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RESUMO 

 
Atualmente a síntese de óxido de grafeno já é amplamente discutida e estudada 
na literatura, uma vez que esse nanomaterial tem apresentado diversas 
aplicações. Em meio a essas aplicações a funcionalização do óxido de grafeno 
(OG) vem despertando elevado interesse nos últimos anos. Dentro desse 
contexto, este trabalho apresenta um estudo computacional e experimental 
sobre a funcionalização do óxido de grafeno com fósforo, nitrogênio e enxofre. 
Os resultados permitiram a análise detalhada sobre a funcionalização do óxido 
de grafeno, por meio da síntese e caracterização dos óxidos funcionalizados, e 
ainda a utilização de simulações computacionais, que visaram analisar detalhes 
estruturais e químicos desses materiais. A principal propriedade avaliada foi a 
blindagem dos núcleos de 13C, 31P e 15N e seus respectivos deslocamentos 
químicos em espectros de ressonância magnética nuclear (RMN), bem como as 
energias de interação. Os modelos computacionais estudados neste trabalho, 
juntamente com as sínteses e caracterizações realizadas, permitiram a 
proposição de que para híbridos obtidos a presença de P se dá principalmente 
por ligações do tipo P-O-C e adsorções, evidenciadas pelas análises de RMN 
13C e 31P teóricas e análises de RMN em estado sólido experimentais. Para 
híbridos funcionalizados com N e S, os estudos experimentais mostraram a 
presença de concentrações de N e S em torno de 1,7 e 2,7 % respectivamente. 
Além disso, especialmente para híbridos funcionalizados com N, os estudos 
computacionais realizados indicaram a presença de possíveis adsorções, além 
de ligações do tipo C-N, as quais apresentaram valores de deslocamento 
químico de 15N teóricos compatíveis com os apresentados na literatura. Esses 
estudos indicaram que as interações entre OG e P/N são energeticamente 
viáveis e forneceram informações inéditas a respeito dos deslocamentos 
químicos de 31P, 15N e 13C para esses tipos de materiais. Acredita-se que os 
modelos aqui estudados e discutidos possam colaborar trabalhos futuros 
envolvendo óxidos de grafeno funcionalizados, bem como auxiliar na 
interpretação de espectros de RMN de 31P, 15N e 13C obtidos em materiais com 
estruturas químicas similares. 
 
 
Palavras-chave: Óxido de grafeno; funcionalização; RMN no estado sólido; 13C; 
31P, 15N 
 

  



ABSTRACT 

 

The synthesis of graphene oxide is already widely discussed and studied in the 
literature since this nanomaterial exhibits several properties that make them 
useful for applications in different fields. Among these applications, the 
functionalization of graphene oxide has attracted great interest in recent years. 
Within this context, this work aims to study the functionalization of graphene oxide 
with phosphorus, nitrogen and sulfur, using experimental and computational 
methods. From the experimental point of view, the synthesis and characterization 
of functionalized oxides were carried out using different routes. Computational 
simulations were also performed, with the perspective of analyzing structural and 
chemical details of these materials from the study of properties such as the 
chemical shielding of the 13C, 31P and 15N nuclei and their respective chemical 
shifts in nuclear magnetic resonance spectra, besides the interaction energies. 
The computational models studied in this work, together with the syntheses and 
characterizations carried out, allowed the proposition that for phosphorus hybrids 
the presence of P is mainly due to P-O-C type bonds and adsorbed phosphate 
groups, evidenced by computational and experimental solid-state 13C and 31P 
NMR results. For nitrogen and sulfur synthesized hybrids, empirical studies 
showed the presence of N and S concentrations around 1.7 and 2.7 % (m/m), 
respectively. Furthermore, especially for nitrogen hybrids, the computational 
studies indicated the occurrence of adsorption in addition to C-N type bonds, 
which presented theoretical 15N chemical shifts compatible with those presented 
in the literature. These studies indicated that the interactions between GO and 
P/N are energetically viable and provided new information regarding the chemical 
shifts associated with 31P, 15N, and 13C nuclei in these types of materials. It is 
believed that the models studied and discussed here can contribute to future 
investigations involving functionalized graphene oxides, besides helping in the 
interpretation of 31P, 15N, and 13C NMR spectra obtained for materials with similar 
chemical structure. 

 

Keyword: Graphene oxide; functionalization; solid-state NMR; 13C; 31P, 15N. 
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1.INTRODUÇÃO 

 

1.1 Grafite e grafeno 

 

A palavra grafite se deriva da expressão de origem grega “graphein” e significa 

o que escreve. O grafite é popularmente conhecido pela humanidade desde os 

primeiros séculos, mas só teve sua estrutura estudada cientificamente no século 

XVIII, onde destacou-se que esse material se apresentava como a forma 

alotrópica do carbono mais comum na natureza. Em seguida, somente no século 

XIX a características físico-químicas conhecidas atualmente do grafite foram 

oficialmente divulgadas, tais como o tipo de ligação (sendo essas duplas 

covalentes alternadas), hibridização sp2 e simetria trigonal.1,2 

Cada átomo de carbono existente na estrutura grafítica se liga a três átomos de 

carbono vizinhos, formando uma infinita rede de anéis hexagonais equilaterais e 

equiangulares (o que remete ao arranjo encontrado em favos de mel, sendo por 

isso também conhecido como “honeycomb structure”), que se organiza através 

de camadas bidimensionais de espessura atômica, semelhantes a folhas 

empilhadas.3,4 Cada folha bidimensional e de espessura atômica presente na 

estrutura grafítica recebe o nome de grafeno.5  

O grafeno foi isolado e teve alguma de suas propriedades apresentadas a 

comunidade científica em 2004, por Geim e Novoselov 6, o que lhes rendeu um 

prêmio Nobel em 2010. A partir desse momento as pesquisas científicas a 

respeito desse material 2D foram intensamente aceleradas mundialmente, tanto 

em escala atômica, o que agrega o estudo de fenômenos relativísticos e de 

propriedades eletrônicas;  quanto em escala macro, avaliando as especificidades 

físico-químicas do novo material, que reúnem algumas características 

destacáveis como  elevados valores de área superficial (2630 m2/g), 

transmitância ótica (97,7%), e condutividade térmica (5000 W/mK),  além de alta 

flexibilidade e estabilidade química.7–10 

Além das características citadas acima, o grafeno ainda é a base de construção 

para outras estruturas já conhecidas cientificamente, como por exemplo 

nanotubos e fulerenos. Os fulerenos apresentam uma estrutura 3D, como uma 

esfera, e são a terceira forma alotrópica do carbono mais estável na natureza. 
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Podem ser formados pelo junção das bordas em uma folha de grafeno, onde a 

curvatura aparece devido a presença de estruturas pentagonais, que fornecem 

ângulo e estabilidade aos fulerenos.5,11 

Os nanotubos, por sua vez, podem ser formados pelo curvatura dos planos de 

grafeno, onde uma extremidade se liga a outra formando um estrutura 

cilíndrica.5,9 A Figura 1 apresenta os três tipos de estruturas aqui destacadas: 

fulerenos, nanotubos e o próprio grafite. 

 

 
Figura 1: Ilustração de folhas de grafeno e possíveis estruturas formadas a partir do grafeno (da 

esquerda para direita: fulerenos, nanotubos e grafite). Figura adaptada.5 

 

Os materiais derivados do grafeno ou ainda com estruturas semelhantes ao 

grafeno podem ser denominados materiais grafênicos ou nanomateriais 

grafênicos.12 É importante ressaltar que o termo grafeno se destina 

exclusivamente a monocamada de carbono.  A literatura sugere que este termo 

seja cautelosamente utilizado observando a sua definição e ainda cita algumas 

outras definições importantes. Alguma delas são:12 

 

- Grafeno de poucas camadas: material composto por 2-5 folhas de grafeno; 

- Grafeno de muitas camadas: material composto por até 10 folhas de grafeno 

(ou um número identificável e contável); 

- Nanofolhas de grafite, nanoflakes de grafite: materiais grafíticos com até 100nm 

de espessura; 
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- Materiais grafênicos: materiais 2D ou 3D que se derivam do grafeno e possuem 

algumas características semelhantes ao grafeno; 

- Óxido de grafeno: grafeno quimicamente modificado e esfoliado, com alto grau 

de oxigenação. 

- Óxido de grafite: material sólido obtido a partir da esfoliação do grafite. Pode 

ser esfoliado e dar origem ao óxido de grafeno. 

 

De maneira geral, termos derivados de grafeno sempre irão se referir a uma 

única folha de grafeno, enquanto termos derivados de grafite (como óxido de 

grafite) se referem ao material agregado (bulk). Em sínteses, é comum se obter 

derivados de grafite, como o óxido de grafite. No entanto, muitos trabalhos na 

literatura utilizam a expressão óxido de grafeno para esse tipo de material ao 

longo de suas discussões. O termo não é completamente errôneo, uma vez que 

o material é formado por folhas de óxido de grafeno e muitas vezes o processo 

envolve outras etapas (como a esfoliação, que será discutida em tópicos 

posteriores) que dão origem ao óxido de grafeno. No entanto, cabe ressaltar que 

na maioria dos casos o material em análise é de fato óxido de grafite. Essa 

nomenclatura é especialmente importante quando o material se encontra em 

meio líquido (soluções de OG) e menor importante para materiais obtidos após 

a secagem/liofilização (quando em geral ocorre reagregação).12 Neste trabalho, 

tanto para os cálculos realizados quanto para as amostras sintetizadas, será 

utilizado o termo óxido de grafeno para designar o material estudado, levando 

em conta as considerações e recomendações citadas acima. 

 

1.1.1 Propriedades químicas do grafeno 

 

O grafeno é constituído quimicamente por átomos de carbono. Possui sistema 

cristalino bidimensional, onde os átomos de carbono se organizam 

estruturalmente ligando-se entre si através de ligação covalente σ de curto 

comprimento (0,142 nm) e forte energia (524 kJ/mol). A valência quaternária dos 

carbonos hibridizados é suprida com a formação de ligação π alternada. O efeito 

de deslocalização é intenso e permite uma ótima estabilidade química, além 

ainda do efeito observado pelas interações de Van der Waals, por meio das quais 
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os elétrons π de uma folha de grafeno interagem com os planos adjacentes, 

permitindo tanto a dispersão de carga local induzida como ainda a adesão entre 

as folhas, o que favorece o empacotamento de camadas.1,10,13,14  

Muitas das propriedades apresentadas pelo grafeno são explicadas 

compreendendo sua estrutura química, e por isso muitas pesquisas trabalham 

com uma folha única de grafeno ou grafeno de poucas camadas, apesar da difícil 

manutenção e manuseio de folhas de grafenos isoladas. Por esse motivo o 

grafeno é aplicado/estudado normalmente sob substratos quimicamente 

compatíveis e estáveis, capazes de suportar tanto o grafeno quanto interagir de 

maneira benéfica ou não interferente na finalidade da aplicação.15 Além disso, a 

estrutura eletrônica  do grafeno é altamente sensível ao ambiente químico no 

qual é inserida, tendo por isso uma ampla faixa de possíveis aplicações onde 

metais, semicondutores, cerâmicas, polímeros, catalisadores, biomateriais e até 

mesmo líquidos têm sido usados como suporte e substrato para grafeno.15,16 

Apesar da literatura apresentá-lo como de fácil dispersão, o grafeno apresenta 

relativamente baixa solubilidade tanto para solventes polares quanto apolares, o 

que ocorre devido à interação π-π stacking (empilhamento) e ainda devido às já 

citadas interações de Van deer Waals.17 Nas interações do tipo π-π stacking, os 

elétrons π interagem com orbitais do tipo pz de folhas adjacentes, formando um 

agregado de elevada coesão e, portanto, difícil desmembramento. Por isso, 

mesmo com solventes compatíveis a dissolução é prejudicada e justifica, nesse 

mesmo contexto, muitas pesquisas almejarem solventes capazes de dispersar 

facilmente e produzirem suspensões estáveis de grafeno, de maneira que as 

folhas não voltem a se agregar.18,19 Algumas soluções experimentais, no entanto, 

são usualmente realizadas em laboratório, como por exemplo o uso banho ou 

ponteira ultrassônica, que ajudam a contornar essas dificuldades, pois auxiliam 

na dispersão dos agregados de folhas de grafeno, podendo ainda promover uma 

elevada esfoliação da estrutura, o que pode ser benéfico ou não para os fins 

desejados, dependendo, é claro, da aplicação.14 

Em reações químicas, a presença de elétrons π livres facilita a interação com os 

orbitais moleculares de fronteira (frontier molecular orbitals – FMO) de outras 

moléculas adjacentes, que podem reagir com o grafeno via reações eletrofílicas. 

Além disso a geometria planar também é um favorável pré-requisito para que 

reações como cicloadições ocorram.14 
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O grafeno pode apresentar dois tipos de conformações químicas para os anéis 

aromáticos localizados nas bordas, sendo elas a conformação cadeira (“arm-

chair”) e ainda a denominada “zigzag”.14,20 A Figura 2 apresenta essas 

conformações. 

 

Figura 2:  Conformações químicas presentes nas bordas da folha de grafeno: a) conformação 

“zigzag” e b) conformação cadeira (“arm-chair”). Figura adaptada.20 

 

Tendo em vista as interações químicas, os anéis aromáticos das extremidades 

das folhas apresentam maior reatividade, sendo mais reativos os anéis em 

conformações do tipo “zigzag”. Isso explica por exemplo o porquê das 

extremidades serem mais atingidas pelas reações e possuírem mais defeitos em 

detrimento à superfície interna do grafeno, e é um importante fator a se 

considerar no planejamento de reações envolvendo grafeno.5,14,20 

 

1.1.2 Algumas características do Grafite  

 

O grafite é uma das principais fontes de possível obtenção de grafeno, por isso 

é importante entender um pouco mais sobre esse material. A estrutura cristalina 

do grafite se encontra naturalmente sob as formas hexagonal e romboédrica. A 

estrutura hexagonal consiste em uma sequência de planos de grafeno 

empilhados, alternando-se de forma ABABAB. Estes planos são quimicamente 

iguais e rotacionados de 60° em relação aos planos vizinhos. Cada par de planos 

AB é separado por 0,335 nm, e a força coesiva entre eles é consequência das 

interações de Van der Waals. A estrutura romboédrica por sua vez possui 

empilhamento dos planos representado por uma sequência ABCABC. A Figura 
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3 representa esquematicamente as estruturas hexagonal e romboédrica.3,14,21 

O grafite constitui a fonte mais abundante e de baixo custo em território nacional 

para a produção de grafeno e, além disso por sua capacidade de atuar como 

agente redutor (doador elétrons) e agente oxidante (aceptor de elétrons), o 

grafite recebe elevada atenção para fins eletrônicos, tanto como material 

principal quanto como material de partida para produção de grafeno e suas 

diversas aplicações. A característica de condução elétrica é consequência da 

presença de elétrons π livres ao longo dos planos de grafeno, resultando 

também em um potencial de ionização e uma afinidade eletrônica de 4,6 eV.3,22 

 

Figura 3: Representação das estruturas cristalinas apresentadas pelo grafite, sendo elas 

hexagonal à esquerda e romboédrica à direita. Figura adaptada da referência.14 

 

1.1.3 Metodologias de síntese de grafeno 

 

Após a descoberta do grafeno, o interesse em viabilizar um método de obtenção 

eficiente e em larga escala se tornou comum na comunidade científica. Algumas 

metodologias já foram desenvolvidas e são bem descritas na literatura, tais como 

a microesfoliação mecânica, a esfoliação em fase líquida e ainda o crescimento 

epitaxial por deposição. Em geral, as sínteses para a obtenção de grafeno 

podem ser separadas em duas abordagens: “bottom up” e “top-down”.14,15 

 

1.1.3.1 Metodologias “bottom-up” 

 

Na abordagem “bottom-up” são incluídas as sínteses nas quais parte-se de 

pequenas unidades, tais como moléculas e até mesmo átomos, visando  a 

construção de estruturas maiores, processo que é espontaneamente visto na 

natureza.14 O crescimento epitaxial é um exemplo de metodologia “bottom-up”, 
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e consiste em levar à sublimação em temperatura controlada (1300 ºC), um 

substrato de SiC (carbeto de silício). Quando o Si (silício) é eliminado, os átomos 

de carbono restantes reorganizam-se estruturalmente, formando a estrutura do 

grafeno propriamente dita, que cresce epitaxialmente sobre substratos 

normalmente metálicos, como por exemplo cobre e níquel. Apesar da elevada 

pureza, algumas dificuldades como controle de espessura e padrão de 

crescimento são observadas.13–15  

Outro exemplo de igual relevância é a técnica de deposição química na fase 

vapor (CVD - chemical vapour deposition). A deposição química em fase vapor 

baseia-se em decompor um gás ou vapor rico em carbono (em geral utilizam-se 

hidrocarbonetos gasosos como metano) sobre uma superfície metálica em altas 

temperaturas. O processo envolve a formação de carbonos radicalares e 

reações de nucleação, onde os átomos de carbono se reorganizam na estrutura 

do grafeno sobre a superfície do metal, que funciona como catalisador e também 

substrato, podendo-se obter grafeno de 1-10 camadas.13–15,23 

 

1.1.3.2 Metodologias “top-down” 

 

As metodologias do tipo “top-down” são aquelas que partem de materiais de alta 

ordem estrutural para estruturas em menor escala, tal como o processo de 

microesfoliação mecânica, também conhecido como “Scotch tape”.6,14 O método 

foi descoberto por Geim e Novoselov6 e consiste em “descamar” por meio de 

uma fita adesiva folhas de grafeno de amostras de grafite. O processo de 

esfoliação com a fita adesiva promove o rompimento das interações de Van der 

Waals que atuam como força coesiva entre as folhas de grafeno. Em seguida, o 

material disposto na fita é depositado em algum substrato, normalmente SiO2, 

SiC e até mesmo fibras. A facilidade, simplicidade e possível aplicação em larga 

escala garantem a essa técnica alta relevância.6,13,15 

De igual importância, a esfoliação em fase líquida também se classifica como um 

tipo de metodologia “top-down”. Essa abordagem consiste em desmembrar as 

folhas de grafeno agregadas, assim como no processo de microesfoliação 

mecânica, porém nesse processo utiliza-se a assistência de solventes 

(normalmente orgânicos), como por exemplo álcoois e polímeros de cadeia 

longa, e até mesmo água com surfactantes.24 Para extrair as monocamadas de 
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grafeno, a microesfoliação mecânica depende do equilíbrio entre a coesão entre 

a fita ou o substrato e o grafeno; da mesma forma, o processo de esfoliação em 

fase líquida deve levar à separação as folhas de grafeno e também garantir a 

estabilidade das interações em meio líquido, a fim de evitar a reagregação das 

folhas na solução.14,24  

 

A esfoliação química também compõe o grupo de metodologias “top-down” e 

atua enfraquecendo as forças coesivas de Van der Waals através da inserção 

de reagentes no espaço interplanar das folhas de grafeno. Todo o processo pode 

ser realizado em suspensão, ofertando uma interessante rota para produções de 

grafeno em larga escala.13,15 Algumas desvantagens, como por exemplo a 

instabilidade da suspensão produzida, são observadas. O grande problema 

encontrado é que na obtenção de grafeno de poucas camadas através do 

processo de esfoliação em fase líquida, o percentual de folhas isoladas é bem 

baixo em relação aos agregados de folhas que voltam a se compactar. Além 

disso, muitos solventes capazes de estabilizar camadas isoladas de grafeno não 

são totalmente removidos após a lavagem ou limpeza do material, surgindo 

como um contaminante no produto final.13,15,18  

 

Em adição ao processo de esfoliação em fase líquida se encontra-se o processo 

de oxidação química.13,15 Esta consiste em esfoliar e oxidar, com uso de 

reagentes oxidantes como o permanganato de potássio (KMnO4), 

simultaneamente as folhas de grafeno, produzindo o denominado óxido de 

grafeno (OG), uma material grafênico.25,26 A esfoliação química é um dos mais 

promissores métodos de síntese de OG para possível redução e produção de 

grafeno. É vastamente aplicada em trabalhos encontrados na literatura sempre 

que o OG é utilizado. Devido a sua enorme aplicação e por ser a rota de síntese 

principal neste trabalho, esta metodologia será mais aprofundada em seções a 

seguir. 
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1.1.5 Algumas aplicações 

 

Os materiais grafênicos, bem como o grafeno, possuem aplicação em diversas 

áreas científicas. Recebem destaque na aplicação em microeletrônica devido às 

suas propriedades físicas, como elevada condutividade elétrica, sendo aplicado 

em baterias, capacitores, transistores e nos últimos anos também está sendo 

aplicado em células solares.9,15,27–30 Por suas propriedades ópticas, 

transparência e condutividade elétrica, possui futuro promissor formando filmes 

finos, de baixo custo e elevada durabilidade, com aplicações na indústria 

tecnológica, em telas de dispositivos eletrônicos como televisões e 

celulares.23,31–34 Além disso, vem se mostrando um ótimo precursor para a 

obtenção dos denominados pontos quânticos de grafeno (“graphene quantum 

dots – GQD’s”), materiais com propriedades ópticas e eletrônicas únicas, que 

unem as propriedades do grafeno aos efeitos quânticos apresentados pelas 

estruturas de tamanho reduzido (< 100nm). Essa combinação de fatores 

proporciona a aplicação dos pontos quânticos de grafeno em diversos campos: 

células solares, biosensores, células fotoeletroquímicas e sensores fototérmicos, 

dentre outras funcionalidades ligadas à fotoluminescência.14,35,36 O grafeno 

possui aplicação em sensores de baixo custo, na identificação de gases e ainda 

aplicação biológica em diversos campos, tanto como sítio ativo para ancoragem 

de substratos orgânicos, quanto substrato para fármacos, por meio de 

funcionalizações de grafeno e sua posterior utilização.7,37,38 Atua também como 

adsorvente de diversos corantes tóxicos ao meio ambiente, bem como metais 

pesados, tendo também aplicação de cunho ambiental.17,39 Além disso, em 

pesquisas recentes vem demonstrado alta eficiência no processo de 

dessalinização e purificação de água.40–42 Estudos atuais revelam sua aplicação 

até mesmo em cosméticos, como pigmentos para tintas de cabelo, 

demonstrando a grande versatilidade e utilidade desse material.43 
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1.1.5.1 Relevância econômica do grafite e projeções para o grafeno 

 

O grafite possui importância econômica acentuada no Brasil. Segundo dados do 

governo federal,44 o Brasil possui a quarta maior reserva de grafita (mineral do 

qual se extrai o grafite) do mundo, e é o terceiro maior fornecedor desse mineral 

no mundo. A importância econômica desse mineral em estado bruto se equipara 

por exemplo ao minério de ferro e ao nióbio.44 Pensando-se em obtenção e 

comercialização de grafeno, as projeções para o potencial econômico disparam, 

uma vez que em média um quilo de grafeno chega a ser comercializado a $ 15 

mil dólares na atualidade. Esses dados sugerem, segundo análises do governo 

federal, uma forte potência agregadora na economia, e por isso centros 

especializados, como o MGGrafeno (localizado na Universidade Federal de 

Minas Gerais – UFMG), dedicam-se ao estudo de síntese e caracterização de 

grafeno, bem como outros grupos de pesquisa espalhados pelo território 

nacional. Esses dados demonstram a importância econômica expressiva que o 

grafeno pode fornecer ao Brasil, bem como ao conhecimento científico muitas 

vezes pioneiro que os pesquisadores brasileiros podem gerar, ressaltando-se 

mais uma vez a relevância científica desse material.44,45 

 

1.2 Óxido de grafeno 

 

O óxido de grafeno (OG) é um dos derivados de grafeno mais comum em 

aplicações na literatura.  É resultante da esfoliação e oxidação química do 

grafeno, na qual ocorre a oxidação das ligações duplas nos anéis aromáticos, 

agregando à estrutura do grafeno uma ampla variedade de funções oxigenadas, 

que por sua vez promoverão mudanças estruturais e químicas no grafeno, como 

por exemplo o aumento da solubilidade em água (que será comentada mais à 

frente).46  O OG consiste em uma folha de grafeno isolada e oxidada. O material 

em sua forma agregada é denominado óxido de grafite.12,13  

 

Assim como o grafeno, o OG apresenta características distintas, e dentro desse 

contexto cabe aqui pontuar os principais tópicos relativos a esse tema, uma vez 

que este trabalho tem como tema central esse material. Para tal entendimento, 

destacam-se alguns tópicos imprescindíveis que serão abordados a seguir, 
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sendo eles: as metodologias de sínteses propostas, as propriedades químicas e 

estruturais do óxido de grafeno e suas aplicações.  

