerenos, nanotubos de carbono e outros materiais carbondceos uma
vez que o espectro caracteristico de cada uma destas fases € distinto (seus modos

normais de vibracao sdo distintos).

As ligacdes de tipo sp® apresentam modos vibracionais caracteristicos
representados na figura 2.15 (grafite e grafeno). O modo caracteristico em 1580 cm™ é
denominado pico G e estd relacionado ao estiramento [27] de todos os pares de dtomos
com ligagdes sp> em anéis e cadeias [24, 29, 38]. Um modo vibracional em 1330 cm™
surge quando efeitos de borda ou defeitos nos planos hexagonais estdo presentes. Este
modo € denominado pico D e sua energia depende do comprimento de onda do laser

utilizado devido a um efeito de ressonancia [15, 29, 32, 116].
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A intensidade da banda D torna-se fraca com o aumento do tamanho de cristalito
do grafite e com a diminuicdo da quantidade de defeitos [3], e, portanto, a relacdo das
intensidades da banda G e da banda D € uma boa medida do grau de desordem de

materiais grafiticos [27, 47, 52, 66].

£S5 %
(_4;4 / _\

(b)
Fig. 2.15: Movimentos dos modos vibracionais do carbono associados aos picos
caracteristicos G e D: (a) Modo G e (b) Modo D. Note-se que o modo G tem um

. . . 2 ;
movimento relativo dos dtomos de carbono sp” e pode ser observado também em

cadeias ciclicas [38].
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Fig. 2.16: Espectros Raman para algumas estruturas de carbono [86].
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A figura 2.16 mostra os espectros Raman do diamante, grafite pirolitico

altamente orientado HOPG, fulereno Cg € de um nanotubo de parede simples.

A secdo de choque para espalhamento Raman dos dtomos de carbono com
ligagdo sp2 ¢é aproximadamente 50 vezes maior que para dtomos de carbono que formam
estruturas tipo sp3 quando sdo excitados por fétons de um feixe laser de argénio de 514

nm [86].

O modo intenso a aproximadamente 1591 cm™ que apresenta o espectro Raman
do nanotubo de parede simples estd relacionado a0 modo do grafite (pico G) E, em
1580 cm™' e estd referido a0 modo tangencial de alongamento C-C. O modo intenso em
1488 cm™ no espectro Raman para o Cgy corresponde aos deslocamentos no plano de
cinco dtomos de carbono rondando os doze pentdgonos. O espectro Raman para o

carbono do tipo DLC apresenta uma banda larga em aproximadamente 1450 cm’™ [86].

A figura 2.17 apresenta os espectros Raman para 1 a 4 camadas de grafeno
empilhadas, tipicos de planos extensos praticamente sem defeitos. O espectro de

segunda ordem permite identificar quando existe duas ou mais camadas.

G mode 2D mode

H 4 layers
H 3Iayers

ﬁ 2 layers
%
- A 1 layer N

1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300

Raman Intensity

Raman shift (cm™)

Fig. 2.17: Espectro Raman do grafeno de uma até quatro camadas [31].

Na figura 2.17 o pico G corresponde aos fonons opticos Ep.. A clara
identificacdo das diferencas entre o grafeno virgem, o produto hidrogenado (grafano) e
a amostra apds tratamento térmico para eliminagdo do H € analisada seqiiencialmente

por espectroscopia Raman na figura 2.18 [128].
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Fig. 2.18 (a) Espectros Raman para o grafeno (superior) convertido para grafano
(intermedidrio) e tratado termicamente (inferior)(10 W, 1 Torr, 9 min; ie., 90 W x Torr
x min ; (b) Espectros Raman para grafeno hidrogenado (10 W, 1 Torr, 3 min; ie., 30 W
x Torr x min) excitadas com lasers de 2,71, 2,33 e 1,96 ¢V [128].

A intensidade do pico D é uma medida da desordem no grafeno. A hidrogenacao
do grafeno [9, 23, 128] (espectro intermedidrio na figura 2.18), levou ao aparecimento
de picos adicionais D, D e D+G, juntamente com a ampliacio e redugdo simultinea da
intensidade dos picos 2D e G. A ativacdo do pico fino D € atribuida a quebra da simetria

de translacdo nas ligacdes C-C tipo spz. Depois do tratamento térmico (espectro inferior



Estado da arte 26

na figura 2.18.(a)), a intensidade do pico D relacionado aos defeitos é drasticamente
diminuida [128].

De acordo com Tuinstra e Koeing [27], a relagdo de intensidades das bandas D e
G para materiais grafiticos estd relacionada ao tamanho do cristalito L, do plano
grafitico. Para grafeno extenso com pouca densidade de defeitos pontuais, a intensidade
da banda D € proporcional ao nimero de defeitos [71]. Por outro lado, considerando os
defeitos de borda para cristalitos de tamanho nanométrico, a intensidade da banda D ¢
inversamente proporcional ao tamanho do cristalito, Ip/Ig a 1/L, [27, 71]. A figura 2.19
representa estes dois casos, considerando uma amostra de grafeno extensa irradiada com
diferentes doses, produzindo regides nanométricas ilhadas por defeitos induzidos, onde

Lp € a distincia média entre estes defeitos [71].

Y e B L e e

Y S T R
L, (nm)

Fig. 2.19. Relacdo Ip/lg para trés diferentes amostras de grafeno em funcdo da

distancia média entre defeitos induzidos por irradiacdo [71].

Neste trabalho, a espectrometria Raman foi utilizada para caracterizagao das

amostras obtidas a partir da pirdlise de materiais contendo carbono em altas pressdes.
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3.1  Metodologia

Os processamentos em condigdes extremas de pressdo e temperatura foram
realizados em camaras do tipo toroidal acionadas por uma prensa de 400 tonf disponivel
no Laboratério de Altas Pressdes e Materiais Avancados do Instituto de Fisica da

UFRGS.

A caracterizagdo das amostras foi feita principalmente por microespectroscopia

Raman e microscopia eletronica de transmissdo e varredura.
As etapas do trabalho estio descritas a seguir:

1. Investigar o efeito do processamento das amostras em diferentes condicdes
extremas de pressdo e temperatura, na faixa de 1,25 a 7,7 GPa, e 500 a 1600°C.
O objetivo destes tratamentos € pirolisar os diferentes precursores carboniceos
em altas pressdes, com diferentes topografias iniciais, preservando os dtomos de

carbono isolados em pequenos aglomerados nas cavidades da matriz inerte.

2. Investigar o efeito de diferentes matrizes inertes de Aerosil, tipo hidrofébico e
hidrofilico. O papel destas matrizes ¢ o de minimizar a difusdo dos dtomos de
carbono, inibindo ou orientando o crescimento dos aglomerados, sem,

entretanto, interagir quimicamente com 0S mesmos.

3. Investigar diferentes precursores carbondceos: negro de fumo (PRINTEX 60),

parafina e Aerosil. Estes precursores tém diferentes composicdes, alguns
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contendo hidrogénio na sua estrutura original, e diferentes geometrias espaciais:
alguns sdo lineares, como a parafina, outros tridimensionais, como o negro de
fumo. Esta topologia pode interferir na estabilidade da nanoestrutura resultante
apds o processamento de pirdlise em altas pressdes e altas temperaturas. Além
disso, o Aerosil hidrofébico apresenta-se como uma fonte conveniente de

carbono disperso em matriz inerte.

3.2  Geracao de alta pressao em camaras de grande volume
O comportamento de um material submetido a alta pressdo é de muita
importancia para pesquisadores vinculados ao estado sélido, geofisica, quimica,

astrofisica, ciéncia dos materiais e metalurgia.

Os instrumentos e métodos que tém sido utilizados para a geracdo de altas
pressdes sdo, provavelmente, mais diversificados do que em qualquer outro campo da
instrumentagdo. Aproximadamente desde a metade do século passado, P.W. Bridgman
construiu e operou um sistema de dois estidgios para compactar grandes volumes de gds
(liquido) em até 10 GPa. Em contrapartida, a célula-bigorna de diamante (DAC), que
agora € o dispositivo dominante para estudos em altas pressoes, foi aperfeigoada com a

técnica de medida de pressao através fluorescéncia do rubi [22].

A forma usual de submeter uma substincia a um processo simultdneo de alta
pressdo e alta temperatura é confind-la dentro de uma cadmara construida com um
material de alta resisténcia mecénica. A pressdo €, usualmente, transmitida por um meio

que deve ter as seguintes propriedades:

e Transmitir a pressio o mais hidrostaticamente possivel (para tanto deve ter
resisténcia ao cisalhamento muito baixa),

e Ter baixa compressibilidade,

e Possuir alta estabilidade térmica e condutividade térmica adequada (dependendo
da configuracdo de processamento pode ser desejada condutividade térmica
baixa ou alta),

e Ter condutividade elétrica baixa ou ser isolante (no caso de pretender-se fazer
medidas elétricas),

e Naio sofrer transformagdes de fase com o aumento de pressdo e temperatura.

e Ser quimicamente inerte,
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e Ser facilmente manipuldvel.

Em geral, € impossivel encontrar-se um meio onde as exigéncias acima descritas
sejam cumpridas de maneira simultinea. Como consequéncia, nenhum material é um
transmissor ideal de press@o. Na prética, sdo utilizados s6lidos macios como a pirofilite,
o talco e o nitreto de boro hexagonal (h-BN) como materiais transmissores de pressao
em condi¢des de trabalho que envolvam altas pressdes e altas temperaturas. Sao
usualmente empregados sdlidos porque a grande maioria dos liquidos sofre

solidificacdo na faixa de pressdo de interesse.

A maneira convencional de produzir a for¢a necessdria a geracdo de altas
pressdes € a utilizacdo de prensas hidrdulicas. Existem diversos tipos de camaras de alta
pressdo [17]. Neste trabalho, foram usadas camaras toroidais para processamento de
materiais carbonidceos as quais permitem atingir pressdes proximas a 8 GPa e
temperaturas de até aproximadamente 1700°C. As c@maras toroidais sdo basicamente
dois pistdes construidos em metal-duro com um cintamento feito com anéis de ago
concéntricos (figura 3.1). O cintamento é feito para submeter os pistdes a um estado de
tensdes compressivo suficientemente alto, para que eles nao atinjam seu baixo limite de
ruptura a tragdo, mesmo sob as pressdes de processamento. Os pistdes possuem uma
reentrancia no centro com forma de uma calota esférica, circundada por outra
semitoroidal e concéntrica a primeira. Esse perfil permite uma distribuicio mais
homogénea da pressio dentro da cdmara e um maior volume de processamento

comparado com outros desenhos que empregam pistdes planos [109].

Fig. 3.1: Camara toroidal usada no laboratério de altas pressoes.

Devido ao deslocamento das bigornas uma contra a outra, por efeito da forca

aplicada, uma pressdo P, € produzida sobre o material comprimido na cavidade toroidal,
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quando a pressdo perto da regido central é P (P1>P»). A pressdao P, na regido toroidal
causa tensdes normais e tangenciais na bigorna perto do tordide. As tensdes tangenciais
na regido de reentrancia toroidal sdo menores, mas com sinal oposto aquelas que atuam

na parte central da bigorna, que estd sujeita a pressdo maxima P; (figura. 3.2) [109].

150mm

Fig. 3.2: Dimensoes da camara de alta pressdo utilizada no laboratorio de altas

pressoes e distribuicdo de pressdo na gaxeta durante o processo de compressao.

3.3  Conjunto gaxeta célula de reacio

Um dispositivo ceramico sélido fabricado convenientemente para se encaixar no
perfil das camaras de alta pressdo, denominado gaxeta, confinard um conjunto de
elementos incluindo a amostra e serd capaz de deformar-se plasticamente suportando

pressdes intensas e altas temperaturas.

