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INTRODUGAO

O grafeno era tido como um material meramente tedrico até 2004, quando A.
Geim e K. Novoselov (GEIM; NOVOSELOV, 2007) da Universidade de Manchester
conseguiram obter o grafeno pela primeira vez através da esfoliagdo repetitiva do
grafite com fita adesiva. Esse trabalho inicial e as pesquisas futuras relacionadas
deram aos dois pesquisadores o prémio Nobel de Fisica em 2010 (NOVOSELQV et
al., 2004).

O grafeno é uma forma alotropica do carbono, que tem apenas duas
dimensées, com uma Unica folha de atomos de carbono com hibridizacdo sp?. O
grafeno pode ser visto como o constituinte basico do grafite, que tem trés
dimensodes, que € outra forma alotrépica do carbono que envolve o empilhamento de
varias folhas de grafeno através de interagdes de van der Waals ((UNB), 2017;
GOERBIG; OLIVER, 2008).

Por causa da sua estrutura, o grafeno tem diversas propriedades fisico-
quimicas que se tornaram fonte de estudo ao longo dos anos, como, por exemplo:
sua alta mobilidade de carga, alto modulo de elasticidade e boa condutividade
térmica. Essas propriedades conferem multiplicas aplicagdbes em dispositivos
eletrénicos, como em placas fotovoltaicas e em sensores eletroquimicos (VESSALLI
et al., 2017).

Essas aplicacbes e propriedades vém do fato do grafeno ser o primeiro
material bidimensional descoberto constituido de uma unica camada de atomos de
carbono com espessura atbmica e também pelo seu sistema de elétrons T
conjugado, o que € responsavel pela alta mobilidade de carga na estrutura (GEIM;
NOVOSELOQV, 2007; NOVOSELOV et al., 2004).

Quando se faz a caracterizagdo do grafeno percebe-se que é uma estrutura

semelhante a um favo de mel, conforme ilustrado na Figura 1.
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Figura 1. Representagéo da estrutura hexagonal do grafeno. A estrutura € uma rede
de Bravais tetragonal com os vetores a; e a, como base (GOERBIG; OLIVER, 2008).

Como consequéncia da estrutura e do fato do grafeno ser um material sélido,
a representacado da rede de Bravais € feita no espacgo reciproco, obtendo, entdo, a
primeira zona de Brillouin, que apresenta dois pontos n&o- equivalentes K e K
denominados pontos de Dirac (GOERBIG; OLIVER, 2008).

E importante ressaltar o ponto de Dirac, porque é onde ocorre o cruzamento
entre a banda de valéncia e de condugao num unico ponto, sendo, entdo, o grafeno
um semicondutor de gap zero, ou seja, o grafeno ndo possui uma barreira
energética entre a banda de valéncia e a banda de condugé&o, conforme ilustrado na
Figura 2, o que explica a sua alta condutividade de carga e a alta condutividade
térmica (GOERBIG; OLIVER, 2008).

Figura 2. Diagrama de energia do grafeno, com as representagbes dos pontos de
Dirac, da banda de valéncia e da banda de condugao, sendo que o eixo vertical representa a
energia (GOERBIG; OLIVER, 2008).



O 6xido de grafeno (GO) tem sido estudado como possivel capacitor mais
eficiente e em aplicagdes em sensores eletroquimicos, mas, por causa da presenca
dos grupos oxigenados que interferem na conjugagao eletrénica do sistema, o 6xido
de grafeno é isolante, ao contrario do grafeno. Para diminuir a presengas dos grupos
oxigenados e recuperar a condutividade equivalente do grafeno, é feita a redugéo
desse material, originando o 6xido de grafeno reduzido (rGO) ((UNB), 2017).

Tanto para o grafeno quanto para o 6xido de grafeno, a caracterizagado da
estrutura eletrénica, analise energética e estrutural de uma e duas folhas de grafeno,
com ou sem espécies oxigenadas, € essencial para a compreensao de como ocorre

a interacao entre esses materiais para a aplicacao em diversos sistemas.

A descricao desses dois materiais através de métodos computacionais
possibilita um estudo mais profundo dessas interagdes, entre uma folha de grafeno e
os grupos funcionais oxigenados, viabilizando uma maior compreensdao de como
ocorre essas interagdes, podendo, em ultima instancia, auxiliar a aplicacdo desses

materiais em um ndmero maior de sistemas.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Desde 2004, ano no qual (NOVOSELOV et al., 2004) fizeram o grafeno pela
primeira vez, foram publicados diversos artigos que abordam a estrutura, as
caracteristica e aplicagbes do grafeno e do 6xido de grafeno, tanto no campo tedrico
quanto no campo experimental. Portanto delimitar os artigos importantes para o
escopo desse trabalho é fundamental (GEIM; NOVOSELOV, 2007).

Inicialmente, considerando apenas uma folha de espessura atémica, o
grafeno seria um material bidimensional com propriedades fisico-quimicas
proveniente do seu sistema 1, mas experimentalmente é dificil manter o controle da
esfoliacdo do grafite, que pode ser feita por esfoliagdo mecéanica e por esfoliagdo
quimica (KUILA et al., 2012). Utilizando qualquer um dos trés métodos citados ainda
nao se consegue obter apenas uma folha de grafeno, tendo, entdo, um material que
pode variar na sua espessura e estrutura contendo mais do que uma folha de

grafeno.

O estudo da interagcdo entre as folhas de grafeno depende do método
utilizado para a producdo, pois a qualidade do material depende da forma de
producao escolhida. Diante desse panorama, a quimica computacional passa a ser
uma alternativa interessante para o estudo de folhas individuais das propriedades
das estruturas alotropicas do carbono (GOBRE; TKATCHENKO, 2013; GOERBIG;
OLIVER, 2008; REGO et al., 2015).

