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Resumo

O interesse por ions lantanideos (Ln) surge, principalmente, por suas inimeras aplicaces,
como sondas luminescentes, tubos de raios catodicos, laser, sensores, dentre outros. Neste
contexto, a obtencdo de novos materiais contendo ions Ln tem sido bastante almejado.
Inserindo-se nesse cendrio, o processamento de filmes ultrafinos a base de 6xido de grafeno
(GO) vem crescendo de forma exponencial nas Ultimas décadas com diversas aplicagdes, como
por exemplo, em sensores e biossensores, area de aplicacGes de novos materiais que viabilizem
a deteccdo rapida, precisa, seletiva e de baixo custo. Neste trabalho, a técnica de automontagem
layer-by-layer (LbL) foi utilizada na deposicéo de novos filmes ultrafinos (nanoestruturados)
com GO e ions Th* ou Eu®*, produzindo assim, os filmes GO/Tb** e GO/Eu®*. Para tal
processo, foram otimizadas as melhores condicdes de deposicao dos filmes, que consistem em
ajuste de pH em torno de 3,03, e concentracdes para a suspensio de GO de 0,2 g. L%, solugdes
de cloreto de térbio e cloreto de eurdpio em 10 g. L. Foi definido ainda, o tempo de 10 minutos
de imerséo nas solugdes dos sais de Ln e 3 minutos de imersdo na suspensdo de GO. A
caracterizacdo dos filmes foi feita por espectroscopias nas regides ultravioleta e visivel (UV-
Vis), no infravermelho (1) e no Raman, além de analises por espectroscopia de massa (ICP-
MS). A formacdo dos filmes ultrafinos ocorreu pela rapida adsorcdo do GO em camadas
alternadas com solugdes de cloreto de térbio ou eurépio. O monitoramento do crescimento dos
filmes foi realizado utilizando espectroscopia no UV-Vis, onde o crescimento da absorbancia
obedeceu um comportamento linear. As andlises dos filmes GO/Tb%* e GO/Eu®*" por
espectroscopias no IV e Raman evidenciaram fortes indicios de formacdo dos filmes por
ligacBes covalentes (coordenacdo entre os fons Ln®* e os grupos oxigenados presentes na
estrutura do GO), além de interacGes eletrostaticas. As analises de ICP-MS evidenciaram a
presenca dos fons Th®" ou Eu®* na composicdo dos filmes com GO. Tentativas de reducdes
quimicas dos filmes GO/Th** e GO/Eu** foram realizadas, onde por luz UV n&o foi efetiva,
corroborando com a proposta de coordenacdo dos ions metalicos a estrutura de GO. Em
contrapartida, apos o tratamento dos filmes com solucdo aquosa 8% de hidrazina, a reducgdo é
observada. A aplicacdo como sensores eletroquimicos na deteccdo de dopamina (DA) dos
filmes GO/Tb®* e GO/Eu®* foi testada na presenca e auséncia do interferente, acido ascorbico
(AA), por meio da técnica de voltametria ciclica. Os sensores (filmes GO/Tb%* e GO/Eu®*
depositados em eletrodos de 1TO) ndo apresentaram seletividade na presenca do interferente
AA, entretanto apresentou maior sensibilidade quando comparado ao sensor de referéncia,
também produzido, PDAC/GO, demonstrando a promissora aplicacio dos filmes GO/Th®" e
GO/Eu** como sensores eletroquimicos.

Palavras-chave: Lantanideos; Oxido de Grafeno; Filmes Ultrafinos, Sensores Eletroquimicos.
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Abstract

The interest in lanthanide ions (Ln) arises, mainly, due to their numerous applications, such as
luminescent probes, cathode ray tubes, laser, sensors, and so forth. In this context, obtaining
new materials containing Ln* ions is of great importance. The processing of ultrathin films
based on graphene oxide (GO) has grown exponentially in recent decades with various
applications, such as sensors and biosensors, and in areas of new materials applications that
enable fast, precise, selective and low cost detection. Herein, the self-assembly layer-by-layer
(LbL) technique was used in the deposition of new nanostructured ultrathin films with GO and
Th®* and Eu®" ions, producing GO/Tb®" and GO/Eu®" films. The best deposition conditions of
the films consisted in pH adjustment to around 3.03, GO suspension concentration of 0.2 g L
and terbium and europium chloride solutions at 10 g L. Immersion times were set at 10
minutes immersion in Ln salt solutions and 3 minutes immersion in the GO suspension. Film
characterization was conducted by infrared (IR), ultraviolet-visible (UV-VIS) and Raman
spectroscopy, in addition to analysis by mass spectroscopy (ICP-MS). The production of
ultrathin films occurred by fast adsorption of GO in alternating layers with terbium or europium
chloride solutions. The monitoring of film growth was verified by UV-Vis spectroscopy, where
growth of the absorbance followed a linear behavior. Analyses of the GO/Tb** and GO/Eu®*
films by IR and Raman spectroscopy showed strong evidence of film formation due to covalent
bonds (coordination between Ln3* ions and oxygen groups present in the GO structure), as well
as electrostatic interactions. The ICP-MS analysis showed the presence of Th®" and Eu®* ions
in the GO film compositions. Attempts to perform chemical reduction of the GO/Tb%* and
GO/Eu* films were performed under UV light and were not effective, supporting the proposal
of the coordination of the metal ions to the GO structure. In contrast, reduction was observed
after film treatment with an aqueous 8% hydrazine solution. The application of the films as
electrochemical sensors in the detection of dopamine (DA) was tested in the presence and
absence of the interferer, ascorbic acid (AA), per cyclic voltammetry technique. The sensors
(GO/Tb*" films and GO/Eu®* deposited on ITO electrodes) showed no selectivity in the
presence of interfering AA, however showed higher sensitivity compared to a PDAC/GO
reference sensor, demonstrating the promising application of GO/Tb®" and GO/Eu®" films as
electrochemical sensors.