As gaxetas utilizadas para cAmaras toroidais s@o fabricadas com minerais macios
como a pedra litografica ou catlinita (materiais baseados em CaCQOs3) ou pirofilite. Estes
materiais sdo plésticos e compressiveis e transferem o aumento da pressdo, porém sem
extrusdo significativa na gaxeta. Finalmente eles sao isolantes, sendo conveniente o seu
uso para medicdes elétricas [121] e para o aquecimento da amostra através de um forno

condutor (grafite).
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O uso de gaxetas compressiveis, que permitem o movimento de bigornas, pistdes
cOnicos ou outros componentes nos aparatos de alta pressdo, foi bem estabelecido desde
os trabalhos de P.W Bridgman, com bigornas. Existem diferentes varidveis que

permitem a gaxeta cumprir com suas funcdes, que sdo essencialmente trés:

e Transmissdo e distribui¢do da forca externa aplicada, o que ocorre pelo
movimento do material da gaxeta, ocasionado por sua simples compressao, pelo
seu escoamento plastico, ou pela combinagdo da compressdo e escoamento.

e Atuagdo como selo mecanico, para confinamento do material que estd sendo
comprimido pelas bigornas que avangam. Sendo as forcas de compressdo e
confinamento antagdnicas, estas devem ser equilibradas.

e Fornecimento de suporte lateral adequado para as bigornas. Adequando-se a
borda interna da gaxeta, as superficies dos componentes do aparato de alta
pressdo estdo sujeitas a toda a pressdo gerada no interior da camara. Por outro
lado, as superficies que ndo estdo em contato com a gaxeta estdo expostas s6 a
pressdao atmosférica. Idealmente, a pressdo exercida pela gaxeta contra os
componentes do aparato deveria decrescer gradualmente desde um valor
mdximo, na superficie em contato com o material a ser comprimido, até a
pressdo atmosférica na borda da gaxeta. Dessa forma seria evitada uma linha
demarcadora rigida entre a pressdo no interior da cdmara e a pressdo
atmosférica, ndo acontecendo um gradiente abrupto sobre o material das

bigornas.

As gaxetas utilizadas nas camaras toroidais do laboratdrio de altas pressdes e
materiais avancados da UFRGS, sdo fabricadas usando como matéria base CaCOs
misturado com 15% de Al,O;. Tomando como referéncia o peso destes materiais,
agrega-se 20% de PVA. Esse PVA € adicionado em forma de solucdo aquosa com

concentracdo de 10%.

Depois de passar por um processo de secagem numa temperatura de até 60 °C,
até atingir uma umidade de 4% em relagdo a massa da matéria seca contida na solugdo,
¢é pesada uma quantidade que permita compactar, numa matriz apropriada, uma gaxeta

com 9,8mm na parte central, adequada as camaras utilizadas.
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A pressdo de compactagdo usada é de 0,2 GPa. Depois deste passo, as gaxetas
sdo queimadas a 120 °C durante uma hora. No interior das gaxetas ¢ montado um
conjunto de elementos especiais, que permitird o processamento adequado do material

escolhido.

A configuracdo dessa célula de reacdo/processamento (figura 3.3) permite o
isolamento do material do meio externo e transmissao da pressdo para a amostra e dara
condi¢des para o aquecimento da amostra pela passagem de uma corrente elétrica
alternada através de um elemento resistivo em grafite que confina as pecas da

configuragdo e a amostra.

1

1
-—  —
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Fig. 3.3: Secdo transversal da configuracdo da célula de reacdo para processamentos
em alta pressdo e alta temperatura (APAT). A: Gaxeta cerdmica , B: Cilindro de
grafite JP1300, C: Disco de grafite JP1300, D: Disco de pirofilite, E: Disco de h-BN,
F: Cilindro de h-BN , G: Amostra.

Exceto a amostra, todos os materiais que fazem parte da configuragdo sao
usinados em torno mecanico. O grafite participa como elemento aquecedor do conjunto
confinado no interior da configuragdo, devido a sua alta condutividade elétrica e
térmica; o h-BN € usado por ser um s6lido macio (garantindo boas condi¢cdes de
hidrostaticidade sobre a amostra), e adicionalmente possui uma boa condutividade
térmica e uma alta inércia quimica. Isso evita a contaminacdo da amostra e permite uma
distribuicdo homogénea de temperatura e pressido sobre a mesma até um valor limite em

torno de 9 GPa.
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3.4  Sistema de aquecimento

No presente trabalho, as amostras foram processadas utilizando uma prensa
hidraulica capaz de atingir 400 tonf. A forca aplicada pela prensa que € proporcional a
pressdo de 6leo é obtida através de um transdutor tipo LVDT, acoplado ao sistema
hidraulico. A figura 3.4 mostra a relacdo entre a for¢a exercida pelo sistema hidréaulico e

a pressdo de 6leo no sistema.
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Fig. 3.4: Curva de pressdo de 6leo vs. forca exercida na cimara.

O sistema de acionamento da prensa permite controlar a forca aplicada onde é
possivel ajustar a taxa de aumento ou diminui¢do da for¢a, bem como estabilizar a for¢a
sobre a cidmara durante o periodo de tempo necessdrio ao processamento em alta

pressao.

O sistema de aquecimento € controlado mediante um transformador tipo Variac,
com seu secunddrio acoplado a um transformador de poténcia. A corrente elétrica do
secunddrio do transformador de poténcia, que € controlada pelo Variac, € a corrente que
circula pelo forno de grafite que circunda a célula de reacdo contendo a amostra por

meio de uma conexao elétrica feita através dos pistdes da prensa [17].
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A poténcia elétrica requerida para o aquecimento € calculada com os valores da
corrente e voltagem registrados no secundério do transformador de poténcia. Na figura

3.5 mostra-se o diagrama elétrico do sistema.

Este sistema permite atingir temperaturas da ordem de 2000 °C. A prensa
emprega um sistema de refrigeragdo que usa um fluxo de ar comprimido permanente
durante o processo de aquecimento, estabiliza¢do e resfriamento da amostra para evitar

0 aquecimento externo da cAmara.

Ainterface do
(\/ Computador
Fluxo de \/

corrente
alternada ‘ Forca

AAAAAA
VYWYV

Ainterface do
Computador

Variac XA AAT—
% Transformador

de Corrente

Transformador

de Poténcia .
i For¢a

Fig. 3.5: Diagrama elétrico para o sistema de aquecimento.

3.5  Calibracao de pressao e temperatura

Por causa da geometria da cdmara toroidal, a medida da pressdao nido pode ser
obtida simplesmente pela razdo entre a forca e a 4rea em que € aplicada. A calibragdo é
obtida mediante materiais apropriados, que vao formar parte da configuracdo para o

processamento e sofrem transformacdes de fase em pressdes bem definidas.

O material empregado como calibrante deve ter a caracteristica de apresentar
mudangas bruscas na sua resistividade elétrica pelo efeito da pressdo, como
conseqiiéncia de uma transi¢do de fase. A mudanga na resisténcia elétrica do calibrante

¢ um indicador formal das transi¢des de fase, que ocorreram em pressdes caracteristicas.
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A idéia bdsica da calibragdo € estabelecer uma correlag@o entre a forca aplicada
e a pressdao gerada no interior da camara, que possa ser usada em processamentos

posteriores com o mesmo lote de gaxetas.

A tabela 3.1 mostra os valores de pressdo de mudanca de fase para alguns

materiais usados na calibracdo de pressao [22, 85].

A figura 3.6 apresenta a forma da configuracdo usada para monitorar a
resisténcia elétrica do calibrante durante a calibra¢do de pressdo. Neste trabalho foram

utilizados Bismuto e Itérbio como materiais calibrantes de pressao.

Tabela. 3.1: Valores de pressdo de transformacdo polimorfica de alguns elementos e
compostos utilizados para calibracdo de alta pressdo. Alguns pontos fixos usados para

calibracdo de pressdo a temperatura ambiente [22, 85].

Elemento/composto Pressao (GPa)
Bi I-1T 2,55 +£0,01
Bi II-1IT 2,67
Talio 3,66 +0,03
Itérbio 4,0
Seleneto de Chumbo 4,33 +0,2
Telureto de Chumbo 5,1+0,2
Bério 5,540,1
Bi V-VII 7,7£0,3

Para realizar a medigc@o elétrica durante a calibracdo de pressdo, a principal
alteracdo na configuracido do experimento € o seccionamento do cilindro de grafite em

duas partes que servirdo como eletrodos.

Como o calibrante ¢ um condutor, é necessario construir um sistema de medida
isolado eletricamente, deixando dois terminais de cobre livres para contato com as duas

partes superior e inferior do cilindro de grafite (figura 3.6).
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Grafite JP 1300
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Fig. 3.6: Vista da montagem para a calibracdo de pressdo (esquerda) e detalhe do

isolamento elétrico do calibrante (direita) [109].

O circuito mostrado na figura 3.7 com a chave “S” na posi¢do “1” € alimentado
com uma corrente elétrica constante I, gerando uma tensao Vi, que vai variar com a

mudanca da resisténcia elétrica do calibrante [109].
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Fig. 3.7: Circuito para calibracdo de pressdo (na posicdo 1) e calibracdo de

temperatura ( na posigcdo 2).
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A calibracdo de pressdo € realizada para caracterizar cada conjunto de gaxetas
fabricadas num mesmo lote usando um material especifico (amostra) que serd

processado posteriormente em condigdes de alta pressdo.

A figura 3.8 mostra a variacdo do potencial elétrico do bismuto durante a
calibragcdo de pressdo. As medidas da forca necessaria para realizar processamentos a
2,5 e 7,7 GPa aparecem indicados na proje¢do do ponto médio de cada transi¢do de fase

em direcdo ao eixo horizontal.
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Fig. 3.8: Variacao do potencial elétrico no bismuto durante a calibragcdo de pressdo.

Para a calibracdo de temperatura ¢ usado geralmente um termopar tipo Pt-
PtRh13%, que € inserido diametralmente no interior do conjunto gaxeta-célula de
reacdo (figura 3.9). Para assegurar seu isolamento elétrico, o termopar ¢é inserido dentro
de um tubo fino de alumina. A leitura da tensdo gerada pelo termopar permite que seja
estabelecida uma correlacio entre a poténcia elétrica fornecida para o equipamento e a

temperatura na regido central da amostra, onde fica a juncdo de medida do termopar.
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Fig. 3.9: Montagem para a calibracdo de temperatura (esquerda) e detalhe do

posicionamento do termopar (direita) [109].
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Fig. 3.10: Curva de calibragdo de temperatura para experimentos em 2.5 GPa.

Uma vez feitas as calibracdes de pressdo e temperatura, as amostras podem ser
processadas mantendo o controle sobre a forca (ou pressao de 6leo do sistema) e

poténcia elétrica aplicadas o qual simplifica enormemente a montagem experimental e o
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controle do processamento. Para garantir confiabilidade nos processamentos, ¢é
recomendéavel realizar calibragGes de press@o e temperatura para cada partida de gaxetas

fabricadas.

3.6  Espectroscopia Raman - Equipamento usado no LAPMA

Neste trabalho foram identificadas diferentes fases carbondaceas vinculadas a

diversos estados de hibridizagdo do carbono, mediante espectroscopia Raman.