Para entender como ocorrem as interagdes entre duas folhas de grafeno, sao
estudadas as forgas de van der Waals, que sao forgas fracas de longo alcance que
mantém as folhas de grafeno unidas e que devem ser bem representadas. A selegao
do método computacional mais adequado para se descrever essas forcas € feita
pela comparacdo entre os resultados obtidos pelos varios métodos e dados da
literatura (REGO et al., 2015).

Outras formas alotrépicas do carbono também sdo estudadas, como o

fulereno e os nanotubos de carbono, para comparar como as forgas de van der



Waals funcionam em cada tipo de material e quéo acurado é cada método para cada
sistema estudado (GOBRE; TKATCHENKO, 2013).

Apesar de suas varias aplicagdes o grafeno € um material inerte e apolar, o
que dificulta a absorcdo de ions metalicos e, por consequéncia, o desenvolvimento
de reagdes com essas determinadas espécies quimicas na sua superficie. Portanto,
estuda-se a funcionalizacdo do grafeno, podendo ser por meio de defeitos,
heteroatomos na estrutura ou na introdugcdo de grupos funcionais (DOBROTA,;
PASTI, 2016).

A funcionalizacdo do grafeno é dificil de se fazer experimentalmente,
mantendo o controle da qualidade do material e do local onde ocorre essa
funcionalizacdo, sendo, entdo, usados métodos computacionais para descrever a
estrutura e as propriedades desse material (DOBROTA; PASTI, 2016).

A presenca de grupos funcionais no plano basal do grafeno, tais como
carbonilas, hidroxidos, epoxidos e acidos carboxilicos mudam a reatividade e as
propriedades desse material (DOBROTA; PASTI, 2016; QU et al., 2010; YAN et al.,
2012). A adsorgao acontece por meio dos grupos oxigenados que facilitam a
interacdo da folha de grafeno, tanto com o meio aquoso quanto com a espécie

quimica que sera absorvida.

Essa funcionalizagdo promove um aumento das aplicagbes do grafeno, das
quais se destacam: a geracdo de energia sustentavel através de células a
combustiveis (FCs), baterias recarregaveis, capacitores eletroquimicos, ou
supercapacitores, etc (DOBROTA; PASTI, 2016).

Considerando as aplicagbes de grafeno funcionalizado citadas, um exemplo
que merece destaque € a produgao de energia sustentavel por catalise de redugéo
do oxigénio (ORR) realizada em FC. Na célula de combustivel, a reagdo ORR ocorre
no catodo e é a etapa determinante para o desempenho da célula. Atualmente, se
utiliza platina para catalisar a redugao, mas como € um recurso limitado, que nao se
tem certeza de satisfazer a demanda, ha uma procura para substitui-la (DOBROTA;
PASTI, 2016).



Devido a sua alta area de superficie, excelente condutividade e alta
durabilidade ((UNB), 2017; GEIM; NOVOSELOQV, 2007; NOVOSELOQV et al., 2004),
o grafeno foi considerado como possivel catalisador eletroquimico para ORR nas
FCs, mas como a interagdo entre o grafeno, sem estar funcionalizado, com o
oxigénio molecular é fraca, (energia de adsorgdo em modulo, de 0.26 eV)(YAN et al.,
2012)), conclui-se que o grafeno ndo é um bom candidato para as FCs. Mas, quando
se utiliza grafeno dopado com nitrogénio e com defeitos na estrutura em um sistema
nao periddico, obtém-se resultados promissores com energias de adsor¢gao maiores,
(energia de adsorgdo, em modulo, de 0,83 eV)(DOBROTA; PASTI, 2016;
KAUKONEN et al., 2013; LIM; WILCOX, 2012; QU et al., 2010; YU et al., 2011;
ZHANG; XIA, 2011). No anexo, ha uma tabela citando outros trabalhos tedricos que

investigaram diversas propriedades da catalise da redugao do oxigénio.

Para aplicagdo no campo de baterias, € necessaria uma mudanca quimica
definida durante a carga/descarga. O grafeno seria ideal para aplicagdo em baterias
recarregavel, devido a sua alta condutividade térmica, alta condutividade elétrica
quando tem metais adsorvidos na sua superficie, alto médulo de elasticidade e alta
area de superficie ((UNB), 2017; GEIM; NOVOSELOV, 2007; GOERBIG; OLIVER,
2008). Porém, varios estudos mostram que metais alcalinos, tais como Li, Na e K,
interagem fracamente com o grafeno sem modificagcbes (CHAN; NEATON; COHEN,
2008; DOBROTA; PASTI, 2016; DOBROTA; PASTI; SKORODUMOVA, 2015).

Considerando o grafeno funcionalizado, tais como o 6xido de grafeno, grafeno
com defeitos na estrutura e dopagem, ja ha uma maior interagdo com diversos ions
metdlicos. Analisando a estrutura com uma vacancia e com duas vacancias, é
observada a adsorgao de litio e também a mobilidade desse ion pelo plano basal do
grafeno (DOBROTA; PASTI, 2016; FAN; ZHENG; KUO, 2012). Também houve
adsorgéo de Li" no grafeno dopado com boro, ja que a dopagem com o boro deixa o
sistema com deficiéncia eletrénica, tornando possiveis mais ions Li* se ligarem a
estrutura (DOBROTA,; PASTI, 2016; WANG et al., 2009).

Ha também novos estudos que analisam a aplicagdo de uma nova estrutura
do grafeno, carbon ene-yne (CEY), para dnodos de bateras de Li, Na e Mg. A Figura
3 mostra a estrutura do CEY e adsorgédo de Li,Na e Mg em unica folha de CEY
(MAKAREMI; MORTAZAVI; SINGH, 2018).
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Figura 3. Configuracdes de adsorcao de diferentes atomos: Li (verde), Na (amarelo)
e Mg (laranja) em uma unica folha de CEY (MAKAREMI; MORTAZAVI; SINGH, 2018).