Key-words: Lanthanides; Graphene Oxide; Ultrathin Films; Electrochemical Sensors.
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1. Introducgéo

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), séo
incluidos na classe dos lantanideos (Ln) os elementos de nimeros atdmicos 57 (Lantanio) ao
71 (Lutécio). Conhecidos ainda como terras raras (TR), adjetivo esse, relacionado & grande
dificuldade de extracdo e separacdo destes elementos em minerais, TR bem como seus
respectivos ions apresentam propriedades Unicas e de grande destaque dentro da quimica.®2

A busca por novos materiais contendo Ln tornou-se um campo bastante promissor e
cada vez mais explorado. O destaque adquirido por esta série se d& principalmente no &mbito
tecnoldgico, e isso é decorrente de suas propriedades Unicas, tais como, eletronicas, dpticas,
magnéticas, cataliticas e redox. As peculiaridades destas propriedades melhoram o desempenho
de muitos materiais, como lampadas, telas de celulares, e ainda de sensores e biossensores.>#
Dentre os estados de oxidacdo dos ions Ln, destacam-se os ions (I11), que estdo inseridos em
diferentes areas de pesquisa, que vao desde a ciéncia de materiais até as ciéncias bioldgicas.®

O 6xido de grafeno (GO) ou grafeno oxidado, um dos produtos intermediarios do
método de obtencdo do grafeno por esfoliagdo quimica, € um material também de grande
interesse. O GO contém em sua estrutura alguns grupos oxigenados, tais como, acidos
carboxilicos, epoxidos e hidroxilas.®> A presenca desses grupos, que S0 espécies reativas,
possibilitam que o GO possa ser funcionalizado, ou seja, modificado quimicamente.® O GO é
um material inserido no cendrio tecnoldgico, onde se encontram relatados na literatura de
aplicacBes como, em biossensores, ® super-capacitores, ’ nanomembranas,® entre outras. O GO
é obtido de maneira mais simples do que o grafeno, sendo um produto estavel e solivel em
agua, podendo ser empregado na construgdo de filmes ultrafinos.®

A fabricacdo de filmes ultrafinos de multiplas camadas vem atraindo bastante interesse
em diversas aplicacGes, tal como, sondas Opticas, eletrénicas, e sensores. Os filmes ultrafinos
de multiplas camadas, sdo sistemas em escalas nanométricas que podem ser depositados a partir
de diversas técnicas, e causam um grande impacto dentro do meio tecnoldgico, uma vez que
representam uma alternativa para o processamento de novos materiais.’® Uma das técnicas
desenvolvidas para deposicao de filmes ultrafinos é a automontagem, conhecida também por
layer-by-layer (LbL). Trata-se de uma técnica simples, que faz uso de polieletrdlitos de cargas
opostas, onde a adsor¢édo das camadas sobre um substrato é governada por atracdo eletrostatica.
O procedimento de fécil reproducdo e barato em baixa escala, proporciona o controle da

espessura do filme em nivel molecular. Além das forcas eletrostaticas, forcas secundarias sao



utilizadas na automontagem de filmes, como, ligacdes de hidrogénio, ou ainda, coordenacéo de
fons metalicos.!

Estudos envolvendo GO e ions Ln é um campo pouco explorado, entretanto este cenario
vem se modificando. Alguns estudos demonstram que a incorporacdo de ions Ln na estrutura
do grafeno € uma promissora alternativa de melhorar o comportamento fotoluminescente do
grafeno, podendo assim expandir suas aplicacdes optoeletrnicas e no biosensoriamento.*2

Um dos atrativos para o desenvolvimento de filmes ultrafinos é a possibilidade de
aplicacdo desses materiais em diversos campos e processos, uma vez que, as técnicas de
montagem permitem que atomos e moléculas sejam manipulados de diversas maneiras.'*A
quimica por sua vez, vem explorando as diversas possibilidades de desenvolvimento de novos
materiais, como os filmes ultrafinos com as mais diversas aplicacées, como por exemplo, para
o desenvolvimento de sensores quimicos.*

Os sensores quimicos sdo dispositivos capazes de transformar informagdes de uma
reagdo quimica ou bioquimica em um sinal analitico mensuravel. A projecéo de novos sensores
quimicos tem sido uma grande contribuicdo para a instrumentacdo analitica moderna, pois em
sua maioria, 0 desenvolvimento de novos sensores dispensam a utilizacdo de equipamentos
sofisticados ou grandes estruturas.’®

Entre os diversos tipos de sensores quimicos, os eletroquimicos sdo destaque, uma vez
que podem ser amplamente usados em diversos testes analiticos rapidos, de baixo custo,
podendo detectar compostos quimicos e bioldgicos em baixas concentragdes.® Deste modo, 0
desenvolvimento dos sensores eletroquimicos vem fazendo uso de nanomateriais a base de
carbono, incluindo o grafeno e GO. 1

Diante do exposto observa-se que Ln®*" e GO sdo promessas no desenvolvimento de
materiais com as mais variadas aplicacfes. Ambos apresentam propriedades Unicas, e assim, a
combinacdo desses dois sistemas, GO/Ln®* na forma de filmes ultrafinos, amplia as
possibilidades de aplicacdo de ambos em diversos campos. Por esses motivos, o interesse deste
trabalho é justamente desenvolver sistemas inovadores, ou seja, filmes ultrafinos de 6xido de
grafeno com ions lantanideos incorporados, por meio da técnica de automontagem, bem como

suas caracterizagdes e utilizacdo no desenvolvimento de sensores eletroquimicos.



2. Objetivos
2.1. Objetivo geral

Desenvolvimento de filmes ultrafinos de GO com ions lantanideos por meio da técnica

LbL, com potenciais aplicacdes como sensores eletroquimicos.

2.2. Objetivos especificos

o Desenvolvimento de novos filmes ultrafinos de Oxido de grafeno com sais de
lantanideos (EuXs e ThX3, X = NOsz e Cl) pela técnica de automontagem camada por
camada (LbL);

o Otimizacdo das condigdes para a deposicdo dos filmes, como pH e concentracdo das
solucdes de deposicao;

o Caracterizacdo dos filmes ultrafinos desenvolvidos por diversas técnicas fisico
quimicas, tais como: espectroscopia Raman e no infravermelho, espectroscopia na
regido do ultravioleta e visivel (UV/VIS), estudos luminescentes, espectrometria de
massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), entre outros;

o Avaliacdo do comportamento eletroquimico dos filmes ultrafinos desenvolvidos

visando a aplicacdo como sensores.