O equipamento utilizado é uma microssonda Raman construida no Laboratério
de Altas Pressdes e Materiais Avangados a partir de um microscépio OLYMPUS BH-2
com Optica corrigida para o infinito. A fonte de excitacdo € uma linha de um laser de
He-Ne de 10 mW com comprimento de onda igual a 632,8 nm. O feixe laser incide de
modo alinhado na coluna 6ptica do microscdpio mediante espelhos ajustdveis e um
separador de feixe holografico tipo “beam splitter”, o qual permite que os espectros de
uma pequena regido da amostra sejam adquiridos em uma geometria de retro
espalhamento usando a objetiva do microscépio. A luz espalhada pela amostra é
coletada pela objetiva do microscépio e filtrada por filtros tipo “super-notch”, adaptados
na coluna do microscopio, que permitem uma atenuagdo bastante forte e seletiva da
linha de excitagdo. A composicdo espectral da luz filtrada é analisada mediante um
monocromador Jobin-Yvon HR320, que possui acoplado na sua saida um detector tipo
CCD de 1024 canais, refrigerado a nitrogénio liquido (Sistema Synergy-Symphony da
Horiba Jobin-Yvon iHR320). O instrumento ¢é calibrado usando uma lampada

espectroscopica de Ne.

3.7 Microscopia Eletronica

As diferentes imagens dos materiais obtidas neste trabalho foram observadas por

microscopia de varredura (MEV) e de transmissdo (TEM).

O microscépio eletronico de varredura usado € do tipo Carl Zeiss, série EVO 50,
com detector de elétrons secundédrios modelo ETD, operado com tensdo de aceleragdo
do feixe de 20 kV e corrente de filamento: 2,72 A. As amostras foram metalizadas com

ouro.
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O microscopio eletronico de transmissdo utilizado € do tipo JEM1200 EXII, e
foi operado a uma tensdo de 80 kV, com resolugido de imagem de ponto de 0,45 nm,

resolugdo de linha de 0,20 nm e com faixa de magnificag@o entre 50 e 500000 vezes,

3.8 Amostras utilizadas
3.8.1 Aerosil

A sele¢cdo de amostras levou em consideracdo a presenca ou auséncia de

hidrogénio e a estrutura do material carbondceo de partida.

A silica pirogénica é comercializada pelas marcas Aerosil® e Cab-o0-sil®, em
graus hidrofilico e hidrofébico. A silica pirogénica tem caracteristicas unicas e
geralmente € adicionada a solugdes s6lidas em liquidos e revestimentos para melhorar

vérias propriedades.

O Aerosil € uma forma excepcionalmente pura de diéxido de silicio obtido pela
reacdo de tetracloreto de silicio SiCly, em uma chama de oxi-hidrogénio. As particulas
variam de 0,007-0,05 pm e tendem a se interligar em pontes de hidrogénio para formar

agregados em cadeia, com dreas de superficie elevada [3, 95, 96].

Os materiais base utilizados na fabrica¢do da silica coloidal sdo clorosilanos,
hidrogénio e oxigénio. A silica coloidal € produzida pela hidrélise em fase de vapor de
tetracloreto de silicio em uma chama continua de hidrogénio e oxigénio. O SiCly, reage

entdo com dgua para producio de silica (SiO») e dcido cloridrico. Assim:

SiCls +2H,0 - SiO; + 4HCl (3.1

O HCI ¢ facilmente separado, uma vez que permanece na fase gasosa, enquanto
a silica coloidal € sélida. O processo de combustio gera moléculas de didxido de silicio,
que se condensam para formar particulas. As particulas de SiO, resfriam abaixo do

ponto de fusao da silica (1710 °C), colidem entre si e se aglomeram.

A figura 3.11 ilustra esse processo. A aglomeracdo ocorre mais no sistema de
captagdo do SiO; em forma de um p6 fino branco, pouco denso com aglomerados de

tamanho inferior a 44 pm. A calcinagdo reduz o nivel de HCl a menos de 60 ppm.
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Grupos silanol e siloxanos sdo encontrados na superficie ndo controlada de
Aerosil. Como resultado disso, Aerosil tem alta afinidade por 4gua (hidrofilica) e é
capaz de absorver considerdveis quantidades de d4gua. Quando isso acontece, este estado

agregado ndo muda e permanece um poé “free-flowing”.

Particulas Particulas Particulas
primarias agregadas aglomeradas
~1750°C Temperatura(°C) O

Fig. 3.11: Distribuicdo de particulas de silica pirogénica em funcdo da temperatura.

Em geral as particulas primdrias das silicas hidrofilicas medem entre 7 e 40 nm.

A figura 3.12 mostra uma representacdo esquemdtica do Aerosil hidrofilico e o

respectivo espectro de absorcao infravermelho.
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Fig. 3.12: Representacdo esquemdtica de uma particula de Aerosil hidrofilico [96] e

espectro de absorcdo infravermelho caracteristico.
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A reagdo da silica ativa com material de natureza organica permite converter a

silica hidrofilica em um material hidrofébico, tal como mostra a figura 3.13. Quando a

superficie dos grupos silanol reage com compostos como organosilicones (grupo

alquilo), estes sdo ligados a superficie. Os produtos resultantes entdo, ndo sdo mais

molhados pela dgua (sdo hidrofébicos). O prefixo R (Repelente) caracteriza estes

produtos.
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Fig. 3.13: Representagdo esquemdtica de uma particula de Aerosil hidrofobico [95] e o

espectro de absorcdo infravermelho caracteristico.

Tabela 3.2: Dados fisico-quimicos de Aerosil® (Evonik, Ind.) [118].

Amostra

Aerosil 200

Aerosil R974

Aerosil R816

Aerosil R812S

Tamanho da particula

(nm)

12

12

12

Conteado de
(%)

carbono

0.7-13

1.2-22

3.0-4.0

Area superficial - BET

(m’/g)

200 +£25

170 £20

170 +25

220 £25

E importante salientar que este sistema € bastante conveniente por dois motivos

importantes:

(a) Os dtomos de carbono estdo quimicamente dispersos na matriz inerte, e
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(b) A concentragdo de atomos de carbono € controlada e conhecida.

Trata-se, por tanto, de um sistema ideal para investigar o efeito da pirdlise em

altas pressdes onde a difusdo dos atomos de carbono deve ser minimizada.

A auséncia de interacdes liquido-s6lido no Aerosil hidrofébico e a formagdo de
uma fase gasosa produto da dissociacdo do hidrogénio durante os processamentos em
APAT, facilitaria a formacgao de fases nanocarboniceas bem estruturadas minimizando

os problemas de contamina¢do do novo material no interior da matriz [125].

3.8.2 Parafina

As parafinas sdo hidrocarbonetos alifiticos saturados, apolares, ligados em
forma covalente. Possuem seus dtomos de carbono organizados em cadeias abertas,
utilizando apenas ligagdes simples, podendo ser cadeias normais ou ramificadas. As

moléculas de cadeias curtas sdo gases ou liquidos volateis.

Tabela 3.3: Algumas propriedades fisico-quimicas da parafina Petrobras-Solucoes

Quimica a pressdo ambiente. http://www.br.com.br [87].

Parafina Parafina Parafina Parafina Parafina
Caracteristicas 120/125 °F 130/135°F 140145°F 150/155°F 170/190°F
Ponto de
ebulicao médio 214 259 259 280 295
O
Ponto de 203 55.8 61,4 66,9 82,4
Fusao (°C)
Densidade 0,78 0.81 0,81 0,91 0,84
relativa
Viscosidade

3,49 4,39 6,01 5,53 -

(90°C)
Teor de Oleo 3 0.5 1,2 1,70 1,0
Max. (%P)
Teor de 30 33 30 180 13
enxofre (PPM)
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Na nomenclatura quimica sistemdtica os alcanos apresentam a férmula geral
C,Hzp42 € terminam com o sufixo —ano por pertencerem ao mesmo grupo caracteristico
ou funcional, mas diferem na férmula por um conjunto de dtomos fixo. Estas amostras,

portanto, correspondem a estruturas lineares de carbono contendo hidrogénio.

Os membros mais simples dessa série sdo o metano (CHy), o etano (CH3CHj3), o
propano (CH3CH,CH3), o butano (CH3CH,CH,CH3) e o isobutano ((CH3),CHCH3), que
sdo gases. Os termos de Cs a Cy7 sdo liquidos, e acima de C,; sdo parafinas sélidas a
temperatura ambiente. Estas amostras, portanto, correspondem a estruturas lineares de
carbono contendo hidrogénio. O alto grau de refino a que s@o submetidas as parafinas,
faz com que possuam cor branca e estabilidade quimica. No presente trabalho foi
utilizada parafina Industrial Petrobras-BR tipo 120°/125°F de alto peso molecular [87].

Algumas propriedades fisico-quimicas destas parafinas sdo apresentadas na tabela 3.3.

3.8.3 Vaselina

A vaselina é uma mistura semi-s6lida, insolivel em dgua, hidrofébica e
homogénea de hidrocarbonetos de cadeia longa (Sleos minerais, parafina e ceras

microcristalinas) conformada por entre 16 e 32 dtomos de carbono.

Tabela 3.4: Algumas propriedades fisico-quimicas da vaselina liquida. Fonte: Catdlogo

General T3Q:

http://www.t3quimica.com/userfiles/file/CATALOG/ESP/catalogo _general 2009 v2.pdf

Caracteristicas Unidade Valor tipico
Ponto de congelacao oC -9/-14
Ponto de Fusao oC > 137 °C
Ponto de inflamacio oC 150/ 195
Densidade relativa a 15 °C ) 0.845 /0.860
Viscosidade a 20 °C cSt 35/42

Viscosidade a 40 °C cSt 15/18
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A vaselina liquida € um 6leo transparente, incolor e quimicamente quase inerte,
obtida em geral como produto secunddrio derivado da destilacio do petréleo no
processo de producdo da gasolina. Algumas propriedades fisico-quimicas da vaselina

liquida s@o mostradas na tabela 3.4.

3.8.4 PRINTEX 60

O PRINTEX-60 ¢é carbono amorfo sélido facilmente dispersdvel com tamanho

de particula de ordem nanométrico, conhecido como negro de fumo.

As nanoparticulas de carbono como negro de fumo e fuligem resultam da
pir6lise ou combustdo parcial de liquidos ou hidrocarbonetos gasosos. Neste caso

espera-se que a presenca de hidrogé€nio seja minima, e a estrutura de partida é amorfa.

Algumas propriedades do PRINTEX-60 utilizado neste trabalho mostram-se na
tabela 3.5.

Tabela 3.5: Propriedades do PRINTEX 60 - Degussa Engineering Carbons [97].

http://www.thecarycompany.com/adobe/degussa-blacks/Printex60.pdf

Propriedade Unidade Valor tipico

Densidade a 20°C g/em’ 1,7-1,9
Residuo de peneira (325 mesh) % 0,01 max
Teor de Cinzas % 0,8 max
Perda de Calor (125°C) Y% 1,0 max
Area superficial, Sger m*/g 106
Volume total cm’/g 0.148
Diametro de particula nm 17.8
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3.9  Metodologia experimental

Antes da pirdlise sob alta pressdo, as amostras foram pré-compactadas a 0,25
GPa em cilindros de 3 mm de didmetro e 2 mm de altura. Os cilindros foram colocados
dentro de um recipiente de nitreto de boro hexagonal (h-BN) que agiu como um meio
para transmitir uma pressdo estdvel e isotrépica. O recipiente de h-BN com a amostra,
foi colocado na configuracdo experimental dentro de um cilindro de grafite que serve

como elemento de aquecimento do sistema de alta pressdo (figura 3.3).