 

1.2.1 Síntese de óxido de grafite e de óxido de grafeno 

 

Neste tópico daremos ênfase às principais rotas químicas de obtenção de OG 

historicamente descritas na literatura. A primeira rota química de síntese de óxido 

de grafite foi proposta em 1859, por B. C. Brodie47, que em seus experimentos 

submete o grafite à reação violenta com ácido nítrico concentrado e clorato de 

potássio, a 60 °C e tendo duração de alguns dias (em média de 3-4 dias). Brodie 

denomina de “ácido grafítico” o produto dessa reação, devido à semelhança 

visual com o material de partida, o grafite. Tal substância é conhecida hoje como 

o próprio óxido de grafite. Em suas análises ele ressalta a existência de grandes 

quantidades de oxigênio, carbono e hidrogênio e tenta ainda estimar as 

proporções desses elementos, chegando a resultados aproximados de 

estequiometria e proporções quantitativas (proporção C/O: 2,2; com fórmula 

estrutural C11H4O5). Brodie promove também sucessivas reações oxidativas, 

aplicando a mesma rota de síntese antes descrita diversas vezes,  estimando o 

limite de quatro reações consecutivas para obtenção de um produto 

quimicamente semelhante ao “ácido grafítico” ideal.47  

Posteriormente, em 1898 Staudenmaier 48 aprimora as pesquisas de B. C. 

Brodie47 e adiciona à reação ácido sulfúrico concentrado. Esta reação é então 

reproduzida por Hofmann & Frenzel 49, alterando o procedimento experimental 

ao adicionar-se o clorato de potássio lentamente, e cuidadosamente, uma vez 

que esta reação é altamente exotérmica. Nessas condições, os autores 

conseguiram obter óxido de grafite com um nível de oxidação (proporção C/O) 

superior a 2,5, e qualitativamente muito similar ao óxido de grafite obtido por B. 

C. Brodie.47,50  

Em 1957, Hummers & Offeman25 sugerem um novo método de síntese, 

propondo uma reação mais simples, rápida e segura, onde o grafite reage 

exclusivamente com ácido sulfúrico concentrado, permanganato de potássio e 

nitrato de sódio em um procedimento que se concluía em menos de 2 h.25 Por 

sua facilidade e rapidez, essa metodologia é uma das mais utilizadas nos dias 

atuais. O grau de oxidação (proporção C/O) para essa reação pode chegar a 
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2,25 em média, um dos melhores resultados descritos na literatura para sínteses 

do tipo. Uma das adversidades dessa reação é que concentrações residuais de 

enxofre e nitrogênio são comuns, apresentando-se na forma de sulfatos e 

nitratos covalentemente ligados à estrutura do OG.14,25,51  

As modificações na metodologia de Hummers & Offeman25 também são bastante 

estudadas e aplicadas, buscando maiores quantidades de funções oxigenadas 

e também maior aplicabilidade em larga escala. Uma dessas modificações é a 

metodologia proposta por Tour et al.52 em 2010,  na qual se  propõe uma síntese 

que exclui o uso do nitrato de sódio, eliminando a produção de NO2, gás tóxico 

liberado durante a reação. Assim como na metodologia de Hummers a oxidação 

também ocorre em meio ácido, porém utilizando-se uma combinação de ácido 

sulfúrico e fosfórico na razão molar 9:1. O tempo reacional por sua vez é bem 

maior, ocorrendo em 12 h, com temperatura controlada, de aproximadamente 50 

°C.52 A metodologia proposta por Tour et al.52, dentre as rotas químicas listadas 

acima, é a que fornece óxidos com melhor grau de oxidação, onde a razão C/O 

chega a atingir 0,74.50,52 

Para as reações acima discutidas, é possível também estabelecer uma 

correlação entre a presença ou ausência da espécie oxidante, permanganato de 

potássio (KMnO4) ou clorato de potássio (KClO3), e segundo a literatura  as 

reações com maiores proporções de oxigênio são aquelas que utilizaram 

KMnO4, tal como nas metodologias de Hummers e Tour.25,52,53
  

 

1.2.1.1 Oxidação química do grafite 

 

1.2.1.1.1 Formação do agente oxidante 
 

Apesar do intenso estudo a respeito das rotas de obtenção de OG e sua estrutura 

química, o estudo dos mecanismos de reação recebem menos atenção. A 

reação de oxidação do precursor grafítico ocorre em meio ácido e o agente 

oxidante utilizado usualmente é o KMnO4. Este reage com o ácido sulfúrico 

existente no meio produzindo o íon manganato, altamente instável, que reage 

por sua vez com o próprio permanganato de potássio presente no meio para 

formar o heptóxido de dimanganês (ou óxido de dimanganês), responsável pela 

oxidação de duplas ligações alifáticas insaturadas e duplas ligações 
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aromáticas.53,54 A reação de formação do agente oxidante heptóxido de 

dimanganês é descrita pelas reações a seguir:  

 

 

KMnO4(s) + 3H2SO4(aq)                            K+
(aq) + MnO3

+
(aq)  + H3O+

(aq)  + 3HSO4
-
(aq)         

(Equação 1) 

MnO3
+

(aq)  + MnO4
-
(aq)                          Mn2O7 (aq)                                      

(Equação 2) 

 

Além da existência de Mn2O7, outros derivados de manganês também podem 

coexistir no meio reacional, tais como os cátions MnO3
+

(aq)  e ânions MnO4
-
(aq), 

bem como derivados de ácido sulfúrico, como mono e dihidrogenossulfatos.14,55 

O ácido sulfúrico, além contribuir na síntese do agente oxidante, também assume 

importante papel na etapa anterior à oxidação, cobrindo toda a superfície do 

precursor grafítico e intercalando-se entre os planos, esfoliando as folhas 

agregadas. Esta etapa auxilia no processo cinético, permitindo que o agente 

oxidante acesse áreas impedidas estericamente com mais facilidade.46,55,56 A 

Figura 4 ilustra o processo químico envolvido. 

 

Figura 4: Esquema representando a síntese de óxido de grafite pelo método de Hummers. Figura 

adaptada.55 
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Destaca-se que, como o meio reacional final ainda é ácido, o produto final é 

normalmente lavado com etanol e/ou água até neutralidade do pH do meio, como 

mostrado na figura 4.50,52,57 

 

1.2.1.1.2 Mecanismos de oxidação química 
 

Quanto aos mecanismos de oxidação de duplas aromáticas, algumas 

proposições são descritas na literatura. Em relação ao mecanismo de oxidação 

do agente oxidante Mn2O7, este parece oxidar de maneira violenta, tendo como 

sítio principal as bordas das folhas de grafeno, zonas mais acessíveis.55,58 Park 

et al.58 sugerem uma interessante abordagem mecanística a respeito da 

formação de alguns grupos oxigenados nas folhas de OG. Segundo eles, existe 

a previsão de uma segunda etapa de oxidação, implícita nas reações que 

utilizam KMnO4, em que, após a clivagem e severa oxidação desordenada das 

ligações duplas pelo agente oxidante Mn2O7, é possível observar ainda a 

formação de demais grupos oxigenados, auxiliados pela presença de MnO4
-,  

como indicado esquematicamente na Figura 5 (a-d).50,53,55,58 
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Figura 5: Proposição de mecanismo para a formação de grupos oxigenados nas folhas de OG: 

a) formação de grupos cetona, b) formação de ácidos carboxílicos, c) formação de grupos 

carboxílicos e de cetonas e d) hidrólise de grupos epóxidos e substituição nucleofílica para 

formação de grupos hidroxila. Figura adaptada.58 

 

 

1.2.2 Estrutura e propriedades químicas do óxido de grafeno 

 

1.2.2.1 Modelos de estrutura química do óxido de grafeno 

  

A estrutura do OG não possui um modelo definitivo e ainda é tema de estudo 

atualmente. Entretanto, alguns modelos assumiram destaque na literatura. O 

modelo proposto por Lerf et al.59 é um dos mais aceitos e propõe a existência de 

grupos epóxidos e hidroxilas dispersos no interior e nas bordas dos planos 

basais, além de grupos carboxilas nas periferias. Esses grupos são, de fato, os 

grupos que aparecem em maior quantidade nas folhas de OG, segundo 

caracterizações experimentais.54,60 
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Lerf et al.59 descrevem também a ocorrência de ligações de hidrogênio entre 

epóxidos e hidroxilas entre planos, colaborando com o agrupamento entre as 

folhas de óxido de grafeno.54,59,61  As Figuras 6 e 7 ilustram esses modelos. 

 

 

Figura 6: Modelo de OG proposto por Lerf et al. 59 evidenciando a existência em maioria de 

hidroxilas e epóxidos. Figura adaptada.54 

 

Além da existência de ligações de hidrogênio entre as funções oxigenadas, 

epóxidos e hidroxilas, existem também fortes ligações de hidrogênio entre estas 

funções e as moléculas de água intercaladas entre os planos, como apresentado 

na Figura 7. 

 

Figura 7: Modelo de ligação de hidrogênio presente no OG. Figura adaptada.59 

 

Referências mais recentes acrescentam ainda a existência de ácidos 

carboxílicos, cetonas, lactóis de 5 e 6 membros e ésteres de álcool terciário, 

como mostrado na Figura 8, bem como outras funções oxigenadas também 

descritas na literatura. Esse modelo representa de forma mais fidedigna a  

estrutura do OG quanto à diversidade de funções oxigenadas identificadas 

experimentalmente e ainda à heterogeneidade do material.59,61 
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Figura 8: Estrutura do OG mostrando a presença das funções oxigenadas: lactois de 5 e 6 

membros (azul), epóxidos (vermelho), éster de álcool terciário (rosa), cetonas (verde) e hidroxilas 

(preto). Figura adaptada.59 

 

Rourke et al.62 sugerem ainda a existência de oxidações heterogêneas das 

folhas de grafeno, formando fragmentos isolados muito oxidados, os 

denominados “oxidative debris” (OD). Estes são obtidos a partir de rupturas nas 

folhas de grafeno, proporcionadas pelo forte ataque do agente oxidante, KMnO4. 

Esses fragmentos apresentam mais funções oxigenadas, possuindo portanto 

maior solubilidade em água em relação às folhas maiores de OG, e uma vez 

aderidos ao OG podem atuar de maneira semelhante aos surfactantes, 

aumentando sua a solubilidade como um todo.62 Complementando o trabalho de 

Rourke et al.62, Dimiev et al.63 e Wang et al.64 apontam que a estrutura dos OD 

são similares aos ácidos húmicos e fúlvicos, geralmente formados na 

degradação de biomoléculas (e diferem entre si em fatores como massa 

molecular, grupos funcionais e solubilidade). A Figura 9 traz uma ilustração do 

modelo proposto. 

Rodriguez-Pastor et al.65 demonstram ainda que 1/3 da composição do OG é de 

folhas de grafeno oxidadas contendo principalmente os grupos hidroxilas e 

epóxidos no interior dos planos basais, tal como no modelo de Lerf et al.59 

Apontam ainda para a presença de carboxilas e lactóis nas extremidades das 

folhas de OG, estimando uma proporção de 2/3 de OD presentes no OG, 

envoltos por moléculas de água, aderidos às folhas de grafeno, tal como pode 

ser visto na Figura 9.65 
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Figura 9: Modelo estrutural de OG contendo fragmentos muito oxidados semelhantes aos ácidos 

húmicos e fúvicos. (Figura elaborada por Vieira et al.66 com base na descrição proposta por 

Rourke et al. 62). 

 

Outros estudos mostram ainda a presença de além de zonas grafíticas (regiões 

não oxidadas), zonas de vacâncias ou buracos, que são proporcionadas pela 

saída de grupos CO(g)  e CO2(g), promovida pelas severas oxidações em sítios 

centrais nas folhas de grafeno, como apresentado nas zonas azuis na Figura 10, 

Mecanismo desse tipo são os principais responsáveis pela introdução de 

defeitos na estrutura grafítica remanescente.67  

 

Figura 10: Análise de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) de a) grafeno e b) OG. Em 

verde claro zonas grafíticas, em vermelho zonas oxidadas e em azul, zonas de defeitos e 

vacâncias. Figura adaptada.67  



38 
 

Como já citado anteriormente, a presença de derivados de sulfatos é comum em 

metodologias que utilizam H2SO4. Esses grupos se apresentam na forma de 

organossulfatos e podem ser removidos por lavagem, uma vez que sofrem 

hidrólise. No entanto, mesmo após sucessivas lavagens, a presença de 

derivados de enxofre na estrutura do OG pode ainda ser observada. A Figura 11 

apresenta um modelo de hidrólise após sucessivas lavagens, bem como e a 

presença de organossulfatos no OG após a reação de Hummers.14,25,68 

 

Figura 11: Presença de organossulfatos na estrutura do OG após a reação de oxidação; é 

possível também observar a ocorrência de hidrólise para formação de hidrogenossulfatos. Figura 

adaptada.69  

 

1.2.2.2 Propriedades químicas do óxido de grafeno 

 

Dentre as propriedades químicas do OG, destacam-se sua solubilidade em 

solventes polares orgânicos e inorgânicos, e ainda sua ativação quanto a 

reações de funcionalização. A solubilidade se deve em maioria à ocorrência de 

ligações de hidrogênio, já anteriormente descritas, e interações de Van der 

Waals, e pode ser melhorada com o aumento do pH. Em pHs inferiores a 4 a 

solubilidade em água é prejudicada, isso devido aos efeitos de repulsão 

apresentados pela protonação de grupos carboxílicos e de fenóis.68  

A reatividade frente a reações químicas de substituição e adição é vista como 

produto da inserção de carbonos sp3, em geral eletrofílicos, não se excluindo no 

entanto reações de adição (como cicloadições, reações de Diels-Alder) em 

dienos (carbonos sp2).68 Como agora os carbonos são mais reativos (devido à 

ativação de funções oxigenadas retiradoras de elétrons, tornando-os  

majoritariamente eletrofílicos), esses se tornam mais suscetíveis à inserção de 

outros elementos;46,70 esse assunto será melhor discutido em seções a seguir. 
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Quanto à fórmula mínima estrutural, o OG apresenta-se sob a forma de CxHyOz, 

sendo as proporções dos elementos C, H e O dependentes da metodologia de 

síntese e condições reacionais.50,53,68 As proporções de C/O podem variar de 

0,8-2,5, como já visto em tópicos anteriores. O material é estável em temperatura 

ambiente e forma suspensões (a depender do solvente) também bastante 

estáveis. Possui baixa toxicidade, sendo de fácil manuseio.14,60 

Em solução aquosa, as funções oxigenadas presentes no OG podem interagir 

com as moléculas de água. Por meio dessas interações, hidrônios podem ser 

formados, e consequentemente existe uma leve acidificação do meio.71 Essa 

reação pode ser vista na Figura 12a. É possível prever ainda a desidratação 

intramolecular de funções como as hidroxilas, levando à formação de novas 

funções oxigenadas, tal como pode ser visto na Figura 12b.  

 

Figura 12: Estudo de dinâmica molecular de OG em meio aquoso (realizada através de 

simulações computacionais) apresentando: a) a formação do hidrônio, e b) a desidratação 

intramolecular, levando a formação de novas funções oxigenadas nas folhas de OG. Na figura 

são apresentadas folhas de OG rodeadas de moléculas de água. Figura adaptada.71 
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1.3 Modificações químicas no óxido de grafeno 

 

A inserção de funções oxigenadas na estrutura do grafeno promove a 

possibilidade de diversas modificações químicas por meio de reações orgânicas 

com os grupos funcionais presentes, originando novos materiais, com novas 

propriedades físico-químicas.54,60 Dessa maneira, uma grande quantidade de 

novos materiais oriundos da funcionalização química do OG vêm sendo 

descobertos e aplicados nos últimos anos, incluindo híbridos contendo metais 

como manganês, prata e ferro72–74, que são aplicados na produção de 

nanocompósitos ou híbridos contendo funções nitrogenadas, sulfuradas e 

fosforiladas75–78, aplicados na área de microeletrônica, biossensores e 

compostos medicinais.7,38 

A funcionalização por sua vez depende da aplicação do híbrido obtido e pode 

ocorrer tanto nos grupos de borda, aproveitando-se da reatividade das funções 

carboxílicas, quanto nos grupos centrais, tais como as hidroxilas e os 

epóxidos.60,79 Além disso, a presença de domínios aromáticos, contendo 

carbonos sp2, permite que diferentes tipos de interações possam ocorrer, tais 

como as interações covalentes e não covalentes, ou até mesmo uma mistura 

das duas, aumentando a diversidade dos materiais obtidos. 

 

1.3.1 Funcionalização covalente 

 

A funcionalização covalente ocorre por meio da formação de ligações covalentes 

entre os grupos oxigenados ou o próprio esqueleto carbônico dispostos na 

estrutura do OG e os ligantes. Essa interação pode ocorrer através de três 

mecanismos:70 

- “Click chemistry”: a formação da ligação covalente ocorre por meio da rápida 

ligação de unidades orgânicas e o OG. Esse mecanismo tende a ocorrer com 

facilidade, rapidez e alta eficiência mesmo em condições brandas, devido à 

cinética reacional, uma vez que o tamanho das estruturas orgânicas envolvidas 

é normalmente pequeno. 

- “Linker reaction”: nesta metodologia utilizam-se moléculas funcionais de 

pequeno porte que atuem como ponte entre a estrutura do OG e outros materiais 

de interesse. O termo “linker reaction” aplica-se a casos em que inexiste 
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afinidade química entre o OG e a substância utilizada ou a reação entre esses 

dois reagentes é dificultada. Tem aplicação por exemplo na funcionalização ou 

ancoragem de biomoléculas como enzimas e anticorpos. Estas aos interagirem 

diretamente com a estrutura do OG podem perder suas propriedades 

bioquímicas, por isso nessa metodologia utilizam-se estruturas intermediárias 

para a funcionalização do OG para posterior interação com essas 

macroestruturas. 

- “Direct chemical attachment” (ligação química direta): esta metodologia 

representa a grande maioria das funcionalizações envolvendo o OG e ocorre por 

meio da formação direta de ligação covalente entre o OG e outras moléculas, 

podendo ou não envolver a presença de catalisador; tais reações são 

tradicionalmente utilizadas para funcionalizações de OG com N, P, S, dentre 

outros elementos. 

Em especial subdividem-se em três os principais sítios ativos de ocorrência de 

ligação: interação com o esqueleto carbônico, interação com as hidroxilas e 

interação com grupos carboxílicos. Nos sítios grafíticos ou dotados 

especialmente de duplas ligações e ligações aromáticas, as reações mais 

comuns são as cicloadições, como o exemplo apresentado na Figura 13.68 

Nos grupos carboxílicos, já bastante reativos, são comuns reações de amidação 

ou esterificação. Nas hidroxilas, reações de eterificação e esterificação são as 

mais observadas, sendo essas usualmente realizadas como etapa intermediária 

para uma nova funcionalização com outros tipos de estruturas.68,70 

Nos grupos epóxidos, é possível ocorrer ruptura do anel e em seguida reações 

nucleofílicas com compostos aminados, por exemplo.70,80  A Figura 14 reúne 

algumas reações de funcionalização covalente descritas na literatura. 

 

Figura 13: Proposta de reação de cicloadição Diels-Alder entre o esqueleto carbônico do OG e 

o 1,4 dioxano. Figura adaptada.68 
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Figura 14: Ilustração de algumas rotas de funcionalização nos diferentes sítios oxigenados 

presentes no OG: reação de nitrogenação (I), substituição nucleofílica com abertura de anel (II), 

reações de esterificação (III), reação de diazotização (IV) e reação de cicloadição (V). Figura 

adaptada.80 

 

Os mecanismos reacionais dessas reações são diversos.  A Figura 15 apresenta 

três possíveis mecanismos de reações paras as funcionalizações do tipo 

amidação, aminação e a esterificação.  Em todas essas reações o que prevalece 

é o ataque nucleofílico em átomos eletrofílicos, seguido da eliminação do grupo 

de saída e/ou desprotonação das funções oxigenadas.81 
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Figura 15: Esquemas de mecanismos reacionais para as reações de esterificação, amidação e 

aminação do OG. Figura adaptada da referência 80.81 

 

1.3.2 Funcionalização não-covalente 

 

A funcionalização não-covalente ocorre por meio de interações eletrostáticas, do 

tipo π-stacking (empilhamento π), forças de van der Waals, ligações de 

hidrogênio e efeitos hidrofóbicos e hidrofílicos. É um meio de funcionalização 

bastante interessante pois tende a conservar as características do OG, tais como 

a conjugação sp2 entre sítios aromáticos e os efeitos de deslocalização 

eletrônica que estabilizam algumas funções oxigenadas próximas a esses 

domínios aromáticos.80,82 Dessa maneira, propriedades físico-químicas do OG 
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(condutividade elétrica e térmica, por exemplo) podem ser mantidas e ainda 

melhoradas, como a estabilidade química e ainda a dispersabilidade do 

material.83 A funcionalização não-covalente, ilustrada na Figura 16, ocorre 

principalmente através dos mecanismos a seguir: 

 

- π-π stacking: interação que ocorre entre os domínios contendo carbonos sp2 

do OG e grupos contendo também estruturas aromáticas; ocorre quando os 

elétrons π  intra e intermoleculares interagem com a rede de maneira a superar  

efeitos de repulsão eletrostática, e é governado por forças de dispersão 

(interações mais fracas), sendo mais efetiva em moléculas com geometria 

adequada e que permita a máxima interação entre substrato e molécula.82,84,85 

 

- Interações hidrofóbicas (e hidrofílicas): estas interações ocorrem por 

intermédio de moléculas com domínios hidrofóbicos e/ou hidrofílicos, assim 

como os surfactantes, onde as regiões hidrofóbicas podem interagir com 

domínios apolares presentes no OG, enquanto as regiões hidrofílicas com 

solventes polares e as funções oxigenadas.82 Esse conhecimento permitiu novos 

estudos sobre a solubilidade de OG, uma vez que tornou possível a dispersão 

de OG em diversos solventes polares e até mesmo polímeros.86 

 

- Interações de Van der Waals e ligações de hidrogênio: são funcionalizações 

que dependem exclusivamente do tipo de interação e de estruturas que se 

agregam ao OG. As ligações de hidrogênio irão acontecer entre hidrogênios das 

funções oxigenadas presentes no OG e demais estruturas que possuam 

elementos com eletronegatividade elevada (tal como estruturas contendo 

átomos de F, N, O e Cl), dependendo fortemente do pH do meio; as forças de 

van der Waals atuam de maneira mais fraca, entre estruturas com diferenças de 

densidade eletrônica superficial, tais como as descritas tradicionalmente entre 

compostos químicos.82 
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Figura 16: Funcionalizações não covalentes no OG: Ligações de hidrogênio e interações do tipo 

π-π stacking. Figura adaptada.81 

 

É possível funcionalizar OG também através de outras rotas que sejam 

vigoradas por interações eletrostáticas, como por meio da interação iônica, rota 

que ocorre normalmente em solventes polares e com substâncias ionizáveis. 

Aqui, a atração iônica entre cátions e ânions é responsável pela interação entre 

o OG e a estrutura a ser aderida.70,83 A funcionalização com compostos 

inorgânicos é também bastante estudada e por seu método de síntese pode ser 

classificada como uma forma de funcionalização não covalente. O material 

inorgânico é nucleado e cultivado in situ na estrutura do grafeno e seus 

derivados, ou pode ainda ser enxertado por fixação física ou covalente na folha 

de grafeno ou OG, processo semelhante a uma adsorção.80 As aplicações 

desses novos materiais são diversas e o principal intuito é unir as propriedades 

físico-químicas apresentadas por esses elementos inorgânicos e o grafeno/OG.  
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1.3.3 Óxido de grafeno reduzido 

  

O óxido de grafeno reduzido (OGr) é um material proveniente da redução 

química ou física do OG, que consiste em remover as frações oxigenadas 

presentes no OG.87,88  Esse procedimento permite recuperar parte da estrutura 

do grafeno propriamente dita, uma vez que se removem frações oxigenadas e 

regiões de carbonos sp3, tal como apresenta o esquema ilustrativo mostrado na 

Figura 17.89 

A redução do OG para formação de OGr é amplamente aplicada na área de 

materiais. Em geral o intuito é resgatar as características físico-químicas do 

grafeno, tais como a condutividade elétrica e térmica.90,91 Para a redução por 

meios químicos são utilizados reagentes redutores tais como a hidrazina, 

etilenodiamina, ureia, borohidretos e hidretos de alumínios, já conhecidos em 

reações orgânicas de redução tradicionais.90,92 A redução física pode ser 

realizada utilizando-se plasma de hidrogênio93, laser94, irradiação com raios 

gama95 e por tratamento térmico em diferentes temperaturas96. Cabe ressaltar 

que, mesmo após a redução, ainda é possível em muitos casos, encontrar 

frações oxigenadas e zonas de defeitos (como apresenta a Figura 17), ausentes 

na estrutura do grafeno tradicional. Todos esses métodos aqui apresentados 

levam a óxidos reduzidos com diferentes graus de redução e de defeitos e, por 

consequência, diferentes propriedades físicas e químicas e aplicações; além 

disso, a combinação de métodos de redução também poderá influenciar nas 

características dos OGrs produzidos.88,89,91  

 

 

Figura 17: Modelo de redução de parte das frações oxigenadas do OG para obtenção de OGr. 