3. Revisdo bibliogréafica
3.1. Lantanideos

Descobertos em meados do seculo X1X, os elementos terras raras ndo séo terras e nem
tdo raros assim, apresentando-se mais abundantes que muitos outros metais. Quando
comparados a metais como prata, ouro e platina, sio mais abundantes.!” O destaque adquirido
por esta série se da, principalmente, no ambito tecnoldgico, e isso é decorrente de suas
propriedades eletronicas, Opticas, magnéticas, cataliticas e redox. As peculiaridades destas
propriedades melhoram o desempenho de muitos materiais, como lampadas, telas de celulares,
motores ou baterias. Com isso, os Ln vem sendo considerados estratégicos para o0 avango
tecnoldgico e 0 novo “ouro do século XXI”.4

Em resumo, os ions lantanideos apresentam a configuracédo eletrdnica [Xe] 4f" (n = 0-
14). O orbital 4f é gradualmente preenchido e ndo participa de forma significativa na ligacdo
quimica. Além disso, os orbitais 4f estdo protegidos do ambiente quimico pelos orbitais 5s, 5p
e ainda 5d 6s.418

fons Ln no estado de oxidac&o (I11) sio dominantes, onde suas propriedades eletronicas
e magnéticas sdo praticamente independentes do ambiente quimico externo. O resultado disso
sdo as nitidas linhas de emissdo (resultado da transicdo eletronica f-f), longo tempo de meia
vida de luminescéncia, alta eficiéncia de emissdo e satisfatdria estabilidade.*'®212? Tais
transicbes € um dos grandes atrativos dos ions lantanideos, uma vez que geram indmeras
possibilidades de aplicacdes desses ions em tecnologia, como emissores de luz, lasers, sensores,
e até mesmo aplicacdes médicas como fluoroimunoensaios.®

O estado de oxidacao (I11) possibilita que o Ln adote um grande nimero de diferentes
estruturas e dita, por exemplo, quais os atomos ligantes que preferencialmente se ligardo ao
metal. Neste caso, os ligantes preferenciais sdo ligantes duros, como 0 oxigénio e
nitrogénio.>*2° Os jons Ln®" apresentam niimeros de coordenagio que variam entre 6-13, onde
8 e 9 sdo 0s mais comuns.1#

Entretanto, a luminescéncia do ion lantanideo por si s6 é pouco eficiente, uma vez que
suas absortividades molares sdo relativamente baixas. A partir dessa limitagdo, o
desenvolvimento de sistemas com ions lantanideos, tais como complexos, fez-se necessaria e
permitiram por meio do chamado efeito antena a obtencdo de uma luminescéncia mais

eficiente.#%3



O efeito antena é uma transferéncia de energia por meio de um ligante coordenado ao
ion lantanideo, o qual absorve a radiacéo e, por conseguinte transfere a energia para os estados
excitados do metal, que emite a sua luminescéncia. E possivel otimizar as propriedades
luminescentes do ion metalico a partir da escolha adequada do ligante. O tipo de ligante
intervém diretamente na poténcia dessa transferéncia de energia e ligantes com maiores grupos
cromdforos se mostram os mais ideais para tal finalidade.?®

Presentes na medicina, os ions Ln sdo utilizados como agentes de contraste para
diagnosticos ndo invasivos de doencas em tecidos, por imagem de ressonancia magnética
nuclear (RMN). A substancia paramagnética quando administrada no corpo altera a intensidade
de imagem de RMN indiretamente. O grande destaque nesta aplicacdo é o gadolinio, por ser
paramagnético e o mais clinicamente utilizado.

Os Ln estdo inseridos em um vasto campo de aplicacdes, que além da luminescéncia,
baseiam-se nas propriedades redox, dpticas e magnéticas caracteristicas de tais elementos. A
Figura 1 mostra outras aplicacdes frequentes dos Ln.?® Dentre as diversas aplicacdes, a
catalise,?® onde os elementos mais utilizados sdo o La e 0 Ce. O Ce, por exemplo, esta envolvido
em craqueamento de combustivel?” e na composicdo de redutores de emissdo de poluentes

automotivos.?®

00
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Figura 1: Principais aplicagdes das TR.?

Além do vasto campo de aplicacdo dos ions lantanideos, véarios estudos dedicam-se em
ampliar e envolver de maneira interdisciplinar diversas areas, como quimica, fisica, biologia e
ciéncias dos materiais. Entre os ions Ln, os ions trivalentes térbio e eurdpio, em particular,

devido suas propriedades luminescentes, sdéo amplamente reportados na literatura. Sistemas



contendo estes ions tem vasta aplicacdo em areas bioldgicas e tecnoldgicas. Na area bioldgica
séo utilizados como sondas e marcadores luminescentes conhecidos como fluoroimunoensaios
e usados ainda na investigacdo de células, anticorpos, enzimas dentre outros.* Matsumoto e
colaboradores relatam um complexo de Eu(lll) que por apresentar estabilidade em solucdes
tampdes, permitiu seu uso em ensaios luminescentes, sendo eficientes em Vvarios sistemas
bioldgicos como em DNAZ

A variedade de possibilidade de coordenacdo de moléculas organicas, aos Ln possibilita
que suas propriedades luminescentes sejam intensificadas e assim, ampliando ainda mais as
possibilidades de suas aplicagcdes. Raymond e colaboradores descrevem, por exemplo, o uso de
um ligante organico octadentado capaz de sensibilizar diferentes ions luminescentes como
Th(I11) e Eu(ll), cada um com sua emissdo caracteristica. Tais compostos, apresentam tempos
de luminescéncia que vao de microssegundos a milissegundos, o que facilita a aplicacdo destes
compostos em diversas experiéncias e ensaios bioldgicos.*

“No ambito tecnoldgico, térbio e eurdpio séo candidatos a varias aplicacdes, tais como:
sensores, fibra lasers, amplificadores, entre outros® Dentro da ciéncia de materiais, s&o
relatados alguns materiais hibridos contendo ions Ln, baseados em grafeno e 6xido de grafeno,

0 que amplia mais uma vez o campo de aplicacéo dos Ln.?

