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• Introdução aos materiais de carbono.

– Estrutura, propriedades físicas, …

• Estudos via RMN no estado sólido.

– RMN de 13C.

– Outros núcleos-sonda.

• Estado da arte – materiais e/ou métodos avançados.

– Materiais carbonosos porosos.

– Biocarvões.

– Óxido de grafite, grafeno e materiais relacionados.
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• Formas cristalinas macroscópicas (“bulk”): grafite, diamante, fulerenos.

• Nanomateriais: nanotubos, grafeno, ...

• Outras formas: carbono amorfo, ...

100% C

• Carvões vegetais.

• Carvão mineral (hulha)

• Turfa, linhito, antracito.

• Coque, piche.

• “Carbon blacks”.

• Fuligem.

• Fibras de carbono.

• (...)

C (majoritário)

H, N, S, O, ...

Materiais de carbono sólidos



Grafite:

 Hibridização sp2

Diamante:

 Hibridização sp3

Algumas diferentes formas de carbono
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http://www.citycollegiate.com/hybridization1.htm

http://www.citycollegiate.com/hybridization1.htm


Geim & Novoselov, Nature Materials 2007;6:183-191

Grafeno e outras formas de carbono



• Sólidos porosos.

• Estrutura localmente semelhante ao grafite.

• Composição química principal: C, H, N, S, O.

• Fração menor de minerais (SiO2, Fe2O3, ...).

R. E. Franklin, Proc. Roy. Soc. London A 1951;209:196
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planos grafenos 

e defeitos

Ligações 

cruzadas

Poros

Materiais carbonosos desordenados



Materiais carbonosos desordenados

Estrutura turbostrática:



Estrutura do grafite

Difração de raios X - grafite:

“Les Carbones”, A. Pacault (org.)

Distância interplanar:

 Estrutura perfeita: d002 = 3,35 Å

 Estrutura turbostrática: d002 = 3,44 Å

 Materiais desordenados: d002  3,7 Å

 Sensível ao grau de grafitização.



Processo de carbonização

http://www.arrhenius.ucsd.edu/miakel/Miakel_B.html

Tratamentos térmicos:



Processo de carbonização

http://www.uky.edu/KGS/coal/coalform.htm 

Formação de carvão mineral:



Materiais carbonosos desordenados

R. E. Franklin, Proc. Roy. Soc. London A 1951;209:196

Materiais grafitizáveis e não-grafitizáveis – Modelo de Franklin:



Materiais carbonosos desordenados

Materiais grafitizáveis e não-grafitizáveis – Modelo de Franklin:

R. E. Franklin, Proc. Roy. Soc. London A 1951;209:196



Materiais carbonosos desordenados

Materiais grafitizáveis e não-grafitizáveis:

P. J. F. Harris, Crit. Rev. Solid State Mater. Sci. 2005;30:235-253



Materiais carbonosos desordenados

Materiais grafitizáveis e não-grafitizáveis:

P. J. F. Harris, Crit. Rev. Solid State Mater. Sci. 2005;30:235-253



Leyssale et al., Carbon 2012;50:4388.

Materiais carbonosos desordenados

Modelos estruturais:



Alguns nuclídeos de interesse para estudos via RMN no estado sólido:

Harris et al., Pure Appl. Chem. 2001;73(11):1795-1818

Nuclídeo Abundância natural
(%)

Spin nuclear Frequência de Larmor a

(MHz)

Receptividade b

1H 99,99 1/2 100,000 1,000

7Li 92,41 3/2 38,864 0,271

13C 1,07 1/2 25,145 1,70 × 10-4

15N 0,368 1/2 10,137 3,84 × 10-6

17O 0,038 5/2 13,556 1,11 × 10-5

19F 100 1/2 94,094 0,834

23Na 100 3/2 26,452 9,27 × 10-2

29Si 4,683 1/2 19,867 3,68 × 10-4

31P 100 1/2 40,481 6,65 × 10-2

33S 0,76 3/2 7,676 1,72 × 10-5

43Ca 0,135 7/2 6,730 8,68 × 10-6

129Xe 26,44 1/2 27,810 5,72 × 10-3

a Para um campo magnético estático de of 2,35 T (espectrômetro de RMN de 100 MHz).
b Relativa a 1H.

RMN em materiais de carbono



Yoshida et al., Fuel 1982;61:824

Deslocamentos químicos típicos em espectros de RMN de 13C de materiais de carbono:

RMN de 13C no estado sólido



Freitas et al., Chem. Phys. Carbon 2012;31:85-169.