Figura adaptada.91 
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1.3.4 Funcionalização de óxido de grafeno com fósforo 

 

A funcionalização de OG com fósforo (OGP) é um dos temas centrais deste 

trabalho e por isso este tópico será dedicado exclusivamente a esse tema. Em 

geral a funcionalização de OG com fósforo ocorre via funcionalização covalente, 

por meio de reações do tipo “click chemistry” e ainda ligação química 

direta.70,97,98 As reações acontecem em meio aquoso e utilizam desde ácidos 

fosforilados a polímeros. Muitas vezes a funcionalização de OG com fósforo é 

acompanhada da redução do OG para a obtenção de OGr funcionalizado, como 

em alguns exemplos a seguir.97,99,100   

A principal  aplicação de OGrs funcionalizados com fósforo (OGP) descrita na 

literatura é sem dúvida na área de eletrônica, como na criação de 

nanocompósitos utilizados principalmente para obtenção de capacitores e 

baterias.99,101,102 Muitos estudos mostram que a junção de OGrs e compostos 

fosforilados une algumas propriedades de interesse desses materiais: o OG 

possui boas propriedades elétricas  (como sua condutividade), enquanto o 

fósforo, segundo a literatura, contribui grandemente no processo de 

armazenagem de íons, como por exemplo o sódio, em baterias do tipo íon-

Na.24,98,99,101–104 Os compósitos formados, que podem receber a nomenclatura 

de híbridos, apresentam melhoria significativa na condutividade elétrica e 

armazenagem de carga, apresentando características de pseudo-capacitores.101  

Existem outras aplicações que vão além da área de eletrônica e afins, como por 

exemplo a inserção de fósforo em OG (e grafeno) para a produção de espumas 

com capacidade de retardar chamas, e na formação de fibras menos inflamáveis, 

tal como descrito por Li e colaboradores,105 Liu e colaboradores,106 e Surajit 

Some e colaboradores.107 No estudo de aplicações químicas diretas, Ghafuri & 

Talebi78 realizam um estudo aprofundado sobre condições reacionais para a 

produção de grafeno quimicamente modificado, inserindo grupos fosforilados na 

estrutura do OG, a fim de produzir grafeno solúvel em água (water soluble 

graphene – WSG). Esse trabalho observou a aplicabilidade desse material em 

processos adsortivos, na remoção do corante rodamina-B (Rd-B) e ainda como 

potencial catalisador em reações orgânicas, como na produção do heterociclo 

benzimidazol e suas derivações, com rendimentos reacionais acima de 85%.78 
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A união de híbridos do tipo OGP com outros materiais também é totalmente 

viável, como no estudo desenvolvido por Yan et al.108 no qual OGr funcionalizado 

com fósforo reage com a anilina para formar um nanocompósito aplicado na 

detecção de gases como amônia.108 Sheng et al.97 utilizam outro polímero, o 

acrilato de fósforo, para funcionalizar covalentemente o OG (via “click reaction”), 

a fim de produzir um híbrido que atue melhorando a performance anticorrosiva 

de resinas epóxi à base de água. Segundo os autores, pequenas quantidades 

de OGP (0,5 % m/m) são capazes de melhorar grandemente a resistência à 

corrosão nas superfícies estudadas e o material obtido se mostrou 

completamente compatível com o substrato metálico em estudo.97  

 

Em geral, em materiais carbonosos, como em carvões ativados por exemplo, a 

inserção de fósforo ocorre tipicamente por meio de ligações do tipo C-O-P, como 

na Figura 18. Essas ligações podem ainda ocorrer de maneira múltipla como 

também apresentado na Figura 18.109,110 

 

Figura 18: Estrutura representando a ligação P-O-C em OGP. Figura adaptada. 111 

 

Nota-se ainda em muitos casos a presença de ligações do tipo C-P, como 

apresentado na Figura 19.107,109,112 

 

Figura 19: Fragmento de óxido de grafeno funcionalizado com fósforo através da formação de 

ligações do tipo P-C e P-O-C. Figura adaptada.107 
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Em compostos como o OG, ligações do tipo P-O-C são bastante esperadas, 

devido à presença de sítios oxigenados, que permitem a formação desse tipo de 

ligação. O fósforo é normalmente encontrado distribuído de maneira homogênea 

e em baixas concentrações (normalmente inferiores a 5% m/m) ao longo das 

folhas de grafeno. A Figura 20 traz um exemplo de híbrido obtido a partir da 

funcionalização covalente de OG com fósforo  e o mapeamento elementar obtido 

a partir da análise de EDS  (espectroscopia de energia dispersiva) como.100 

 

Figura 20: Híbrido de óxido de grafeno funcionalizado com fósforo e o mapeamento elementar 

obtido a partir da análise de EDS. Figura adaptada.100  

 

A presença de grupos fosfatos ou demais estruturas contendo fósforo aderidas 

às folhas de OG propiciam uma maior estabilidade térmica.105,107 Esse efeito é 

provocado pela proteção causada pelos grupos contendo fósforo nos sítios 

oxigenados e cria ainda uma série de rugas e poros superficiais que dificultam a 

decomposição térmica dessas estruturas. A estabilidade térmica pode ser  

evidenciada através de curvas de termogravimetria como a mostrada na Figura 

21, em que a degradação do esqueleto carbônico e a perda de funções 

oxigenadas acontecem em temperaturas superiores quando comparadas ao 

OG.107 
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Figura 21: Curvas de TG para o óxido de grafeno (OG) e o híbrido de óxido de grafeno e fósforo 

(OGP). Figura adaptada.107 

 

1.3.5 Funcionalização de óxido de grafeno com Nitrogênio  

 

A funcionalização de OG com nitrogênio (OGN) é uma das mais tradicionais e 

pioneiras reações para a formação de OGs funcionalizados. Isso ocorreu porque, 

em geral, muitas das rotas de síntese que visavam a redução de OG para a 

produção de OGr utilizavam e ainda utilizam compostos aminados em sua 

metodologia. Além da redução das funções oxigenadas, o que se observa após 

essas reações é a presença de concentrações de N entre 5-12 % (m/m).92,113–118  

Assim como a funcionalização com P, as funções nitrogenadas são inseridas na 

estrutura do OG em sua maioria por meio de reações que visam funcionalizações 

covalentes.113,119 A dopagem, aquela onde o N é inserido na estrutura grafênica 

do OG/grafeno, também recebe destaque.115,116,118,120 A Figura 22  apresenta um 

tipo de funcionalização com N onde utiliza-se NH3 como agente redutor e 

dopante, sugerindo a formação de diferentes sítios nitrogenados na estrutura do 

OGr.116 

Compostos como glicina, azida de sódio, etilenodiamina e amônia em meio 

líquido também foram utilizadas em muitas sínteses que visam 

funcionalizações.119,121–124 Além disso, destaca-se aqui a utilização de reações 

em meio sólido, onde comumente OG e compostos aminados, como a ureia, 

reagem na ausência de solventes.125 
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Figura 22:  Esquema de redução/funcionalização de OG com NH3 para a obtenção de GN 

contendo diferentes tipos de sítios nitrogenados. Figura adaptada.116 

 

Algumas rotas de obtenção de OGN destacam-se por sua rapidez e praticidade, 

tal como apresentado por Sun et al.120, que realizaram a dopagem de óxido de 

grafeno em uma síntese envolvendo apenas a inserção de amônia na solução 

de OG, à temperatura de 5 °C em banho ultrassônico, mostrando ainda, ser 

possível a variação da quantidade de N incorporado por meio da variação da 

temperatura reacional.120 Além desta, Chung et al.126 mostraram ser possível a 

inserção de grupos nitrogenados à estrutura do OG a partir da reação do mesmo 

com n-butilamina (NBA) em solução de etanol, sendo a mistura sonicada por 90 

minutos e posteriormente filtrada para a produção de filmes que foram aplicados 

como membranas de destilação.126  

Em adição, as sínteses descritas como “one-pot”, como a realizada por Caliman 

et al.124 também foram desenvolvidas para a inserção de N na estrutura do OG. 

Nessas rotas, as diversas etapas reacionais envolvidas acontecem num mesmo 

recipiente reacional, tal como a tradução literal, “um pote”. No trabalho citado, os 

autores utilizam uma solução de OG dispersa em DMF (dimetilformamida) e 

ainda as aminas p-fenilenediamina (PPD), dibenzilamina (DBA), diisopropilamina 

(DPA) e piperidina (PA), sendo a mistura sonicada por 20 minutos e 

posteriormente levada ao tratamento térmico utilizando micro-ondas.124 As 

aplicações para híbridos de OGN são diversas: baterias e capacitores,127,128 

catálise,129,130 adsorventes para a remoção de poluentes,113,131 retardante de 

chamas,132,133 síntese dos denominados quantum dots,123 barreiras 

anticorrosivas,75 sistemas do tipo drug delivery,134 membranas biológicas 

antifúngicas,121 dentre outros. 
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A inserção de nitrogênio na estrutura do OG varia como visto conforme a 

metodologia de síntese, o tipo de composto nitrogenado usado e as condições 

experimentais adotadas. Diferentemente dos compostos de OGP, onde a grande 

parte das ligações se dá por intermédio das funções oxigenadas presentes na 

estrutura do OG, aqui observam-se desde ligações diretas (do tipo C-N, Caromático-

N), quanto com funções nitrogenadas formando funções aminadas, como 

apresentado na Figura 23. 

 

Figura 23: Funcionalização de OG utilizando ureia e a formação de derivados aminados. 
Figura adaptada.125 

 

 

1.3.6 Funcionalização de óxido de grafeno com enxofre  

 

A presença de enxofre no OG já é evidenciada quando se utilizam as sínteses 

mais tradicionais de oxidação de grafite, como nos métodos de Tour et al.52 e 

Hummers & Offeman25. Isso porque em ambas se utilizam grandes quantidade 

de ácido sulfúrico concentrado, que reage e se liga às folhas de OG por meio de 

grupos sulfônicos, tal como apresentado na Figura 24.54,60,77 

 

Figura 24: Grupos sulfonados obtidos por meio da reação de oxidação do grafite em meio ácido. 

Figura adaptada.60 
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No entanto, para finalidades diversas, muitas rotas de síntese foram 

desenvolvidas a fim de aumentar a quantidade de enxofre no OG (para a 

obtenção de OG funcionalizado com enxofre – OGS) ou ainda promover a 

redução química do OG, utilizando-se para isso, por exemplo, tiossulfato de 

sódio,135,136 hidrogenossulfato de sódio,137 SO2,
138,139 ou ainda tioacetato de 

potássio.77 

Para a aplicações em microeletrônica, Rourke et al.77 utilizaram o tioacetato de 

potássio em condições reacionais brandas (50 °C, 5h) para introduzir na 

estrutura do OG grupos tiol ligados covalentemente, analisando especificamente 

a abertura seletiva dos anéis epóxidos presentes na estrutura do OG tal como 

demonstrado na Figura 25. Nesse trabalho é analisada também a ancoragem de 

partículas de ouro no híbrido formado, indicando a possibilidade de ancoragem 

de outras nanopartículas metálicas, que podem facilitar reações de catálise e 

ainda reações eletroquímicas, tal como descrevem os autores.77  

 

Figura 25: Reação de incorporação de S na estrutura do OG por meio da abertura do anel 

epóxido. Figura adaptada.77 

  

Ayyaru, & Ahn140 por sua vez aplicaram uma síntese bastante simples para 

inserir S na estrutura do OG, a partir da reação de OG e ácido sulfônico em 

solução metanólica, agitando-se a mistura em sonicador por 1h, a fim de se 

produzir membranas de ultrafiltração que apresentaram melhor hidrofilicidade, 

propriedades anti-incrustantes  e melhor permeabilidade quando comparadas às 

membranas feitas puramente de OG.140  Tseng et al. 141 também propuseram 

uma maneira fácil de introduzir grupos tiol a estrutura do OG para a produção de 

adsorventes removedores de Hg2+, altamente tóxico. Para isso, os autores 

reagiram o OG com SOCl2/DMF (25:25 mL, v/v) em temperatura controlada de 

70 °C por 24 h, adicionando-se posteriormente 2-mercaptobenzotiazol (MBT), 

para produção do adsorvente, tal como descrito na Figura 26.141 
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Figura 26: Híbrido de OG e S proposto por Tseng et al., através da reação de OG, SOCl2/DMF 

e MBT. Figura adaptada.141 

 

1.3.7 Funcionalizações múltiplas de OG  

 

Além das sínteses aqui dispostas a respeito da produção de híbridos de OG com 

P, N e S, muitos trabalhos também se dedicam ao estudo de funcionalizações 

múltiplas, tal como a inserção de N/P, N/S (dopagem dupla) e ainda N/P/S 

(dopagem tripla – “tri-doped GO”) no OG ou ainda OGr. A dopagem ou 

funcionalização múltipla varia conforme a aplicação e diversas sínteses já foram 

propostas na literatura.
142–149 

Zhou et al.133 obtiveram um híbrido supressor de fumaça e com capacidade de 

retardar chamas utilizando para isso a funcionalização de grafeno com P e N. 

Quanto a esta última funcionalização, inserção de P e N no OG, alguns autores 

já analisaram a incorporação desses átomos em outros materiais carbonosos, 

tal como Li et al.150, na qual os resultados apresentados demonstraram alta 

eficiência do material produzido quando aplicado como eletrodo, apresentando 

elevada capacitância e podendo ser utilizado como anodo em baterias do tipo 

íon-Na, tal como descrevem os autores. A melhoria no desempenho ocorre pela 

inserção do heteroátomo na estrutura carbonosa, e neste caso especificamente, 

N e P trabalham sinergicamente no que diz respeito à condutividade elétrica do 

material, no que se denomina co-dopagem.150  

Outros trabalhos, como o de Siahkalroudi et al.148 avaliaram a inserção de S ou 

P em OGr  já funcionalizado com N. O estudo mostrou que a inserção de um 

segundo heteroátomo é capaz de melhorar a atividade catalítica do material 

obtido quando aplicado em reações de redução de oxigênio, em células 

combustíveis. O estudo mostrou também que para esse caso em específico, a 

inserção de S no OGr funcionalizado com N apresenta melhor resultado do que 

a inserção de P. Isso se deve, segundo o estudo, ao aumento da área superficial 
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do material final obtido (229 m2/g para o híbrido com S e 100 m2/g para o híbrido 

com P) e ainda às concentrações finais de N apresentadas pelos materiais finais 

obtidos.148 

Wang et al.147 utilizaram o inseticida acefato (C4H10NO3PS) para funcionalizar o 

OG sob tratamento térmico (em diferentes temperaturas) em atmosfera de 

argônio em uma única etapa. Como resultado, obtiveram um catalisador livre de 

metais para a reação de redução de oxigênio em células combustíveis. O híbrido 

“tri-dopado” apresentou baixas concentrações dos heteroátomos inseridos (1,83 

at.% de N, 0,42 at.% de P e 0,46 at.% de S), porém com eficiente capacidade 

catalítica. Os autores discutiram ainda que a inserção desses três heteroátomos 

na estrutura do OG não somente quebra a eletroneutralidade dos carbonos do 

tipo sp2 como também existe um efeito sinérgico entre N, P e S, melhorando seu 

papel como agente redutor em reações de redução de oxigênio.147 A Figura  27 

apresenta esquematicamente a reação envolvida e o material dopado obtido. 

 

Figura 27: Preparação do híbrido dopado com N, P, S segundo a metodologia apresentada por 

Wang et al.147 Figura adaptada.147 

 
Liu et al.151 obtiveram OG dopado com N, P e S, utilizando dihidrogenofosfato de 

amônio (NH4H2PO4) e L-cisteína via síntese hidrotérmica. O material apresentou 

excelente capacitância e possui grande potencial para a aplicação como 

supercapacitor. Segundo o estudo, a presença de N, S e P garantem uma vasta 

distribuição de tamanho de poros no material, o que propicia grande capacidade 

de armazenagem de carga.151 
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Como visto, a inserção de N, P e S em OG apresenta dois resultados 

amplamente estudados e discutidos na literatura: o desenvolvimento de poros 

de diferentes tamanhos na estrutura carbonosa, o que é importante para diversas 

aplicações como as apresentadas anteriormente (destacando-se as 

eletroquímicas) e ainda a inclusão de sítios nitrogenados, sulfônicos ou 

fosforilados, com suas aplicações diversas.142–149 

  

1.4 Ressonância Magnética Nuclear 

 

A espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) consiste em uma 

técnica que permite a análise, caracterização e elucidação estrutural de 

pequenas moléculas, sistemas moleculares e diferentes tipos de materiais, 

permeando os campos da física, química, biologia e ciência dos materiais, dentre 

outros. Por se tratar de uma técnica espectroscópica, a RMN envolve a interação 

da matéria com a radiação, e nesse caso em específico, da matéria com a 

radiação não-ionizante na faixa eletromagnética de radiofrequência (RF), da 

ordem ~108 Hz. Devido à complexidade e ao grande volume de informações 

relativas a esse tema, só serão apresentadas aqui visões semiclássicas dos 

fundamentos do fenômeno de RMN. No entanto, uma cobertura mais 

aprofundada, com abordagem quântica de RMN pode ser encontrada nas 

referências citadas nas discussões a seguir.3,152–154 O entendimento do 

fenômeno e ainda das características do tensor/constante de blindagem são 

cruciais para o desenvolvimento e as discussões apresentadas neste trabalho e 

por isso terão algum destaque frente aos demais temas que podem estar 

relacionados ao estudo de RMN. 

 

1.4.1 Fundamentos de RMN  

 

O fenômeno de RMN pode ser observado a partir da interação entre um sistema 

dotado de momento de dipolo magnético (𝜇⃗⃗⃗⃗ ) e de um campo magnético externo 

𝐵0
⃗⃗⃗⃗ . Esse fenômeno somente é observado para núcleos que possuem número 

quântico de spin nuclear (I) diferente de zero. O momento angular total, (I), uma 

propriedade intrínseca, é determinada pela forma pela qual as partículas intra-
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nucleares (prótons e nêutrons) se distribuem dentro do núcleo, acoplando seus 

momentos angulares individuais orbitais e de spin e dando origem a um 

momento angular resultante.3,152–154 Quando um núcleo atômico dotado de 

momento de dipolo magnético é colocado sob a presença de um campo externo 

𝐵0
⃗⃗⃗⃗ , os vários estados de spin nuclear passam a ter energias diferentes, devido à 

interação denominada Zeeman. Essa interação faz com que surjam diferentes 

estados energéticos, onde a quebra da degenerescência se dará por 2I +1 

estados, tal como apresentado pela Figura 28.3,152–154 

 

 

Figura 28: Exemplo de interação de Zeeman para um núcleo com I =1/2 com a quebra da 

degenerescência e formação dos estados α e β. Figura adaptada.153 

 

As diferentes combinações de nêutrons e prótons dentro do núcleo fazem com 

que alguns núcleos sejam sensíveis ao efeito de 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  (I ≠ 0), enquanto outros 

acabam sendo ditos “invisíveis” à técnica de RMN (I = 0). Por exemplo, o isótopo 

de 12C por apresentar I= 0 não é detectável na RMN, enquanto o isótopo de 13C, 

menos abundante (~1,1%), é observado devido aos dois estados de spin 

gerados em decorrência de I = 1/2. Dentre os núcleos mais comumente utilizados 

em experimentos de RMN podemos destacar 1H, 13C, 15N, 29Si e 31P. 3,152–154  

 

Para núcleos com I=1/2, convencionou-se associar os estados de maior energia 

estado β, enquanto os estados de menor energia recebem a denominação de 

estado α, tal como apresentado na Figura 28. A energia (E) associada a interação 

de 𝜇  e 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  é dada por meio da equação 3:3 

𝐸 =  −𝜇  . 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  .   (3) 
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O spin nuclear e o momento de dipolo magnético se relacionam por meio da 

equação 4:3,152–154 

𝜇 =  𝛾 𝐼  .        (4) 

 

A constante de proporcionalidade 𝛾, apresentada acima, é uma propriedade 

intrínseca de cada núcleo, e se denomina razão giromagnética. 𝛾 representa a 

sensibilidade magnética de um núcleo na presença de um campo magnético. 

3,152–154 

 

Uma vez 𝜇  e 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  são propriedades vetoriais, a energia resultante da interação 

entre eles será dependente tanto da magnitude de 𝐵0
⃗⃗⃗⃗   quanto da orientação dos 

respectivos vetores. Devido ás diferentes orientações vetoriais relacionadas a 𝜇 , 

que podem possuir orientação aleatória, após a aplicação de 𝐵0
⃗⃗⃗⃗ , surge o 

denominado vetor magnetização, 𝑀⃗⃗ , resultante da interação entre todos os 

momentos magnéticos nucleares orientados de maneiras distintas e 𝐵0
⃗⃗⃗⃗ . A Figura 

29 apresenta esquematicamente a formação de 𝑀⃗⃗ .  Como consequência do 

torque associado a essa interação, o vetor magnetização descreve um 

movimento de precessão em torno de 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  (Fig. 29) a uma frequência denominada 

de frequência de Larmor (dada em hertz ou ainda para a frequência angular de 

Larmor em rad/s).3,152–154 

 

Figura 29: Orientação aleatória dos núcleos antes da aplicação de 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  ; vetor magnetização 𝑀⃗⃗  

resultante da interação entre os spin nucleares e o campo 𝐵0
⃗⃗⃗⃗   e ainda a o movimento de 

precessão de Larmor de µ na direção do campo aplicado. Figura adaptada. 153,154 
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A frequência de precessão de Larmor, ωL, é dependente de 𝛾, e por isso será 

característica para cada tipo de núcleo. Ela também se relaciona com 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  por 

meio da seguinte relação:3,152–154 

ωL =  𝛾. 𝐵0     (5) 

 

Partindo-se do princípio da especificidade de ωL, cada núcleo irá interagir com 

𝐵0
⃗⃗⃗⃗  produzindo uma magnetização resultante 𝑀⃗⃗ , obtendo-se ao final um sinal 

(descrito na seção seguinte) em uma mesma frequência para todos os núcleos 

de uma mesma espécie. No entanto, a RMN possui a capacidade de diferenciar 

sinais de núcleos de uma mesma espécie localizados em ambientes químicos 

diferentes. Isso ocorre porque a presença de 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  leva à formação de um campo 

induzido 𝐵𝐼𝑛𝑑
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  , decorrente do efeito de 𝐵0

⃗⃗⃗⃗  sobre o movimento dos elétrons 

presentes nas moléculas.3,152–154 Essa interação entre 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  e 𝐵𝐼𝑛𝑑

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   dá origem a um 

campo magnético local 𝐵𝐿𝑜𝑐
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  , dependente dos núcleos e átomos ao redor, ou seja, 

do ambiente químico em questão. 𝐵0
⃗⃗⃗⃗ , 𝐵𝐼𝑛𝑑

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   e 𝐵𝐿𝑜𝑐
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  , se relacionam por meio da 

seguinte equação:3,152–154 

𝐵𝐿𝑜𝑐
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  =  𝐵0

⃗⃗⃗⃗ +  𝐵𝐼𝑛𝑑
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   .  (6) 

 

A interação do campo magnético induzido produzido pelos elétrons (𝐵𝐼𝑛𝑑
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ) com o 

núcleo é também denominada de interação de blindagem. O campo magnético 

externo faz com os elétrons também sejam afetados. Isso produz um campo 

induzido, anteriormente apresentado, 𝐵𝐼𝑛𝑑
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  , que, muitas vezes, se opõe ao campo 

aplicado 𝐵0
⃗⃗⃗⃗ . Nesses casos, pode-se dizer que esse campo tende a “proteger o” 

núcleo, daí o termo blindagem diamagnética. A blindagem diamagnética decorre 

principalmente dos elétrons próximos ao núcleo (isso porque possui 

dependência do tipo 1/r3, onde r é a distância dos elétrons em relação ao núcleo; 

logo quanto maior r, menor a contribuição da blindagem diamagnética). Portanto, 

a blindagem diamagnética resultante de um átomo em uma molécula é 

razoavelmente constante para um determinado tipo de átomo, 

independentemente de seu ambiente químico. No entanto, uma vez que todos 

os átomos ao redor do átomo em questão também são afetados por 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  e 

produzem também contribuições diamagnéticas, o campo diamagnético total é 
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uma resultante final desse ambiente químico sentido pelo núcleo em 

questão.3,152–154 Além disso, a interação com 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  também pode misturar os 

estados eletrônicos excitados que possuem propriedades paramagnéticas 

(paramagnetismo é a tendência que os dipolos magnéticos atômicos possuem 

de se alinharem paralelamente à direção de um campo magnético aplicado) com 

o estado fundamental, criando uma pequena quantidade de paramagnetismo no 

estado fundamental da molécula enquanto 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  é aplicado. A consequência disso 