3.2. Grafeno e Oxido de grafeno

Dentre as diversas estruturas alotropicas do carbono conhecidas, o grafeno que foi
isolado e caracterizado em 2004 por Geim e Novoselov,*® (através de uma simples metodologia,
no qual usavam uma fita adesiva e um lapis submetendo-o a um processo de esfoliacdo
mecénica), vem ganhando destaque dentro da quimica, da ciéncia de materiais e da
nanotecnologia.>3

O grafeno refere-se a uma monocamada de grafite bidimensional (2D), onde atomos de
carbono sp? se arranjam de modo a formar uma estrutura em “favo de mel”, e possui
propriedades fisicas e quimicas de grande interesse cientifico.3? Algumas dessas propriedades
superam as de qualquer outro material conhecido, como uma de suas mais evidentes, a
mobilidade eletrénica que consegue chegar préximo dos 200.000 cm?/V.s. O grafeno possui
ainda, grande area superficial (tedrica, em torno de 2600 m?/g) e uma excelente condutividade
térmica ( 5000 W m* K1), superando até mesmo a condutividade da prata. Alguns estudos

demonstram que o grafeno pode ainda atuar como um transistor, operando em torno de



300 GHz, havendo ainda a possibilidade de elevacdo desta frequéncia para a casa dos THz,
tornando-o um promissor candidato a suceder o silicio em campos de aplicacio eletronica.343

Grande parte das propriedades do grafeno esta diretamente ligada a sua rede cristalina.
Um dos grandes desafios encontrados € a disponibilidade de métodos de producdo de amostras
de grafeno em massa e com qualidades estruturais adequadas. Existem algumas maneiras de
obtencéo de uma folha de grafeno, tais como, deposicao quimica por vapor (CVD — Chemical
Vapor Deposition), esfoliagdo micromecanica do grafite, crescimento epitaxial sobre
superficies eletricamente isolantes e ainda a partir de suspensoes coloidais." 8

Dentre esses metodos, a esfoliagdo micromecénica do grafite é a mais simples e de facil
reproducdo. Entretanto, essa producdo gera apenas uma razoavel quantidade de grafeno, sendo
um grande problema caso haja a necessidade de producio de maior quantidade do material 3"
Entre as alternativas ja conhecidas, uma maior quantidade de amostras de grafeno pode ser
preparada pela esfoliacdo quimica do grafite. Neste caso, 0 método é dependente das etapas
quimicas envolvidas, como ilustrado na Figura 2.

O procedimento trata-se de trés etapas, onde a primeira consiste na oxidacao do grafite
ao 6xido de grafite. Para isso, geralmente é utilizado o método Hummers Offeman,*! onde faz-
se 0 uso de um agente oxidante forte derivado da mistura de &cido sulfurico concentrado, nitrato
de sddio e permanganato de potassio a uma temperatura de 45 °C. A etapa seguinte consiste na
esfoliacdo do Oxido de grafite em GO, pela separacdo das monocamadas bidimensionais
contendo ainda alguns grupos oxigenados, e por ultimo o 6xido de grafeno é quimicamente
reduzido por algum agente redutor, como por exemplo a hidrazina, produzindo assim o éxido
de grafeno reduzido (RGO).4041:42
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Figura 2: Representagdo esquematica do processo de oxidacdo do grafite pelo método Hummers para obtengédo
do 6xido de grafeno reduzido (RGO)(adaptado).3®

O método ilustrado anteriormente ndo gera diretamente o grafeno. A presenca dos
grupos oxigenados na estrutura da folha torna-o um material conhecido como 6xido de grafeno
(GO) ou quando reduzido, éxido de grafeno reduzido (RGO). Os grupos oxigenados contidos
na estrutura do GO e RGO possibilitam a dispersdo desses materiais em solventes polares,
permitindo o estudo do GO e RGO em suspensdes ou fluidos.'24° Além de facilitar a disperso
de folhas de 6xido de grafeno em uma variedade de solventes, os grupos funcionais permitem
que a estrutura seja funcionalizada com diversas moléculas, &tomos ou ions metalicos.?

De um modo geral, a manipulacdo do GO por quimicos e cientistas de materiais é a mais
preferivel, uma vez que sua preparacdo e processamento € mais simples. O GO, quando
comparado ao grafeno puro, apresenta algumas diferencas, sendo a mais marcante e evidente é
condutividade. Enquanto um é altamente condutor (grafeno puro na forma cristalina), o outro é
um isolante (GO). Isso é decorrente dos defeitos de rede cristalina introduzidos na estrutura,
devido ao processo de oxidagdo, como os grupos carboxilicos hidroxilas e epoxidos.*?

Estudos iniciais sobre as aplicagbes do GO davam enfoque principalmente no
desenvolvimento de Nano compdsitos e capacitores. Contudo, ha relatos de materiais hibridos

baseados em GO com aplicagbes em tecnologia, como biossensores, supercapacitores,



nanomembranas, fabricacdo de filmes com grandes areas superficiais, dentre outros.*>*3
Atualmente, o GO tem sido amplamente estudado e utilizado em aplicac¢des relacionadas ao
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. 446

Outro grande interesse acerca do GO é o aprimoramento de suas propriedades opticas,
como a luminescéncia. Com isso, uma das estratégias desenvolvidas é a incorporacdo de
moléculas cromdforas como a porfirina em sua estrutura.®® Entretanto, alguns estudos
demonstraram que moléculas organicas que apresentavam tempos de vida radiativa
relativamente curtos quando inseridos na estrutura do grafeno o mesmo acaba por desativar a
fluorescéncia das moléculas, devido a transferéncia de energia para o grafeno. Em
contrapartida, compostos com ions lantanideos e GO surgem como uma alternativa para o

desenvolvimento de sistemas com promissoras propriedades luminescentes. 46:48:49

3.3. Oxido de grafeno e lantanideos

Devido a presenca de grupos oxigenados na estrutura do GO, varios estudos
demonstram sua eficacia em adsorver diferentes dtomos, moléculas e ions metélicos. A
incorporacdo de ions metalicos a uma folha de GO pode torna-lo promissor em diversas
aplicacBes, incluindo a catélise, como condutor térmico, dispositivos magnéticos e em
eletrbnica. Sdo observadas, por exemplo, significativas melhorias nas propriedades mecéanicas
do GO, quando metais alcalinos terrosos, como o célcio e 0 magnésio, sdo incorporados em sua
estrutura.>®>!