RMN de 13C no estado sólido

Deslocamentos químicos típicos em espectros de RMN de 13C de materiais de carbono:



Espectros obtidos para diferentes materiais de carbono:

Maniwa et al., Carbon 1996;34:1287-1291

RMN de 13C no estado sólido



Espectros de RMN de 13C simulados para uma plano grafeno – efeitos de CSA :

CSA: Chemical Shielding Anisotropy

MAS = 12 kHz

RMN de 13C no estado sólido



MAS = 12 kHz

RMN de 13C no estado sólido

Espectros de RMN de 13C – material  carbonoso não-grafítico:



B0

(T)

fL(1H)

(MHz)

fL(13C)

(MHz)

f CSA

(kHz)

2,35 100 25,2 5

4,70 200 50,3 10

7,05 300 75,4 15

9,39 400 100,6 20

11,74 500 125,8 25

14,09 600 150,9 30

16,44 700 176,1 35

18,79 800 201,2 40

21,14 900 226,4 45

Efeitos de CSA para vários campos magnéticos estáticos:

RMN de 13C no estado sólido



Processo de carbonização

Materiais derivados de casca de arroz – RMN de 13C (CP/MAS):
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Materiais obtidos por tratamentos térmicos – RMN  de 13C:

Freitas et al., SSNMR 2001;20:61

Processo de carbonização



Freitas et al., SSNMR 2001;20:61
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Processo de carbonização

Materiais obtidos por tratamentos térmicos – RMN  de 13C:



Freitas et al., SSNMR 2001;20:61
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Processo de carbonização

Materiais obtidos por tratamentos térmicos – RMN  de 13C:



Carvões ativados

http://www.afssociety.org/education/0209oneminute.html 

• Sólidos estruturalmente desordenados 

com rede de poros irregular.

• Distribuiçoes de macroporos, mesoporos 

e microporos.

• Applicações: suporte de catalisadores, 

tratamento de água, armazenamento de 

gases, ...

• Composição básica: C, H, O 

(majoritários), N, S, ...

• Matéria mineral (cinzas): depende do 

precursor e da preparação.
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http://www.asseau.com/en/03-9.html



Carvões ativados

– Preparação:

• Ativação física: vapor d’água, ar, CO2,…

• Ativação química: H3PO4, NaOH, KOH, CaCl2, …

• Precursores: carvões minerais, mineral, antracito, carvões vegetais, 

materiais lignocelúlósicos, … 

• Etapas típicas: impregnação, tratamentos térmicos, lixiviação, secagem, 

tratamentos químicos posteriores, …

• Presença de elementos “inorgânicos”: Na, K, Ca, P, …

Relacionada à matétia mineral no precursor e aos reagents 

utilizados na ativação química.

 Influencia as características químicas superficiais do carvão 

ativado.



Impregnação em meio aquoso

Casca de arroz, palha de café, 

endocarpo de babaçu, ...

H3PO4, NaOH, ...

Tratamento térmico de ativação 400-900°C, 0,5-2h, fluxo de N2.

Lixiviação
Água destilada, soluções 

ácidas, ...

Material carbonoso poroso

Precursor de origem vegetal

Carbonização 400-500°C, 1-4h, fluxo de N2. 

Caracterização:

• Análise elementar.

• Análises térmicas.

• Adsorção de N2 a 77K.

• MEV, DRX.

• RMN no estado sólido:
13C, 23Na, 29Si, 31P, ...

Preparação de carvões ativados



Cárdena-López et al., Ecl. Quim. 2007;32:61

http://economy.matse.illinois.edu/figure/Economy-ACS.pdf

Grupos superficiais em carvões ativados



Uso de RMN com polarização dinâmica nuclear (DNP):

 Impregnação incipiente do material poroso (sílica, alumina, etc.) com

uma solução contendo o agente polarizador (com radicais livres).

 Técnica promissora para materiais de carbono porosos?

Emsley et al., J. Am. Chem. Soc. 2011;133:2104

Grupos superficiais em carvões ativados

SENSNMR



• 51.38 MHz (CM 200).

• Single-pulse experiments.

• MAS 12 kHz.

• Probe: 4 mm.

Carvões ativados

RMN de 13C:



• Single-pulse experiments.

• MAS at 12 kHz.

• Probes: 4 mm.

Materiais estruturalmente desordenados: espectros sem

singularidades características da interação quadrupolar.

Carvões ativados quimicamente

Precursor: casca de arroz

Agente de ativação: NaOH

Carvões ativados

RMN de 23Na:



 Deslocamentos químicos isotrópicos

característicos de íons Na+ ligados a grupos

oxigenados.

 Possível existência de grupos superficiais

contendo ligações do tipo Na-O-C nas bordas

dos planos tipo-grafeno.

 Forte influência do grau de hidratação no

gradiente de campo elétrico nos núcleos 23Na.

Freitas et al., SSNMR 2007;32:109 O–

Na+

C

O

O–

Na+

Planos tipo-

grafeno

Carvões ativados

RMN de 23Na:



• 145.77 MHz (CM 360).

• Single-pulse experiments.

• MAS 10 kHz.

• Probe: 4 mm.

Carvões ativados

RMN de 31P:



Efeito da temperatura de ativação

Comportamento ditado pelo crescimento da suscetibilidade

diamagnética localmente anisotrópica dos planos tipo-grafeno.