é a formação de um campo magnético resultante que se alinha a 𝐵0
⃗⃗⃗⃗ , e assim 

tende a “desproteger”, desblindar, o núcleo. Esse fenômeno é conhecido como 

contribuição paramagnética e também varia consideravelmente com o ambiente 

do núcleo.3,152–154  

A relação de proporcionalidade existente entre 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  e 𝐵𝐼𝑛𝑑

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   leva à definição do 

tensor de blindagem (𝜎̃), por meio da seguinte equação:3,152–154 

𝐵𝐼𝑛𝑑
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  =  − 𝜎̃. 𝐵0

⃗⃗⃗⃗  .     (7) 

A mudança de frequência que essa interação causa em um espectro de RMN é 

conhecida como deslocamento químico.3,152–154  

O tensor de blindagem pode ser representado como uma matriz 3x3 como a 

descrita abaixo:3,152–154  

𝜎̃=  (

𝜎11 𝜎12 𝜎13

𝜎21 𝜎22 𝜎23

𝜎31 𝜎32 𝜎33

).    (8) 

As componentes σ11, σ22 e σ33 são denominadas de “componentes principais” do 

tensor de blindagem e são as principais contribuições do tensor 𝜎̃ a serem 

identificadas em um espectro de RMN. As componentes principais 

correspondem aos termos na diagonal principal da matriz que representa o 

tensor de blindagem no chamado sistema de eixos principais (PAS, de “principal 

axis system”).153 Nesse sistema, o qual é fixo com relação à orientação da 

molécula ou do cristal, todas as demais componentes de 𝜎̃  são nulas, como 

descrito abaixo. Além disso, considera-se, por convenção que σZZ > σYY > 

σXX.
3,152–154  

𝜎̃𝑃𝐴𝑆= (
𝜎𝑋𝑋 0 0
0 𝜎𝑌𝑌 0
0 0 𝜎𝑍𝑍

).    (9) 
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O valor final de σ utilizado na RMN consiste em um terço do somatório dos 

elementos da diagonal principal, e é denominada constante de blindagem 

isotrópica, sendo dada por:3,152–154 

 

σ𝑖𝑠𝑜 =
(σ𝑋𝑋+ σ𝑌𝑌   + σ𝑍𝑍 )

3
 .      (10) 

 

As informações experimentais na espectroscopia de RMN são identificadas por 

meio da comparação da frequência de ressonância medida (ω) para um 

determinado núcleo com aquela correspondente a uma substância padrão 

tomada como referência, ωref, adotando-se uma escala de deslocamento 

químico, δ.  Essa convenção representa uma medida relativa da blindagem 

nuclear de um núcleo para com uma molécula de referência e o mesmo núcleo 

de interesse. A equação 11 apresenta como o deslocamento químico é 

calculado.3,153–155 

 

δ(ppm) =  
ω−ω𝑟𝑒𝑓 

ω𝑟𝑒𝑓
 =̃  

ω−ω𝑟𝑒𝑓 

ω𝐿
=   σ − σ𝑟𝑒𝑓.  (11) 

 

Na equação 11 utilizou-se a aproximação ω𝑟𝑒𝑓  =̃   ω𝐿 , válida para os casos em 

que os núcleos possuem valores de σ não muito altos. O deslocamento químico 

é usualmente descrito em parte por milhão (ppm) (isso ocorre porque os 

experimentos realizados em RMN possuem frequências da ordem de MHz, 

enquanto os deslocamentos na frequência medida ficam na ordem de Hz-

kHz).3,153–155 Os espectros de RMN são representados com o eixo de frequências 

na horizontal e normalmente com os valores de δ crescendo da direita para a 

esquerda. Além disso, considera-se que os valores de δ deslocados para a 

esquerda representam uma diminuição na blindagem, enquanto aqueles que 

estão deslocados para a direita indicam aumento na blindagem.3 

 

1.4.2 O experimento de RMN 

 

Um dos principais objetivos de um experimento de RMN é medir a frequência de 

precessão de Larmor para um núcleo em análise. Isso é realizado colocando a 

amostra dentro de uma bobina sob a presença de um forte campo magnético 
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estático. Esse campo aplicado é o campo 𝐵0
⃗⃗⃗⃗  ,  discutido anteriormente.  O 

experimento de RMN é realizado em duas etapas: primeiro a aplicação de um 

campo magnético (𝐵0
⃗⃗⃗⃗  ) e em segundo, a perturbação desse sistema através da 

aplicação de um pulso eletromagnético de radiofrequência (RF). Após a 

aplicação do pulso de RF, é detectada  na mesma bobina uma voltagem oscilante 

e esse sinal é denominado decaimento livre de indução (FID, do inglês “free 

induction decay”).3,153–155 Ao FID, é aplicada uma transformada de Fourier (TF), 

que permite a obtenção de um espectro de frequências ou o chamado espectro 

de RMN, conforme disposto na Figura 30. Devido ao deslocamento químico, 

diversas "frequências de ressonância" podem ser observadas para um mesmo 

núcleo em questão, dando origem aos sinais observados nos espectros.3,153–155 

 

O intuito inicial da espectroscopia de RMN é fomentar as transições entre os 

níveis de energia citados anteriormente, que podem ser induzidas pela aplicação 

de um campo magnético oscilante com uma frequência adequada.3,153–155 Os 

campos magnéticos utilizados nos experimentos são da ordem de alguns Tesla 

(como por exemplo o campo de 9,4 T, usualmente disponível em espectrômetros 

de RMN comerciais e utilizado nos experimentos desse trabalho).  

 

Figura 30: Obtenção de espectros de RMN a partir da TF do FID. Figura adaptada.155 

 

1.4.2.1 RMN no estado sólido 

 

Diferentemente dos espectros obtidos na RMN em estado líquido (que 

apresentam sinais estreitos), os espectros obtidos em experimentos de RMN no 

estado sólido costumam apresentar linhas alargadas. Isso ocorre devido à 

anisotropia de deslocamento químico e de outras interações que determinam a 
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frequência de ressonância de cada núcleo no material (como a interação 

dipolar).3 Anisotropia é a característica apresentada por um material que tem 

suas propriedades físicas variando conforme a orientação direcional. Em 

amostras no estado líquido (pouco viscosas ou gasosas) as moléculas 

movimentam-se livremente e o sinal observado no espectro de RMN apresenta-

se, geralmente, na forma de um pico fino (ou multipletos), uma vez que devido 

ao rápido movimento molecular as contribuições anisotrópicas se anulam. Já 

para amostras no estado sólido (nas quais as moléculas não possuem, em geral, 

alta mobilidade, e em alguns casos, como em amostras cristalinas, possuem 

orientação fixa), o sinal observado é dependente das distintas contribuições 

moleculares, característica anisotrópica.3,153,154  

O fato de apresentar linhas alargadas dificultou durante muito tempo a análise e 

o desenvolvimento da RMN em estado sólido. No entanto algumas soluções 

denominadas de técnicas de alta resolução foram desenvolvidas a fim de se 

obter espectros bem resolvidos. Dentre elas destacam-se a rotação em torno do 

ângulo mágico (MAS) e ainda o desacoplamento heteronuclear.3,153,154 

A técnica de MAS foi introduzida em 1959, no trabalho desenvolvido por Lowe156 

e Andrew157 e consiste na rotação da amostra em torno de um eixo inclinado, 

com ângulo de 54,74° (denominado ângulo mágico) em relação ao campo 

aplicado. Essa rotação permite a anulação das contribuições anisotrópicas de 

interações dipolares e de blindagem (dentre outras), eliminando (pelo menos 

parcialmente) o alargamento espectral observado em espectros de RMN de 

amostras sólidas e sendo preservadas apenas as contribuições 

isotrópicas.3,153,154,156,157 No entanto, a técnica de MAS possui algumas 

limitações, como o aparecimento de bandas laterais, que são réplicas separadas 

do pico de ressonância verdadeiro (com frequência correspondente ao 

deslocamento químico isotrópico) por intervalos de frequência iguais à 

frequência de rotação da amostra. O aparecimento de bandas laterais é 

especialmente evidenciado quando a frequência de rotação da amostra é menor 

do que a faixa de frequência correspondente à anisotropia de interação, podendo 

assim ser estudado em experimentos de baixa rotação, e sendo especialmente 

problemático quando o núcleo em questão apresenta grande sobreposição de 

sinais com diferentes deslocamentos químicos isotrópicos.3,153,154,156,157 
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O alargamento dos sinais observados em espectros de RMN de sólidos também 

pode ocorrer devido ao acoplamento dipolar heteronuclear. Esse fenômeno pode 

ser observado quando há núcleos abundantes e sensíveis à técnica de RMN 

(como por exemplo núcleos de 1H) presentes na amostra. Especialmente em 

materiais carbonosos, os espectros de RMN de 13C são fortemente afetados pelo 

acoplamento dipolar heteronuclear com núcleos de 1H. Esse efeito é atenuado 

utilizando a técnica de desacoplamento heteronuclear, que consiste na aplicação 

de um pulso de RF com a mesma frequência de Larmor dos núcleos abundantes, 

enquanto se observa o sinal devido aos núcleos menos abundantes em outra 

frequência. A aplicação do pulso de RF visa excitar o movimento de precessão 

dos momentos de dipolo magnético associados aos núcleos abundantes, de 

maneira que o campo dipolar local produzido por eles sobre os núcleos raros 

tenha em média um valor nulo. Esse processo é feito simultaneamente a análise 

do núcleo de interesse, tornando essa medida uma técnica de ressonância 

dupla.3,153,154  

 

1.4.3 Espectros de RMN 13C de OG e derivados 

 

Os espectros de RMN no estado sólido de 13C para amostras de OG (usualmente 

obtidos utilizando-se MAS e desacoplamento) apresentam tipicamente três 

sinais de maior intensidade, sendo eles: em 60 ppm, associado a grupos 

epóxidos; em 70 ppm, associado a grupos do tipo álcool; e em 130 ppm, 

associado a carbonos C=C em regiões aromáticas (ou também, muitas vezes 

denominadas, regiões de carbonos sp2). Além desses, sinais de menor 

intensidade, relacionados a lactóis, cetonas e ácidos carboxílicos também 

podem ser identificados, dependendo da relação sinal/ruído do espectro obtido. 

A Figura 31 apresenta um espectro de 13C para uma amostra de OG.158–161 

 

Figura 31: Espectro de RMN de 13C no estado sólido para uma amostra de OG apresentando os 

principais sinais característicos para o OG. Figura adaptada.68 
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Alguns estudos mais recentes mostram, no entanto, a existência de outros sinais, 

de menor intensidade, que se associam às diversas funções oxigenadas 

presentes no OG e confirmam sua complexidade.46,59,158,160,162–164 Dentre esses 

trabalhos recentes, Rawal et al.163 fizeram uma importante análise qualitativa e 

quantitativa sobre a existência de diversas outras funções oxigenadas, utilizando 

MAS e desacoplamento para analisar amostras de OG. Além disso, os autores 

demonstram que sob os picos principais destacados anteriormente (e 

apresentados na Figura 31), existem diversas sobreposições de outros sinais, 

que contribuem para a maior intensidade dos picos principais. Além das funções 

citadas acima, a presença de grupos do tipo CH2 e CH3, anéis furânicos, 

carbonos aromáticos ligados a oxigênio e carbonos aromáticos protonados 

também é destacada. A Figura 32 apresenta a diversidade de funções químicas 

identificadas por Rawal et al. na estrutura do OG por meio da análise de RMN 

de 13C no estado sólido.163 

 

Figura 32: Espectro de RMN de 13C para o OG apresentando a complexidade estrutural do 

material e ainda a sobreposição de sinais de diversas funções químicas destacadas acima. 

 Figura adaptada.163 
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Em amostras de OG funcionalizadas (e muitas vezes também reduzidas), devido 

à substituição das funções oxigenadas, observa-se uma diminuição dos sinais 

referentes a epóxidos e hidroxilas (preferencialmente) e um aumento do sinal 

relativo a C=C aromáticos.124,165 Isso ocorre para OGs funcionalizados com N 

(OGN), P (OGP) e S (OGS), como ilustrado pela Figura 33.102,124,165 Como 

apresentado na Figura 33a, além da diminuições dos sinais de funções 

oxigenadas, o espectro de RMN de 13C para amostras funcionalizadas pode 

apresentar sinais relativos à formação de novos tipos de ligação, como por 

exemplo a presença de ligações do tipo C-N.124 Em alguns casos, como 

apresentado na Figura 33b, ocorre uma inversão entre as intensidades dos sinais 

de epóxidos e hidroxilas e C=C aromáticas, com moderada redução do OG.165 

Para funcionalizações onde também ocorre a redução, mas agora de maneira 

mais severa, os sinais relativos a epóxidos e hidroxilas são praticamente 

suprimidos do espectro de RMN de 13C, como mostra a Figura 33c.102 

 

 

 
Figura 33: Espectros de RMN de 13C no estado sólido de OGs e a supressão dos sinais relativos 
às funções oxigenadas (e do aumento do sinal relativo às ligações do tipo C=C aromáticas), 
devido à funcionalização com a) N, b) S e c) P. Figura adaptada.102,124,165 
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1.5 Estudos Computacionais 

 

 

A química computacional surgiu como uma importante maneira de estudar e 

entender o mundo molecular, e representa hoje um dos campos mais vastos da 

ciência. O estudo teóricos em química permitem a análise, comparação, 

caracterização e possíveis predições a respeito do material em análise. Muitos 

autores defendem que a utilização da química teórica não substitui em nenhum 

momento a química tradicional, feita em laboratório. Mas todos concordam que 

os estudo teóricos permitem não só uma otimização das técnicas experimentais, 

antes completamente empíricas, mas também uma nova maneira de fazer 

ciência. A base da química computacional é fundamentada em princípios da 

mecânica quântica e será brevemente tratada nos tópicos abaixo. O formalismo 

matemático que diz respeito a esse assunto não será apresentado de maneira 

crítica aqui, mas pode ser encontrado nas referências descritas nesse 

trabalho.166,167 

 

1.5.1 Breve histórico 

 

O século XX foi marcado por grandes avanços científicos. Enquanto cientistas 

ao redor do mundo buscavam explicações a respeito de fenômenos quânticos e 

relativísticos, a base da então mecânica quântica era construída.167 Alguns 

estudos foram pioneiros, podendo-se destacar Max Planck 168 e sua descoberta 

dos pacotes de energia, denominados quanta; Einsten169 e os estudos sobre o 

efeito fotoelétrico; Bohr170 e a proposta de uma nova teoria de modelos atômicos; 

de Broglie em 1924 171 e a descoberta da dualidade partícula-onda. Essas teorias 

contribuíram para a consolidação dos modelos teóricos atuais, tornando-se 

ferramenta essencial para compreender o universo subatômico e a dinâmica dos 

átomos.167 Os estudos de estrutura eletrônica puderam então se fundamentar 

nos princípios desenvolvidos nos séculos XIX e XX e, com base nas teorias e 

descrições matemáticas propostas por Heisenberg172 e Schrödinger173, a 

descrição da distribuição eletrônica a partir da função de onda pôde ser 

equacionada.  A partir da possibilidade da representação atômica e eletrônica 

por meio de formalismos matemáticos, métodos de cálculos computacionais 
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surgiram com intuito de determinar a distribuição eletrônica dos átomos, via 

resolução da equação proposta por Schrödinger e encontram hoje um vasto 

campo de estudo e aplicação.167,173 

  

1.5.2 Cálculos de estrutura eletrônica e a Equação de Schrödinger 

 

Nos estudos computacionais em geral, o principal intuito é resolver a estrutura 

eletrônica de um sistema estudado. Esse cálculo consiste primordialmente em 

buscar as configurações eletrônicas de menor energia para aquele sistema. Isso 

acontece quando se resolvem matematicamente as equações de onda para os 

elétrons em um sistema utilizando a equação de Schrödinger independente do 

tempo não-relativística, apresentada abaixo:166,167 

𝐻̂Ѱ = 𝐸Ѱ.     (12) 

Na equação 12, H é o hamiltoniano total, que contém as contribuições eletrônicas 

e nucleares; Ѱ é a função de onda de muitos corpos e E é a energia total do 

sistema. O Hamiltoniano H pode ser escrito da seguinte forma:  

𝐻̂ = 𝐾̂𝑛 + 𝐾̂𝑒 + 𝑉̂𝑛𝑛 + 𝑉̂𝑛𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑒 .   (13) 

 

Na equação 13,  𝐾̂𝑛  e 𝐾̂𝑒  são os operadores de energia cinética para núcleos e 

elétrons respectivamente, e 𝑉̂𝑛𝑛 , 𝑉̂𝑛𝑒 , 𝑒  𝑉̂𝑒𝑒  se referem as energias potenciais de 

repulsão núcleo-núcleo e elétron-elétron e ainda a atração núcleo-elétron, 

respectivamente.166,167 

Nessa expressão é aplicada uma simplificação denominada aproximação de 

Born-Oppenheimer.174 A aproximação de Born-Oppenheimer (uma das primeiras 

e principais aproximações) consiste em fixar as posições nucleares de um 

sistema em análise, dissociando o movimento nuclear do movimento eletrônico. 

Isso é possível devido ao fato de os elétrons apresentarem velocidade muito 

maior do que os núcleos, além de serem bem mais leves. As energias eletrônicas 

agora são calculadas em função das posições nucleares fixadas e algumas 

contribuições no hamiltoniano referentes aos núcleos são consideradas 

constantes. Dessa maneira, a expressão do hamiltoniano pode ser reescrita da 

seguinte forma:166,167,174,175 

𝐻̂ = 𝐾̂𝑒 + 𝑉̂𝑛𝑛 + 𝑉̂𝑛𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑒 .     (14) 
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Nota-se que ao fixar-se as posições nucleares sua energia cinética pode ser 

excluída da equação, e ainda que uma vez fixos, a energia potencial de repulsão 

núcleo-núcleo passa a ser uma constante, restando apenas três operadores 

efetivos a serem calculados. Uma vez fixadas as posições, a equação de 

Schrödinger independente do tempo pode ser reescrita da seguinte 

forma:166,167,175 

𝐻̂(𝑅)𝜓(𝑟; 𝑅) = 𝐸(𝑅)𝜓(𝑟; 𝑅).    (15) 

 

Na equação 15, 𝐻̂(𝑅) é o hamiltoniano eletrônico, dependente parametricamente 

das posições nucleares R; 𝜓(𝑟; 𝑅) é a função de onda de muitos corpos 

dependente das coordenadas dos elétrons (r) e núcleos (R) no sistema; e  E é a 

energia total.166,167,175 

 

Como dito, o foco dos cálculos computacionais é a resolução do problema 

eletrônico a partir da resolução da equação de Schrödinger independente do 

tempo. Para sistemas com pouco mais de um elétron a complexidade dessa 

equação se eleva, e diversas formas de tratar essas equações foram propostas 

ao longo do tempo, tal como o modelo semi-empírico, métodos que utilizam a 

teorias pós- Hartree-Fock, “ab initio”, a teoria do funcional da densidade (DFT, 

density functional theory) e as metodologias Hartree-Fock. Neste trabalho, será 

descrita de forma mais detalhada a DFT, que foi a metodologia aqui 

aplicada.166,167,175 

 

1.5.3 Teoria do funcional da densidade (DFT) 

 
Umas das formas de resolver um sistema eletrônico é utilizando o método DFT. 

A DFT foi proposta em 1964 por P. Hohenberg e W. Kohn,176,177 e consiste em 

considerar a densidade eletrônica (ρ) como a variável a ser estudada em 

substituição às funções de onda isoladas para cada elétron. Essa simplificação 

permite diminuir a complexidade de cálculos para sistemas de muitos corpos, 

uma vez que a densidade eletrônica pode fornecer todos os observáveis físicos 

antes analisados com muito mais simplicidade matemática. Por meio da DFT é 

possível definir um funcional para a energia em função da densidade eletrônica 

e, com isso, encontrar a energia do estado fundamental do sistema.176,177 A 



70 
 

densidade eletrônica é responsável por descrever intrinsecamente o efeito de 

muitos corpos (elétrons) com o formalismo de uma única partícula. Dessa 

maneira, problemas de muitos corpos não-interagentes podem ser resolvidos, 

mesmo em sistemas de elevada complexidade e tamanho.166,178 

 

Na DFT a equação de Schrödinger independente do tempo é substituída pela 

resolução das equações de Kohn-Sham, e pode ser escrita separando as 

contribuições da energia cinética e potencial da seguinte forma:167,175,177 

 

−
1

2
∇2Ѱ𝑛(𝑟) + 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟)Ѱ

𝑛(𝑟) =  𝜀𝑛Ѱ
𝑛(𝑟).   (16) 

 

Na equação 16, −
1

2
∇2 é o operador de energia cinética, Ѱ𝑛 𝑒 𝜀𝑛  são as funções 

orbitais e energia de Kohn-Sham respectivamente,   e 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟) a energia potencial 

efetiva do sistema, também dada por: 167,175,177 
 

𝑣𝑒𝑓𝑓 = 𝑉𝑛 + 𝑉𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒 (𝜌) + 𝑉𝑥𝑐(𝜌).    (17) 

 
Na equação 17, 𝑉𝑛 é a interação elétron-núcleo, a 𝑉𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒 (𝜌) é a interação 

Coulombiana elétron-elétron, conhecida como termo de Hartree, e 𝑉𝑥𝑐(𝜌)  a 

energia de troca e correlação.167,175,177 

 
Todos os valores de energias potenciais descritos acimas são conhecidos, 

exceto 𝑉𝑥𝑐(𝜌), que não possui expressão exata. O significado físico de 𝑉𝑥𝑐(𝜌) 

está ligado às contribuições das diversas interações em um sistema, por isso 

assume enorme complexidade em sua descrição. Apesar disso, em busca da 

obtenção de resultados mais precisos, algumas aproximações físicas são 

adotadas para incluir de maneira satisfatória esse termo nos cálculos 

computacionais, tais como a Aproximação de Densidade Local (LDA, do inglês 

local density approximation), a Aproximação de Gradiente Generalizado (GGA, 

do inglês generalized gradient approximation).167 

 

A resolução das equações de Kohn-Sham utilizando DFT é realizada de maneira 

autoconsistente, seguindo alguns passos: primeiro, escolhem-se uma densidade 

eletrônica inicial e um funcional de troca e correlação 𝑉𝑥𝑐; a partir dessas 

informações calculam-se o Veff e ainda se resolve a equação de Kohn-Sham com 

esses valores; a partir da resolução da equação de Kohn-Sham, as funções de 
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onda obtidas são utilizadas para calcular uma nova densidade. Se os resultados 

obtidos forem convergentes, então o cálculo procede e, por exemplo, pode-se 

calcular algumas propriedades físicas. Caso contrário, o cálculo é refeito e uma 

nova densidade eletrônica é calculada. O fluxograma abaixo (Figura 34) 

representa essa sequência.177,179 

 

 

Figura 34: Ciclo de autoconsistência para resolver as equações de Kohn-Sham.  

 

1.5.3.1 Aproximação de Densidade Local (LDA) e Aproximação de 

Gradiente Generalizado (GGA) 

 
Como visto, alguns modelos de aproximação foram propostos a fim de se 

contornar o problema da resolução do funcional de correlação e troca. As 

aproximações do tipo LDA  e GGA possuem elevada relevância, em especial o 

método GGA, aproximação utilizada nos cálculos deste trabalho.180 

A aproximação LDA assume que um sistema de gás de elétrons não homogêneo 

com determinada densidade local pode ser representado por um sistema de gás 

de elétrons homogêneo, com a mesma densidade local naquele ponto. Essa 

aproximação é adequada para descrever sistemas onde a densidade eletrônica 

é aproximadamente uniforme, justamente por generalizar as densidades locais 

e aproximá-las do modelo de gases homogêneos.180,181 

A aproximação GGA assume que, além da existência de uma densidade 
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eletrônica local (num ponto r), existe ainda um gradiente de densidade eletrônica, 

isso em sistemas onde a densidade eletrônica é heterogênea. A partir daí 

diferentes funcionais de troca e correlação ligados às diferentes densidades 

eletrônicas são adotados. A aproximação GGA minimiza o erro encontrado em 

sistemas com densidade eletrônica não uniforme, justamente por levar em 

consideração as variações na densidade eletrônica do sistema.180,182 A 

aproximação  GGA é ainda parametrizada sob diferentes maneiras, e dentre elas 

a parametrização mais conhecida e utilizada é a desenvolvida por Perdew- 

Burke-Erzenhof (PBE), conhecida como GGA-PBE.180,183 

 
 

1.5.4 Cálculos para sistemas periódicos 

 

Os materiais sólidos cristalinos possuem simetria de translação (dentre outros 

tipos de simetrias) e periodicidade em seu arranjo estrutural. Isso permite a 

utilização de apenas uma célula unitária do material na realização de cálculos 

teóricos, utilizando-se para isso as denominadas condições periódicas de 

contorno. Tal procedimento reduz o número de corpos interagentes que devem 

ser considerados nos cálculos, sem diminuir a representatividade do modelo 

estudado.184–186  

 

Um cristal contém uma unidade estrutural, denominada base, que se repete em 

três dimensões para formar a estrutura cristalina de um sólido. O ambiente 

químico de cada unidade é o mesmo em todo o cristal, uma vez desconsiderados 

os efeitos de superfície. Para o diamante, por exemplo, a base é constituída por 

dois átomos de C; os dois átomos na base estão rodeados por quatro carbonos.  