Foram utilizadas camaras toroidais para exercer alta pressdo e alta temperatura
(APAT) em processamentos diversos de 1,25 GPa, 2,5 GPa e 7,7 GPa na faixa de

temperatura de 1000 °C a 1600 °C em periodos de entre 10 s e 30 min.
O procedimento experimental para as amostras foi o seguinte:

® Pré-compactagdo da amostra em p6 a 0,25 GPa em cilindros de 3 mm de
didmetro e 2,4 mm de altura para serem colocados no interior da célula de

reagdo em altas pressoes e altas temperaturas;

® As amostras Pré-compactadas, inseridas na célula de reacdo eram submetidas a
pressdo desejada (de 1,25 a 7,7 GPa) e, entdo, aquecidas a temperatura desejada
(500 a 1700 °C) pelo tempo selecionado. Logo apds, o sistema de aquecimento

era desligado e, posteriormente, a pressao era diminuida;

e As amostras eram, entdo, analisadas por microscopia Raman sob uma superficie

de fratura da amostra;

e A preparagdo para andlise de microscopia eletronica de transmissdo envolveu o

ataque com 4cido fluoridrico da matriz de silica;

e Algumas das amostras sofreram um tratamento térmico adicional,

acompanhadas por espectroscopia Raman.

No préximo capitulo serdo apresentados os resultados obtidos.
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4.1  Silica Pirogénica - Aerosil

A figura 4.1 mostra um diagrama esquematico do procedimento adotado com as
amostras de Aerosil durante a pirélise em altas pressdes. Inicialmente, a amostra que

consiste em um pé branco, € compactada e processada em altas pressdes e altas

temperaturas (APAT).

Fig. 4.1: Diagrama ilustrativo do procedimento experimental adotado: amostra em po é
compactada e processada em altas pressoes e altas temperaturas. Durante a pirdlise, o
hidrogénio é eliminado, permitindo a formagcdo de nanoestruturas carbondceas entre os
graos da matriz de silica. Esta matriz pode ser removida através de ataque com dcido
fluoridrico, liberando as nanoestruturas de carbono.
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Durante esta pirdlise, espera-se que o H seja eliminado e que sejam formadas
nanoestruturas de carbono nas regides entre os graos da matriz. Como a silica pode ser
removida com acido fluoridrico, as nanoestruturas de carbono seriam, entdo, liberadas
da matriz para andlise via microscopia eletronica de transmissdo e espectroscopia

Raman.

A figura 4.2 (a) mostra o espectro Raman das amostras de Aerosil antes da
pirdlise em APAT. A figura 4.2 (b) apresenta os espectros Raman para as amostras de
Aerosil indicadas na tabela 3.2 e, que foram processadas a 2,5 GPa e 1000 °C durante 5

minutos.

Os espectros Raman apresentados na figura 4.2 mostram claramente a formagao
de cristais de didxido de silicio (quartzo) para as trés amostras processadas (pico intenso
na regido de ~480 cm™), além de picos D e G bastante finos e mais intensos para
Aerosil R8128S. Para processamentos equivalentes em pressdo e temperatura e periodos
mais curtos, entre 10 e 30 s, ndo foi observada a cristalizacdo da matriz (silica

nanométrica) nas amostras de Aerosil.

A banda G, aproximadamente em 1580 cm'l, estd relacionada com os fonons E,
no centro da zona de Brillouin do grafite. A banda D em aproximadamente 1330 cm™ se
vincula aos modos de vibragado ativados por defeitos. A banda D’ em torno de 1620 cm’
também se vincula a presenca de defeitos. Todas essas bandas surgem a partir de modos

de vibracdo de dtomos de carbono com hibridizacdo sp2 [3, 38, 39].

A cristalizacdo da matriz € mais intensa para as amostras de Aerosil tipo R816 e
R974 devido, provavelmente, & menor quantidade de carbono para inibi-la. O espectro
Raman da amostra de Aerosil R812S apresenta pico menos intenso para a cristalizagdo
da silica e tem picos D e G bem definidos e mais intensos que as outras amostras,
provavelmente devido a maior quantidade de carbono que migra e forma aglomerados

apos da pirdlise dos radicais CH; e CHs.

A presenca das bandas D e G confirmam a hipdtese de que houve a pirdlise em

APAT e que as estruturas carbondceas remanescentes tem hibridagio sp”.
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Fig. 4.2: (a) Espectros Raman para Aerosil em po, (b) Espectros Raman para Aerosil
processado a 2,5 GPa, 1100 °C durante 5 min.
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4.1.1 Efeito da pressido

A figura 4.3 apresenta os espectros Raman para a amostra de Aerosil R974,
contendo o menor teor de carbono, processada a 1,25 GPa, 2,5 GPa, 4 GPae 7,7 GPa a
1000 °C durante 10 s. Observa-se praticamente que ndo ocorre a cristalizacdo da matriz

de silica neste curto intervalo de tempo.

Por outro lado, como pode ser visto, a estrutura das nanoparticulas de carbono
produzida pela pirélise de grupos terminais CH, e CHj; confinados em uma matriz de
silica depende da pressdo aplicada. Essa dependéncia pode estar relacionada ao efeito da
pressdo sobre o coeficiente de difusdo do carbono durante a pirdlise, bem como a
deformacio plastica dos graos de silica, que também interfere na difusdo dos dtomos de
carbono. Além disso, a pressdo pode induzir a formacido de pentdgonos ou estruturas

curvas para redugdo da energia livre do sistema.

4GPa

A\
A\
AR

Intensidade (u.a)

2,5GPa

1,25GPa

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Deslocamento Raman (cm'1)

Fig. 4.3: Espectros Raman da amostra de Aerosil R974 processado em 1000 °C durante
10 s em 1,25, 2,5, 4 ¢ 7,7 GPa. Os espectros estdo deslocados verticalmente para maior
clareza.

Para pressoes de até 2,5 GPa, o pico D é bastante fino, com picos G e D’ bem
definidos, porém menos intensos. A 4,0 GPa, a largura dos picos D e G aumenta e o
pico D’ ndo € claramente identificado. O perfil do espectro indica a presenca de
carbono amorfo. Em 7,7 GPa, o espectro Raman sugere a formacdo de pequenas areas

de carbono amorfo. O pequeno pico em aproximadamente 520 cm™ corresponde 2
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cristalizacdo de coesita a partir da matriz de silica, induzida por alta pressdo e alta

temperatura.
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Fig. 4.4: Espectros Raman da amostra de Aerosil R974 apds tratamentos ao ar em
diferentes temperaturas, a pressdo ambiente.
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A figura 4.4 apresenta os espectros Raman para a amostra de Aerosil R974, com
o menor teor de carbono, processada em altas temperaturas, a pressdo ambiente, sob
atmosfera de ar, mostrando uma luminescéncia muito grande e que ndo ha evidéncias de
formacdo de nanoestruturas de carbono com hibridizacio spz. Esse resultado mostra
claramente que a formacdo de estruturas de carbono com hibridacdo sp2 durante a
pirdlise de grupos metila em uma matriz de silica ocorre apenas em uma geometria

confinada sob alta pressao.

4.1.2 Efeito da temperatura

A figura. 4.5 mostra os espectros Raman do Aerosil R812S processado em 2,5
GPa, durante 10 s em diferentes temperaturas. O pequeno pico em aproximadamente

480 cm™ estd relacionado A cristalizacdo do quartzo da matriz de silica.
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Fig. 4.5: Espectros Raman para Aerosil R812S processados em 2,5 GPa durante 10 s,
em diversas temperaturas. Os espectros foram deslocados verticalmente para maior
clareza.

O espectro Raman observado para a amostra processada a 2,5 GPa e 1000 °C
ndo € usual; a alta intensidade e pequena largura do pico D estd provavelmente

associada a pequenos dominios de carbono ligados por hibridizacdo sp?, como
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nanografite ou nanografenos. A medida que a temperatura aumenta a intensidade
relativa da banda G aumenta indicando o crescimento do tamanho dos dominios devido

ao aumento da difusdo.

A figura 4.6 mostra a largura do pico G em funcdo da temperatura de
processamento para as amostras processadas em 2,5 GPa e 10 s indicadas na tabela 3.2.
A reducdo da largura deste pico indica um melhor grau de cristalinidade do grafite
formado a maiores temperaturas a 2,5 GPa, independente da concentragdo de carbono
na amostra de partida. Valores de largura de ~13cm™ sdo obtidos apds processamento
a 1600 °C, 2,5 GPa e 10s. Para efeitos de comparacio, a largura correspondente para

grafite monocristalino € de ~14,8 cm™.
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Fig. 4.6: Largura de linha do pico G em fun¢do da temperatura de processamento, para
amostras de Aerosil processadas em 2,5 GPa e 10 s. O teor de carbono de cada
amostra é apresentado na tabela 3.2. As linhas servem apenas para guiar os olhos.

A figura 4.7 reporta a relacio Ip/Ig (razdo entre as intensidades) dos picos D e G
em funcdo da temperatura de processamento das amostras de Aerosil com diferentes

teores de carbono (tabela 3.2) tratados a 2,5 GPa, durante 10 s. Para materiais grafiticos,
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a relacdo Ip/lg pode ser utilizada para avaliar o grau de desordem ja que, para grafite

monocristalino, Ip= 0.

De fato, o tamanho dos aglomerados de carbono com hibridagcao spz, L,, pode

ser obtido a partir da equagdo [66]:
(L)’ = (1.8 20,5) x 10 7 X user (In/ o) 4.1)

onde Apser € 0 comprimento de onda do laser usado como fonte de excitacio.
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Fig. 4.7: Relacdo Ip/lc em funcdo da temperatura para as amostras de Aerosil
processadas a 2,5 GPa, durante 10 s. O teor de carbono de cada amostra é
apresentado na tabela 3.2. As linhas servem apenas para guiar os olhos.

Na figura 4.8 se observa o aumento do tamanho de cristalito de grafite, L,, com
o aumento da temperatura para as amostras processadas a 2,5 GPa, durante 10 s. E
importante salientar que, para as amostras processadas em 1000°C, o tamanho calculado
dos cristais de carbono estd entre 6 € 8 nm, ou seja na mesma ordem de grandeza que o
a tamanho de grdo da matriz de silica, de acordo com a tabela 3.2, sugerindo que os
dtomos de carbono se mantiveram préximos da superficie dos graos nanométricos de

silica durante a pirdlise, nestas condi¢des de temperatura e pressao.
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Os resultados obtidos indicam que os grios de silica nanométrica devem estar
muito préximos entre si e permitir pequena difusdo dos atomos de carbono enquanto €
mantida a alta pressdo. A pirdlise induzida por alta temperatura promoveria a
eliminacdo parcial ou total dos 4&tomos de hidrogénio e os d&tomos de carbono restantes
provavelmente contribuem para a formacdo de planos do tipo grafeno revestindo os
graus de silica. Quando a temperatura aumenta, aumenta a difusdo, bem como o

tamanho dos cristais de carbono.
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Fig. 4.8: Tamanho de cristalito, La, em funcdo da temperatura para as amostras de
Aerosil processadas a 2,5 GPa, durante 10 s. O teor de carbono de cada amostra é
apresentado na tabela 3.2. As linhas servem apenas para guiar os olhos.