Makaremi, Mortazavi e Singh (2018) obtiveram as seguintes energias de
adsorcao: -1,098 eV para o Li, -1,226 eV para o Na e 1,262 eV para o Mg, o que
mostra que a ligacdo do Mg com a superficie do CEY nado é energeticamente
favoravel (MAKAREMI; MORTAZAVI; SINGH, 2018).

O CEY tem propriedades semicondutoras, porém, analisando a densidade
eletrénica de estados (DOS), obtida com dois funcionais diferentes (PBE (PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996) com polarizacdo de spin e HSE06 (WANG;
SELBACH; GRANDE, 2014) - Figuras 4 e 5, respectivamente) observa-se um
carater mais metdlico, j4 que nao ha diferenga energética entre a banda de
conducgao e de valéncia, o0 que é necessario para um material funcionar como anodo

para baterias de Li/Na.
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Figura 4. Densidade de estados (DOS) com o funcional PBE com polarizagédo de spin
para uma folha de pristine CEY e com uma folha com diversas concentragdes de Na e Li. A
linha preta representa o nivel de Fermi (MAKAREMI; MORTAZAVI; SINGH, 2018).
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Figura 5. Densidade de estados (DOS) com o funcional HSEQ06 e polarizagéo de spin
para o pristine CYE com uma unica folha e com duas folhas em diversas concentracdes de
Na e Li. A linha preta representa o nivel de Fermi (MAKAREMI; MORTAZAVI; SINGH,
2018).

Considerando essas informagdes e as capacidades de carga obtidas para o Li
e Na que s&o de, respectivamente, 2680 mA/g e 1788 mA/g (MAKAREMI,
MORTAZAVI; SINGH, 2018), conclui-se que esse material pode ter uma alta

aplicabilidade em baterias de Li/Na.

Considerando o tamanho do Na* comparado com Li*, a difusdo do Na* é
limitada pelo tamanho do ion, portanto, altera-se a estrutura do grafeno para
aumentar essa difusdo. No caso do sodio, sdo estudados 6xido de grafeno (GO) e
oxido de grafeno reduzido (rGO) como possiveis candidatos para baterias
recarregaveis baseadas em sodio. A forga da interacdo do Na* e, portanto, a sua
adsorgao, para possivel aplicagao em baterias, depende de com qual grupo o ion ira
interagir, 0 que exige a caracterizagdo e controle da oxidacdo do GO (DOBROTA,;
PASTI, 2016).
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(LEE et al., 2015) demonstram que a absor¢cdo de Na® pode ocorrer no
grafeno sem estar funcionalizado, no grafeno com o grupo epodxido e no grafeno com
grupo hidréxido, onde o OH é retirado do plano basal, havendo a formagao de NaOH
como subproduto, havendo uma reacgéo e o grafeno perdendo a sua funcionalizagao,
sendo que as estruturas otimizadas s&o apresentadas na Figura 6 e as energia de
adsorcao, em modulo, na Tabela 1.

Esfera roxa: atomo de sodio. Esfera cinza: atomo de carbono. Esfera vermelha:

Atomo de oxigénio. Esfera branca: atomo de hidrogénio (LEE et al., 2015).

Figura 6. A estrutura otimizada do Na* adsorvido no grafeno e no GO contendo os
grupos epoxidos e hidroxidos: (a) Na* adsorvido no grafeno, onde o ion fica a 2,29 A do
plano basal e ha transferéncia de carga de 0,657 do sédio para o grafeno, (b) Na* adsorvido
no oOxido-epdéxido de grafeno, em que o sodio fica a 2,068 A do plano basal e ha
transferéncia de carga de -0.672 para o oxigénio e de -0.061 para o grafeno, (c) estrutura
final e inicial do oxido-hidroxido de grafeno antes e depois da adsorgdo do Na®, a distancia
entre o NaOH e o plano basal foi de 2.831 A e houve transferéncia de carga de -0.042 para

o grafeno e +0.042 para o oxigénio (LEE et al., 2015).
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Tabela 1. Energia de adsorcdo do Na nas estruturas estudadas por Lee e
colaboradores (LEE et al., 2015).

Grafeno (pristine) Grafeno com grupo Grafeno com
epoxido grupo hidréxido
Energia de 0,507 1,024 0,042
adsorcao (eV)

Com essas informagdes, comprova-se a importancia de se conhecer a
distribuicdo espacial e da quantidade proporcional de cada grupo oxigenado.
Experimentalmente, ndo ha a certeza de onde esses grupos funcionais oxigenados
se ligam mais facilmente, nas bordas da folha ou em buracos na folha de grafeno, ou
ainda qual dos grupos é predominante e qual a distribuigdo deles pela folha. Esses
questionamentos justificam a realizagdo de estudos tedricos visando descobrir mais

informacdes sobre o sistema.

Uma das formas de se analisar essa distribuicao espacial é verificando quais
sao os sitios preferenciais para adsorcao de cations metalicos e de outras espécies
quimicas, ja que assim se pode, ao mesmo tempo, analisar a distribuicdo dos grupos
e 0 mecanismo de adsorgdo (DOBROTA; PASTI; SKORODUMOVA, 2015).

(DOBROTA; PASTI; SKORODUMOVA, 2015) estudaram a adsorgéo de Li,
Na e K em folhas de 6xidos de grafeno. Nesse estudo foi utilizada a Teoria do
Funcional Densidade (DFT) com o funcional PBE, Perdew-Burke-Ernzenrhof
(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), com a aproximagao GGA, Generalized
Gradient Aproximation (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), usando os
pseudofuncionais implementados no PWscf do programa Quantum ESPRESSO
(GIANNOZZI et al., 2009). Foi realizado um calculo utilizando um modelo periédico
com 32 atomos de carbono em uma célula 4x4 no plano xy (DOBROTA; PASTI;
SKORODUMOVA, 2015).