O conjunto de pontos matemáticos associados às bases é denominada rede 

cristalina.179,185,187 Se colocarmos um único ponto no mesmo local em cada base 

repetida, o conjunto de pontos obtidos forma o que se denomina rede do cristal. 

A Figura 35 apresenta essa descrição:179 
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Figura 35: Estrutura cristalina de um sólido formada pela associação entre bases e os pontos 
da rede. Figura adaptada.179 
 
 

A rede cristalina de um cristal pode ser definida através de três vetores de 

translação 𝑇⃗ , definidos por 𝑎1⃗⃗⃗⃗ , 𝑎2⃗⃗⃗⃗  𝑒 𝑎3⃗⃗⃗⃗  ⃗, sendo que o arranjo de átomos desse 

cristal permanecerá o mesmo quando visto de um ponto r ou ainda um ponto r’ 

transladado em relação ao vetor “𝑎 ,” por um múltiplo inteiro dos vetores de 

translação 𝑎1⃗⃗⃗⃗ , 𝑎2⃗⃗⃗⃗  𝑒 𝑎3⃗⃗⃗⃗  ⃗ (denominados vetores primitivos). As equações 18 e 19 

apresentam esse conceito.188 

𝑟′ = 𝑟 + 𝑇⃗ .  (18) 

𝑇⃗ = 𝑢1𝑎1⃗⃗⃗⃗ + 𝑢2𝑎2⃗⃗⃗⃗ + 𝑢3𝑎3⃗⃗⃗⃗ .   (19) 
 

 

Na equação 19, u1, u2 e u3 são números inteiros quaisquer. Uma rede cristalina 

é denominada primitiva se para dois pontos quaisquer o arranjo cristalino 

permanece o mesmo para uma escolha adequada das constantes inteiras u i. A 

célula primitiva é a célula de menor volume possível. Essa descrição é 

importante pois permite avaliar a formação do que se denomina célula unitária 

(um tipo de célula primitiva). A rede espacial de um cristal pode ser dividida em 

paralelogramos idênticos, unindo-se os pontos de rede com linhas retas, como 

mostra a Figura 36.  Cada um desses paralelepípedos é chamado de célula 

unitária. Existe um rigoroso formalismo matemático e físico que descrevem o 

estudo das células unitárias e suas propriedades. No entanto, neste trabalho 

será suficiente entender que a célula unitária representa a menor unidade 

estrutural de um material cristalino, apresentando todas as características de um 

cristal de maneira representativa.179 
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Figura 36: Células unitárias formadas a partir da rede do cristal. Figura adaptada.179 

  

É a partir das células unitárias que se constroem as denominadas supercélulas, 

estruturas que repetem a organização estrutural das células unitárias de maneira 

periódica. O uso de supercélulas é especialmente importante para materiais que 

apresentam defeitos ou impurezas, pois permite a criação de um modelo que 

que replique a presença desses defeitos, aprimorando a semelhança entre 

estrutura teórica e real. A supercélulas corresponderão então a uma região que 

abrange tanto regiões de defeitos quanto demais regiões, a fim de uma melhor 

representação do material estudado.188  

Em física do estado sólido, o tratamento de estruturas cristalinas é comumente 

realizado por meio da representação das células unitárias e da periodicidade 

utilizando-se o conceito de espaço recíproco e ondas planas.188 

Considere uma onda plana definida pela função f(𝑟 )  = 𝑒𝑖𝑘⃗⃗  ⃗.𝑟 , onde 𝑘⃗   é o vetor 

de onda (|𝑘⃗ | = 2π/λ) e 𝑟  é uma posição no espaço. Para um vetor 𝑘⃗  qualquer, a 

onda plana não possui a mesma periodicidade da rede primitiva definida por 𝑟 . 

No entanto, existe um subconjunto de vetores 𝐾𝑚
⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ que possui a mesma 

periodicidade da função de onda. Nesse caso, para esse conjunto de vetores 𝐾𝑚
⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ 

as ondas planas associadas são similares e acompanham a periodicidade da 

rede. O conjunto de vetores 𝐾𝑚
⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ define uma rede complementar ao espaço real 

da rede primitiva, chamado espaço recíproco. A rede formada no espaço 

recíproco é denomina rede recíproca e recebe esse nome pois é recíproca à 

rede primitiva. Em cálculos computacionais é comum o uso de redes recíprocas 

justamente porque isso permite representar matematicamente a característica 

de periodicidade encontrada em arranjos cristalinos.188 
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Em sistemas periódicos, mesmo com certas aproximações e levando em 

consideração a simetria do material, os cálculos computacionais são complexos. 

Com o intuito de simplificar os cálculos desses para esses tipos de materiais, 

sem é claro perder precisão nos resultados, usualmente aplicam-se as 

condições periódicas de contorno. Esse método adota a construção de diversas 

cópias de uma unidade estrutural em torno de um caixa de simulação que 

contém as supercélulas, conforme apresenta a Figura 37.186  A partir daí o cálculo 

é realizado considerando-se somente a caixa principal.  Os átomos que são 

levados em conta nas simulações são apenas aqueles pertencentes à caixa 

principal, conforme também descrito na Figura 37. Define-se também um raio de 

corte (rcut), que é geralmente escolhido de acordo com o tipo de campo de força 

e com as interações interatômicas de interesse.186  

 

 

 

 

Figura 37: Representação do método de condições periódicas de contorno adotando-

se uma caixa de simulação no centro e suas imagens no entorno. O 

círculo menor de raio rcut representa o raio de corte para o potencial de interação. 

O círculo maior indica a lista de vizinhos do átomo denotado por i no centro do 

círculo. Figura adaptada.186  
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A aplicação das condições periódicas de contorno permite tratar o sistema de 

maneira mais fidedigna quando comparado a cálculos que não utilizam essa 

metodologia, levando em conta suas infinitas redes e simetria sem realizar 

cálculos excessivos, pois apesar das infinitas cópias, apenas a caixa principal é 

levada em conta nos cálculos.184,186  

 

Outra importante adição aos cálculos de estruturas cristalinas é por meio da 

utilização de ondas planas, citadas anteriormente, e pseudopotenciais nos 

cálculos envolvendo sistemas periódicos. A aplicação de ondas planas para 

resolução de estrutura eletrônica tem sua origem no teorema de Bloch, em que 

as funções de onda de um elétron associadas ao hamiltoniano que contém a 

periodicidade podem ser escritas como o produto de uma onda plana e uma 

função que possui a periodicidade da rede.188,189 Assim, o teorema de Bloch 

garante que as funções de onda podem ser escritas da seguinte forma:188 

𝜓𝑛𝑘(𝑟 ) = 𝑒𝑖𝑘⃗⃗  ⃗.𝑟 𝑢𝑛𝑘(𝑟 ).      (20) 

 

Na equação 20, 𝑒𝑖𝑘⃗⃗  ⃗.𝑟  é uma onda plana com vetor de onda 𝑘⃗  e 𝑢𝑛𝑘(𝑟 ) é uma 

função com a mesma periodicidade da rede, ou seja, 𝑢𝑛𝑘(𝑟 ) = 𝑢𝑛𝑘(𝑟  + 𝑅⃗ ), sendo 𝑅⃗  

um vetor de translação para a rede estudada. Uma consequência dessa 

abordagem é que as propriedades físicas calculadas são uma média sobre todos 

os valores de 𝑘⃗  , por isso a escolha de 𝑘⃗  é muito importante. Os únicos valores 

únicos de 𝑘⃗  estão dentro da célula unitária da rede recíproca, conhecida como  

primeira zona de Brillouin.188  

 

Uma vez adotada a periodicidade, a resolução da equação de Schrödinger para 

a obtenção das funções de onda passa a ser realizada somente nas caixas 

adotadas.  Ao transladar-se a função de onda por um vetor 𝑅⃗ , obtém-se a própria 

função de onda multiplicada por 𝑅⃗ . As demais funções de onda associados ao 

sistema como um todo serão resultado das funções de onda já resolvidas, o que 

simplifica o cálculo no caso de sistemas cristalinos.188  

 

Além disso, aplica-se também a abordagem de pseudopotenciais. Em um átomo, 

os elétrons podem ser divididos em: elétrons de caroço, aqueles próximos ao 
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núcleo atômicos, e os elétrons de valência. Usualmente, para diversos cálculos 

de propriedades físicas, apenas os elétrons de valência são considerados, 

devido aos elétrons do caroço sofrerem pouca interferência durante interações 

interatômicas. Levando isso em consideração, uma abordagem eficaz foi 

desenvolvida por Weeks & Rice190, descrevendo os elétrons de valência e os 

elétrons de caroço separadamente.175,191,192 Esse método, conhecido como 

método dos pseudopotenciais, trata a função de onda dos elétrons do caroço de 

forma particular. O principal intuito é contornar a complexidade apresentada 

pelas funções de onda nessa região. Basicamente, o objetivo da aproximação 

de pseudopotencial é substituir o potencial real no caroço por uma função mais 

suave (matematicamente menos complexa), diminuindo assim o número de 

ondas planas necessárias para descrever a função de onda dos elétrons de 

caroço.175,191,192  A Figura 38 ilustra essa aproximação; por meio dela é possível 

observar que, para r > rc, o pseudopotencial coincide com o verdadeiro potencial 

e a pseudofunção coincide com a função de onda obtida por meio da abordagem 

que inclui todos os elétrons do átomo. Para r < rc, no entanto, as funções de onda 

são distintas, e a descrição por pseudopotenciais já é menos precisa. Uma das 

limitações desse método se encontram justamente em sistemas onde é 

importante avaliar a influência dos elétrons de caroço.175,191,192 

 

 

 

 

Figura 38: Aproximação de pseudopotencial para as funções de onda. Figura adaptada.189 
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1.5.4.1 GIPAW 

 

O método GIPAW (gauge-including projector augmented-wave) é um método de 

primeiros princípios que permite o cálculo de deslocamentos químicos usando a 

teoria de pseudopotenciais e ondas planas. O método GIPAW apresenta bons 

resultados e representa uma ferramenta importante para interpretação de 

espectros experimentais de RMN de diversos núcleos, sendo especialmente útil 

em estudos de materiais cristalinos.193 Um dos aspectos a serem considerados 

em cálculos de propriedades magnéticas (como a blindagem magnética que 

determina os deslocamentos químicos em RMN) é a invariância no gauge nos 

valores calculados para propriedades dependentes do campo magnético. Em 

cálculos computacionais de RMN o campo magnético não é calculado de forma 

explícita (o campo magnético não aparece na expressão do hamiltoniano). 

Calcula-se o potencial vetorial magnético relacionado a essa propriedade. No 

entanto, esse vetor pode assumir diferentes valores e fornecer o mesmo campo 

magnético, no que se denomina invariância de gauge. Essa invariância é 

corretamente incorporada em métodos computacionais como o GIPAW e o GIAO 

(gauge-including atomic orbitals), permitindo que grandezas magnéticas sejam 

corretamente calculadas em sistemas periódicos ou localizados. As escolhas 

dos métodos de cálculo mais apropriados para obter tais propriedades 

dependem do tipo de sistema em estudo e do tamanho da estrutura.193–196 O 

método GIAO é bastante utilizado para o cálculo de propriedades magnéticas 

em moléculas pequenas, enquanto o GIPAW é preferencialmente utilizado no 

cálculo de estruturas maiores, como sistemas cristalinos e em modelos que 

utilizam condições periódicas de contorno.193–197 

 

Em linhas gerais, o método GIPAW possibilita o cálculo das correntes e dos 

campos magnéticos induzidos nos núcleos em análise e com isso permite o 

cálculo das componentes do tensor de blindagem (dentre outras propriedades). 

Esse método vem sendo extensivamente utilizado em investigações envolvendo 

diferentes tipos de sistemas, como exemplificado na sequência.193,197  
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1.5.5 Estudos teóricos sobre OG, híbridos de OG e cálculos de parâmetros 

espectrais de RMN 

 

Os estudos computacionais envolvendo híbridos de OG são mais recentes do 

que os experimentais, justamente porque o estudo teórico da estrutura do 

grafeno e do OG começaram a ser realizados nos últimos quinze anos. Já para 

o grafeno e o OG muitos estudos se encontram na literatura e alguns exemplos 

serão apresentados aqui de maneira breve.  

Para a realização de cálculos envolvendo estruturas como o OG, em geral o 

método DFT é o mais utilizado, devido à complexidade e tamanho das estruturas 

analisadas.198 A respeito da estrutura e composição do OG, Xu & Xue199 

realizaram um estudo teórico sobre a formação, localização e estabilidade das 

funções químicas oxigenadas predominantes no OG, avaliando ainda a estrutura 

eletrônica do OG e o comprimento das ligações do tipo C-O.199 O estudo da 

presença de defeitos e sua formação em folhas de grafeno também encontra um 

importante espaço no estudo computacional do OG e sua estrutura. É o que 

apresenta o trabalho de Banhart et al.198,  em que  uma análise criteriosa a 

respeito dos defeitos encontrados comumente em folhas de grafeno é avaliada. 

Os autores destacam ainda como esses defeitos influenciam nas propriedades 

eletrônicas do grafeno em si, tais como as interações elétron-elétron e a 

distribuição de densidade eletrônica, e de como o estudo dessas características 

pode fornecer informações preciosas para a área de materiais.198 Ainda nessa 

linha de pesquisa sobre o estudo dos efeitos de defeitos e vacâncias, trabalhos 

como o de Majumder et al.200 analisam a adsorção de folhas de grafeno e a 

substância dimetil-metilfosfonato.  

Outros estudos como o de Violi et al.201 explicam a influência do tamanho de 

estruturas de GQDs na sua aglomeração (e sedimentação) e possível dispersão, 

afetando no tipo de GQD obtido e na estabilidade das soluções produzidas. O 

mesmo estudo ainda avalia a influência do tipo de grupo funcional terminal 

encontrado nos GQDs e suas características físico-químicas e óticas, revelando 

uma importante contribuição para o controle na obtenção desse tipo de material, 

através do tamanho, das funções químicas e composição de GQDs.201 

Para grafeno e OG funcionalizados, recentes estudos a respeito da inserção de 

novas estruturas nas folhas de grafeno foram realizados por Song et al.202, 
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mostrando que as inserções de átomos como N, B, S e P são capazes de atuar 

melhorando o isolamento elétrico e diminuindo a degradação da matriz 

polimérica de fibras (com materiais como o grafeno) utilizadas em cabos de 

energia.  

Com relação ao estudo de reações químicas e mecanismos reacionais, Gao et 

al.92 apresentaram metodologias reacionais de redução das funções oxigenadas 

presentes no OG utilizando como agente redutor a hidrazina, também utilizada 

muitas vezes na funcionalização com N. Outros estudos teórico-experimentais 

trataram da solubilidade e dispersão de OG em soluções aquosas. Segundo 

Sabziparvar et al.203 a presença de cátions como o Ca2+ pode influenciar 

negativamente na formação de uma solução homogênea de OG, uma vez que 

os cátions facilitam a aglomeração das folhas de OG devido sua interações com 

os sítios de carga negativa (funções oxigenadas). Esse mesmo estudo avaliou 

ainda a aplicação de OG em matrizes como o cimento, em que a resistência a 

compressão chega a aumentar em até 44%.203  A análise da interação do OG 

em água é bastante diversa, por meio de estudos desde a solubilidade e 

dispersibilidade deste material, quanto a sua interação química com este 

solvente. Mouhat et al.71 apresentaram um importante trabalho, já anteriormente 

citado neste texto, sobre as possíveis interações das funções oxigenadas do OG 

com água, sugerindo a existência de protonações, possíveis desidratações 

intramoleculares e formações de novos grupos oxigenados por meio somente 

das interações H2O-OG.  

 

Para híbridos de oxido de grafeno funcionalizado com enxofre, OGS , os estudos 

são voltados principalmente para o entendimento de propriedades eletrônicas, 

como o apresentado por Lee et al.204, que explicou com detalhes a influência da 

presença de heteroátomos (S e N) na estrutura de bandas do grafeno e o 

melhoramento na condução eletrônica propiciado por esses átomos.204 Em outra 

área de estudo, Yang et al.205 realizaram um estudo teórico sobre grafeno 

dopado com S  para aplicação como eletrocatalisador para reações de redução 

de oxigênio, propondo possíveis caminhos reacionais e a eficiência desse tipo 

de material frente ao grafeno puro e outros já utilizados nesses tipos de 

reações.205 

 



81 
 

No que diz respeito a metodologias para cálculo de parâmetros espectrais de 

RMN, o método GIPAW 193 é um dos mais utilizados, em especial para o estudo 

de materiais carbonosos. Os exemplos mais comuns de cálculos realizados 

abrangem o uso de DFT para predição deslocamento químicos de compostos 

como fulerenos, nanotubos, filmes de carbono e materiais amorfos.206,207 

Para materiais à base de grafeno, de Souza et al.185 estudaram sobre os 

parâmetros espectrais de RMN, como tensores de blindagem e deslocamento 

químico para grafeno, grafeno de duas camadas e ainda grafite, obtendo ótima 

correlação com resultados experimentais.185 Em um trabalho mais recente, 

Ambrozio et al.184 também correlacionou resultados experimentais e 

computacionais para cálculos de RMN de materiais carbonosos desordenados, 

mostrando como os métodos computacionais podem auxiliar na interpretação de 

resultados experimentais, principalmente em análises como  espectroscopia de 

RMN em estado sólido, ajudando a identificar a presença de contribuições de 

diferentes grupos em espectros de RMN 13C alargados.184  

O estudo de estruturas e as caracterizações de novos materiais por meio de 

técnicas experimentais, como espectroscopia de RMN, são desafios 

encontrados para o OG.  No entanto alguns estudos já foram realizados, tal como 

o trabalho de Lu et al.208, que utilizaram os estudos computacionais de RMN com 

finalidade de elucidar estruturalmente o OG, e mostraram por meio das 

simulações computacionais a existência de sítios aromáticos, zonas oxidadas e 

ainda  regiões de bordas (em concordância com o modelo proposto por Lerf et 

al.59,158), conforme apresenta a Figura 39.  Sob esse mesmo ponto de vista, Yin 

Di et al.209 realizaram um estudo computacional avaliando resultados teóricos de 

espectroscopia de infravermelho (IV), levando em conta os estiramentos 

apresentados pelos grupos funcionais presentes no OG. O estudo desenvolvido 

concordou com as projeções já existentes na literatura a respeito da estrutura 

química do OG. No entanto, fez uma importante ponderação a respeito da 

existência de carbonilas em regiões centrais das folhas de grafeno, e não 

exclusivamente nas bordas, como alguns modelos previam.54,59,209 
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Figura 39: Modelo proposto por meio de estudos teóricos de RMN de 13C para a estrutura do 

OG. Figura adaptada.208 

 

Outros trabalhos, como o de Zheng et al.210, mostrou a influência dos defeitos 

em folhas de grafeno nos valores de deslocamento químico de 13C. O trabalho 

apresenta uma distribuição de faixas de deslocamento químico para as diversas 

regiões onde existem defeitos no OG. Esse estudo é importante para a análise 

e comparação com os resultados experimentais de RMN no estado sólido 

experimental, onde os sinais para diversas funções químicas são alargados e 

sobrepostos.210  

 

Acerca dos estudos envolvendo OGP exclusivamente, Ghafuri et al.78 realizaram 

um breve estudo sobre a distância interplanar do material produzido por eles com 

base em simulações teóricas em comparação com resultados calculados obtidos 

por microscopia de força atômica (atomic force microscopy – AFM), onde os 

valores obtidos experimentalmente (5,59 e 9,58 Å) são correspondentes às 

distâncias referentes às geometrias face-plano e face-face, respectivamente. A 

Figura 40 mostra esquematicamente a estrutura obtida computacionalmente, 

bem como as distâncias interplanares teóricas. 

 

Figura 40: Modelos computacionais calculados por dinâmica molecular para o material com P, 

representando em: a) a distância face-face entre os planos e b) a distância face-plano. Figura 

adaptada.78 
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Para RMN de 15N, Kim et al.118 realizou um interessante estudo a respeito da 

caracterização dos tipos de sítios nitrogenados no OGr. Os cálculos mostram a 

existência de anéis piridínicos e pirrolidínicos, bem como a existência de 

derivados de N-O. Wang et al.211 estudaram de maneira similar a presença de 

nitrogênio no grafeno e grafeno com defeitos. Para esse estudo, os autores citam 

a facilidade de identificar a presença de sítios piridínicos e nitrogênio grafítico, 

além de estudar a influência da localização dessas funções em relação ao 

deslocamento químico (bordas ou centro das folhas de grafeno).211  

 

 Apesar da extensa pesquisa a respeito da síntese e utilização de materiais 

híbridos de OG com os elementos P, N e S, os estudos encontrados a respeito 

da modelagem estrutural desses compostos, informações espectroscópicas e 

deslocamentos químicos teóricos são recentes. Tendo em vista o elevado 

interesse científico e tecnológico dos híbridos de OG, é importante compreender 

os mecanismos químicos envolvidos na formação e as características estruturais 

desses materiais, bem como aprimorar a caracterização desse tipo de estruturas. 

Por isso, é de extrema importância que as pesquisas atuais possam avaliar como 

os grupos contendo fósforo, nitrogênio ou ainda enxofre são ligados à estrutura 

do OG, por meio de novas sínteses e da caracterização de materiais híbridos. 

Somado a isso, os estudos de modelos teóricos representativos que descrevam 

a configuração química desses materiais, bem como informações 

espectroscopias e físico-químicas, são também um caminho para o estudo e 

compreensão do OG e seus derivados. Daí a importância cientifica da 

combinação de estudos teóricos e experimentais, como via não só de 

entendimento sobre a estrutura de tais compostos, como também da otimização 

de metodologias de síntese, caracterizações e interpretações. 
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2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivos gerais 

 

Este trabalho teve por objetivo a síntese, caracterização e a realização de 

estudos computacionais de híbridos de óxido de grafeno funcionalizados com P, 

N e S, visando em especial ainda a análise e comparação de resultados de 

cálculos computacionais de deslocamentos químicos em RMN de 13C, 31P e 15N 

com resultados experimentais obtidos e/ou reportados na literatura.  

 

2.2 Objetivos específicos 

 

- Síntese de óxidos de grafeno e óxidos de grafeno funcionalizados com P, N e 

N/S. 

 

- Caracterizar de maneira química e estrutural os óxidos obtidos e os óxidos 

funcionalizados por meio de técnicas como TG, DRX, RMN de 13C, 31P em estado 

sólido, dentre outras. 

 

- Realização de estudos computacionais das interações entre óxido de grafeno 

e grupos contento fósforo, por meio de cálculos de energia, distâncias 

interatômicas e deslocamentos químicos de 13C e 31P. 

 

- Utilização de métodos computacionais para prever os deslocamentos químicos 

para os núcleos de 13C e 15N na estrutura do óxido de grafeno funcionalizado 

com grupos contendo N, além de cálculos de energias e distâncias interatômicas 

para esses materiais.  

 

- Comparação dos resultados experimentais de RMN em estado sólido com as 

previsões computacionais para os núcleos estudados, visando a obtenção de 

possíveis propostas de modelos estruturais para os óxidos de grafeno 

funcionalizados. 
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3. METODOLOGIA 

 

3.1 Metodologia Experimental 

 

A síntese e caracterização de OGs funcionalizados com P foi realizada em 

trabalhos anteriores (Dissertação de mestrado) e por isso esta seção só irá se 

dedicar a apresentação da metodologia de síntese e caracterização empregadas 

no estudo específico dos OGs funcionalizados com N, N/S e N/S/P. 

 

3.1.1 Reagentes  

 
Os reagentes utilizados nas sínteses realizadas neste trabalho são apresentados 
na Tabela 1. 
 
Tabela 1: Reagentes e fabricantes utilizados nas sínteses de OGs funcionalizados. 

  

Reagentes Fabricante 

Ácido Sulfúrico (95%) Vetec 

Ácido fosfórico (98 %) Vetec 

Peróxido de Hidrogênio (30 % v/v) CRQ 

Permanganato de potássio (PA) Neon 

Ureia (PA) Cinética Ltda. 

Tioureia (PA) Dinâmica Química Ltda. 

Nitrato de sódio (PA) Dinâmica Química Ltda. 

Grafite 
Reciclado/obtenção 

própria 

Etanol (70 % m/m) Exôdo Científica Ltda. 