4.1.3 Efeito do tempo de processamento

A figura 4.9 apresenta os espectros Raman estendidos para as amostras de
Aerosil R812S processadas a 2,5 GPa e 7,7 GPa em 1000 °C e 1200 °C, em diferentes
tempos de processamento. A 2,5 GPa observa-se que o efeito do aumento do tempo de
processamento é equivalente ao aumento de temperatura, relacionados ao aumento da

difusdo. Entretanto, para as amostras processadas a 7,7 GPa o comportamento € distinto.
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O aumento do tempo de processamento induz a um aumento da luminescéncia e ao
desaparecimento das bandas D e G. Este efeito pode estar associado a cristaliza¢do da
matriz de silica, que induz tensdes cisalhantes na amostra, destruindo as estruturas
grafiticas. Por outro lado, o aumento do tempo de processamento a 7,7 GPa pode
favorecer a formagdo de estruturas curvas, com menos energia livre, semelhantes a
carbono amorfo, quando alguns dtomos de carbono se reorganizam modificando anéis
hexagonais para a forma pentagonal [112]. Analisando o diagrama apresentado na
figura 2.3 observa-se que a fase estdvel das nanoparticulas a 7,7 GPa, 1200 °C seria o
diamante. Como existe uma barreira cinética a ser vencida, o resultado seria a fase

amorfa. A 2,5 GPa, entretanto, a fase estavel € o grafite.
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Fig. 4.9: Espectros Raman para a amostra de Aerosil R812S processada a (a) 2,5 GPa
e 1000 °C, (b) 2,5 GPa e 1200 °C, (c) 7,7 GPa ¢ 1000 °C e (d) 7,7 GPa e 1200 °C em
periodos de processamento de 30 s, 2 min e 10 min.

E importante salientar que a largura FWHM do pico D para as amostras
processadas a 2,5 GPa e 1200 °C durante 30 s e 2 min é da ordem de 25 cm™, observada

apenas para nanografenos [3, 10]. Para estruturas grafiticas contendo defeitos, a largura
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do pico D €, em geral, de ~40 cm’™ e estd relacionado a dois picos, devido a presenca de
defeitos em varias camadas de grafenos, de acordo com Ferrari et al. [3, 10]. Esta
estrutura dupla ndo existe para grafenos (uma camada), quando a largura do pico D
assume valores de ~25 cm™, como observado neste trabalho. Além disso, a relacio Ip/Ig

assume valores excepcionalmente elevados.

A amostra processada a 1200 °C, 2,5 GPa durante 2 min apresenta,

adicionalmente, um pico 2D prominente onde a relacio Ip/Ig equivale a 2,5.

Estes resultados de espectroscopia Raman para estas condi¢des de
processamento indicam a formagdo de nanografenos de alta qualidade cristalina.
Imagens de microscopia eletronica de transmissdo mostradas na figura 4.10 corroboram

esta suposi¢ao.

A

Fig. 4.10: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo para estruturas tipo
graphene-like obtidas a partir do processamento de Aerosil R812S a 2,5 GPa e 1200 °C
durante 2 min.

4.1.4 Efeito da dispersao

As particulas de Aerosil hidrofébico, portanto, representam um sistema bastante
apropriado para a formag@o de nanoestruturas de carbono através da pirélise em altas
pressdes, pois apresentam conteido de carbono controlado e disperso em radicais metila

em sua superficie.

Para investigar o efeito da dispersao do carbono para conformar as
nanoestruturas obtidas neste trabalho, amostras cilindricas de parafina de 1 mm de

didmetro e 2 mm de altura foram colocadas dentro de um cilindro de Aerosil 200 (sem
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carbono) que foi fabricado por compactacdo a 0,25 GPa, e posteriormente pirolisadas
em alta pressdo (figura 4.11). Espera-se que a parafina difunda para o interior do Aerosil

200 durante a pir6lise formando nanoestruturas de carbono.

|(_1 mm_>|

2mm Aerosil 200 Parafina 2,6 mm

Fig. 4.11: Amostra de parafina confinada dentro de Aerosil 200 antes do

processamento em APAT.

A figura 4.12 mostra os espectros Raman para um conjunto de experimentos
realizados em 2,5 GPa e 7,7 GPa a temperaturas de 1000 °C e 1200 °C,
respectivamente; para periodos de processamento de 30 s, 2 min e 10 min. Os valores
relativos a andlise dos picos para estas amostras se encontram na tabela 4.1, comparados

com os resultados obtidos para Aerosil R812S.

A figura 4.13 apresenta os valores para a largura do pico D em func¢do do tempo
de processamento. Para as amostras de parafina embutida em Aerosil 200 processadas a
1000 °C e 2,5 GPa, a largura diminui consideravelmente com o tempo de
processamento, indicando que a difusdo ao longo do tempo conduziu a estruturas com
menos quantidade de defeitos (figura 4.13.(a)). J4 a amostra de parafina embutida em
Aerosil 200 processada a 1200 °C e 2,5 GPa apresentou um pico D bastante estreito
para 30 s de processamento e a largura apresentou um leve aumento para tempos mais
longos. Neste caso, a maior temperatura de processamento foi suficiente para a
produgdo de estruturas menos defeituosas ja a 30 s de processamento. Experimentos
realizados a 2,5 GPa e 1200 °C entre 30 s e 2 min, em amostras de Aerosil R812S e
parafina embutida em Aerosil 200, apresentam o pico D bastante fino e da mesma
ordem que o sugerido por Ferrari et al. [3, 10] para grafenos. Para as amostras de
Aerosil R812S processadas a 2,5 GPa, 1000 °C e 1200 °C, a largura do pico D ¢é
pequena mesmo para tempos mais curtos de processamento e se mantém inalterada para

tempos mais longos. Esse fato reflete, provavelmente, o efeito da boa dispersdo dos
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dtomos de carbono na matriz inerte, inibindo a formagdo de aglomerados maiores de
atomos. Ja para as amostras de Aerosil R812S processadas a 7,7 GPa, 1000 °C e 1200
°C, nao foi possivel medir os picos D e G dos espectros Raman para tempos de
processamento acima dos 2 min conforme discutido anteriormente. Para amostras de
parafina embutidas em Aerosil 200, entretanto, os picos D e G estavam presentes nas
amostras processadas a 7,7 GPa, 1000 °C e 1200 °C. A figura 4.13.(b) mostra a
tendéncia da largura do pico D com o tempo de processamento, similar ao observado
para 2,5 GPa, porém com valores levemente superiores. Neste caso, as tensdes
induzidas na matriz de silica a 7,7 GPa ndo impediram a formacao de planos grafiticos
na regido com maior concentracdo de parafina (regido central da amostra) durante a
pirdlise, ou a maior concentragdo de dtomos de carbono permitiu a formagdo de

estruturas grafiticas maiores e, portanto, mais estdveis.
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Fig. 4.12: Espectros Raman para a amostra de parafina infiltrada e dispersa dentro de
Aerosil 200, processada a: a) 2,5 GPa e 1000 °C; b) 2,5 GPa e 1200°C; c) 7,7 GPa e
1000°C, e d) 7,7 GPa e 1200°C em periodos de 30 s, 2 min e 10 min
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Tabela 4.1: Pardmetros Raman para amostras de parafina embutidas dentro de Aerosil 200 (PAzg) e Aerosil R812S (As;2) processadas a 2,5

GPa e 7,7 GPa, 1000 °C e 1200 °C, em periodos de processamento de 30 s, 2 min e 10 min.

P T t PicoD Pico G Pico 2D FWHM D FWHM G Ip/lg Lp/lg
(GPa) (°C) (s) (em™) (em™) (em™) (em™) (em™)
2,5 1000 30 1333,0 (Ag12) 1587,8 (As;2) 2636,5 (As;2) 32 (Asio) 30 (Ags2) 7,5 (Asi2) 0,6 (As12)
1335,4 (PAsp) 1599,2 (PA3p) 2701,9 (PAp) 65 (PAsg) 43 (PAsp) 4,8 (PAsg) 0,02 (PA3p0)
120 1330,0 (As12) 1585,5 (As:2) 2645,9 (As12) 31 (Asi) 28 (Ass2) 7.3 (Asi2) 1,1(Asr2)
1335,2 (PAsp) 1593,4 (PA3p) 2661,0 (PAsp) 42 (PAjp) 43 (PAsp) 4,8 (PAsg) 0,6 (PAsg0)
600 1334,8 (As12) 15824 (As:2) 2661,4 (As12) 32 (Asi) 21 (Ass2) 5.4 (Asi) 2,3 (Asi2)
1334,4 (PAsy) 1588,5 (PA3p) 2657,8 (PAsp) 37 (PAsy) 36 (PAsg) 4,8 (PAsg) 1,0 (PA2p0)
2,5 1200 30 1334,1 (As12) 1581,6 (As:2) 2659,0 (Asi2) 28 (Asiz) 23 (Asi2) 4 (Asp) 3,5 (Asr2)
1336,7 (PAzp) 1585,7 (PAzo) 2664,7 (PAzop) 26 (PAs) 20 (PAzgp) 2,3 (PA200) 1,8 (PA2p0)
120 1334,0 (As12) 1582,7 (As:2) 26597 (As12) 27 (Asiz) 20 (Ass2) 4,5 (Asi2) 2,5 (Asi2)
1337,9 (PAzp) 1586,7 (PAzp) 2667,3 (PAzo) 29 (PAzw) 23 (PAz) 2,9 (PA200) 1,4 (PA2p0)
600 1338,6 (Ag12) 1583,8 (As;2) 2675,2 (As) 31 (Asin) 31 (Ag2) 1 (Ag12) 1,6 (As)2)
1337,7 (PA2zp) 1585,3 (PAzo) 2666,7 (PA3z0) 32 (PAzp) 18 (PAgp) 2,4 (PA2o0) 2,0 (PAzpp)
7,7 1000 30 1338,5 (Agy2) 1598,0 (As;») 2657,1 (Ag;2) 46 (Ag)) 34 (Ag2) 4.9 (Ag12) 0,7 (As12)
1338,9 (PAsy) 1584,5 (PA3g) 2676,8 (PAsp) 47 (PAsp) 11 (PAsg) - (PAp) - (PAjp)
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120 1339,8 (Asr2) 1588,6 (Asi2) 2653,7 (Asi2) - (Asn2) - (As2) - (Asn2) - (Asn2)

1339,1 (PAzp) 1585,4 (PAzo) 2678,5 (PAzp) 43 (PAzp) 23 (PAzg) 3,5 (PAzp) 2,2 (PAzpp)
600 - (Asr2) - (As2) - (Asr2) - (Asr2) - (Ag2) - (Asr2) - (Asp)

1336, 8 (PAzp) 1585,3 (PAzp) 2673,4 (PAzo) 44 (PAzp) 28 (PAzg) 2,7(PAzp) 1,6 (PA2p0)

7,7 1200 30 1353,0 (As;2) 1591,7 (As;2) 2699,4 (Ag;) 38 (Ag;2) 18 (As;2) 2,1(Asp2) 1,2 (Aspn)
1341,9 ( PAspp) 1584,5 (PA5p) 2686,5 (PAg) 36 (PAsy) 15 (PAsg) 1 (PAzp0) 2 (PAp0)
120 1354,5 (As12) 1593,5 (As;2) - (Asr2) - (Asr2) - (Ag2) - (Asr2) - (Asr2)

1341,9 (PAp0) 1583,8 (PA200) 2684,5 (PA3p) 39 (PAzw) 14 (PAzo0) 1 (PA300) 1,4 (PAz00)
600 - (Asr2) - (As2) - (Asr2) - (Asr2) - (Ag2) - (Asr2) - (Asr2)

1340,8 (PAsg) 1584,1 (PA5p) 2686,6 (PA ) 40 (PA3p0) 15 (PAsg) 0,9 (PAp0) 3 (PAsp)
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Fig. 4.13: (a) Relacdo FWHM para o pico D em funcdo do tempo de processamento a
2,5 GPa e temperaturas de 1000 °C e 1200 °C para amostras de Aerosil R812S e
parafina embutida dentro de Aerosil 200. (b) Tendéncia da largura do pico D para a
amostra de parafina embutida no Aerosil 200 e processada em 7,7 GPa.
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O menor valor para a largura do pico D nas amostras de Aerosil R812S foi
obtido para a processada a 2,5 GPa, 1200 °C e 2 min enquanto o menor resultado para
experimentos similares com a parafina embutida dentro de Aerosil 200 foi obtido para a
amostra processada durante 30 s (figura 4.12). Experimentos realizados em periodos de
até 600 s permitem inferir que o parametro FWHM para o pico D tem a tendéncia a
aumentar e se estabilizar em ~35 cm’ para experimentos mais longos, valor

correspondente a defeitos em estruturas grafiticas.