Materiais a base GO com boas propriedades Opticas sdo sistemas de grande interesse
atual. Varias sdo as propostas para a construcdo de materiais hibridos de GO, sendo uma delas
a incorporacdo de compostos ou elementos terras raras, ou ainda nanoparticulas na estrutura do
GO.5

A dopagem do GO com ion Ln, ou com complexos de Ln, vem se mostrando um
caminho promissor para melhorar o comportamento fotoluminescente do GO e, ainda,
possibilitando a expansio das aplicaces destes sistemas. Ajayan e colaboradores,® por
exemplo, incorporaram complexos de eurdpio na estrutura do GO, obtendo sistemas com
propriedades luminescentes. Alguns estudos trazem propostas de funcionalizacdo de complexos
de TR por meio de uma abordagem n&o-covalente,'> e outros a obtencdo do hibrido
GO/complexo de Ln através de ligagbes covalentes. Jiantai Ma e colaboradores,®

desenvolveram um hibrido de GO com complexo de europio (Figura 3), onde as propriedades



fluorescentes do GO foram melhoradas, e sugere que a combinagéo dos dois sistemas gerou um

nanomaterial funcional, com possiveis aplicacbes em analises de biomoléculas.

Figura 3: Representacdo esquematica do nanocompoésitos de GO com complexos de eurépio incorporados.>

Outros estudos, por exemplo, dedicam-se a explorar as possibilidades de aplicacdo do
GO em areas biomédicas, como aplicacdo de sondas luminescentes. Zhao e colaboradores®
desenvolveram um novo material funcional de GO e nanoparticulas de complexo de Eu(lll)
(Figura 4), que apresentou um longo tempo de vida fluorescente e com potenciais aplicacdes

biomédicas.

NH,

Figura 4: Oxido de grafeno funcionalizado com nanoparticulas de complexos de eur6pio.>*

Qian Zhang e colaboradores, por sua vez, exploraram a interacédo entre GO e cloreto de
lantanio (LaCls). Resumidamente, a metodologia utilizada para a preparacdo do compdsito de
GO com LacClgs, consistia na adi¢do de solucdes de LaCls de variadas concentragfes em uma
suspensdo de GO (0,2 mg mL™). Em seguida, as misturas eram mantidas sob agitacdo de 24 h

a temperatura ambiente, com o auxilio de tratamento ultrassonico. Por fim, os compositos
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La/Cls eram filtrados com uma membrana de microporos e os materiais secos. Apés algumas
analises, a coordenagdo do fon La* nos grupos carboxilicos das bordas do GO, nos epoxidos e
hidroxilas era confirmada, bem como uma interagao eletrostatica entre os La*>* com os grupos
aromaticos. Entretanto, os jons La®>" coordenam-se preferencialmente nos grupos oxigenados
(Figura 5).%®

Figura 5: Representacdo da reagdo entre o LaCls e folhas de GO, e consequente coordenagdo dos ions Ln aos
grupos carboxilas presentes nas extremidades do GO. %

Grande parte dos estudos envolvendo GO e Ln baseiam-se na ideia principal de
potencializar as propriedades épticas do GO. Entretanto, outros estudos envolvendo GO e Ln
que exploram outras propriedades como, eletroquimicas, mecéanicas e térmicas sdo pouco
relatados na literatura. Alguns materiais baseados em GO e Ln sdo utilizados para a remocao
de ions de cadmio e cobalto de grandes volumes de solugdes, por exemplo.®® Ha também
descrito a literatura, um material a base de RGO com complexos de térbio que foi utilizado para
a deteccdo de dopamina em uma solugio tamponada.®’

Diante disso, neste trabalho, se propde o desenvolvimento de filmes ultrafinos
automontados pela técnica LbL, utilizando como precursores 0 GO e fons Ln®*. Estes sdo
sistemas inovadores e com promissoras aplicabilidades, uma vez que, até a presente data, ndo

é de nosso conhecimento trabalhos descrevendo este tipo de sistema.
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3.4. Filmes automontados pela técnica LbL

O interesse por montagem de nanomateriais, como os filmes ultrafinos de mdaltiplas
camadas que podem possuir diferentes composic¢Ges inorganicas e/ou organicas, vem crescendo
consideravelmente. Os filmes possuem grande potencial em diversas areas de aplicacdo, tais
como, catalise, sensores e tecnologias de displays, sdo alguns exemplos. 8¢

Vaérias sdo as técnicas utilizadas no processamento de filmes ultrafinos, tais como,
Langmuir-Blodgett (LB), processamento sol-gel, deposicdo por vapor quimico. Entretanto, tais
técnicas apresentam algumas limitagcdes, como instabilidade mecénica, instrumentacao cara e
dificil controle do processo de montagem dos filmes.>®

A partir dessas problematicas, Decher e colaboradores®® desenvolveram um método
simples e eficaz para automontagem de novos filmes conhecida como layer-by-layer (LbL
- camada por camada). O metodo LbL tém alcancado bastante sucesso na preparacdo de
variados materiais, como filmes ordenados. Um de seus principais atrativos € o seu baixo custo
de instrumentacéo, simplicidade e reprodutivel. A construcdo dos filmes nanoestruturados pode
ser facilmente controlada. Outra vantagem deste método, € a grande variedade de materiais que
podem ser usados na construcdo dos filmes sendo eles organicos, inorganicos, dispersdes
coloidais, ou até mesmo materiais bioldgicos.>®6163

Esta técnica (LbL) é baseada na atracdo eletrostatica de espécies eletroliticas, como
polications e polianions, em solugbes diluidas. Como ilustrado na Figura 6, um substrato é
imerso em uma solucdo onde a carga da espécie é negativa (1), o substrato torna-se carregado
negativamente com a formagéo de uma monocamada desse polianion, em seguida o substrato
é lavado e secado para a retirada do excesso de material ndo adsorvido. Apos esta etapa, 0
substrato agora com uma monocamada negativa, € imerso em uma solucdo carregada
positivamente (2) e, assim, se forma a primeira bicamada. Este processo pode ser repetido

inimeras vezes, dependendo somente da aplicacéo e propriedade em que se deseja obter.®*
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Figura 6: Representacdo esquematica da técnica LBL (adaptado).®

O controle e qualidade do crescimento do filme obtido por este método, depende de
inimeros fatores, como o pH, forca idnica, concentracdo das espécies, tempo de imerséo e
enxague, solventes e solubilidade.®® A otimizagdo das condicdes de trabalho é de extrema
importancia, para gque o sistema desejado obtenha as caracteristicas desejadas.