 

 

 

3.1.2 Obtenção de híbridos funcionalizados com N e N/S: 

 

A síntese de OG seguiu para este caso o método de Hummers modificado.212 

Para a síntese, 1 g do grafite precursor reciclado de baterias íon-Li foi adicionado 

a um béquer de 1 L, juntamente com 3 g de KMnO4, 0,5 g de NaNO3 e 70 mL de 

ácido sulfúrico concentrado. O grafite precursor utilizado foi obtido a partir da 

reciclagem de baterias íon-Li utilizadas em aparelhos celulares. Nestas, o grafite 

encontra-se aderido a uma folha de cobre. Dessa forma, para obtenção do 

grafite, dissolveram-se as folhas de cobre contendo grafite em ácido nítrico 

concentrado e após isso, o grafite obtido foi filtrado e lavado para remover todo 
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o ácido residual. Posteriormente, este foi seco em estufa a 100 °C por 3 h. A 

reação de oxidação do grafite ocorreu por 2 h em banho de gelo. Após esta 

etapa, adicionou-se 100 mL de água destilada agitando-se por 30 minutos. Em 

seguida adicionou-se mais 100 mL de água destilada e ainda 10 mL de H2O2 

(30% v/v). Após este procedimento, o produto obtido foi lavado com água 

destilada até pH próximo a neutralidade (pH~6), e seco em estufa a 40 °C, por 

24 h. O difratograma do grafite e a TG obtido podem ser vistos no Anexo I.  

Para a obtenção dos híbridos funcionalizados com N e N/S, 0,2 g do OG obtido 

na etapa anterior foram dispersos em 300 mL de água destilada e 100 mL de 

etanol (70 % V/V), em um béquer de 500 mL. Para uma melhor dispersão do 

OG, a solução foi mantida em banho ultrassônico por 1 h. Após esse tempo, 

cerca de 0,2 g de ureia/tioureia foram adicionados (reação na proporção 1:1) e 

a solução foi agitada por 1 h. Esse mesmo procedimento foi realizado 

adicionando-se uma quantidade de 0,4 g de ureia ou tioureia, obtendo-se 

também a reação na proporção 1:2. O material obtido foi centrifugado e lavado 

com água destilada, e seco em estufa a 50 °C por 24 h. Os materiais obtidos 

receberam a nomenclatura conforme a metodologia (H-método de Hummers), 

tipo de funcionalização (N-nitrogênio e SN-nitrogênio e enxofre) e ainda a 

proporção em massa de materiais utilizados (1:1 e 1:2 OG e ureia/tioureia 

respectivamente), obtendo-se, portanto, os híbridos OGH-N 1-1, OGH-N 1-2, 

OGH-SN 1-1, OGH-SN 1-2. 

 

3.1.3 Obtenção de híbridos funcionalizados com N/P e N/S/P 

 

Nesta rota de síntese, o OG foi obtido a partir do método de Tour et al.52,212 

modificado, conforme descrito a seguir. Foram utilizados 1 g do grafite precursor 

reciclado de baterias íon-Li e ainda 6 g de KMnO4 em cada síntese. A essa 

mistura adicionaram-se ainda 50 mL de H2SO4 e 90 mL de H3PO4. O grafite 

precursor foi adicionado à mistura de ácidos sulfúrico e fosfórico em um béquer 

de 1 L, e posteriormente adicionou-se o KMnO4 lentamente. A mistura foi agitada 

constantemente por 12 h em temperatura controlada de aproximadamente 50 

°C. Após esta etapa, adicionaram-se 400 mL de gelo e ainda 3 mL de H2O2 (30% 

v/v). Após este procedimento, o produto obtido foi lavado com água destilada até 

pH próximo a neutralidade (pH~6), e seco em estufa a 40 °C, por 24 h. Este óxido 
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obtido já possui funcionalização com fósforo (OGP) comprovada em trabalhos 

anteriores, chegando a atingir cerca de 5% de fósforo (m/m).212 

Para a obtenção dos híbridos funcionalizados com N/P e N/P/S, 0,2 g do OGP 

obtido na etapa anterior foram dispersos em 300 mL de água destilada e 100 mL 

de etanol (70 % V/V), em um béquer de 500 mL. Para uma melhor dispersão do 

OGP, a solução foi mantida em banho ultrassônico por 1 h. Após esse tempo, 

cerca de 0,2 g de ureia/tioureia foram adicionados (reação na proporção 1:1) e 

a solução foi agitada por 1 h. Esse mesmo procedimento foi realizado 

adicionando-se uma quantidade de 0,4 g de ureia/tioureia, obtendo-se também 

a reação na proporção 1:2. O material obtido foi centrifugado e lavado com água 

destilada, e seco em estufa à 50 °C por 24 h. Os materiais obtidos receberam a 

nomenclatura conforme a metodologia (T-metodologia de Tour), tipo de 

funcionalização (N- nitrogênio e SN-nitrogênio e enxofre) e ainda a proporção 

em massa de materiais utilizados (1-1 e 1-2 OG e ureia ou tioureia 

respectivamente), obtendo-se, portanto, os híbridos OGB-N 1-1, OGB-N 1-2, 

OGT-SN 1-1, OGT-SN 1-2. 
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3.2 Caracterização 

 

3.2.1 Difração de raios-X (DRX) 

 

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratômetro XRD-6000 da 

Shimadzu, no Laboratório de Materiais Carbonosos e Cerâmicos (LMC), 

utilizando-se radiação Cu-Kα (λ=1,5418 Ǻ), sendo o ângulo de difração 2θ 

variado de 5 a 50º em intervalos de 0,04°.  

 

3.2.2 Termogravimetria (TG) 

 

As curvas de TG foram registradas no equipamento TGA-50H da Shimadzu, 

também no LMC. As amostras foram pulverizadas e uma massa entre 10 e 20 

mg de cada uma foi disposta em cadinho de platina e análise foi conduzida a 

uma taxa de aquecimento de 5 °C/min até a temperatura de 900 °C, sob fluxo 

contínuo de O2 a 50 mL/min, e em todas as amostras adicionou-se também cerca 

de 10 mg de alumina, com finalidade de ajustar a velocidade de degradação 

térmica, evitando-se a projeção da amostra para fora do recipiente durante a 

análise.  

 

3.2.3 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) de 13C e 31P 

no estado sólido 

Os experimentos de RMN foram conduzidos em temperatura ambiente em um 

espectrômetro Varian-Agilent, no Laboratório de RMN do Núcleo de 

Competências em Química do Petróleo (NCQP). Para as análises de RMN de 

13C, os experimentos foram realizados utilizando-se frequência de operação de 

100,5 MHz (campo magnético de 9,4 T), equipado com uma sonda de sólidos. 

Em todos os experimentos foi empregada a técnica de rotação em torno do 

ângulo mágico (magic angle spinning- MAS), com frequência de rotação de 14 

kHz, utilizando amostras pulverizadas e empacotadas em rotores de zircônia de 

4 mm de diâmetro. Empregou-se uma sequência de pulsos especialmente 

projetada para evitar sinais de fundo provenientes de contribuições externas à 

sonda (comum em espectros de RMN de 13C obtidos a partir de excitação direta 
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dos núcleos de 13C), com um pulso π/2 (4,3 μs) imediatamente seguido por um 

par de pulsos π (8,6 μs) e subsequente detecção do decaimento de indução livre 

(FID). O tempo de repetição foi de 15 s e a janela espectral foi de 250 kHz. Todos 

os deslocamentos químicos foram referenciados externamente pelo pico das 

metilas do hexametilbenzeno (HMB) (17,3 ppm), tendo como referência primária 

o tetrametilsilano (TMS) (0,0 ppm). Os espectros foram obtidos através da 

transformada de Fourier dos FIDs, adquiridos com 4096 pontos, após a 

acumulação de cerca 4000 transientes. Os experimentos de RMN de 31P foram 

realizados frequência de operação de 181,81 MHz (campo magnético de 9,4 T), 

aplicando um pulso π/2 com duração de 4 ms, tempo de relaxação (d1) de 60 s, 

janela espectral de 100 kHz, 4096 pontos e 500 scans. Utilizou-se como 

referência primária para 31P o uma solução de H3PO4 85 % (m/m) (0 ppm), e 

ainda como referência secundária NH4H2PO4 (0,9 ppm). Os espectros foram 

obtidos através da transformada de Fourier do FID, adquirido com 4096 pontos, 

após a acumulação de cerca de 4000 transientes. 

3.2.4 Análise elementar CHNSO 

 

As análises de CHNSO foram feitas no equipamento FlashSmart da 

ThermoScientific, localizado no Centro de Pesquisa, Inovação e 

Desenvolvimento, em Jardim América, Cariacica, com os fornos trabalhando a 

950 °C para CHNS e 1060 °C para O. Para as análises de CHNS foi utilizado um 

fluxo de gás de arraste (Hélio 5.0 – pureza 99,999%) de 140 ml/min e um fluxo 

de gás oxigênio de 250 ml/min e um tempo de medida (aquisição do 

cromatograma) de 600 s. Para as análises de O, foi utilizado um fluxo de gás de 

arraste (Hélio 5.0 – pureza 99,999%) de 100 ml/min e um tempo de medida 

(aquisição do cromatograma) de 400 s. Foi utilizado um detector do tipo TCD. As 

amostras foram analisadas em triplicata. 
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3.3 Metodologia Computacional 

 

3.3.1 Modelos adotados para cálculos de 31P e 15N 

 

As estruturas adotadas para cálculo de energia e deslocamentos químicos em 

RMN estão apresentadas nas Figura 41 e 42, e foram assim determinadas, 

inicialmente visando representar os resultados experimentais obtidos em 

trabalhos anteriores.212 Cálculos teóricos foram usados para investigar a 

presença de N ou P no grafeno ou OG. Embora esses modelos não representem 

todas as possibilidades de interações entre grupos contendo P ou ainda N 

(modelos do tópico a seguir) e folhas de OG, bem como a alta complexidade 

estrutural do OG, eles correspondem a várias maneiras representativas pelas 

quais essas interações podem ocorrer. Esses modelos foram idealizados com 

base em algumas perceções químicas interpretadas especialmente em 

resultados experimentais de RMN de 13C e 31P. Os modelos consideram tanto a 

existência de interações de adsorção quanto a formação de ligações (P-O-C e 

P-C para OGP e C-N para OGN).59,158,163,212 Além disso, é importante ressaltar 

que a escolha das funções oxigenadas selecionadas nos modelos não foi 

aleatória. Considerou-se nos estudos as funções oxigenadas presentes em 

maior intensidade no OG (epóxidos e hidroxilas), seguindo estudos dispostos na 

literatura e ainda resultados experimentais obtidos a partir de amostras próprias 

sintetizadas.21,59,158,163,212,213 
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Figura 41: Sistemas adotados para cálculo de deslocamento químico 13C e 31P, sendo a) G-

H3PO4 - estruturas que apresentam interação de adsorção entre regiões não oxidadas e ácido 

fosfórico, b) OG-Epoxi-H3PO4 interação de adsorção entre regiões com epóxidos e ácido 

fosfórico,  C) OG-OH-H3PO4 - interação de adsorção entre regiões com hidroxilas e ácido 

fosfórico, d)OG-Epoxi-Epoxi-H3PO4 interação de adsorção entre regiões com dois epóxidos e 

ácido fosfórico, e) OG-OH-OH-H3PO4 - interação de adsorção entre regiões com duas hidroxilas 

e ácido fosfórico e f) OG-Epoxi-OH-H3PO4 - interação de adsorção entre regiões com hidroxilas 

e epóxidos e ácido fosfórico 

 

 

 

Figura 42: Sistemas adotados para cálculo de deslocamento químico 13C e 31P, sendo a) OG-P-

O-C- estruturas que apresentam ligações do tipo P-O-C (vistas superior e lateral) e b) OG-P-C 

estruturas que apresentam ligações do tipo P-C (vistas superior e lateral). 
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As estruturas adotadas para cálculo de RMN de 15N estão apresentadas na 

Figura 43, e foram assim determinadas, inicialmente, visando representar os 

resultados experimentais obtidos nas sínteses realizadas e com base em 

estudos dispostos na literatura.116,125,212 

 

Figura 43: Sistemas adotados para cálculo de deslocamento químico 13C e 15 N, com vistas 

superior e lateral, sendo a) G-Ureia, estruturas que apresentam interação de adsorção entre 

regiões não oxidadas e ureia, b) G-Epoxi-Ureia, interação de adsorção entre regiões com 

epóxidos e ureia, c) G-OH-Ureia, interação de adsorção entre regiões com hidroxilas e ureia, e 

d) Modelo com a presença de ligação do tipo G-C-N. (Vistas superior e lateral para cada modelo). 

 

 

3.3.2 Cálculos de energia e distâncias 

 

Os cálculos DFT foram realizados usando o pacote Quantum Espresso (versão 

5.1) usando condições de contorno periódicas.214 O funcional de correlação e 

troca foi descrito dentro da aproximação de gradiente generalizado (GGA), 

usando o esquema Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).180,183 Os orbitais de Kohn-

Sham foram expandidos em uma base de onda plana definida com um corte de 

energia de 1088 eV.184,185 A interação de van der Waals foi considerada seguindo 

a abordagem semi-empírica descrita por Grimme et al. (D2 method).215. As 

supercélulas foram construídas com uma região de vácuo de 25 Å ao longo da 

direção perpendicular ao plano do grafeno. Todas as estruturas foram relaxadas 
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mantendo o parâmetro da rede supercelular fixo até que as forças atômicas 

fossem menores que 0,01 eV/Å.184,185 Os parâmetros espectrais de RMN foram 

determinados usando a abordagem GIPAW,193,197 também implementada no 

Quantum Espresso,214 que é baseado extensão do método projetor de ondas 

aumentadas (PAW) proposto por Blöchl.192 

Para avaliar as interações de adsorção entre as moléculas (H3PO4 e ureia) e OG 

considerou-se que: 

 

Energia Final = Energia dos Produtos – Energia dos Reagentes    (21) 

 

A partir daí a seguinte expressão foi adotada:    

 

𝐸𝑎𝑑𝑠 = 𝐸𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑥𝑜 − (𝐸𝑋 + 𝐸𝐻3𝑃𝑂4 𝑜𝑢 𝑈𝑟𝑒𝑖𝑎).       (22) 

 
 
Na equação 22, Eads é a energia de adsorção final calculada, Ecomplexo é a energia 

total para o sistema com H3PO4 ou Ureia, Ex é a energia total para o sistema X 

isolado (X= estrutura do grafeno ou OG) e EH3PO4 ou Eureia é a energia total para 

as moléculas de H3PO4 e ureia isoladas. 

Para as energias de ligação, a equação 21 também foi adotada, utilizando a 
seguinte expressão: 
 

𝐸𝐿 = 𝐸𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 − 𝐸𝑅𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 .     (23) 

 
 
Na equação 23, EL é a energia de ligação envolvida na interação, EProdutos é a 

energia do sistema final adotado e EReagentes a energia das estruturas iniciais 

envolvidas. 

 

 

 

 

 

 

 

 



94 
 

Nos cálculos de energia de ligação, as seguintes reações foram assumidas e 

estão apresentadas na Figura 44: 

 

 

Figura 44: Reações propostas para a realização dos cálculos de energia de ligação viando a 

formação de ligações do tipo P-O-C, P-C e C-N. 

 

Não há evidência direta de que esses sejam os caminhos reacionais reais 

seguidos na síntese experimental dos híbridos de OGP ou OGN. Por isso, o 

principal intuito dos cálculos realizados aqui não é avaliar o mecanismo reacional 

envolvido e sim alguns dos possíveis produtos que podem ser formados no meio 

reacional. No entanto, essas são reações consistentes com estudos similares 

sobre a ligação de grupos fosfato com hidrocarbonetos aromáticos216 e funções 

aminadas115,116,125, portanto, são úteis para avaliar a energia da possível 

formação das ligações indicadas. Nos cálculos, priorizou-se a presença de 

funções oxigenadas nos centros das folhas de OG/grafeno, considerando-se a 

viabilidade da utilização de condições periódicas de contorno.  

 

Nas estruturas finais obtidas, após as etapas de relaxação, as medidas de 

distâncias entre átomos e comprimentos de ligação foram realizadas utilizando 

o software Jmol.217 
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3.3.3 Cálculos de blindagem e deslocamento químico para 13C 

 

Usando o método GIPAW197, os tensores de blindagem de 13C das estruturas 

relaxadas para os modelos adotados foram calculados para cada sítio atômico 

utilizando o software aberto Quantum Espresso.214 Partindo das componentes 

calculadas do tensor de blindagem (σij) os parâmetros de blindagem isotrópica 

(σiso) foram computados. Para comparação com resultados experimentais, os 

valores calculados de blindagem foram convertidos em deslocamentos químicos, 

adotando-se um composto químico conveniente como uma referência para 

definir a escala de deslocamentos químicos.218 Como descrito na literatura206,207, 

o benzeno é uma referência intermediária apropriada para o cálculo dos 

deslocamentos químicos em RMN de 13C para materiais carbonosos 

relacionados ao grafeno. Seguindo essa abordagem, a molécula de benzeno 

isolada no vácuo foi escolhida como uma referência intermediária, com os 

deslocamentos químicos calculados por meio da seguinte expressão: 

 

δ𝐶𝑎𝑙𝑐13𝐶 = −[σ𝐶𝑎𝑙𝑐13𝐶  − σ𝐵𝑒𝑛𝑧𝑒𝑛𝑜] + δ𝐵𝑒𝑛𝑧𝑒𝑛𝑜/𝑇𝑀𝑆13𝐶.
   (24) 

 

Na equação 24, σG e σBenzeno correspondem aos parâmetros calculados de 

blindagem para um dado sistema e para a molécula isolada de benzeno, 

respectivamente; o parâmetro δBenzeno/TMS
13

C é o deslocamento químico 

experimental do benzeno (na fase gasosa) com respeito ao líquido 

tetrametilsilano (TMS). O valor experimental do deslocamento químico do 

benzeno (13C) adotado neste trabalho foi δBenzeno/TMS 
13

C = 126,9 ppm, enquanto 

o valor calculado para a blindagem do mesmo foi σiso Benzeno = 38,8 ppm.219 

 

3.3.4 Cálculos de blindagem e deslocamento químico para 31P 

 

Para o cálculo dos deslocamentos químicos referentes ao núcleo de 31P, adotou-

se como referência secundária o composto NH4H2PO4 em fase sólida 

(σNH4H2PO4), calculado segundo os mesmos parâmetros de cálculo anteriormente 

utilizados.220 Para o cálculo dos deslocamentos químicos dos núcleos de 31P, 

utilizou-se, portanto, a seguinte expressão: 
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δ𝐶𝑎𝑙𝑐31𝑃 =  −[σ𝐶𝑎𝑙𝑐31𝑃  − σ𝑁𝐻4𝐻2𝑃𝑂431𝑝] + δ𝑁𝐻4𝐻2𝑃𝑂4/𝐻3𝑃𝑂431𝑝 .    (25) 

 

Na equação 25, σ𝐶𝑎𝑙𝑐31𝑃   corresponde a blindagem isotrópica calculada para o 

núcleo de 31P para os sistemas analisados e  δ𝐶𝑎𝑙𝑐31𝑃  ao deslocamento químico 

final. O valor calculado do deslocamento químico do NH4H2PO4 em fase sólida 

(31P) neste trabalho foi σ𝑁𝐻4𝐻2𝑃𝑂431𝑝  = 280,12 ppm (referência secundária 

utilizada em análises experimentais de 31P), calculada sob as mesmas 

condições. O parâmetro δ𝑁𝐻4𝐻2𝑃𝑂4/𝐻3𝑃𝑂431𝑝  é o deslocamento químico 

isotrópico experimental para 31P de NH4H2PO4 em estado sólido em relação a 

uma solução aquosa de H3PO4 88% (m/m) (referência de deslocamento químico 

primária em espectroscopia de 31P NMR). O resultado experimental para 

δ𝑁𝐻4𝐻2𝑃𝑂4/𝐻3𝑃𝑂431𝑝  utilizado nesse trabalho foi 0,9 ppm. Para comparações 

adicionais, o deslocamento químico de 31P para uma molécula de H3PO4 isolada 

(no vácuo) também foi calculado pelo mesmo método, resultando no valor de 4,2 

ppm. 

 

3.3.5 Cálculos de blindagem e deslocamento químico para 15N 

 

Para o cálculo dos deslocamentos químicos referentes ao núcleo de 15N, adotou-

se como referência a molécula de NH3 em fase gasosa (σNH3), calculando-se a 

blindagem química segundo os mesmos parâmetros de cálculo anteriormente 

utilizados. O deslocamento químico experimental (δRef
15

N) utilizado como 

referência foi adotado em relação ao deslocamento químico da amônia, NH3 (0 

ppm), em fase líquida.221,222 De acordo com a literatura, existe uma diferença de 

aproximadamente 18,25 ppm em relação ao deslocamento químico experimental 

da amônia líquida, utilizada como referência (0 ppm), e a amônia gasosa.223,224 

Essa diferença foi considerada nos cálculos realizados e isso foi realizado 

considerando que os cálculos são realizados em fase gasosa, enquanto os 

resultados experimentais disponíveis na literatura são normalmente realizados 

utilizando-se a amônia líquida como referência.223,224 
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Para o cálculo dos deslocamentos químicos dos núcleos de 15N, utilizou-se, 

portanto, a seguinte expressão: 

 

δ𝐶𝑎𝑙𝑐15𝑁 = −[σ𝐶𝑎𝑙𝑐15𝑁  − σ𝑁𝐻3] − δ𝑁𝐻3𝑔/𝑁𝐻3𝐿𝑖𝑞 .   (26) 

 

Na equação 26, σ𝐶𝑎𝑙𝑐15𝑁   corresponde á blindagem calculada para o núcleo de 

15N para os sistemas analisados e δ𝐶𝑎𝑙𝑐15𝑁  ao deslocamento químico. O valor 

calculado do deslocamento químico para a molécula de NH3 em fase gasosa 

neste trabalho foi σ𝑁𝐻3 = 252,11 ppm, enquanto o valor experimental do 

deslocamento químico adotado para a referência primária adotada, NH3 líquida 

foi 0 ppm. δ𝑁𝐻3𝑔/𝑁𝐻3𝐿𝑖𝑞 , 18,25 ppm, é o valor encontrado para a diferença entre 

os valores de deslocamentos químicos experimentais para a amônia gasosa e 

líquida.223,224 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Este capítulo será dividido em duas partes: inicialmente trataremos dos 

resultados relacionados ao estudo de híbridos de OGP e ela inclui alguns 

resultados experimentais e resultados teóricos. Grande parte das 

caracterizações correspondentes a amostras de OGP foram desenvolvidas em 

trabalhos anteriores (dissertação de mestrado) e já se encontra disponível na 

literatura também na forma de artigo.212,213 No entanto, para o melhor 

entendimento e discussão dos tópicos relativos a esse assunto, algumas 

análises experimentais serão reapresentadas aqui juntamente com a discussão 

dos resultados teóricos. A segunda seção será destinada ao estudo experimental 

de OGN, OGN, OGSN e OGSNP, e será também acompanhada de resultados 

de cálculos teóricos para híbridos de OGN. 

 

4.1 Resultados computacionais para híbridos de OG funcionalizados 

com P 

4.1.1 Resultados para as energias de adsorção e ligação 

 

Os resultados de energias obtidas e comprimentos de ligações medidas estão 

descritos nas Tabelas 2 e 3. Os valores negativos de energia obtidos nestes 

cálculos (EL<0 e Eads<0) indicam a viabilidade energética dos processos 

analisados e da formação dos produtos finais. Em particular, os modelos OG-P-

O-C (EL= - 4,20 eV) e OG-P-C (EL = -3,95 eV) apresentaram os maiores valores 

de energias de ligação, o que é consistente com a formação de produtos 

estáveis, tais como derivados de fosfato no modelo idealizado.200,225–227 Para os 

sistemas em que a adsorção foi considerada, o modelo OG-OH-H3PO4 se 

apresenta como o mais energeticamente estável (Eads= -1,25 eV), seguido pelo 

sistema OG-Epóxi-OH-H3PO4 (Eads=  -0,975 eV), G-H3PO4 (Eads= -0,44 eV) e 

OG-Epóxi-H3PO4 (Eads= -0,20 eV). Nos modelos em que se considerou mais de 

um sítio oxigenado (OG-OH-OH-H3PO4 e OG-Epóxi-Epoxi-H3PO4) os valores 

obtidos de energia foram da mesma ordem de grandeza e bastante similares aos 

modelos com apenas uma função química. Destaca-se ainda que, todos os 

valores de energia obtidos são da mesma ordem de grandeza dos valores de 
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energia de adsorção relatados em outros estudos, envolvendo a interação de 

aminoácidos e compostos contendo P com o grafeno; esses estudos relatam 

energias próximas a -0,2 eV e as associam a processos de adsorção física.228–

232 

Tabela 2: Energias de adsorção calculadas para os sistemas analisados e algumas distâncias 

de ligação medidas. Para todos os casos d é a menor distância medida entre a molécula de 

H3PO4 e a superfície do grafeno/OG e H bond se refere a distância da ligação de hidrogênio. 