Segundo a figura 4.10, as nanoestruturas obtidas a partir de Aerosil R812S
processadas a 2,5 GPa, 1200 °C e 2 min, s3o tipicamente ldminas com didmetros entre
6 nm e 50 nm com formato circular. Por outro lado a parafina embutida dentro do
Aerosil 200 e processada a 2,5 GPa, 1200 °C durante 30 s deu origem a nanoestruturas
de contorno predominantemente de tipo elipsoidal conjuntamente com presenga de
bastdes dispersos, provavelmente criados pelo enrolamento das laminas, como ¢é
observado na figura 4.14. Esse tipo de estrutura deve estar associado a presenca de

canais e fissuras internas na matriz de Aerosil 200 criados durante a pirdlise, por onde

os atomos de hidrogénio difundem ao exterior, restando d&tomos de carbono.

Fig. 4.14: Imagens TEM para estruturas tipo graphene-like e bastoes obtidas a partir
do processamento de parafina embutida em Aerosil 200 processadas a 2,5 GPa e 1200

°C durante 30 s.

Para fins de comparag@o, foi realizada uma mistura de Aerosil 200 com vaselina
liquida com teor de 95% e 5% em massa, respectivamente. O objetivo foi investigar o

efeito da dispersdo utilizando cadeias com um menor nimero de dtomos de carbono
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comparadas com a parafina. As amostras foram pré-compactadas a 0,25 GPa e
posteriormente pirolisadas em alta pressdo, num processamento a 2,5 GPa, 1200 °C

durante 10 s.

De maneira similar a parafina embutida no Aerosil 200, a pirdlise induzida por
alta temperatura na vaselina promoveu a dissociacdo dos dtomos de hidrogénio,
facilitando a aglomeracdo dos dtomos de carbono no entorno dos canais de fluxo e do
contorno dos grdos da matriz onde formariam aglomerados de carbono. Formaram-se
estruturas helicoidais de carbono que apresentam um didmetro em torno de 100 nm e

comprimento de alguns micrometros.

200 nm

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 4.15: (a) e (b) Micrografia MEV para amostra de vaselina dispersa em Aerosil 200
e processadas 2,5 GPa, 1200 °C durante 10 s. (c) e (d) Micrografia TEM para amostra
de vaselina dispersa em Aerosil 200 e processadas 2,5 GPa, 1200 °C durante 10 s.
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As laminas circulares aglomeradas, que formam a estrutura das helicdides,
parecem se formar a partir de uma nanofita de carbono bastante torcida e apresentam
uma inclinagdo de até aproximadamente 12° com relagdo ao eixo principal da helicdide.
As figuras 4.15.(a)-(b) e 4.15.(c)-(d), mostram as imagens MEV e TEM das estruturas
helicoidais observadas para a amostra de vaselina dispersa em Aerosil 200 processadas
durante 10s a 1200 °C.

A vaselina embutida em Aerosil 200 também foi processada a 2,5 GPa, 1500 °C

e durante 10 s. Nessas condicdes foi observada a formacgdo de estruturas planares de

contorno elipsoidal e da mesma ordem de tamanho que as obtidas ao processar Aerosil
R812 a 2,5 GPa, 1200 °C e 2 min (figura 4.10), semelhantes as obtidas com parafina
embutida em Aerosil 200 e processada a 2,5 GPa e 1200 °C durante 30 s (figura 4.14).

(b)

(d)
Fig. 4.16: Imagens TEM para estruturas tipo: (a)-(b) Graphene-like e tubos; (c)-(d):

Helicoides; formados durante processamento de vaselina (5% em massa) dispersa em

Aerosil 200 (95% em massa) a 2,5 GPa e 1500 °C durante 10 s.
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Como observado na figura 4.16, formaram-se também nanoestruturas helicoidais
de carbono com contorno circular de espessura bastante fina, semelhantes as obtidas em
processamentos a 2,5 GPa, 1200 °C e 10 s e mostradas na figura 4.15. Criam-se entdo as

condi¢cdes necessdrias para que as ligagdes tipo C-C sejam formadas de modo ordenado.

A figura 4.17 mostra os espectros Raman para os processamentos com vaselina
dispersa em Aerosil 200. Pode-se observar que para a amostra processada a 2,5 GPa,
1000 °C durante 10 s é predominante a formacdo de uma fase grafitica altamente
desordenada com provédvel presenca de carbono amorfo. As helicéides carboniceas

. L. 2 ..
conformam estruturas aglomeradas linearmente com dominio sp”, permitindo observar
um importante pico 2D no seu espectro Raman caracteristico como ¢ evidenciado na

figura 4.17 para o processamento a 1500 °C.
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Fig. 4.17: Espectros Raman para a mistura de vaselina (5% em massa) dispersa em
Aerosil 200 (95% em massa) e processada a 2,5 GPa, 1000 °C ,1200 °C e 1500 °C,

durante 10 s.

As caracteristicas qualitativas das imagens mostradas nas figuras 4.15 e 4.16
sdo confirmadas pelo perfil dos espectros Raman mostrados na figura 4.17. A difusdo

do hidrogénio seria entdo proporcional ao aumento de temperatura. As estruturas de tipo
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helicoidais obtidas a partir dos experimentos realizados entre 1200 e 1500 °C,
conformam um nanomaterial linear originado no processamento da mistura (vaselina +
Aerosil 200). Do ponto de vista geométrico, as helicdides podem estar vinculadas a
presenca de nanofitas estruturadas em forma de espiral formada a partir das cadeias
lineares da parafina e da vaselina. Curiosamente, de maneira similar, muitas
biomacromoléculas sdo conhecidas por submeter-se a uma transicao do tipo de uma fita

em forma de espiral [20].

4.1.5 Efeito do tratamento térmico

De acordo com os resultados preliminares a amostra de Aerosil R§12S com
maior quantidade de carbono (Tabela 3.2) foi a que apresentou resultados mais
interessantes durante os processamentos em alta pressdo e alta temperatura, pois
permitiu produzir aglomerados nanométricos de carbono com razio Ip/Ig méxima e pico

D bastante estreito, sugerindo a formagdo de nanografeno.

Com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica das nanoestruturas de carbono
formadas em APAT, confinadas entre os grios de silica, elas foram submetidas a
tratamento térmico entre 100 °C a 1200 °C ao ar durante 15 minutos, em cada
temperatura, conforme mostra a figura 4.18. Nesta amostra o pico D mantém-se estdvel
até aproximadamente 600 °C e alarga-se intensamente acima de 800 °C. Ao mesmo
tempo observa-se o deslocamento do pico G para maiores nimeros de onda e a
dificuldade em detectar o pico D°. O mesmo tratamento térmico foi realizado em uma
amostra de grafite monocristalino, para efeito de comparacdo (figura 4.19). O
comportamento do grafite, entretanto, foi completamente distinto, mantendo-se

inalterado frente ao tratamento térmico.

Os resultados obtidos para a amostra de Aerosil R812S confirmam a tendéncia
para minimizar a intensidade e alargar o pico D para tratamentos acima de 800 °C. A
tendéncia a minimizacdo da energia das nanoestruturas sem o vinculo da alta pressdo
provavelmente conduza a formacdo de estruturas curvas, com menor energia de “linha”,
assemelhando-se a do carbono amorfo. O mesmo ndo acontece para o grafite

monocristalino devido a contribuicdo muito menor dos efeitos de borda na energia livre.
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Fig. 4.18: Tratamento térmico ao ar da amostra de Aerosil R812S processada previamente a 1000 °C, 2,5 GPa e 10 s.
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Fig. 4.19: Amostra de grafite monocristalino tratada termicamente ao ar (mistura ar + argonio) durante 10 minutos em diferentes temperaturas.
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A figura 4.20 apresenta um modelo para o efeito da pirdlise em altas pressdes e
tratamento térmico de uma amostra de Aerosil R812S em pd, processada a 2,5 GPa,
1000 °C e 30 s, e apés do tratamento térmico a 800 °C ao ar. As nanoestruturas de

carbono seriam formadas no contorno de grao da matriz.

(a)

© 308 4% 46 B0 1008 1360 1060 1960 1060 2000 3300
Oestocamento Raman (am ')

(b)

Destocamento Raman (cm )

v
(8
Intensidade (u.a)

Deslocamento Raman (cm’)

Fig. 4.20: Morfologia e caracteristicas sequenciais dos espectros Raman para Aerosil
R812S: (a) Em po, (b) Processada a 1000 °C, 2,5 GPa e 30 s e (c) Apos tratamento

térmico a 800 °C em ar durante 15 minutos.

E importante ressaltar que os espectros Raman permaneceram praticamente
inalterados apds o tratamento térmico até 800 °C, indicando que niao houve hidrogénio
residual nas amostras apds a pirdlise sob pressdo elevada e, portanto, os espectros
Raman observados ndo estariam relacionados a formacdo de grafano. Além disso, para
altas temperaturas de recozimento, as larguras dos picos D e G aumentaram
consideravelmente. Isto provavelmente estd relacionado com a minimizacdo da energia
de superficie das folhas de tipo grafeno pequenas que induz a formacgdo de estruturas
esféricas, onde os sitios ativos nas arestas podem juntar-se uns aos outros. Este processo
€ normalmente prejudicado na presenca de dtomos de hidrogénio que satura as ligacdes

pendentes.

Os resultados apresentados neste trabalho revelaram que estruturas

bidimensionais muito pequenas podem ser formadas e mantidas estdveis em alta
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pressd@o, mesmo na auséncia de atomos de hidrogénio. Durante o recozimento em alta
temperatura, o movimento de vibragdo dos dtomos de carbono induz a formagdo de
estruturas maiores de contorno encurvado para minimizar os efeitos de borda e ligacdes
pendentes. Os resultados mostrados na figura 4.21 (c) e (d), sugerem que este processo

inicia acima de 600 °C sob uma atmosfera de ar.

Os espectros Raman para altas temperaturas de recozimento sdo semelhantes ao
de carbono amorfo. Esse comportamento ndo ¢ geralmente observado apds o
recozimento das estruturas de grafite: de fato, quanto maior a temperatura de
recozimento, maior o grau de cristalizacdo de grafite, o que corresponde a um
estreitamento do pico G e a diminui¢do da intensidade do pico D. Isso estd relacionado a
diminui¢do dos defeitos tipicos do grafite turbostritico [122] entre uma grande

quantidade de camadas de grafeno interagindo entre si.

O comportamento oposto observado neste trabalho deve estar relacionado com o
efeito de encurvamento em algumas camadas de grafeno, devido ao aumento da difusdo
induzido pela alta temperatura. Neste caso, a minimizacdo da energia sob a alta
temperatura induz a formagdo de estruturas tridimensionais, reduzindo o nimero de

arestas e ligacdes pendentes.

As figuras 4.21 (a) e (b) mostram as imagens de TEM da amostra de Aerosil
R812S processada a 2,5 GPa, 1000 °C durante 10 s e as figura 4.21 (c) e (d) mostra as
imagens da mesma amostra, apds o tratamento térmico ao ar posterior a 900° C. A
matriz de silica foi eliminada por imersdo da amostra em uma solu¢do normal de HF
diluido em 4gua a 50% durante 96 horas e em seguida, lavando-a com é&lcool
isopropilico cada 24 horas em trés vezes. Como pode ser visto, o tratamento térmico ao
ar induziu a formagdo de estruturas curvas de carbono e conchas, corroborando a ideia

de reduzir as ligacdes pendentes, a partir da eliminacdo das bordas.