Alguns polieletrdlitos sdo convencionalmente utilizados na construcdo de filmes
ultrafinos, tais como, para espécies cationicas: poli(cloridrato de alilamina) (PAH),
hidrocloreto poli(dialil dimetilaménio) (PDAC) e polietilenoimina (PEI). Para espécies
anioénicas: poliestirenossulfonato de sodio (PSS), poli(vinil sulfato de sédio (PVS), e poli(acido
acrilico) (PAA) (Figura 7).%4
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Figura 7: Polieletrélitos tipicamente usados na técnica LbL (adaptado).5
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Os polieletrolitos sdo compostos que podem apresentar estruturas catidnicas ou
anionicas e desempenham papel importante na deposi¢do de filmes automontados. Em sua
maioria apresentam alta solubilidade em agua e atuam com a compensagdo de cargas na
adsorcdo do material de interesse.®® O PDAC é um polieletrdlito solivel em agua bastante
utilizado em estacBes de tratamento de agua, em industrias de mineragdo e em aplicacGes
bioldgicas. Além disso, pode atuar como uma camada alternada no processo de automontagem,
uma vez que possui alta densidade de carga positiva sendo apropriada para modificar
superficies, tornando-as catibnicas e capazes de atrair grupos funcionais carregados
negativamente para a superficie utilizada, facilitando assim o processo de automontagem.®*

Dentro das técnicas de formacéo de filmes ultrafinos observa-se que é predominante a
presenca de forcas secundarias, como as interacdes eletrostaticas. No entanto, as técnicas ndo
estdo limitadas a este tipo de interacdo. E importante salientar que os filmes nanoestruturados
que sdo construidos por atracdo eletrostatica, podem também apresentar contribuicdo de
ligagdes covalentes, sendo esta uma das abordagens defendidas neste trabalho.

Alguns estudos por exemplo, apresentam a LbL como método para a construcao de
filmes com a incorporacdo de alguns metais, ou seja, através de uma ligacdo covalente e/ou
coordenacdo entre um metal e um ligante.®? Este tipo de estudo foi iniciado por Mallouk
(1994)%7 que descreve a interagdo entre grupos inorganicos com cations poliméricos
(Figura 8). Mallouk descreve ainda que, as interagdes eletrostaticas predominantes na técnica

LbL, permitem a criacdo de uma variedade de heteroestruturas.
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Figura 8: Esquema de adsorcdo sequencial para a producdo de filmes multicamadas por adsor¢do de anions
inorganicos e cations poliméricos.®’

De modo geral, a técnica LbL, por ser uma técnica simples e versatil, permite que

adaptacdes sejam realizadas, de modo a se obter uma variedade de filmes, das mais diversas
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composicdes.®® Diante disso, a utilizagdo de GO na construcéo de filmes de multiplas camadas
é possivel, bem como a incorporagdo de moléculas e ions metalicos, mas especificamente ions
Ln a esta nova estrutura.

Vérias sdo as propostas para aplicacdo de filmes ultrafinos, tais como, em diodos
emissores de luz, sensores para gases, filmes de materiais biologicos, biossensores, entre outros.
Levando-se em consideracéo as propriedades inerentes ao GO e aos Ln, os filmes automontados

GO/Ln apresentam grande possibilidade de aplicacdo como sensor eletroquimico.

3.5. Sensores quimicos e eletroquimicos

Sensores quimicos séo dispositivos que transformam uma informacdo quimica (reacdo
quimica, presenca de uma espécie quimica, variacdo de composi¢do, pH, forca iénica, potencial
eletroquimico) em um sinal analitico mensuréavel. 1> %

Os sinais obtidos por sensores quimicos estdo associados ao elemento quimicamente
seletivo do sensor. Esses sinais sdo analisados a partir de pardmetros como reprodutibilidade,
linearidade, sensibilidade, seletividade, tempo de resposta e estabilidade.%®™ Dentre estes
parametros listados, a sensibilidade e seletividade s&o os que mais influenciam na funcdo de
um sensor quimico. A resposta do sensor ao analito de interesse estd relacionada com a
seletividade. E em contrapartida, a sensibilidade diz respeito a capacidade do sensor em
determinar as menores variacdes de quantidades de analitos, de maneira reprodutivel. "

Apesar da variedade de sensores, 0 sensor eletroquimico predomina dentre os demais
basicamente por sua versatilidade. Os sensores eletroquimicos podem ainda ser divididos em
trés classes, dependendo do modo de operacdo, sendo eles: potenciométrico (medida de
voltagem), amperométrico (medida de corrente) e condutimétrico (medida de condutividade e
resistividade). 1

O sinal analitico de um sensor eletroquimico esta associado a interacdo entre o analito
e uma membrana, um filme, uma monocamada, por exemplo, que comumente localizam-se na
extremidade do transdutor (eletrodo). ™

A técnica LbL é uma maneira de desenvolvimento de sensores, uma vez que possibilita
a combinacgéo de diferentes nanomateriais, compostos inorganicos, organicos e bioldgicos. As
interacOes presentes nas camadas dos filmes depositados, proporcionam um efeito sinergeético,
ou seja, as propriedades individuais dos componentes do filme sdo melhoradas e, em

consequéncia, ha possibilidades de novas propriedades interessantes para sensoriamento.”?
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Varios sdo 0s materiais e nanomateriais que apresentam propriedades especificas para
aplicacdes em sensores eletroquimicos. Entre alguns nanomateriais, o 6xido de grafeno por
apresentar dependéncia da condutividade com o ambiente quimico, capacidade de adsorcéo,
baixo custo de producdo, por sua natureza hidrofilica, grande area superficial, torna-se um
excelente material para véarias aplicacdes, por exemplo, como sensor eletroquimico. Além disso,
a pequena espessura do grafeno proporciona uma fina superficie de eletrodo, e isso contribui
para uma rapida conducéo de elétrons.”