Essas distância são apresentadas na Figura 45. 

 

Sistema para Adsorção Energia 

(eV) 

Distâncias (Å) 

G-H3PO4   

 -0,44 d = 3,54 Å 

   

OG-Epoxi-H3PO4   

 -0,20 d: 3,84 Å 

  H bond = 1,94 Å 

   

OG-OH-H3PO4   

 -1,25 d: 4,53 Å 

  H bond = 1,53 Å 

GO-Epoxy-Epoxy-H3PO4   

 -0,91 d: 3,57 Å 

  H bond = 1,71 Å/1,77 Å 

GO-OH-OH-H3PO4   

 -1,14 d: 3,95 Å 

  H bond = 1,55 Å/ 1,93 Å 

OG-Epoxi-OH-H3PO4   

 -0,97 d: 3,77 Å 

 

 

 H bond = 1,62 Å 

 

 

Em relação as geometrias dos sistemas investigados, alguns comprimentos de 

ligação e distâncias interatômicas são apresentados na Figura 45 e também 

discriminados Tabela 2.  
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Figura 45: Algumas distâncias medidas para os modelos adotados nos cálculos de adsorção. 

 

Para o sistema G-H3PO4 a menor distância (d) obtida entre a superfície do 

grafeno e a molécula de H3PO4 foi de 3,54 Å, e destaca-se que a folha de grafeno 

permaneceu plana, não sofrendo nenhuma alteração em sua configuração 

inicial. Essa observação leva a ponderar a inexistência de maiores interações 

entre grafeno H3PO4, o que é condizente com a baixa reatividade do grafeno 

(especialmente grafeno sem defeitos) frente a diversas substâncias.233 

No modelo OG-Epoxi-H3PO4, um valor d ligeiramente maior foi encontrado (3,84 

Å); paralelamente, observa-se também a formação de ligação de hidrogênio 

(entre o H3PO4 e o átomo de oxigênio da função epóxido).  O comprimento de 

ligação para essa interação é de 1,94 Å, considerada, segundo a literatura, uma 
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ligação de hidrogênio moderada.216,234 Destaca-se aqui, que a função epóxido é 

uma estrutura bastante tensionada (devido a geometria própria de epóxidos)  e 

com alta concentração de carga (especialmente negativa, sob o átomo de 

oxigênio), e em diversos casos, incluindo estudos de hidratação de OG e pH do 

meio, a protonação dessas funções é bastante esperada, e pode ser seguida 

(considerando-se o meio reacional) da abertura do anel e formação de hidroxilas 

ou até mesmo enolatos.63,235–237  

 

Considerações semelhantes podem ser feitas para os modelos OG-OH-H3PO4 e 

OG-Epoxi-OH-H3PO4, onde foram obtidos os valores d = 4,53 Å e d = 3,77 Å (um 

pouco mais próximos) e comprimento da ligação de hidrogênio = 1,53 Å e 1,62 

Å, respetivamente (Tabela 2). Os modelos OG-Epoxi-Epoxi-H3PO4   e OG-OH-

OH-H3PO4, apresentaram mais de uma ligação de hidrogênio e de valor muito 

semelhante ao já discutidos anteriormente (Tabela 2), mostrando a viabilidade 

de diversas interações interatômicas com uma mesma molécula de H3PO4. 

Essas interações (para os modelos estudados), no entanto, parecem não 

interferir de maneira intensa nos valores de energia, uma vez que a ordem de 

grandeza da mesma se manteve bastante semelhante em todos os casos 

estudados.216,234 É interessante notar também que as energias de adsorção dos 

modelos baseados em OG envolvendo a adsorção de H3PO4 seguiram uma 

relação inversamente proporcional em relação ao comprimento da ligação de 

hidrogênio (ou seja, quanto menor a ligação, maior o valor absoluto da energia 

de adsorção).  

 

Quanto aos modelos envolvendo a formação de ligações químicas, os 

comprimentos de ligação calculados se encontram na Tabela 3, onde destacam-

se os valores de 1,43 Å (ligação C-O), 1,62 Å (ligações HO-P e CO-P) e 1,48 Å 

(ligação P=O) para OG-P-O-C (Figura 41a). Para OG-P-C (Figura 41b) os 

comprimentos de ligação HO-P e P=O possuem valores similares (1,62 e 1,49 

Å, respetivamente), enquanto o valor encontrado para o comprimento de ligação 

P-C foi de 1,81 Å. Esses valores estão de acordo com dados experimentais 

dispostos na literatura para ácidos fosfônicos e fosfonatos, com valores relatados 

de 1,49 Å (ligação P = O), 1,54 Å (ligações P-O e P-OH), 1,75-1,85 Å (ligação P-

C) e 1,49 Å (P = ligação O).227,230,238 
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Tabela 3: Energias de ligação calculadas para os sistemas analisados e algumas distâncias de 

ligação medidas. 

 

Sistema para Ligação Energia 

(eV) 

Distâncias (Å) 

GO-P-O-C   

 -4.20  

 

 C-O: 1.43 Å 

HO-P: 1.62 Å   

CO-P: 1.62 Å   

P = O:  1.48 Å 

GO-P-C   

 -3.95  

 

 P-C: 1.81 Å 

P-OH: 1.62 Å 

P = O: 1.49 Å 

 

4.1.2 Resultados para RMN de 13C e 31P 

 

4.1.2.1 Modelos de adsorção 

 

Os modelos já discutidos anteriormente foram utilizados para calcular os 

deslocamentos químicos correspondentes aos núcleos 13C e 31P em cada 

estrutura, a fim de esclarecer possíveis sinais de grupos contendo P nos 

espectros de RMN de estado sólido obtidos para híbridos de OGP discutidos em 

trabalhos anteriores.212,213 Os principais resultados desses cálculos são 

apresentados nas Tabelas 4 e 5. O primeiro modelo aqui discutido (G-H3PO4) 

envolve a adsorção física de H3PO4 em grafeno puro (isto é, sem defeitos 

estruturais, heteroátomos ou ainda grupos funcionais; veja a Figura 41a). O 

núcleo 31P da molécula de H3PO4 adsorvida apresenta um deslocamento 

químico de 3,94 ppm, valor próximo ao encontrado no cálculo feito para a 

molécula de H3PO4 isolada (4,20 ppm). A pequena diferença observada no valor 

de deslocamento químico da molécula adsorvida pode ser devido a efeitos 

causados por correntes de anel na camada de grafeno, que pode ocorrer tanto 

em experimentos quanto em cálculos envolvendo moléculas adsorvidas em 

superfícies de carbono. O valor calculado também concorda com os 

deslocamentos químicos relatados na literatura (em torno de 0 ppm) para 

soluções concentradas de H3PO4, materiais carbonosos sólidos (como carvão 
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ativado) contendo H3PO4 adsorvido, e ainda espectros obtidos em trabalhos 

anteriores para amostras de OGP, como os presentes na Figura 

46b).132,212,213,226,227,239  

Tabela 4: Deslocamentos químicos calculados para núcleos de 13C e 31P utilizando-se o método 

GIPAW para os sistemas em que se considerou a adsorção. 

 

Sistema δ13C ppm δ31P ppm 

G-H3PO4   

C=C 126-128 - 

H3PO4 - 3,9 

OG-Epoxi-H3PO4   

C=C 123-127 - 

C-O 79 - 

C-O 84 - 

H3PO4 - -1,2 

OG-OH-H3PO4   

C-OH 66 - 

C=C 110-158 - 

H3PO4 - 0,92 

OG-Epoxi-Epoxi-H3PO4   

C=C 119-134 - 

C-O 83 - 

C-O 78 - 

C-O 80 - 

C-O 75 - 

H3PO4 - 5,5 

OG-OH-OH-H3PO4   

C=C 100-140 - 

C-OH 79 - 

C-OH 68 - 

H3PO4 - -0,61 

OG-Epoxi-OH-H3PO4   

C-O 88 - 

C-O 99 - 

C-OH 78 - 

C=C 110-135 - 

H3PO4 - 3,7 
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Quanto aos núcleos 13C presentes na estrutura da folha de grafeno, os 

deslocamentos químicos calculados se encontram na faixa esperada para sinais 

devido a átomos de carbono em regiões aromáticas (126-128 ppm), e são 

condizentes com os valores experimentais apresentados pelos espectros 

dispostos na Figura 46a) (obtidos em trabalhos anteriores).162,163,185,212 Esses 

valores mostram que a simples adsorção de uma molécula de H3PO4 não causa 

mudanças significativas nos deslocamentos químicos dos núcleos 13C na folha 

de grafeno, concordando com a baixa interação entre a estrutura do grafeno sem 

defeitos e H3PO4, também evidenciada pela baixa energia de adsorção discutida 

anteriormente.233 

 

Figura 46: Espectros experimentais de RMN no estado sólido de a) 13C e b) 31P para amostras 

de OGP obtidas em trabalhos anteriores.212,213 As faixas coloridas indicam os resultados obtidos 

para os cálculos de deslocamentos químicos realizados. Em verde regiões de C=C, em azul-

escuro C-OH e azul-claro C-O-C. Em amarelo regiões com deslocamentos químicos de 31P 

negativas (cadeias de polifosfatos), laranjas regiões de fosfato e H3PO4 e mostarda regiões de 

ligações do tipo P-C. 

 

O modelo OG-Epoxi-H3PO4 (Figura 41b) trata da interação entre uma molécula 

de H3PO4 e um grupo epóxi no OG. Neste caso, o deslocamento químico 31P é 

significativamente reduzido (em mais de 5 ppm) em comparação com a molécula 

livre; esta diminuição pode ser atribuída a uma combinação dos efeitos acima 

mencionados devido a correntes de anel na camada de grafeno e também à 
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modificação da densidade eletrônica em torno do núcleo 31P na molécula de 

H3PO4 adsorvida, associada à formação da ligação de hidrogênio indicada na 

Figura 45b).  Um cenário semelhante ocorre no caso do modelo GO-OH-H3PO4, 

onde o deslocamento químico 31P calculado é de 0,92 ppm e uma ligação de 

hidrogênio também é identificada (Figura 45c). Os valores calculados nestes 

casos são novamente próximos de 0 ppm, o que concorda bem com os 

resultados experimentais relatados em trabalhos anteriores (Figura 46b) e para 

materiais contendo grupos fosfato e derivados de fosfato.132,212,213,226,227,239  

 

Os deslocamentos químicos 13C calculados nos dois modelos OG-Epoxi-H3PO4 

e OG-OH-H3PO4 mostram os sinais esperados nas faixas de 60-80 ppm (para 

grupos contendo oxigênio - epóxidos e hidroxilas) e 110-160 ppm (para carbonos 

sp2), apresentando boa concordância com os espectros experimentais de 13C 

NMR de amostras de OGP já apresentadas aqui (Figura 46a) e também discutida 

em muitos trabalhos.59,158,163,212,213 A ampla faixa de deslocamento químico 

observada para carbonos do tipo sp2 é consistente com o elevado número de 

sinais identificados nos espectros experimentais de 13C RMN em estado sólido 

(Figura 46a). Essa distribuição de sinais de deslocamento químico, já 

anteriormente discutida para materiais sólidos, pode ser melhor entendida 

observando-se a Figura 47a), que apresenta um espectro experimental de 13C 

NMR deconvoluído para a amostra OG 50:90. O sinal associado aos carbonos 

sp2 é bastante amplo e pode conter contribuições de diferentes ambientes 

químicos no material, como os obtidos nos cálculos aqui apresentados e 

indicados na Tabela 4. Esses resultados também estão em boa concordância 

com cálculos recentes realizados em modelos de carbono desordenados, que 

mostraram a existência de sinais abrangendo uma faixa de deslocamento 

químico ainda mais ampla (85-185 ppm), além de demais resultados 

experimentais para materiais como o OG.163,184,185,210,212,213 

 

Para avaliar a existência de mais sítios oxigenados e sítios oxigenados diferentes 

no OG os modelos OG-Epoxi-Epoxi-H3PO4 (Figura 41d), OG-OH-OH-H3PO4 

(Fig. 41e) e OG-Epoxi-OH-H3PO4 (Figura 41f) foram propostos. Os resultados 

apresentados na Tabela 4 mostram os sinais de deslocamentos químicos do 13C 

próximos às faixas de 60-80 ppm (para grupos contendo oxigênio) e 110-130 
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ppm (para carbonos sp2) em todos os casos. Esses resultados apresentam uma 

combinação dos modelos GO-OH-H3PO4 e GO-Epóxi-H3PO4 e seus efeitos de 

interações previamente discutidos aqui.163 Para o deslocamento químico 31P, 

podemos observar um valor positivo próximo ao modelo G-H3PO4 e a molécula 

livre de H3PO4 (4,2 ppm). É importante observar que a presença de dois sítios 

de grupos funcionais de oxigênio no modelo GO-Epóxi-OH-H3PO4, 

especialmente o grupo epóxi, pode influenciar o aumento do deslocamento 

químico total do 31P. Além da presença de duas ligações de hidrogênio, o efeito 

final causado pelas correntes de anel na camada de grafeno e a 

eletronegatividade dos grupos hidroxila e epóxi parecem ser os principais na 

blindagem química final. 132,212,213,226,227,239 

 

 

Figura 47:  Espectros de RMN no estado sólido deconvoluídos para a) 13C e b) 31P para uma 

amostra de OGP sintetizada em trabalhos anteriores apresentando os sinais referentes as 

funções oxigenadas (indicadas na figura) e fosforiladas existentes em cada espectro. Em verde 

a faixa de região de ocorrência de ligações do tipo P-C (fosfonatos) (Amostra OG 50:90). 212,213 



107 
 

4.1.2.2 Modelos de ligação do tipo P-O-C e P-C 

 

Para o estudo dos sistemas envolvendo a ligação de grupos fosfatos com OG, 

modelos GO-P-O-C e GO-P-C, assumiu-se a presença de defeitos na estrutura, 

conforme ilustrado nas Figuras 42a) e 42b). Esses defeitos estruturais podem 

ser produzidos pela oxidação da estrutura do grafeno (ocorrendo durante a 

reação em meio ácido) e pela funcionalização com outros compostos.46,164,240  

Os deslocamentos químicos obtidos para esses modelos estão apresentados na 

Tabela 5. No modelo GO-P-O-C, o deslocamento químico 31P NMR calculado 

(4,6 ppm) é próximo ao intervalo encontrado para os grupos fosfato adsorvidos 

descritos acima; por outro lado, um deslocamento químico significativamente 

diferente é apresentado para o modelo GO-P-C (17,3 ppm) (Tabela 5). 

 

Tabela 5: Deslocamentos químicos calculados para núcleos de 13C e 31P utilizando-se o método 

GIPAW para os sistemas em que se considerou as ligações do tipo P-O-C e P-C. C* é o carbono 

associado ao deslocamento químico disposto na tabela. 

  

Sistema δ13C ppm δ31P ppm 

OG-P-O-C   

C=C 120-156 - 

C*-O-P 149 - 

C*-C-O-P 132 - 

C*-C-O-P 120 - 

C*=C-H 156 - 

Fosfato (P-O-C) - 4,6 

OG-P-C   

C=C 124-167 - 

C-P 152 - 

C*-C-P 135 - 

C*-C-P 124 - 

C*-C-C-P 167 - 

Fosfonato (P-C) - 17,3 
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Esses valores podem ser comparados com resultados experimentais obtidos em 

materiais carbonosos onde a ligação a fosfato e outros tipos de grupos contendo 

P foi relatada (como carvão ativado, biochars, amostras de solo e outros), além 

de se assemelhar bastante aos sinais observados para espectros experimentais 

de 31P para amostras de OGP anteriormente estudadas (Figura 

46b).109,212,213,226,241–243 Por exemplo, deslocamentos químicos entre 5 a 10 ppm 

são usualmente associados a monoésteres e diésteres de fosfato, enquanto 

sinais devidos a grupos fosfonatos são identificados preferencialmente em 

deslocamentos químicos mais positivos (10-25 ppm). Essas faixas de 

deslocamento químico estão de acordo com os cálculos de deslocamento 

químico de 31P realizados neste trabalho para os modelos GO-P-O-C e GO-P-C. 

A comparação desses valores calculados com os resultados experimentais pode 

ser observada na Figura 46b) e na Figura 47b). Especialmente para a Figura 

47b), onde é possível observar a deconvolução de um espectro de 31P, 

destacam-se a predominância de picos largos, associados a deslocamentos 

químicos característicos de derivados de fosfato, além da presença constante de 

um pico centrado em 0 ppm, associada ao próprio H3PO4. A junção dessas 

informações leva a proposição de que a presença de grupos contendo P na 

estrutura do OG ocorre predominantemente na forma de derivados de fosfato 

(ligação do tipo P-O-C), com sinais em deslocamentos químicos positivos (~ 7-8 

ppm).109,212,213,226,241–243 

 

No entanto, considerando a ampla faixa de deslocamentos químicos observadas 

experimentalmente (que se estendem além de 20 ppm em muitos casos; ver 

Figura 47b)), a presença de ligações P-C nos híbridos OGP aqui estudados não 

pode ser completamente descartada. De fato, a existência desse tipo de ligação 

é energeticamente viável, conforme detalhado na discussão dos dados da 

Tabela 2. Considerando-se ainda as condições de síntese utilizadas neste 

trabalho (com soluções concentradas de H3PO4 e H2SO4, 50°C), 

experimentalmente esse tipo de reação pode levar à formação de derivados de 

fosfonatos contendo ligações P-C.159,226,244 Portanto, a possibilidade da 

ocorrência de ligações P-O-C (principalmente) e P-C nos híbridos OGP aqui 

descritos é bem suportada tanto pelos resultados experimentais quanto 

computacionais apresentados neste trabalho. 



109 
 

Quanto aos deslocamentos químicos de 13C RMN, os valores correspondentes 

aos carbonos sp2 aparecem em sua maioria na mesma faixa já encontrada para 

os sistemas contendo grupos fosfato adsorvidos; apenas os núcleos 13C em 

átomos próximos à região onde ocorre o defeito e a ligação aos grupos fosfato 

exibem maiores deslocamentos químicos (ou seja, menos blindagem).59,67,88 

No entanto, como discutido anteriormente, a ampla faixa de deslocamentos 

químicos experimentalmente observada nos espectros de 13C NMR (como 

mostrado nas Figuras 46a) e 47a) e a pequena concentração esperada para os 

sinais associados aos locais próximos aos grupos contendo P impedem uma 

identificação direta e inequívoca dos sinais correspondentes nos espectros 

obtidos para os híbridos OGP.210 

 

Com base nos diversos resultados computacionais e experimentais 

apresentados neste trabalho e com a soma de resultados oferecidos trabalhos 

anteriores e presentes na literatura, um modelo esquemático para a 

incorporação de fósforo na estrutura OG foi proposto e é apresentado na Figura 

48.78,102,109,163,210,216,239 O modelo proposto inclui vários grupos contendo P 

compatíveis particularmente com os espectros de RMN de 31P discutidos acima, 

além dos resultados fornecidos pelos cálculos DFT, incluindo energias de 

interação e RMN. O modelo compreende grupos com fósforo adsorvidos 

interagindo via ligações de hidrogênio com os grupos funcionais do OG e com 

moléculas de água, abundantes na estrutura de OG.46,163 As ligações do tipo P-

O-C e P-C também foram incluídas, localizadas preferencialmente nas bordas 

das camadas de OG ou perto de defeitos estruturais, que ocorrem dentro das 

folhas. Como mencionado anteriormente, a compreensão das características 

presentes neste tipo de modelo é de elevado interessando visando a melhoria 

das características químicas dos híbridos de OGP (especialmente no que diz 

respeito à sua química de superfície) que são fundamentais para o seu uso em 

dispositivos eletroquímicos245, sensores de gás246 e outros.  
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Desta forma, espera-se que os resultados apresentados neste trabalho abram 

caminho para futuras investigações envolvendo métodos computacionais mais 

avançados (como cálculos de dinâmica molecular acoplados a DFT, como 

recentemente feito em materiais de carbono desordenados), a fim de aprofundar 

o conhecimento sobre a interação de grupos contendo P com a estrutura de 

materiais derivados de OG. 

 

 

Figura 48: Modelo esquemático para a incorporação de fósforo na estrutura GO de diferentes 
formas e a presença de diversas ligações de hidrogênio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



111 
 

4.2 Resultados experimentais para híbridos de OG funcionalizados 

com N, N/S e N/S/P 

 

4.2.1 TG 

 

As curvas de TG para as amostras de óxidos analisadas são apresentadas nas 

Figuras 49 e 50. Em todas as curvas apresentadas, nota-se uma perda de massa 

relativa à perda de água adsorvida (próximas a 110 °C), sendo mais evidente no 

OGH puro.52,54 Em seguida, destacam-se perdas de massa em 180 e 300°C, 

referentes à decomposição de funções oxigenadas menos estáveis 

termicamente, como epóxidos e hidroxilas, e mais estáveis, como carbonilas, 

respectivamente.52,54 A última decomposição observada ocorre em 

aproximadamente 500°C, e está associada à decomposição da estrutura 

grafítica remanescente.54,160 É importante ressaltar que, comparando-se as 

decomposições térmicas relativas a cada função típica presente no OG, observa-

se claramente uma relativa maior estabilidade térmica para os óxidos 

funcionalizados com N e N/S, o que pode estar associado à presença de funções 

aminadas e sulfuradas incorporadas à estrutura do OG, uma vez que estas 

funções podem fornecer uma proteção das funções oxigenadas. Este mesmo 

efeito é descrito na literatura para diferentes tipos de funcionalização com 

nitrogênio, ou outras funções, como as fosforiladas.78,119,122 
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Figura 49: Curvas de TG em atmosfera oxidante para os óxidos obtidos na metodologia de 
Hummers 25. (OG- óxido de grafeno, H: metodologia de Hummers; S: enxofre e N: nitrogênio). 
 

A curva de TG em violeta apresenta os resultados de perda de massa da ureia, 

enquanto a laranja se refere a tioureia. A curva de TG para a uréia apresenta 

perdas de massa características em 180-250 °C, que são relativos à perda de 

amônia e monóxido de carbono; em seguida, inicia-se a perda de massa 

referente à sublimação e decomposição de grupos como ácido úrico, em 

aproximadamente 250-360 °C. A última perda de massa, que ocorre próxima a 

360 °C, se associa à decomposição de grupos como a melamina 247. As perdas 

de massa da tioureia são relativas à perda de sulfeto de hidrogênio e nitrogênio 

gasoso em aproximadamente 200 °C e por último é observada a combustão do 

resíduo de carbono, em 500°C.248,249 

Esses resultados permitem observar que, para os OGs funcionalizados, 

nenhuma perda de massa típica da ureia ou tioureia é observada, prevalecendo 

as perdas de massa características do OG.60,160,249 
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Figura 50: Curvas de TG em atmosfera oxidante para os óxidos obtidos pelo método de Tour et 
al. 52. (OG- óxido de grafeno, T: metodologia de Tour; S: enxofre e N: nitrogênio). 
 

 

4.2.2 DRX 

 

Para os resultados obtidos através da análise de DRX, apresentados nas Figuras 

51 e 52, os difratogramas apresentaram um pico em aproximadamente 10°, 

característico do OG, confirmando que a reação de oxidação inicialmente 

aplicada foi efetiva.54,60 Observa-se ainda um pequeno alargamento e 

deslocamento para maiores valores de 2θ para algumas amostras 

funcionalizadas. O alargamento do pico principal pode estar associado a uma 

aumento da desordem estrutural do material, devida à a presença de estruturas 

aminadas e/ou sulfuradas intercaladas entre os planos de OG.54,250 Para 

amostras com maiores quantidades de tioureia, como OGBHSN 1-2 e OGBTSN 

1-2, observa-se um pico bastante alargado em aproximadamente 13°, associado 

a regiões do óxido de grafite que foram reduzidas, uma vez que a inserção de 

nitrogênio e enxofre pode promover desidratações entre os grupos oxigenados 

presentes, promovendo uma diminuição das distâncias interplanares.115,124 Uma 
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vez reduzido, o OG apresenta novamente picos alargados em ângulos maiores, 

pelos mesmos motivos anteriormente citados.89,160 A análise de DRX também foi 

realizada para a ureia e tioureia puras, a fim de se realizar uma comparação 

entre a ureia e tioureia cristalinas e os óxidos submetidos às reações de 

funcionalização, com finalidade de avaliar uma possível presença de 

ureia/tioureia cristalina presente nos OGs. Como apresentado nas Figuras 51 e 

52, os difratogramas obtidos para a ureia e tioureia apresentam picos bem 

definidos em 21 e 22°, que não se apresentam nos difratogramas das demais 

amostras. Esse resultado demonstra que a incorporação de nitrogênio e/ou 

enxofre nas amostras obtidas foi homogênea, uma vez que nenhum pico 

característico da ureia ou tioureia cristalinas pode ser observado nos 

difratogramas de raios X, corroborando os resultados obtidos por TG.251 
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Figura 51: Difratogramas de raios-X obtidos para os óxidos funcionalizados utilizando a 
metodologia de Hummers 25. (OG- óxido de grafeno, H: metodologia de Hummers; S: enxofre e 
N: nitrogênio). 
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Figura 52: Difratogramas de raios-X obtidos para os óxidos funcionalizados utilizando a 
metodologia de Tour et al.52. (OG- óxido de grafeno, T: metodologia de Tour; S: enxofre e N: 
nitrogênio). 
 