O mesmo tratamento foi realizado sob atmosfera de argbnio durante 15 min,
com taxa de aquecimento de 15 °C/min e fluxo de 50 ml/min. A figura 4.22 mostra a
estabilidade estrutural do material até 600 °C, como foi observado no tratamento

térmico feito ao ar (figura 4.22).
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Fig. 4.21: (a) e (b) imagens por microscopia de transmissdo das estruturas
carbondceas origindrias da amostra de Aerosil R812S processada em 2,5 GPa, 1000 C
durante 10 s que foi submetida a tratamento quimico com HF diluido em 50% em dgua
deionizada: c) e d) estruturas de carbono tipo calotas e fitas, obtidas depois de

tratamento térmico a 900 ° C ao ar durante 15 min.
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Fig. 4.22: Tratamento térmico para Aerosil R812S em atmosfera de argdnio, durante 15 min, com taxa de aquecimento de 15 °C/min e fluxo de

50 ml/min, realizado apos a pirdlise a 2,5 GPa, 1200 °C e 2 min.
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O tratamento térmico em atmosfera de argénio a 900 °C conduziu a eliminag¢do
das bandas D e G nas medidas realizadas na superficie externa da amostra. Entretanto
medidas realizadas no interior da amostra apds fratura revelaram que as bandas D e G
persistiram no volume da amostra, ou seja, provavelmente os dtomos de carbono ligados
a superficie da amostra foram eliminados pelo tratamento térmico a 900 °C, porém os
dtomos presos aos contornos de grdo sobreviveram, como mostra os resultados

apresentados na figura 4.23.
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Fig. 4.23: Espectros Raman comparativos para Aerosil R812S processado a 2,5 GPa,
1200 °C e 2 min, apds tratamento térmico em atmosfera de argonio , durante 15 min,
com taxa de aquecimento de 15 °C/min e fluxo de 50 ml/min, 900 °C e para um ponto
localizado no interior do material apos o tratamento térmico. Os espectros foram

deslocados para facilitar a visdo.

A figura 4.24 mostra imagens obtidas por TEM das amostras que sofreram
tratamento térmico em atmosfera de argonio, revelando a presenca de bastdes [112], ndo

observada para as amostras tratadas ao ar. Em paralelo amostras de Aerosil R812S
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tratadas a 2,5 GPa, 1200 °C durante 2 min foram atacadas quimicamente com solugdo
de HF e o residuo carboniaceo foi colocado sobre um substrato de silicio e tratado

termicamente em atmosfera de argdnio.

Fig. 4.24: Imagem de TEM da amostra de Aerosil RS812S processada a 2,5 GPa, 1200
°C e 2 min e apos tratamento térmico a 900 °C em atmosfera de argdnio. A matriz de
silica foi removida com ataque dcido. (As imagens apds do processamento e tratamento

quimico do Aerosil R812S, mostram-se na figura 4.10).

Os resultados sdo apresentados na figura 4.25, confirmando a estabilidade até

temperaturas da ordem de 700 °C.

Para temperaturas maiores observa-se a ‘‘evaporacdo” das amostras,
provavelmente na forma de CO, ou nanoestruturas encurvadas. O espectro
correspondente a 900 °C na figura 4.25 é referente ao pico Raman de segunda ordem do

substrato de silicio.

A figura 4.26 mostra o comportamento da largura do pico D para amostras de
Aerosil R812S pirolisada a 2,5 GPa, 1200 °C e 2 min e nanoestruturas de carbono
obtidas desse material (Aerosil R812S pirolisada a 2,5 GPa, 1200 °C e 2 min) dispersas
sobre silicio nanocristalino; ambas submetidas a tratamento térmico em atmosfera de

argbnio com fluxo de 50 ml/min durante 15 min.



Resultados 76

JIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

|
.
|
.
|
.
|
.
|
.
|
.
|
.
|
.
|
.

Intensidade (u.a)
—

/ }
| A

k
! . "

i I PO iy I _
! B b

| h ey oA ‘A!\.

. . =
Amostra de nanocarbono obtidd de Aerosil iRF12$ processado em alta pressao e alta temper : ura

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
-1
Deslocamento Raman (cm )

Fig. 4.25: Tratamento térmico para grafeno disperso sobre silicio, obtido a partir da pirolise de Aerosil 812 a 2,5 GPa, 1200 °C e 2 min, em
atmosfera de argonio (fluxo de 50 ml/min durante 15 min).
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Fig. 4.26: Comportamento da largura da banda D em funcdo da temperatura do
tratamento térmico em atmosfera de argénio (fluxo de 50 ml/min durante 15 min,) para
nanoestruturas de carbono contidas na matriz de Aerosil R812S e dispersas sobre
substrato de silicio.

4.2 Parafina

A pirélise de parafina pura em altas pressdes € acompanhada por uma grande
liberacdo de energia durante a eliminacdo de hidrogénio, com uma considerdvel reducao
do volume da amostra. Esta liberacdo de energia € suficiente para romper o container de
hBN e o forninho de grafite. Para minimizar este efeito, uma pequena quantidade de
parafina foi utilizada, confinada em um recipiente cilindrico de cobre hermeticamente
fechado, no interior da configuracdo de hBN. A pirdlise foi realizada a 1000 °C e 2,5
GPa durante 10 s.

Ap6s o processamento, a amostra foi tratada termicamente ao ar durante 15 min
a partir de 300 °C até 1100 °C. Para visualizar o efeito da temperatura nas
nanoestruturas de carbono formadas em altas pressdes foi medido o espectro Raman da

amostra para cada etapa do tratamento, como mostra a figura 4.27.
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Fig. 4.27: Espectros Raman obtidos para cada etapa do tratamento térmico realizado para a parafina apos processamento a 1000 °C, 2,5
GPa, 10 s, ao ar durante 15 minutos.
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Os resultados indicam a tendéncia para minimizar a intensidade e alargar os
picos D e G iniciais para tratamentos a temperaturas acima de 800 °C na parafina, da
mesma forma como foi observado para as amostras de Aerosil R812S. Acima de 900
°C, no entanto, parece acontecer a recuperagdo dos picos D e G indicando tendéncia a
formacdo de estrutura grafitica a partir da estrutura amorfa quando a difusdo ¢ alta o

suficiente (T > 900 °C).

4.3 PRINTEX 60
Foram processadas duas amostras de negro de fumo PRINTEX-60/DEGUSA a
2,5 GPa e 7,7 GPa a temperaturas de 1200 °C durante 30 s.

Como consequéncia do processo de sinterizacdo durante o processamento em
APAT as amostras apresentam de modo semelhante picos D e G alargados e pouco
intensos, indicando a formagao de estruturas amorfas. Neste caso, ndo ha hidrogénio na
amostra de partida e, portanto, ndo se trata de pirdlise, mas de sinterizagdo em alta

pressdo e alta temperatura.

As amostras de PRINTEX 60 processadas foram submetidas a tratamento
térmico progressivo de 100 em 100°C a partir de 300 °C ao ar com um periodo de
estabilizacdo térmica de 15 min em cada caso. Os resultados do tratamento térmico

realizado s@o apresentados nas figuras 4.28 e 4.29.

A medida que aumenta a temperatura do tratamento térmico a pressdo ambiente,
observa-se um aumento progressivo na intensidade dos picos D e G, indicando que, com
o aumento da difusdo, crescem os tamanhos dos dominios amorfos criados em altas

pressoes.

Apesar das condicdes termodinamicas favoraveis de acordo com o diagrama de
fases, entretanto, ndo se observa a formagdo de grafite nem de diamante. Os resultados
sdo semelhantes para amostras processadas a 2,5 GPa e 7,7 GPa, diferentemente do que

acontece para o Aerosil R812S.
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Fig. 4.28: Espectros Raman para PRINTEX 60 processado a 2,5 GPa e 1200 °C durante 30 s e as etapas de tratamento térmico aplicadas ao ar.
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Fig. 4.29: Espectros Raman para PRINTEX 60 processado a 7,7 GPa e 1200 °C durante 30 s e as etapas de tratamento térmico aplicadas ao ar.
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44  Analise conjunta

O tratamento térmico do Aerosil R812S como material precursor carbondceo,
mesmo como dos materiais precursores carboniceos dispersos em matriz de Aerosil 200,
contribuiu para avaliar a estabilidade das fases carbondceas observadas por espectroscopia
Raman com nanoestruturas confinadas entre a matriz de silica, apds o processamento em
APAT. Observou-se que as estruturas carbondceas ja bem definidas com hibridizacio sp®
confinadas dentro da matriz de silica nanométrica que conforma o Aerosil R812S, mantém
sua estabilidade morfoldgica inclusive a 1200 °C, enquanto se mantém estdvel apenas até
800 °C quando a nanoestrutura carbonicea foi removida da matriz. Os diversos parametros
analisados durante o desenvolvimento do presente trabalho tem permitido sondar a
qualidade das nanoestruturas de carbono em fungdo picos caracteristicos D, D”, G e 2D dos

espectros Raman ratificados nas imagens obtidas mediante MEV e TEM.
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Fig. 4.30: Variacdo da largura do pico G em funcdo da temperatura de tratamento térmico
escalonado, aplicado a todas as amostras processadas em alta pressdo e alta temperatura.

A figura 4.30 apresenta a relagdo entre a largura do pico G dos espectros Raman

obtidos e a temperatura de tratamento térmico a que foram expostas todas as amostras
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estudadas. O grafite monocristalino mantém-se estdvel durante o tratamento térmico,
apresentando o pico G mais fino. A parafina apresenta um aumento na largura do pico G
entre 800 e 900°C, como ¢€ visivel nos espectros Raman da figura 4.27. Os outros materiais
confirmam ter estabilidade na largura do modo G inclusive até 1200 °C de temperatura, com
excecdo do Aerosil R812S tratado a 2,5 GPa, 1000 °C, para o qual o pico G alarga para

temperaturas acima de 600 °C.

320 £ L T L T L T L T g T L T
300
280
260
240
220
200
180
160
140
120
100
80
60
40
20
0

—8— AerosilR812 *

—#&— Parafina

—®— Printex2.5G
©@— Printex7.7G

-1
FWHM_(cm’”)

L . i . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura de tratamento térmico (°C)

Fig. 4.31: Variacdo da largura do pico D em funcdo da temperatura de tratamento térmico

escalonado, aplicado a todas as amostras processadas em alta pressdo e alta temperatura.

A figura 4.31 apresenta a relag@o entre a largura do pico D dos espectros Raman em
funcdo da temperatura de tratamento térmico. De modo geral, a largura do pico D mantém
estabilidade nos espectros Raman obtidos até aproximadamente 600 °C. Acima dessa
temperatura o pico D fica mais largo e estdvel até temperaturas proximas a 1200 °C, com
excecdo da parafina. O aumento na largura do pico D a partir de 600 °C indica um maior
grau de amorfizacdo das nanoestruturas apds tratamento térmico. O grafite monocristalino
ndo apresenta pico D. Destaca-se o valor consideravelmente baixo obtido para a amostra de

Aerosil R812S (~25 cm™).
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A figura 4.32 apresenta a relacdo entre as intensidades dos picos D e G (In/Ig) versus
a temperatura de tratamento térmico. Esta relacdo é também usada para determinar a
quantidade de defeitos nos materiais grafiticos [31]. A amostra de Aerosil R812S
processada a 2,5 GPa e 1000 °C durante 10 s, tem comportamento diferenciado dos demais
materiais, pois a razao Ip/Ig parte de um valor bastante elevado e diminui consideravelmente
com o aumento de temperatura. Isso pode indicar o crescimento das nanoestruturas
grafénicas com o tratamento térmico posterior. Da mesma forma, pode se notar que a
parafina apresenta um valor crescente de Ip/Ig em 800 °C, compativel com o perfil com

tendéncia a amorfizacdo segundo o diagrama espectral (figura 4.27).
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Fig. 4.32: Razdo entre as intensidades dos picos D e G (Ip/lg), em funcdo da temperatura
de tratamento térmico escalonado, para as amostras processadas em alta pressdo e alta

temperatura.