Espécies adsorvidas em carvões ativados

RMN de 1H:

Anderson et al., J. Amer. Chem. Soc. 2010;132:8618-8626



Espécies adsorvidas em carvões ativados

RMN de 1H:

Anderson et al., J. Amer. Chem. Soc. 2010;132:8618-8626



Mandrich et al., Rev. Virtual Quim. 2011;3:426-433

Biocarvões



Mandrich et al., Rev. Virtual Quim. 2011;3:426-433

Biocarvões



Mandrich et al., Rev. Virtual Quim. 2011;3:426-433

Biocarvões



Mandrich, Ciência Hoje 2011;47:48-52

Biocarvões



Biocarvões

Novotny et al., Environ. Sci. Technol. 2007;41:400-405

RMN de 13C:



Biocarvões

Mao et al., Environ. Sci. Technol. 2012;46:9571-9576

RMN de 13C:



Biocarvões

Mao et al., Environ. Sci. Technol. 2012;46:9571-9576

RMN de 13C:



RMN de 13C – benzeno adsorvido:

McBeath & Smernik, Org. Geochem. 2009;40:1161-1168.

Espécies adsorvidas em biocarvões



Síntese de carbonos mesoporosos (CMK-3):

Pastore et al., J. Braz. Chem. Soc. 2006;17:16-29

Outros materiais carbonosos porosos

Jun et al., J. Am. Chem. Soc. 2000;122:10712-10713



Estrutura de carbonos mesoporosos (CMK-3):

Onfroy et al., Carbon 2009;47:2352-2357

Outros materiais carbonosos porosos



RMN de 129Xe em carbonos mesoporosos (CMK-3):

Onfroy et al., Carbon 2009;47:2352-2357

Outros materiais carbonosos porosos



RMN de 129Xe em carbonos mesoporosos (CMK-3) – 2D Exchange:

Onfroy et al., Carbon 2009;47:2352-2357

Micro e mesoporos

separados

Micro e mesoporos

interconectados

Outros materiais carbonosos porosos



Carbonos hidrotérmicos

Síntese de carbonos hidrotérmicos:

Baccile et al., J. Phys. Chem. C 2011;115:8976-8982



Carbonos hidrotérmicos

Morfologia – microesferas de carbono:

Romero-Anaya et al., Carbon 2014;68:296-307



Carbonos hidrotérmicos

Baccile et al., J. Phys. Chem. C 2011;115:8976-8982

RMN de 13C / 15N – materiais isotopicamente enriquecidos:



Carbonos hidrotérmicos

Baccile et al., J. Phys. Chem. C 2011;115:8976-8982

RMN de 13C SQ-DQ – materiais isotopicamente enriquecidos:



Estudos de óxido de grafeno

Síntese de óxido de grafite / óxido de grafeno:

Marcano et al., ACS Nano 2010;4:4806



Estudos de óxido de grafeno

RMN de 13C:

Gao et al., Nature Chem. 2009;1:403-408



Estudos de óxido de grafeno

Modelos estruturais:

Lu et al., J. Phys. Chem. C 2010;133:034502

Lerf et al., J. Phys. Chem. B 1998;102:4477-4482



Estudos de óxido de grafeno

RMN de 13C – materiais com enriquecimento isotópico:

Cai et al., Science 2008;321:1815



Estudos de óxido de grafeno

RMN de 13C – materiais sintetizados a partir de diferentes grafites:
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Estudos de óxido de grafeno

RMN de 13C – materiais sintetizados a partir de diferentes grafites:



Estudos de óxido de grafeno

Síntese de grafeno – redução do óxido de grafeno:

Gao et al., Nature Chem. 2009;1:403-408



Estudos de óxido de grafeno

Síntese de grafeno – redução do óxido de grafeno:

Gao et al., Nature Chem. 2009;1:403-408



Estudos de óxido de grafeno

Síntese de grafeno – redução do óxido de grafeno:

Gao et al., Nature Chem. 2009;1:403-408



Magnetismo em grafeno com vacâncias

Vacâncias isoladas:



Vacâncias múltiplas:

Campo magnético hiperfino

Detectável por RMN?

Magnetismo em grafeno com vacâncias



Cálculo DFT do campo magnético hiperfino (Bhf) nos sítios de carbono:

Magnetismo em grafeno com vacâncias



Cálculo DFT do campo magnético hiperfino (Bhf) nos sítios de carbono:

Magnetismo em grafeno com vacâncias



Grafite ferromagnético

Determinação experimental de Bhf por RMN de 13C em campo zero:

Time (ms)

Freitas et al. “Hyperfine magnetic field in ferromagnetic graphite”. 

http://arxiv.org/abs/1406.1119 
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Grafite ferromagnético

Determinação experimental de Bhf por RMN de 13C em campo zero:

Freitas et al. “Hyperfine magnetic field in ferromagnetic graphite”. 
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Métodos de RMN 
no estado sólido

1H, 13C, 15N, 19F, 

31P, 129Xe, …
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