Os grupos funcionais oxigenados utilizados foram o epdxido e a hidroxila.
Cada um deles foi responsavel isoladamente pela oxidacdo do grafeno para a
formacdo do GO. As estruturas do GO criadas para o estudo de adsor¢cdo sao
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apresentadas na Figura 7, e na Figura 8, sdo apresentadas as estruturas otimizadas
da adsorgao de Li, Na e K (DOBROTA; PASTI; SKORODUMOVA, 2015).

Figura 7. Primeira estrutura: Epoxido-grafeno 1. Segunda estrutura: Epdxido-grafeno
2. Terceira estrutura: Hidréxido-grafeno. Estruturas escolhidas para o estudo de adsorcgao de
Li, Na e K, sendo duas estruturas de epoxidos-grafeno e uma de hidréxido-grafeno
(DOBROTA; PASTI; SKORODUMOVA, 2015).

-~

Li

I

Figura 8. Estruturas otimizadas da adsor¢ao de Li, Na e K nos modelos estudados de
Oxidos de grafeno, respectivamente: epodxido-grafeno 1 (esquerda), epoxido-grafeno 2
(centro) e hidroxido-grafeno (direita). Todas as distancias estdo A (DOBROTA; PASTI;
SKORODUMOVA, 2015; KOKALJ, 1999).
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As energias de adsorgdo dos atomos pelas trés superficies de GO séao

apresentadas na Tabela 2. As diferengas de densidade de cargas com a adsorgao

dos atomos estdo na Figura 9.

Tabela 2. Energia de adsorcdo do Li, Na e K, em modulo, em cada estrutura de
epoxido-grafeno e de hidroxido-grafeno (DOBROTA; PASTI; SKORODUMOVA, 2015).

Epodxido- Epodxido- Hidréxido- Grafeno
grafeno 1 grafeno 2 grafeno
Li 2.38 eV 2.26 eV 3.14 eV 1.16 eV
Na 1.97 eV 2.09 eV 2.84 eV 0.49 eV
K 2.37eV 248 eV 279 eV 0.9eV

&

O -

Figura 9. Diferenca de densidade de carga para adsorgdo dos metais alcalinos nos

oxidos de grafeno, respectivamente: no epdxido-grafeno 1(esquerda), no epoxido-grafeno 2

(centro) e no hidréxido-grafeno (direita). As superficies amarelas indicam ganho de

densidade de carga e as superficies cinzas indicam perda de densidade de carga
(DOBROTA; PASTI; SKORODUMOVA, 2015).
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Esses dados demonstram a importancia da caracterizacdo do 6xido de
grafeno, ja que a adsorgdo de cada cation metalico ocorre preferencialmente em um
sitio especifico que depende do tipo de grupo oxigenado e da disposi¢cao desse
grupo, o que motiva pesquisas estruturais, energéticas e de densidade de carga do
6xido de grafeno (DOBROTA; PASTI; SKORODUMOVA, 2015).

O estudo da interacao de ions metalicos com as folhas também é interessante
para a produgéo de grafeno ja que na esfoliagdo quimica se utilizam ions metalicos
para separar as folhas de grafeno e depois dispersa-las, esse método tem a
vantagem de usar o grafite como material de partida e permite maior controle da
qualidade do grafeno obtido (KUILA et al., 2012).

Atualmente, ha também pesquisas voltadas para facilidade de ions metalicos
serem substituidos na superficie do oxido de grafeno. Os objetivos desses estudos
sao: entender o tipo de interacdo que ocorre entre o cation metalico e o GO e utilizar
essas informagbes para compreender melhor a estrutura do 6xido de grafeno
(AMIROV et al.,, 2018). Na Figura 10, sao apresentas as representagcdes
esquematicas obtidas nesse estudo experimental, feito por (AMIROV et al., 2018),
da interagdo entre cations metalicos e o GO.

Figura 10. Representacdo esquematica dos sitios onde ocorre a ligagcdo. (a):
Estrutura quimica de “piscina de grupos oxigenados”, que criam uma vacancia na estrutura.
(b),(c) e (d): Possiveis estruturas,obtidas experimentalmente, da absor¢do de manganés em
uma unica folha de éxido de grafeno e uma estrutura com duas folhas de 6xido de grafeno.
Cinza: carbono, vermelho: oxigénio, azul: hidrogénio, rosa: manganés (AMIROV et al.,

2018).
18



Também ha estudos focados em entender a adsorcdo de metais alcalinos,
tais como litio, sédio e potassio, em nanoporos do grafeno com a presenga de
oxigénio, para estudar a relagcédo entre o tamanho do poro, a adsorgédo desses metais

e a aplicabilidade desse material como membrana para filtrar esses ions (HEATH;
KURODA, 2018).

19



METODOLOGIA

Teoria do funcional densidade (DFT)

A quimica computacional parte da premissa que para todo sistemas composto
de nucleo e elétrons, como por exemplo, atomos, moléculas e sélidos cristalinos,
podem ser descritos, e compreendidos, através da solucdo da equagdo de
Schrédinger independente do tempo (DRONSKOWSKI, 2007; SCHRODINGER,
1926).

Hy = Ey (1)

Considerando que o operador Hamiltoniano, H , é a soma das energia
potencial e cinética, utilizando a aproximacdo de Born-Oppenhheimer que assume
que o movimento nuclear é muito mais lento que o eletrénico, e desconsiderando os
efeitos relativisticos, o hamiltoniano eletrbnico em unidades atdmicas pode ser

escrito da seguinte forma:

7= —yNlp2z _yMyN_Za NyN_1 L yM _ZaZp
H= Zl 2 Vl ZA Zl |RA—rl-| + Zl<] Z] ITi—Tj| +ZB<A Rao—Rg| ’ (2)

em que 7 e j representam os elétrons; 4 e B representam o0s nucleos atdbmicos; r as
coordenadas do elétron ,R as coordenadas do nucleo atdmico. O primeiro termo da equacao
€ o operador da energia cinética, o segundo termo é o potencial de atragdo nucleo-elétron
(potencial externo), o terceiro termo € o operador de repulsao elétron-elétron, o quarto termo
€ a energia de repulsao entre os nucleos atdmicos (MORGON; COUTINHO, 2007).