 

 



117 
 

4.2.3 RMN 

 

Os espectros de RMN de 13C, mostrados nas Figura 53 e 54, apresentam os 

resultados obtidos para as amostras dos OGs funcionalizados. Para as amostras 

analisadas, os sinais de 13C mais característicos presentes são: em 70 ppm 

relacionados a átomos de carbono ligados a hidroxilas, e 60 ppm, relacionados 

a epóxidos. Além destes, o sinal próximo a 130 ppm, referente a átomos de 

carbono com hibridização sp2 aromáticos, também é observado. Outros sinais 

de menor intensidade ainda podem ser observados, tais como os sinais 

associados a grupos lactóis (100 ppm), carbonilas (190 ppm) e ácidos 

carboxílicos (167 ppm).54,124,160,164 Sinais relativos a funções nitrogenadas ou 

sulfuradas, em aproximadamente 160 ppm, não foram observados nitidamente 

em nenhuma das amostras analisadas. No entanto, pode-se observar uma 

redução das funções oxigenadas conforme a proporção de N e S/N aumentou 

252, resultado esperado, uma vez que esses reagentes são comumente utilizados 

como redutores químicos afim de se obter OGR.
116,135,145,253 
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Figura 53: Espectros de RMN de 13C no estado sólido para os óxidos de grafeno funcionalizados 
com N e S/N obtidos pela metodologia de Hummers 25. (OG- óxido de grafeno, H: metodologia 
de Hummers; S: enxofre e N: nitrogênio). 
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Figura 54: Espectros de RMN de 13C no estado sólido para os óxidos de grafeno funcionalizados 
com N e S/N obtidos pela metodologia de Tour et al.52. (OG- óxido de grafeno, T: metodologia de 
Tour; S: enxofre e N: nitrogênio). 
 
 
 

4.2.4 Análise elementar CHNSO 

 

A quantificação dos teores de S e N para os OGs funcionalizados é apresentada 

na Tabela 6. 

Tabela 6: Composição elementar com teores de S e N para as amostras sintetizadas obtida pela 

análise de CHNSO com os desvios padrões obtidos para cada medida. (OG- óxido de grafeno, 

H: metodologia de Hummers; T: metodologia de Tour,  S: enxofre e N: nitrogênio).  

 

Amostra Enxofre (%m/m) Nitrogênio (%m/m) 
OGH 0,46 ± 0,04 - 

OGHN 1-1 0,084 ± 0,06 1,2 ± 0,4 
OGN 1-2 0,132 ± 0,006 0,280 ± 0,005 

OGSN 1-1 1,12 ± 0,03 0,92 ± 0,02 
OGSN 1-2 1,20 ± 0,04 0,98 ± 0,03 

OGT 1,2 ± 0,3 - 
OGTN 1-1 0,180 ± 0,004 0,269 ± 0,003 
OGTN 1-2 0,154 ± 0,003 0,48 ± 0,01 

OGTSN 1-1 2,65 ± 0,08 1,70 ± 0,03 
OGTSN 1-2 2,62 ± 0,03 1,70 ± 0,01 
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Para as amostras do tipo OGH inicialmente nenhuma quantidade de N foi 

quantificada antes da reação com ureia. Após as reações com ureia, a 

quantidade máxima obtida de N observada foi de 1,2 % (% m/m), sendo obtida 

seguindo a proporção 1:1. Os híbridos OGHN 1-1 e OGHN 1-2 não apresentaram 

quantidades expressivas de N, bem como os híbridos OGTN 1-1 e OGTN 1-2. 

Para as concentrações de N , alguns valores apresentados pela literatura ficam 

entre 2-6 % de N (% m/m).118,142,254,255 As quantidades de S variaram bastante. 

O enxofre já é comumente encontrado em OGs que usam ácido sulfúrico em sua 

metodologia de síntese, tais como observados no OGH e OGT puros, possuindo 

0,46 e 1,2 % (% m/m) respectivamente.54,60,137 Após as reações com tioureia, a 

porcentagem de S quantificada aumentou tanto para os híbridos do tipo OGH 

quanto OGT. No entanto, esse aumento foi mais significativo nos híbridos do tipo 

OGT, chegando a 2,65 % de S (% m/m) para o híbrido OGTSN 1-1. Esses valores 

estão dentro da faixa de concentrações disponíveis na literatura, onde a 

concentração de S fica entre 2 e 8 % (% m/m).77,139,142,255,256 

Em geral, a análise elementar mostra que a presença de S e N nos híbridos 

obtidos é observada, não sendo superior, no entanto, a 3 % (% m/m).77,257,258 A 

quantificação de P para os OGs do tipo OGTs não foi realizada. Apesar disso, 

para o tipo de síntese utilizada observou-se em trabalhos anteriores 

concentrações de P de aproximadamente 5 % (m/m) com boa 

reprodutibilidade.212  
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4.3 Resultados computacionais para híbridos de OG funcionalizados 

com nitrogênio 

 

4.3.1 Cálculos de energia para híbridos OGN 

 

Os valores de energias de adsorção e ligação para os modelos estudados são 

apresentados na Tabela 7. Em todos os casos aqui estudados as energias 

calculadas mostraram uma favorável interação entre G/OG e ureia, e em 

especial para o modelo OG-OH-Ureia, observou-se a maior energia de interação, 

de 0,74 eV, enquanto a energia de ligação para o modelo OG-C-N calculada foi 

-1,86 eV. Bem como discutido nos modelos de fósforo, o modelo OG-OH-Ureia 

apresenta uma ligação de hidrogênio de menor comprimento quando comparado 

aos demais, o que certamente favorece a energia de interação. Quanto as 

distâncias entre G/OG e a molécula de ureia (usando-se o átomo de carbono 

como referência), a menor distância medida, 2,19 Å, se refere ao modelo G-

Ureia. Essas e demais distâncias podem ser vistas com mais detalhes na Figura 

55.  

 
Tabela 7: Valores de energias de adsorção e ligação para os modelos discutidos e ainda alguns 

comprimentos de ligações medidos. Para todos os casos d é a menor distância medida entre a 

molécula de Ureia e a superfície do grafeno/OG e H bond se refere a distância da ligação de 

hidrogênio 

 

Sistema para Adsorção Energia (eV) Distâncias (Å) 

G-Ureia   

 -0,35 d = 2,19 Å 

   

OG-Epoxi-Ureia   

 -0,53 d: 3,17 Å 

   

   

OG-OH-Ureia   

 -0,74 d: 3,26 Å 

  H bond = 1,76 Å 

OG-C-N -1,86  

 

 Cgraf-N 1,49 Å 

C(=O)-N 1,4 Å/1,39 Å 
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Figura 55: Algumas distâncias medidas para os modelos adotados nos cálculos de adsorção e 

ligação entre G/OG e ureia. 
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4.3.2 Cálculos de RMN de 15N e 13C 

  

Para a adsorção consideraram-se os modelos apresentados na Figura 43 a), b) 

e c), as quais serão aqui repetidas para facilitar a associação com os resultados, 

além da melhor identificação dos deslocamentos químicos referentes aos 

núcleos de 15N.  

O primeiro modelo a ser discutido é o modelo que propõe a interação entre a 

molécula de ureia com regiões não oxidadas do OG. Para isso, foi investigada a 

adsorção entre uma molécula de ureia e uma folha de grafeno (G) perfeita, sem 

defeitos ou outros elementos químicos diferentes de carbono; tal sistema é 

ilustrado na Figura 56.  

 

Figura 56: Interação de adsorção entre a folha de grafeno (G) e ureia (G-Ureia). Vistas superior 

e lateral.  

 

Para este modelo os valores de deslocamento químico são apresentados na 

Tabela 8. Para os núcleos de 15N, observou-se um deslocamento químico de 

79,95 e 81,61 ppm para os núcleos de 15N presentes na molécula de ureia. 

Levando-se em conta os cálculos realizados e suas aproximações, este valor 

encontra-se próximo aos valores relatados na literatura (em aproximadamente 

77 ppm) para a molécula de ureia em estado sólido (utilizando-se como 

referência a amônia líquida).118,222 Esses valores também se aproximam do valor 

calculado para a molécula de ureia isolada (aproximadamente 72 ppm). 
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Tabela 8: Deslocamentos químicos obtidos para o estudo sobre a adsorção para os núcleos de 

13C e 15N no sistema entre a folha de grafeno e ureia. 

Propriedade Resultado obtido (ppm) 

δCalc
15 N1 81,9  

δCalc
15 N2 79,9 

δCalc
13C (Aromáticos) 126,0-128,0 ppm 

 

Para os núcleos de 13C, os valores calculados apresentaram boa concordância 

com os valores relatados na literatura para sinais devidos a átomos de carbono 

associados à ligações aromáticas, os quais possuem deslocamentos químicos 

tipicamente na faixa 126-128 ppm.160,164 Isso mostra que a simples adsorção de 

uma molécula de ureia não provoca alterações detectáveis nos deslocamentos 

químicos dos núcleos 13C nos sítios da folha de grafeno, portanto somente a 

adsorção de ureia ao grafeno é incapaz de causar alterações nos espectros de 

RMN de 13C.  

O modelo a seguir trata da função epóxido (G-Epoxi-Ureia), que foi escolhida 

dentre as demais, inicialmente, por apresentar a maior intensidade de sinal no 

espectro experimental de RMN de 13C (Figuras 53 e 54), além de ser uma função 

típica encontrada em amostras de OG.52,54,160 O modelo proposto de interação 

entre a ureia e a estrutura do OG com o grupo epóxido está representado na 

Figura 57. Para o sistema analisado, os resultados obtidos para os núcleos de 

13C e 15N encontram-se listados na Tabela 9. Conforme observado, para os 

núcleos de 15N observou-se um aumento nos valores de deslocamento químico 

calculados em relação ao modelo anterior e portanto, uma desblindagem desses 

núcleos.118,259 Esse aumento no valor de deslocamento químico pode ser 

proporcionado pela função oxigenada presente no modelo (função epóxido), um 

grupo mais eletronegativo que pode influenciar na desblindagem química dos 

núcleos proximais. Esse mesmo efeito pode ser avaliado para os núcleos 15N, 

onde o núcleo de 15N1 apresentou maior valor de deslocamento químico e que 

pode estar associado a maior proximidade com a função epóxido.259  
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Figura 57: Modelo proposto para a Interação de adsorção entre a função epóxido (OG-Epoxi-

ureia) e distâncias entre os núcleos de 15N e a função epóxido.  

 

Não se observou nenhuma formação de ligação de hidrogênio, conforme 

mostrado na Figura 56b).260–262 A distância observada entre os átomos de 

oxigênio e hidrogênio é superior ao valor mínimo esperado para ligações de 

hidrogênio associadas à ligação O---H (2,72 Å), considerando-se o raio de corte 

de cada átomo envolvido.262 

 

Tabela 9: Deslocamentos químicos de 13C e 15N obtidos para o modelo OG-Epoxi-ureia. 

 

Propriedade Resultado obtido (ppm) 

δCalc
15N1 87,7 

δCalc
15N2 81,0 

δCalc
13C (C=O Ureia) 165,0 

δCalc
13C (Epóxido) 78,0 

δCalc
13C (Epóxido) 79,8 

δCalc
13C (Aromáticos) 123,0-127,0* 

 

*Os intervalos obtidos para δcalc13
C (Aromáticos) foram assim determinados segundo os valores encontrados para 

diversos átomos de carbono selecionados na estrutura adotada. 
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Para os núcleos de 13C, os resultados concordam razoavelmente com os 

resultados experimentais reportados na literatura dentro do esperado para a 

função epóxido, com valores de deslocamento químico próximos a 78-80 ppm 

para o OG.54,60,164,208,219 Para os demais átomos de carbono associados a ligações 

duplas aromáticas, o deslocamento químico também se encontra próximo a 

valores discutidos na literatura (130 ppm), estando entre 123-127 

ppm.54,60,164,208,219 Para o núcleos de 13C presente na ureia, o deslocamento 

químico calculado está bem próximo aos valores disponíveis na literatura para 

funções do tipo carbonila, próximas a 160-170 ppm e carbonilas associadas a 

funções nitrogenadas (amidas, 160 ppm).263,264 

 

O próximo modelo a ser discutido encontra-se na Figura 58 e representa a 

interação entre a ureia e a estrutura do OG com a função hidroxila. Os resultados 

obtidos para esse modelo são listados na Tabela 10. 

 

 

Figura 58: Interação de adsorção entre a função hidroxila presente no óxido de grafeno e a ureia 

(OG-OH-Ureia) e distâncias entre os núcleos de 15N e a função -OH.  

 

 

 

 

1 
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Tabela 10: Deslocamentos químicos para os núcleos de 13C e 14N obtidos para o modelo OG-

OH-ureia. 

Propriedade Resultado obtido (ppm) 

δCalc
15N1 78,0 

δCalc
15N2 77,4 

δCalc
13C (Hidroxila) 75,0 

δCalc
13C (C=O Ureia) 166,8 

δCalc
13C (Aromáticos) 120,0-130,0* 

 

*Os intervalos obtidos para δcalc(Aromáticos) foram assim determinados segundo os valores encontrados 

para diversos átomos de carbono selecionados na estrutura adotada. 

 

Para este modelo o valor calculado para os deslocamentos quimicos dos núcleos 

de 15N foram de 77,4 e 78,0 ppm. Como já discutido em tópicos anteriores, esse 

valor encontra-se em concordância com os resultados discutidos, sendo esses 

próximos a 77 ppm (para a molécula de ureia em estado sólido, utilizando-se 

como referência a amônia líquida).118,222 

Para o átomo de carbono diretamente ligado a função hidroxila o valor de 75,09 

ppm foi encontrado, próximo a valores experimentais (70 ppm).160,164 Para os 

demais átomos de carbono associados a ligações do tipo C=C, uma ampla faixa 

de deslocamentos químicos foi observada (~120-135 ppm), também encontrada 

em resultados experimentais de RMN de 13C em estado sólido em vários 

trabalhos presentes na literatura.3,160,265 

 

4.3.2.1 Estudo sobre a presença de ligação C-N 

 

Para o estudo sobre a presença da ligação do tipo C-N, o sistema apresentado 

na Figura 43d) foi proposto, mas será aqui repetido (Figura 59) para facilitar a 

associação com os resultados. Para esse sistema considerou-se a presença de 

um defeito próximo a ligação N-C. Este defeito foi inserido considerando a 

presença de regiões aromáticas e não aromáticas (tais como as regiões onde se 

encontram carbonos sp3 e sp2 alifáticos), formado tanto pela própria reação de 

oxidação da estrutura grafítica para formação do OG quanto pelas 

funcionalizações com demais compostos, responsáveis por interromperem a 

aromaticidade.60,92 
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Figura 59: Modelo do tipo G-C-N resultante da funcionalização com ureia.  Vistas superior e 

lateral.  

 

Para o sistema analisado, os resultados obtidos para os núcleos de 13C e 15N 

são listados na Tabela 11. 

Tabela 11: Deslocamentos químicos obtidos para os núcleos de 13C e 15N para o estudo sobre a 

presença de ligação do tipo N-C.  

 

Propriedade Resultado obtido (ppm) 

δCalc
15N 76,8 

δCalc
15N-C 133,5 

δCalc
13C (C*-N) 64,5 

δCalc
13C (C=O Ureia) 165,5 

δCalc
13C (Aromáticos) 123-157* 

 

*Os intervalos obtidos para o δcalc (Defeitos) e δcalc (Aromáticos) foram assim determinados segundo os valores 

encontrados para diversos átomos de carbono selecionados na estrutura adotada. 

 

Para os resultados calculados, novamente boa proximidade com os resultados 

experimentais para os núcleos analisados foram obtidos. Para os núcleos de 15N, 

observou-se um deslocamento químico de 76,83 ppm para o núcleo de 15N não 

ligado à estrutura do OG e um valor de 133,57 ppm para o núcleo de 15N associado 

a ligação do tipo N-C. Para o núcleo de 15N ligado ao OG, o valor de 133,57 ppm 

é bem próximo ao deslocamento químico encontrado em funções do tipo amidas, 

com deslocamentos químicos entre 124-130 ppm (valores experimentais para 

compostos orgânicos), mostrando concordância com a literatura.118,222,266,267 Para 

os átomos de carbono em regiões aromáticas, mais uma vez, boa concordância 

com os resultados experimentais foi observada. Para os átomos de carbono 
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localizados em regiões próximas a defeitos um maior deslocamento químico é 

apresentado. Além disso, para dar suporte a esses resultados, a Figura 60 

apresenta os espectros experimentais de RMN de 13C de uma amostra de OGH e 

OGHSN 1-2, e ainda a deconvolução dos picos para as principais funções 

químicas observadas, mostrando as faixas de deslocamentos químicos 

experimentais associadas a cada função e em especial à função do tipo C=C e a 

região de sinais relativos a C-N. 

  

Figura 60: RMN de 13C para amostras de OGH e OGHSB 1-2, e ainda a deconvolução dos 

espectros apresentando os picos de sítios aromáticos (rosa), epóxidos (verde), hidroxilas (lilás), 

C=O associadas a função ácido carboxílico (vermelho escuro), cetonas (azul escuro) e a regiões 

de ligações do tipo C-N (linha em vermelho). Em preto o espectro original e em vermelho o ajuste 

obtido por deconvolução. 
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Observa-se para essas amostras e a partir da deconvolução dos espectros 

apresentados pela Figura 60, a contribuição de carbonos relacionados a ligações 

do tipo C=C em deslocamentos químicos de 110 a 150 ppm, tanto para OGs não 

funcionalizados quanto para os funcionalizados. Portanto, os valores calculados 

possuem grande concordância com os relatados experimentalmente, uma vez 

que são esperadas distintas contribuições em uma ampla faixa de 

deslocamentos químicos para núcleos de 13C para esse tipo de material.66,160 

Estes valores sugerem a contribuição de diferentes átomos de carbono 

associados a ligações aromáticas, que se encontram em uma ampla faixa de 

deslocamento, conforme apresentado na Figura 60.210,259 Para o núcleo de 13C do 

átomo associado a ligação do tipo C=O, o deslocamento químico calculado está 

bem próximo ao apresentado pela literatura para funções do tipo carbonila, 

próximas a 160-170 ppm, e carbonilas associadas a funções nitrogenadas 

(amidas, 160 ppm).263,264 Já para o núcleo de 13C presente na ligação do tipo C-

N, este apresentou o valor de 64,53 ppm, estando próximo a valores discutidos 

na literatura para amidas próximas a grupos do tipo CH e CH2, o que sugere 

também boa concordância com valores experimentais.118,222,266,267 

 

É possível analisar, não só nesse modelo, mas em outros modelos discutidos 

anteriormente, que especialmente para os espectros de RMN de 13C, é possível 

ocorrer uma sobreposição de picos, uma vez que para átomos de carbono 

diretamente ligados a nitrogênio os deslocamentos químicos associados 

aparecem nas mesmas regiões das funções do tipo epóxidos e hidroxilas. Além 

disso, as funções carbonilas tanto de ureias quanto do próprio OG aparecem 

também em faixas de deslocamento químico próximas, portanto a correlação 

direta desses picos a essas funções não pode ser diretamente realizada somente 

por meio dos cálculos realizados até aqui.263,264  Essas sobreposições serão alvo 

de estudos futuros, por meio da deconvolução detalhada dos espectros de RMN 

de 13C das amostras sintetizadas e sua comparação com os novos modelos a 

serem propostos e estudados. A funcionalização com nitrogênio também poderá 

ser melhor investigada através da realização de experimentos de RMN de 15N e 

ainda 13C de amostras funcionalizadas com ureia/tioureia enriquecidas. 



131 
 

5. CONCLUSÃO  

 

Este trabalho apresentou um estudo computacional sobre a presença de fósforo 

e nitrogênio no OG, além de uma investigação experimental, por meio da 

proposição de rotas simples e rápidas para a funcionalização de OG com fósforo, 

nitrogênio e enxofre. O estudo permitiu a análise detalhada sobre as 

funcionalizações do OG por meio da síntese e caracterização desses materiais, 

além do estudo de detalhes estruturais e químicos por meio de simulações 

computacionais. A principal propriedade avaliada nos cálculos computacionais 

foi a blindagem dos núcleos de 13C, 31P e 15N e seus respectivos deslocamentos 

químicos em espectros de RMN, além das energias de interação e distâncias 

interplanares.  

 

Os modelos computacionais estudados neste trabalho, juntamente com as 

sínteses e caracterizações realizadas, permitiram a proposição de que para 

híbridos de OGP a presença de P se dá principalmente por ligações do tipo P-

O-C e adsorção com H3PO4, evidenciadas pelas análises de resultados 

computacionais e experimentais de RMN 13C e 31P no estado sólido. Os estudos 

de RMN no estado sólido para núcleos de 31P permitiram ainda a análise da 

presença de ligações do tipo P-C, tendo em vista tanto os deslocamentos 

químicos experimentais, evidenciados pelos picos largos próximos a região entre 

10-25 ppm. Os cálculos computacionais indicaram ainda a viabilidade energética 

para a formação desse tipo de ligação, além do deslocamento químico 

condizente com esse tipo de ligação (17 ppm). Portanto, a possibilidade da 

ocorrência tanto de ligações P-O-C (principalmente) quanto ligações P-C nos 

híbridos OGP é bem suportada tanto pelos resultados experimentais quanto 

computacionais apresentados neste trabalho. Para híbridos funcionalizados com 

N e S, foi possível ainda observar que ocorreu uma redução química em todos 

os OGs funcionalizados com N e S. 
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Para híbridos funcionalizados com N, os estudos computacionais realizados 

indicaram a presença de possível adsorção da molécula de ureia, além de 

ligações do tipo C-N, as quais apresentaram valores de deslocamento químico 

de 15N teóricos (76-88 ppm) compatíveis com os apresentados na literatura.  Os 

cálculos computacionais de 13C mostraram ainda, que para os modelos 

estudados, é possível observar as sobreposições de picos em regiões próximas 

a 65 ppm (ligações C-N, epóxidos e hidroxilas) e ainda 160 ppm (carbonilas de 

ácidos carboxílicos e amidas). Essa sobreposição pode dificultar a identificação 

em espectros experimentais de 13C de funções químicas contendo N e deverá 

ser melhor investigada com o aprofundamento dos estudos relativos a esse 

problema por meio da elaboração de novos modelos computacionais. Além 

disso, tanto estudos experimentais e computacionais de OGN e OGP deverão 

ser aprofundados pelo uso de outros métodos experimentais, como XPS e FTIR, 

com resultados que possam também ser simulados computacionalmente.  

Espera-se também a realização de novos cálculos, envolvendo dinâmica 

molecular, apropriados para estudos de sistemas maiores, contendo diferentes 

tipos de grupos funcionais e envolvendo interações com moléculas de água e 

outras moléculas adsorvidas.  

Para os materiais obtidos e caracterizados experimentalmente, novos trabalhos 

deverão investigar a aplicação destes em eletroquímica (como sensores), 

produção de GQDs, biorertadantes de chamas (registro de patente solicitado), 

em catálise e ainda membranas biotecnológicas e de purificação.  

 

Os trabalhos realizados até aqui, em síntese, indicaram que as interações entre 

OGP e OGN são energeticamente viáveis e forneceram informações inéditas a 

respeito dos deslocamentos químicos de 31P, 15N e 13C para esses tipos de 

materiais. Acredita-se que os modelos estudados e discutidos possam colaborar 

com trabalhos futuros envolvendo óxidos de grafeno funcionalizados, bem como 

auxiliar na interpretação de espectros de RMN de 31P, 15N e 13C obtidos em 

materiais com estruturas químicas similares. 
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ANEXO I 
 

 
Figura I-1: Difratogramas de raios X obtidos para o grafite reciclado de baterias 
íon-Li (GB) e ainda a comparação com o grafite natural (GN). Em linhas 
pontilhadas alguns picos referentes a caolinita e sílica presentes no grafite 
natural (associadas a impurezas). 
 
 

 
Figura I-2: Curvas de TG em atmosfera oxidante (O2) para o grafite reciclado de 
baterias íon-Li (GB) e ainda a comparação com o grafite natural (GN). 
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