Neste sentido, ha relatos na literatura de fabricacdo de microeletrodos constituidos de
multiplas camadas de PDAC/GO utilizados como sensores de produtos quimicos em solugdes
aquosas, tais como, cloreto de sodio, acido cloridrico, hidroxido de aménio e sacarose. Sao
reportados também sensores eletroquimicos a base de éxido de grafeno sensiveis e seletivos
para arsénio utilizando L-leucina para o bioreconhecimento.’ Ha ainda descrito na literatura
estudos eletroquimicos de filmes ultrafinos de PDAC com nanotubos de carbono para a
determinacdo de dopamina (DA), onde tal sistema surge como uma nova alternativa para a
determinacéo seletiva e sensivel da DA na presenca de interferentes.*® Outros estudos dedicam-
se a construcdo de sensores eletroquimicos baseados em grafeno, 6xido de grafeno ou 6xido de
grafeno reduzido para a detecgdo de dopamina.'®

Neurotransmissores como as catecolaminas podem facilmente ser oxidadas ou
reduzidas em pH fisiol6gicos e, assim, a neurotransmissdo pode ser acompanhada em tempo
real. Dentro da classe das catecolaminas, a dopamina (DA) (Figura 9) é uma das mais
importantes, uma vez que esta envolvida em diversas funcGes motoras e cognitivas. A auséncia
de DA no cérebro esta relacionada com doengas como esquizofrenia e Parkinson. Intrinseco a
dopamina estdo os estimulos de satisfacéo e saciedade.

HO NH,

HO

Figura 9: Estrutura molecular da dopamina (DA).

Em virtude das baixas concentracbes de DA liberadas e recapturadas no meio
intercelular (0,01 - 1uM para pessoas saudaveis), um sensor eletroquimico deve apresentar
resposta rapida, ser sensivel e altamente seletivo. Entretanto, a deteccdo de DA é dificultada
principalmente pela presenca de outros compostos, como &cido ascérbico e outros

neurotransmissores como a serotonina e norepinefrina. ® Estudos mostram que, compdsitos a
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base de 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido, utilizados em modificagdo ou construcdo

de sensores eletroquimicos, demonstram sensibilidade frente a DA.® Sendo assim, um dos

objetivos deste trabalho é desenvolver filmes automontados com GO e Ln®* para a detecgéo de

DA.

4. Etapa experimental
4.1. Reagentes e Solventes

Os reagentes e solventes utilizados na realizagéo deste trabalho ndo passaram por

processos de purificagdo prévios. A marca dos reagentes e solventes utilizados estdo dispostos

na tabela a seguir:

Tabela 1: Relacdo de reagentes/solventes

Reagentes/Solvente Marca
Oxido de térbio - 99,99% Sigma-Aldrich
Oxido de Eurépio —99,5% Sigma-Aldrich
Alcool etilico absoluto — P.A. Cromolline
Acido cloridrico — P.A. Dinamica
Acido nitrico — 65% P.A. Vetec
Perdxido de Hidrogénio 30% Vetec
Hidrazina - 24 % Vetec
Hidroxido de amonio - 47% Vetec
Hidrocloreto de poli(dialil dimetilamonio)-PDAC Sigma-Aldrich
Oxido de grafite* —
Agua ultrapura (18 Mohm.cm)™ —
Cloreto de potéassio (KCI) — 99,5 % Dinamica
Dopamina — 99% Sigma-Aldrich
Acido ascorbico — 99% Dinamica

*QObtido por meio da metodologia Hummers e Offeman.
**Qbtida por um purificador de 4gua da Millli-Pore modelo Milli-Q.

As solugdes e suspensdes utilizadas na execucdo deste trabalho bem como suas

respectivas concentragdes encontram-se descritas na tabela a sequir:
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Tabela 2: Relagdo das soluges estoques utilizados.

Solucgdes Concentracao
Nitrato de térbio* le2g.lL?
Cloreto de térbio * 1,2,5e10¢9.L*
PDAC 1g.L?
GO* 0,2 g.L"
Acido cloridrico diluido -
Cloreto de potéssio 0,1 mol L
Dopamina 1,2,3,4e5mmol.L?
Dopamina/Acido Ascorbico (1:1; 1:2 e 1:5 mmol) em KCI 0,1 mol.L™*

*Em determinadas etapas tiveram o pH ajustado com solucéo diluida de HCI. Podendo ser 10, 4,5 ou 3,1.
4.2. Instrumentacéo

4.2.1 Espectroscopia eletrénica — UV-Vis

Os espectros eletrénicos nas regides do ultravioleta e visivel foram obtidos em um

espectrofotdmetro Varin Cary 5000, na Central de Analise do Instituto de Quimica — UnB.

4.2.2. Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman dos filmes depositados sobre laminas de quartzo foram obtidos
na configuracdo micro-Raman (lente objetiva com magnificacdo de 50x) utilizando-se o
espectrofotémetro triplo Jobin Yvon modelo T64000, equipado com uma CCD. A excitacdo
das amostras foi realizada com o laser de ion Argonio com A = 514,5 nm, com intensidade de
0,25 mW. As andlises foram realizadas no Laboratério de espectroscopia Optica do Instituto de
Fisica— UnB.

4.2.3. Espectroscopia no infravermelho

Os espectros de Infravermelho dos filmes foram obtidos em um espectrofotdmetro
Nicolet Nexus 470 com software OMINC. As medidas por transmissdo foram feitas com 256
scans e resolucdo 4 cm™; as de reflexdo com 512 scans e 4 cm™ de resolucdo. As analises foram
realizadas pela Dra Déebora Balogh no Laboratorio de Polimeros Bernhard Gross do Instituto
de Fisica da USP de S&o Carlos.
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4.2.4. Espectrometria de Massa com Fonte de. Plasma (ICP-MS)

Foi utilizado um espectrémetro de massa com fonte de plasma acoplado, modelo Nexion
(Perkin Elmer, Shelton, CT, EUA) equipado com um sistema de introducéo de amostras atraves
de uma bomba peristaltica, um nebulizador de fluxo cruzado e uma cdmara concéntrica. Foi
usado em todos os estudos para procedimento desenvolvimento para determinar a concentracao
de Eu* e Tb®*. gas argonio, 99,996 pureza, (White Martins, S&o Paulo, SP, Brasil) em todas as
medicdes no ICP-MS. Os parametros operacionais do instrumento ICP-MS sdo mostrados na
Tabela 3. Os tratamentos de amostras foram realizadas num modelo de forno microondas Ethos.
As analises foram realizadas pela Dra. Tatiane de A. Maranhdo no Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Santa Catarina

Tabela 3: Pardmetros operacionais do instrumento de ICP-MS.