A densidade eletrbnica do elétron 1 em um campo médio gerado pelos
demais elétrons, € definida pela seguinte equacdo (HOHENBERG; KOHN, 1964;
MORGON; COUTINHO, 2007).

p() = [..= [Yl,1a ., ) Y(1ry, 1y, ..., Ty)dTydrs . dry (3)

A energia total do sistema € obtida através da seguinte integral:

E, = [¢(ry,1z mn)? Hy(ry, 1y, ..., ry)dradrs . dry = < P[H|Y > (4)
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O potencial gerado pelos nucleos pode ser separado do Hamiltoniano e a
expressdo da energia é escrita como (HOHENBERG; KOHN, 1964; MORGON;
COUTINHO, 2007):

Ep = <p|H[p| >+ [p@)v(@)dr (5)

Para utilizar a densidade eletrénica como forma de obter as propriedades do
sistema, Hohemberg-Kohn(HK) estabeleceram dois teoremas, o primeiro teorema
estabelece que a densidade eletrénica determina o potencial externo, que é o
numero de elétrons, portanto define também o Hamiltoniano do sistema e que a
energia é funcdo da densidade eletrébnica (HOHENBERG; KOHN, 1964; MORGON,;
COUTINHO, 2007) :

E = Ey[p] (6)

Na equacéo (6) o subindice vindica a depedéncia da energia com o potencial
externo (MORGON; COUTINHO, 2007).

O segundo teorema de Hohemberg-Kohn estabelece que havendo qualquer
aproximacéo da densidade eletronica, desde de que p > 0e [ 5 (r)dr = N, a energia

total sera sempre maior ou igual a energia exata do sistema, E[p] = E[p] = Ep
(MORGON; COUTINHO, 2007).

Eo = By = Flpl + [ p(rv(dr < E,[p] = FIpl + [ pv(dr (7)

F[p] € um funcional universal, composto pela soma do operador energia
cinética e o operador repulsao elétron-elétron, se aplica a todos sistemas eletronicos
igualmente (MORGON; COUTINHO, 2007).

A densidade eletrénica do estado fundamental obedece o principio
estacionario, tal como definido na equacao (7) (MORGON; COUTINHO, 2007).

§(Eylp] — ulf p(r)dr — N]) = 0 (8)

O multiplicador de Lagrange, u, € o potencial quimico dos elétrons e mede a
tendéncia dos elétrons escaparem de um sistema em equilibrio (MORGON;
COUTINHO, 2007).
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Kohn e Sham reescreveram a equagéo (5) para tornar explicita a repulsao
elétron-elétron de Coulomb e definir uma nova funcéo universal G/p/(KOHN; SHAM,
1965; MORGON; COUTINHO, 2007).

Bolp] = Glpl + 5[ [ 222D ar,dr, + [ plrlvlrldr, em que Glp] = Tylp] + Eexlo] | (9)

sendo que Ts[p] € o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons
nao interagentes e tem a mesma densidade eletrénica do sistema de elétrons que
interagem, utiliza-se, entdo, um Hamiltoniano de um sistema de elétrons que nao
interagem que tenha um potencial local efetivo (KOHN; SHAM, 1965; MORGON,;
COUTINHO, 2007).

HKS = —272 4 v (r) (10)

Aproximando a fungdo de onda % por um produto anti-simétrico de N
funcdes de ondas de um elétron, ¥;(r;) , a fungdo de onda sera representada pelo
determinante de Slater, supondo que o sistema seja de camada fechada (KOHN;
SHAM, 1965; MORGON; COUTINHO, 2007).

Sy - mm)
: . : (11)

lpKS:i'det( : . ;
W\ ) - 9

(=372 4 ver) ¥ = eyl (12)

A partir da equagao 11, que representa os orbitais de Kohn-Sham (KS),
escolhe-se o potencial efetivo para que se estabelegca uma conex&o entre o sistema
hipotético e o sistema real, de forma que a densidade eletrénica resultante seja igual
a densidade eletrénica fundamental (KOHN; SHAM, 1965; MORGON; COUTINHO,
2007).

ps(r) = Zivzllpf{s(r)lz = Po(r) (13)

Calcula-se a energia cinética mediante um processo autoconsistente, sendo
que o potencial efetido é obtido através da minimizagdo da equacédo (9), com a
restricdo de que as fungbes de onda de um elétron seja ortogonais (KOHN; SHAM,
1965; MORGON; COUTINHO, 2007).
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ver() = v(r) + [ 2 dr 1 v, (1), (14)

| r—71]

SEex[p] ( 1 )

em que U, (1) = )

As equagdes (12),(14) e (15) representam o esquema de Kohn-Sham
autoconsistente e as suas solugdes correspodem a resolucdo exata do problema
variacional pela Teoria do Funcional Densidade (DFT) (DRONSKOWSKI, 2007).

Nao ha um funcional DFT universal, e , de acordo com as propriedades do
sistema que se quer obter, escolhe-se um funcional adequado (MORGON;
COUTINHO, 2007).

No caso do grafeno, utiliza-se o teorema de Bloch para aproveitar a simetria
do sistema e tornar viavel, o calculo das propriedades de um sdlido cristalino. No
caso de um sdlido cristalino ndo ha variagao translacional nas trés diregoes, X, y € z,
portanto, o teorema de Bloch generaliza a fungcédo de onda, ja que as situagao vai ser
igual em cada célula unitaria cristalografica (BLOCH, 1929; DRONSKOWSKI, 2007).