O pico G para a amostra de Aerosil R812S processada a 2,5 GPa, 1000 °C durante
10 s, alarga e muda sua posicdo proporcionalmente ao aumento de temperatura, mostrando-
se bastante fino até em torno de 600 °C (figura 4.18). Em geral as nanoestruturas formadas

por alta press@o e alta temperatura parecem ter estabilidade estrutural até em torno de 600

°C.
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Para temperaturas superiores a 600 °C, as amostras de Aerosil R§12S e parafina
comecam a apresentar diminuicdo no grau de cristalinidade. J4 o PRINTEX 60 comega a

melhorar seu grau de cristalinidade.

A amostra de Aerosil R812S apresentou um comportamento diferenciado: apds
tratamento a 2,5 GPa e 1000 °C, sua relacdo Ip/Ig € muito maior do que a obtida para as
demais amostras, e o pico D é excepcionalmente estreito, indicando estruturas do tipo
grafeno de pequenas dimensdes. Durante o tratamento térmico posterior, especialmente
acima de 600 °C observa-se que a relacdo Ip/Ig diminui consideravelmente, aproximando-se

do valor obtido para as demais amostras.
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Fig. 4.33: Relacdo entre a variacdo da largura e a posicdo para o pico G para as diversas

amostras submetidas a tratamento térmico escalonado, com fluxo de ar controlado.

O pico G também se desloca para maiores nimeros de onda. Esses resultados
indicam uma tendéncia de crescimento destas nanoestruturas tipo grafeno com tratamento
térmico acima de 600 °C. Contrariamente, para amostras com uma relaciao Ip/lg < 2, logo
apds o tratamento em altas pressdes e altas temperaturas, a qualidade da cristalinidade piora
levemente com aumento de temperatura e o pico G concentra-se, em geral para as amostras

avaliadas, entre 1595 cm™ e 1605 cm™. A figura 4.33 apresenta este comportamento.
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Fig. 4.34: Relacdo entre FWHMg vs I/lg para todas as amostras estudadas (superior).
Proposta de Niwase et al., para caracterizar as nanoestruturas de carbono (inferior)[6, 64,

93]. Os dados referentes aos nanowalls foram obtidos na ref. [6].
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Na parte superior da figura 4.34 é mostrada a relag@o entre a largura a meia altura do
pico G (FWHMg) e Ip/Ig para os diversos espectros Raman obtidos e na parte inferior é
apresentado o esquema proposto por Niwase et al. [64] para interpretacdo destes dados em
estruturas grafiticas. Pode-se observar que as amostras de Aerosil R§12S apresentaram um
alto valor de Ip/lg apds o processamento em alta pressdo e alta temperatura ao inicio do
tratamento térmico, até 600 °C, incompativel com o modelo de Niwase [64] que baseia-se

em estruturas grafiticas defeituosas e, nao, em grafenos isolados.

A figura 4.34 mostra também que as amostras de parafina e PRINTEX 60
apresentam valores elevados para a largura do pico G no espectro Raman uma vez
processados em alta pressdo e alta temperatura, tendéncia que piora em tratamento térmico
até 800 °C e se recupera levemente para temperaturas maiores. Os critérios estipulados
mantém concordancia com o estabelecido por Niwase et al. [64], para definir regides de
amorfizacdo e cristalinidade numa estrutura grafitica [93]. A mesma tendéncia tem sido

observada para estruturas tipo nanowalls com valores Ip/Ig em torno de 3 [6].
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Fig. 4.35: Relagcdo entre FWHMp vs Ip/lc para todas as amostras estudadas.
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O diagrama obtido na figura 4.34 confirma a presenca de picos D finos e intensos
mesmo como picos G finos e pouco intensos para os espectros Raman das amostras de
Aerosil R812S que confinam nanoestruturas carboniceas muito bem organizadas apds
processadas em alta pressdo e alta temperatura e durante o tratamento térmico até

aproximadamente 500 °C.

A figura 4.35 confirma o comportamento diferenciado das amostras de Aerosil
R812S processadas a 2,5 GPa e 1000 °C durante 10 s, para a obten¢do de nanoestruturas
carbondceas com hibridacdo sp”, com os picos D intensos e estreitos, associados a

nanografenos.



Conclusoes

Neste trabalho foi proposta e investigada uma nova rota, bastante promissora, para a
produgdo de materiais carbondceos nanoestruturados a partir de precursores dispersos em
matriz inerte, processados em altas pressdes e altas temperaturas. Foi demonstrada a
possibilidade de produc¢do de nanografenos isolados de alta qualidade estrutural a partir da
pirdlise realizada em altas pressdes, de precursores carboniceos dispersos em matriz de

silica nanométrica.

O sistema comercial Aerosil com grupos metila localizados nas superficies das
nanoparticulas de silica mostrou-se bastante conveniente para a producio de nanografenos
pelos seguintes motivos: a dispersdo dos grupos metila é feita homogeneamente ao longo da
superficie dos nanogrdos de silica e porcentagem de carbono é conhecida; ndo houve
indicios de reacdo da silica com os dtomos de carbono durante a pirdlise em altas pressoes,
revelando o cardter inerte da matriz; e, apds o processamento, a matriz pode ser retirada a
partir de ataque quimico com &4cido fluoridrico, liberando as nanoestruturas de carbono

formadas.

Anélises de microespectroscopia Raman indicaram a formag¢ao de nanografenos com
dimensdes a partir de ~6 nm apds a pirdlise de Aerosil R812, R816 e R974 realizada em
pressdes de 1 a 2,5 GPa em temperaturas na faixa entre 1000 e 1200 °C em tempos de

processamento tdo curtos quanto 10 s. Os resultados mais interessantes foram obtidos para
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processamentos durante 2 min nestas faixas de pressao e temperatura. O valor extremamente
baixo da largura do pico D (~25 cm™) e a elevada relagcdo Ip/lg (~7) de acordo com Ferrari
[3, 10], s@o fortes indicios de formacdo de grafenos de alta qualidade estrutural e de
pequenas dimensdes laterais (nanografenos). Na literatura, estas estruturas seriam
produzidas apenas a partir da geragcdo de defeitos em grafenos extensos (bombardeamento
idnico, por exemplo) ou através de rotas quimicas que, inevitavelmente, conduzem a
incorpora¢do de impurezas nas nanoestruturas formadas (por exemplo, oxigénio). Imagens
de microscopia eletronica de transmissdo obtidas no presente trabalho, apds a remog¢do da
matriz de silica, corroboram a formagdo de nanografenos nestas condigdes de
processamento. No caso do material de partida com presenca de hidrocarbonetos como
precursores carbondceos, foi observado conjuntamente a presenga de estruturas lineares tipo

bastdes e helicdides coexistindo com folhas finas de grafeno de perfil elipsoidal.

O tratamento térmico das nanoestruturas formadas indicou que elas sdo estdveis até
~700 °C e que ndo contém quantidade aprecidvel de hidrogénio remanescente da pirdlise.
Para temperaturas mais elevadas, observou-se uma tendéncia ao encurvamento dos
nanografenos, provavelmente através da formagdo de pentdgonos, com o objetivo de
minimizar a energia livre do sistema, reduzindo as bordas livres. Quando o tratamento
térmico foi realizado sob altas pressdes o sistema manteve-se praticamente confinado a duas
dimensdes entre os grdos nanométricos de silica, formando nanografenos. Mesmo
removendo a matriz de silica através de ataque com 4cido fluoridrico, estas nanoestruturas

permaneceram estdveis até ~700 °C.

Para processamentos em pressdes de 4,0 GPa e 7,7 GPa observou-se espectros
Raman com picos mais largos, além de uma base semelhante ao carbono amorfo. Isto
poderia ser entendido levando-se em conta que, quando a pressdo € muito elevada,
provavelmente haverd o favorecimento de estruturas pentagonais, que representam um
maior adensamento dos dtomos de carbono, levando a estruturas curvas e eventualmente
nano bolhas, o que resultaria em espectros Raman com picos mais alargados pela existéncia

de diferentes topologias de ligacdes e tensdes mecanicas.

Além do sistema Aerosil, foram processados parafina, vaselina e PRINTEX como
precursores carbondceos. No caso da parafina e vaselina dispersas em matriz de Aerosil sem
grupos metila (Aerosil 200), observou-se a formacdo de estruturas helicoidais durante a

pirélise em altas pressdes, provavelmente relacionadas a estrutura linear de partida das
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moléculas de parafina e vaselina. Para o printex, entretanto, observou-se apenas a formacao
de carbono amorfo. Os resultados obtidos para estes outros precursores reforcam a
necessidade de que, para formagdo de nanoestruturas de carbono com alta qualidade
cristalina a partir da pirdlise, além de altas pressoes, ¢ fundamental que haja boa dispersio
do precursor na matriz. Durante a pirdlise ocorre a liberacdo dos dtomos de hidrogénio,
quando presentes, porém a mobilidade dos dtomos de carbono fica limitada pela alta
pressdo, formando arranjos nanométricos locais a partir dos dtomos vizinhos quando hd boa
dispersdo. Estes arranjos sdo bidimensionais para pressoes até ~3 GPa e tendem a apresentar

curvatura para pressdes maiores, quando a fase diamante € termodinamicamente estavel.
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Sugestoes para continuidade do trabalho

O método proposto pode ser utilizado para producdo de nanocompdsitos grafeno-
ceramica com caracteristicas inicas, como pequenas dimensdes, tanto dos grafenos quanto
dos grios da matriz cerdmica, e grande perfeicdo estrutural. Estes nanocompdsitos podem
apresentar interessantes propriedades mecanicas, elétricas, Opticas e magnéticas a  serem

investigadas.

Dependendo da combinag@o entre o precursor carbonéceo utilizado e a matriz inerte,
otimizando as condigdes de pressdo e temperatura, o método proposto pode ser utilizado
para producgdo de diferentes geometrias de nanomateriais, como nanobolhas, que podem

apresentar propriedades luminescentes interessantes (pontos quanticos).

A possibilidade de remoc¢do da matriz de silica a partir de ataque quimico permite
liberar os nanografenos isolados, de alta qualidade, que podem ser utilizados na fabricag¢do
de supercapacitores, uma vez que as duas superficies livres dos nanografenos estariam em

contato com o eletrélito.

Considerando as caracteristicas fisico-quimicas do Aerosil, sua disponibilidade no
mercado em baixo custo e a aparente minima reatividade quimica com o carbono
observada, este produto torna-se uma alternativa vidvel para a fabricacdo de nanoestruturas
de carbono em processos em APAT com bastante eficiéncia e custo minimo. Este método
baseia-se na dispersdo do precursor e na utilizagdo de altas pressdes para confinamento e

limitacdo da mobilidade dos dtomos durante o processo de pir6lise.

Enfim, o método proposto mostrou-se bastante interessante e representa uma nova

alternativa para producdo de materiais nanoestruturados, especialmente a base de carbono.
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