Nesse trabalho, foi utilizado o programa VASP (KRESSE; FURTHMULLER,
1996)e, com os funcionais DFT: PBE, Perdew-Burke-Ernzenrhof (PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996), com a aproximagcdo GGA, Generalized Gradiente
Aproximation (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), PBE com a corregao D3-BJ
(GRIMME; EHRLICH; GOERIGK, 2011), optPBE-vdW (DION et al., 2004; KLIME;
BOWLER; MICHAELIDES, 2011; KLIMES; BOWLER; MICHAELIDES, 2010) e
optB86b-vdW (KLIMES; BOWLER; MICHAELIDES, 2010; ROMAN-PEREZ; SOLER,
2009; THONHAUSER et al., 2007).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi utilizado o programa VASP (KRESSE; FURTHMULLER, 1996), usando
uma célula com 72 atomos de carbono, para se obter as estruturas dos 6xidos do
grafeno estudadas, que sao: 6xido de grafeno com o grupo funcional carbonila, com
o grupo funcional alcool, com o grupo funcional acido carboxilico e com o grupo

funcional ep6xido, que sdo mostradas nas figuras a seguir.

Figura 11. Representagao das estruturas de oOxido de grafeno utilizada nesse

trabalho com os grupos funcionais: carbonila (esquerda) e alcool (direita).

Cinza: carbono,vermelho: oxigénio, rosa: hidrogénio.

Figura 12. Representacdo das estruturas de o6xido de grafeno utilizada nesse

trabalho com o grupos funcionais: acido carboxilico (esquerda) e epoxido (direita).

Para analise da interagdo entre os grupos funcionais oxigenado e o plano

basal do grafeno foi definida uma energia de ligagéo:
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E; = Epy¢ — Ep— Egp (16)
E; = Energia de ligagao entre o grafeno e o grupo funcional;
Ericp = Energia da folha de grafeno com o grupo funcional;
Er = Energia de uma folha de grafeno;

E;p = Energia do grupo funcional isolado;

Com o grupo funcional carbonila e alcool foi inicialmente otimizado a folha e o
grupo funcional na diregéo do eixo coordenado z para avaliar a estabilidade desses
grupos funcionais no plano basal do grafeno. Os resultados da energia e
comprimento da ligagao formada entre esses grupos funcionais e a folha de grafeno

estdo nas Figuras 13 e 14.

0 -

1 -

2 -

-3 4

4 2,992 -2,97 130 3301
o PBE -3,493 =3,39 =3,591

-5

6 m PBE+D3-BJ

7 M optPBE-vdW

-8 ] nprRﬁh-\/dW

5 -7,832

Figura 13. Energia de ligagdao, em eV, entre os grupos funcionais e a folha de

grafeno, alcool e carbonila, para a formagao do éxido de grafeno.

Os melhores resultados energéticos foram obtidos com o funcional PBE tanto
para o oxido de grafeno com o grupo funcional carbonila quando para o 6xido de
grafeno com o grupo funcional alcool , sendo que com o alcool com o funcional PBE

a energia foi significativamente mais negativa.
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Figura 14. Distancias entre o grupo funcional ao atomo de carbono da folha de
grafeno mais proximo, em A, entre os grupos funcionais, alcool e carbonila, e a folha de

grafeno para a formagéao do 6xido de grafeno.

Os melhores resultados para as distancias também foram obtidos com o
funcional PBE tanto para o 6xido de grafeno com o grupo funcional carbonila quanto
para o oxido de grafeno com o grupo funcional alcool, sendo que as estruturas

otimizadas com cada funcional estao nas figuras a seguir.
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Figura 15. Representagado das estruturas otimizadas com o grupo funcional alcool,
sendo que na esquerda esta a estrutura otimizada com o funcional PBE e na direita com o
funcional D3-BJ.
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Figura 16. Representagédo das estruturas otimizadas com o grupo funcional alcool,
sendo que na esquerda esta a estrutura otimizada com o funcional optPBE-vdW e na direita

com o funcional optB86b-vdW.

O funcional PBE que obteve os menores valores energéticos e de distancia
entre o oxigénio e o plano basal do grafeno apresenta uma diferenga estrutural em
relacdo as outras estruturas que é a posicdo do hidrogénio. O funcional PBE
forneceu, na qual a ligagdo OH formou um angulo com o plano do grafeno, enquanto
os outros funcionais posicionaram esta ligagdo em uma diregédo paralela ao plano da
folha. Além disso, houve um rearranjo da folha, com o atomo de carbono ligado ao

oxigénio, se deslocando do plano do grafeno.

Figura 17. Representacao das estruturas otimizadas com o grupo funcional carbonila,
sendo que na esquerda esta a estrutura otimizada com o funcional PBE e na direita com o
funcional D3-BJ.

27



Figura 18. Representagao das estruturas otimizadas com o grupo funcional carbonila,
sendo que na esquerda esta a estrutura otimizada com o funcional optPBE-vdW e na direita
com o funcional optB86b-vdW.

Observando as estruturas otimizadas com carbonila vemos que ha um
deslocamento da folha em direcdo ao grupo funcional, porém esse efeito é
localizado apenas na regido em torno do oxigénio, sendo que os outros atomos de
carbono permancem no mesmo plano, o que esta acordo com a estrutura planar do

grafeno.

Com o grupo funcional acido carboxilico também foi otimizado a folha e o
grupo funcional apenas na dire¢ao do eixo coordenado z para ver se aconteceria a
adsor¢cao do grupo funcional no plano basal do grafeno ou a dissociagdo, os
resultados obtidos estdo na Tabela 3.

Tabela 3. Distancias entre a folha e o grupos funcional (A), distancia carbono-
oxigénio (A) , distancia oxigénio-hidrogénio (A) e energa de interagéo (eV) obtidas com a

otimizagao da estrutura do 6xido de grafeno com o grupo funcional acido carboxilico.

Funcional Distancia entre | Distancia entre | Distancia O-H Energia de
utilizado afolhaeo C-O (carbono (A) ligacao (eV)
grupo do acido

funcional (A) | carboxilico) (A)

PBE 1,765721 2,880401 2,498933 6,78098
D3-BJ 1,926219 1,166377 1,217175 -2,21168
optPBE-vdW 1,792437 2,882464 2,495175 6,514549
optB86b-vdW 2,360070 1,146514 1,216895 -4,37655
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Observando apenas os valores das distancias e energias de interagao
chegaria a conclusdo que houve a adsorgédo do acido carboxilico no plano basal do
grafeno com os funcionais D3-BJ e optB86b-vdW por causa da energia de ligacéao
negativa e da distancia entre a folha e o grupo funcional, porém analisando as

estruturas otimizadas, que estdo nas Figuras 19 e 20, chega-se a outro resultado.

®
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Figura 19. Representagéo das estruturas otimizadas com o grupo funcional acido
carboxilico, sendo que na esquerda esta a estrutura otimizada com o funcional PBE e na

direita com o funcional D3-BJ.
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Figura 20. Representagéo das estruturas otimizadas com o grupo funcional acido
carboxilico, sendo que na esquerda esta a estrutura otimizada com o funcional optPBE-vdW

e na direita com o funcional optB86b-vdW.

Com todos os funcionais ocorreu a quebra do grupo funcional acido
carboxilico, sendo que os funcionais PBE e optPBE-vdW os oxigénios do &cido
carboxilico se afastaram significativamente do carbono e o do hidrogénio do acido

carboxilico.

Para o oxigénio, foi feito um estudo de qual posi¢céo era mais favoravel para a

ligacao, se era fazer uma ligagdo dupla com um carbono apenas (carbonila) ou fazer
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duas ligagdes simples com dois carbono (epdxido) , portanto , otimizou apenas o

oxigénio na direcdo do eixo coordenado x, usando trés geometrias da configuragéo

que estado na figura 21.

c)

Figura 21. Representagao das estruturas utilizadas no estudo de qual posicdo é mais

estavel para o oxigénio. (a): Geometria da configuragdo um. (b): Geometria da configuracao

dois. (c): Geometria da configuragao trés.

Para as trés estruturas foram obtidas as distédncias entre o oxigénio e os

carbonos demarcados e as energias de interagao, os resultados estao nas tabelas 4,

para a gemeotria da configuragdo 1, 5, para a geometria da configuragéo 2 , e 6,

para a geometria da configuracdo 3 , e as estruturas otimizadas estdo nas figuras a

seqguir.

Tabela 4. Distancias do oxigénio dos carbonos que estdo ao seu redor, em A, e

energia de ligagédo, em eV .

Distancia Distancia Distancia Energia de
Funcional Carbono (1) - Carbono (2) - | Carbono (3)— | ligagao (eV)
Utilizado Oxigénio (A) Oxigénio (A) Oxigénio (A)
PBE 2,281076 1,578184 1,339560 -1,76101
D3-BJ 1,475649 1,476111 2,048577 -1,74605
optPBE-vdW 1,475881 1,475994 2,048241 -0,79036
optB86b-vdW 1,475999 1,475935 2,048071 -1,13306
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Figura 22. Representagéo das estruturas otimizadas com o grupo funcional epéxido,
sendo que na esquerda esta a estrutura otimizada com o funcional PBE e na direita com o

funcional D3-BJ para a geometria da configuragao 1.

Figura 23. Representagao das estruturas otimizadas com o grupo funcional epoxido,
sendo que na esquerda esta a estrutura otimizada com o funcional optPBE-vdW e na direita

com o funcional optB86b-vdW para a geometria da configuragéo 1.

Observando as energias de ligagcado, a distancia entre o oxigénio e o plano
basal do grafeno e as estruturas otimizadas percebe-se que apenas com o funcional
PBE o epdéxido formado nado foi tdo simétrico quanto os outros funcionais, no qual

percebe-se que o oxigénio fica mais proximo do carbono 3.
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Tabela 5. Distancias do oxigénio dos carbonos que estdo ao seu redor, em A, e

energia de interagdo, em eV.

Funcional Distancia Distancia Distancia Energia de
Utilizado Carbono (1) - Carbono (2) - Carbono (3) - ligagao (eV)
Oxigénio (A) Oxigénio (A) Oxigénio (A)
PBE 1,737416 1,417891 1,737416 -0,63677
D3-BJ 1,737416 1,417891 1,737416 -0,5874
optPBE-vdW 1,737416 1,417891 1,737416 0,335085
optB86b-vdW 1,737416 1,417891 1,737416 -0,00196

Figura 24. Representacao das estruturas otimizadas com o grupo funcional carbonila,

sendo que na esquerda esta a estrutura otimizada com o funcional PBE e na direita com o

funcional D3-BJ para a geometria da configuragao 2.

Figura 25. Representagao das estruturas otimizadas com o grupo funcional carbonila,

sendo que na esquerda esta a estrutura otimizada com o funcional optPBE-vdW e na direita

com o funcional optB86b-vdW para a geometria da configuragao 2.
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Com essa geometria da configuragao, o oxigénio nao se moveu pelo plano basal do

grafeno e permaneceu no centro do tridngulo, comparando as energia de ligacdo com a

primeira geometria na qual se forma o epdxido, vemos que a formacgao do epoxido é mais

estavel que a formacéao da carbonila.

Tabela 6. Distancias do oxigénio dos carbonos que estdo ao seu redor, em A, e

energia de ligacdo,em eV.

Funcional Distancia Distancia Distancia Energia de
Utilizado Carbono (1) - Carbono (2) - Carbono (3) - ligagao (eV)
Oxigénio (A) Oxigénio (A) Oxigénio (A)
PBE 1,876889 1,876890 1,876890 1,713524
D3-BJ 1,876889 1,876890 1,876890 1,813395
optPBE-vdW 1,876889 1,876890 1,876890 2,61426
optB86b-vdW 1,876889 1,876890 1,876890 2,298485

Figura 26. Representagdo das estruturas otimizadas com oxigénio, sendo que na

esquerda esta a estrutura otimizada com o funcional PBE e na direita com o funcional D3-BJ

para a geometria da configuragao 3.
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Figura 27. Representagédo das estruturas otimizadas com o oxigénio, sendo que na
esquerda esta a estrutura otimizada com o funcional optPBE-vdW e na direita com o

funcional optB86b-vdW para a geometria da configuragao 3.

Comparando as energias de ligagdo com as geometrias, conclui-se que €&
mais estavel a formacao de epoxido do que a formacdo da carbonila, o que esta de

acordo com os dados experimentais.

Os melhores resultados foram obtidos com os funcionais PBE e PBE+D3-BJ e
a ligacdo do OH é mais efetiva com o plano basal do grafeno do que a ligagdo com
O, tanto na forma de carbonila ou epdxido, as quais foram apresentadas nesse
trabalho. O grupo funcional acido carboxilico ndo se mantém ligado no meio da folha

de grafeno.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Estudou-se a ligagdo quimica de grupos funcionais oxigenados, a saber:
carbonila, alcool, acido carboxilico e epoxido em uma folha de grafeno, ja que essas
ligagcbes sdo importantes para a caracterizagdo do Oxido de grafeno, a interagao
entre cations metdlicos e o 6xido de grafeno e para aplicagdo na técnica de auto-

montagem no éxido de grafeno ((UNB), 2017).

Para todos os grupos funcionais oxigenados analisados os melhores
resultados foram obtidos com os funcionais PBE e PBE com a corre¢cao D3-BJ. Isso
demonstra que as corregdes para as interagdes de van der Waals incluidas nao
surtiu efeito significativos na descricdo da formacdo dos o6xidos de grafeno
estudados, apesar das forcas de van der Waals serem as principais quando se trata
da interacdo entre duas folhas de grafeno ou entre grafeno e outras espécies

quimicas.

Considerando os aspectos energéticos da ligagdo entre os grupos funcionais
e a folha de grafeno, obsevou-se que o epoxido € a fungdo organica mais estavel a
ser formada. O grupo funcional alcool também se mostrou estavel e concorrente ao
epoxido, com uma preferéncia energética por este ultimo, quando da oxididacédo da
folna de grafeno. A carbonila se apresentou como o grupo menos estavel a ser
formado na superficie do grafeno.

Com o grupo funcional acido carboxilico, ndo foram obtidas estruturas
estaveis, ocorrendo, em todos os calculos realizados a destruicdo do grupo funcional
organico. Assim, a presenga do acido carboxilico no meio da folha de grafeno nao é

estavel.

35



PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados obtidos sao preliminares dado que a otimizagao das estruturas
ocorreu na diregao do eixo coordenado z. Assim , como perspectiva futura, todas
estas estruturas serdo otimizadas em todas as dire¢coes. As informagdes eletrbnicas
serao avaliadas com base nas densidades de estados, cargas sobre os atomos e

densidade de cargas.
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ANEXOS

Materiais
baseados Tipo de | Propriedade | Aproximagao Funcional/ Programa/ | Tamanho de | Referéncia
em grafeno defeito da ORR tedrica Aproximagao Pacote célula
investigada utilizado utilizada
Grafeno B, N, Al, | Adsorcéo de DFT GGA/PBE Quantum 4x4, 6x6 (DAL,
dopado S 0, ESPRESSO YUAN;
GIANNOZZ
I, 2009)
Grafeno B,N,AlLSi, | Adsorcao de DFT+MD GGA/PBE Quantum 6x6 (DAL,
dopado P,Cr,Mn 0O, ESPRESSO YUAN,
2010)
Grafeno N grafite Mecanismo, DFT+MD GGA/PBE VASP 6x6, 12x12 (HOU et al.,
dopado Barreira, 2016)
Estabilizagcao
através da
agua,
Cobertura de
superficie
Nanosheet | Piridinico | Mecanismo, DFT B3LYP hibrido Gaussian C4sNHayg (LIM;
de grafeno | e pirdlico | analise dos ,C4sNHs WILCOX,
saturada grafeno orbitais 2011)
com dopado HOMO e
Hidrogénios com N LUMO
Nanosheet Grafeno Analise dos DFT B3LYP hibrido Gaussian B7Cg7NgH26 (WANG et
de grafeno dopado orbitais B12C77N11H2g al., 2012)
saturada comNe HOMO e B3sC28N34H26
com B LUMO, spin
Hidrogénios e densidade
de carga
Nanosheet Grafeno | Mecanismo e DFT B3LYP hibrido Gaussian C100H26S (ZHANG et
de grafeno dopado Barreira CggH2S al., 2014)
saturada com S CggH25S0,
com
Hidrogénios
Nanosheet | Al, Si, Mn, | Mecanismo DFT B3LYP Gaussian DMol® (CHEN;
de grafeno Fe, Co, CHEN;
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saturada Ni, Pd, WANG,
com Ag, Pt, Au 2016)
Hidrogénios | e defeitos
na
estrutura
Grafeno Mono Adsorgéao de DFT GGA/PBE VASP Ortorrdbmbica (LIM;
com vacancia 0O, 19.74x17.10x | WILCOX,
defeitos +Py3 32.01A 2011)
com suporte nano
de nano particula
particulas
Grafeno Mono Mecanismo e DFT GGA/PBE VASP Ortorrdbmbica (LIM;
com vacancia Barreia 19.74x17.10x | WILCOX,
defeitos + Py 32.01A 2012)
com suporte nano
de nano particula
particulas

Tabela 7. Revisdo dos sistemas investigados, detalhes computacionais e resultados

dos estudos tedricos de materiais baseados em grafeno para aplicagdao na catalise de
redugéo do oxigénio para FCs (DOBROTA; PASTI, 2016).
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