Cones amostrador/skimmer Ni

Medida de sinal Peak hopping

Leituras por replicata 50

Modo auto lens On

Poténcia de radio frequéncia 1600 W

Voltagem do detector Pulso 1250 V
Analdgico -1675 V

Vazdo do gas Principal 18 L min'*

Auxiliar 1,2 L min*t
Nebulizador 1,02 L min

Tempo morto 35ns
Modo de operacédo do detector Pulso
Dwell Time 25 ms

4.2.5. Voltametria Ciclica— VC

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos com um potenciostato/galvanostato da
AUTOLAB modelo PGSTAT204 em uma célula eletroquimica com capacidade para 50 mL.
Os filmes de GO/Ln®*" depositados sobre substratos de ITO foram usados como eletrodo de
trabalho, enquanto um eletrodo de Ag/AgCl de dupla juncédo foi utilizado como eletrodo de
referéncia e como contra-eletrodo, um fio de platina. As analises foram realizadas no

Laboratorio de Pesquisa em Polimeros do Instituto de Quimica — UnB (LabPol-1Q-UnB).
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4. 3. Metodologia

4.3.1. Sintese dos sais de lantanideos

Os sais de lantanideos (Ln(NO3)3xH20 ou LnClz.xH»0) foram obtidos a partir de seus
respectivos 6xidos. Foram pesados aproximadamente 400 mg do 6xido de lantanideo (Ln203)
e adicionou-se 2 mL de 4gua deionizada em um bequer de 100 mL. Em seguida, foi adicionado
sob agitacdo, acido nitrico ou cloridrico (dependendo do sal pretendido), até a dissolu¢do do
Oxido de lantanideo. Tal sistema foi mantido sob agitacdo e aquecimento de aproximadamente
80 °C até quase evaporacdo completa do solvente. Em seguida, adicionaram-se 5 mL de agua
deionizada, e novamente submetido a agitacdo e aquecimento até a evaporacdo e quase
secagem. Este procedimento de diluicdo e secagem com agua deionizada foi repetida
aproximadamente 8 vezes até a obtencdo da solucdo com do pH em torno de 5. Em seguida, foi
adicionado 5 mL de etanol e, em constante agitacdo, até a evaporacdo total (com aquecimento),
secagem e consequente obtencéo do sal de lantanideo de interesse (Ln(NO3)sxH20).”

4.3.2. Preparacdo da suspensdo de 6xido de grafeno

A amostra inicial de 6xido de grafite foi obtida pelo método de Hummers e Offeman®!
e fornecida pelo LabPol-1Q-UnB. O éxido de grafeno, foi preparado na forma de suspensao
coloidal (0,2 g L, pH=10) a partir da dispersdo do 6xido de grafite com um disruptor
ultrassénico — Branson Soni-Tech Digital Sonifier 450. A sonificacdo ocorreu durante 30
minutos, em modo pulsado (5s ligado/ 5s desligados) a 230 W. Os eventuais precipitados foram
eliminados por centrifugacdo (6000 rpm/ 10 min). A suspensdo de GO obtida foi armazenada

na geladeira.

4.3.3. Limpeza dos substratos (lamina de quartzo, vidro éptico e vidro coberto com
oxido de estanho dopado com indio (ITO))

Os substratos de quartzo e vidro éptico foram limpos, separadamente, seguindo as

seguintes etapas:

1. Imersao das laminas durante 20 minutos em uma solucao “piranha”, preparada
9

na proporgao 3:1 v/v H2SO4 e H20z, respectivamente;
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2. Em seguida, as laminas foram lavadas com &gua deionizada. Esse processo de
lavagem da lamina foi repetido cinco vezes.

3. Imerséo das laminas em uma solucdo de NH4sOH/H20,/H-0, na proporg¢éo 1:1:5
v/v, a 70 °C durante 30 minutos;

4. E por fim, as laminas foram novamente lavadas com &gua deionizada. Processo
de lavagem da lamina repetido cinco vezes.

Apo0s realizadas tais etapas, as laminas foram armazenadas em agua deionizada na
geladeira.

As laminas de ITO foram limpas esfregando-as uma por uma, manualmente, com luva,
usando apenas detergente. Ainda com detergente, as laminas foram imersas em agua deionizada
em banho de ultrassom por 20 minutos. Em seguida, as laminas foram lavadas vérias vezes com
agua deionizada e novamente submetidas a banho de ultrassom por 20 minutos em agua

deionizada. Apds a lavagem, as ldminas limpas foram armazenadas na geladeira.

4.3.4. Preparacdo dos filmes ultrafinos GO/Ln3*

Os filmes ultrafinos GO/Th*" e GO/Eu®" foram obtidos pela técnica de automontagem
LbL, sobre substratos de quartzo, vidro e vidro coberto com 6xido de estanho dopado com indio
(ITO). As solugBes aquosas utilizadas foram: sais de lantanideos em concentracdes variadas
variacoes de pH: 7, pH=4,5 e pH=3,3; solucio de PDAC (1 g L), suspensdo de 6xido de
grafeno (GO) (0,2 g L) (pH= 10; pH=4,5 e pH= 3,3) e solu¢do de limpeza/enxague (pH=7;
pH=4,5 e pH=3,3).

A deposicdo foi realizada manualmente, seguindo as etapas da técnica LbL. Para o
acompanhamento do crescimento dos filmes foram utilizadas laminas de quartzo e o
crescimento foi monitorado pela variacdo da absorbancia no UV-Vis, em funcdo do numero de
camadas adsorvidas no substrato. Primeiramente, foi necessaria a deposicdo uma pré-camada
depositada no substrato, com imerséo alternada em uma solucdo de PDAC (solucdo catidnica)
e GO (suspensdo anibnica). O tempo de imersdo para 0 PDAC foi 10 minutos e 3 minutos para
0 GO. Apds cada etapa, foram imersos em agua ultrapura, sob agitacdo magnética vigorosa por
aproximadamente 20 segundos (para retirar o excesso de material ndo adsorvido) e secado com
jato de ar comprimido. A Figura 10 ilustra a deposi¢do de uma pre-bicamada PDAC/GO:

Ap0s a deposicdo da pré-camada, a adsor¢do dos ions de lantanideos e GO foi realizada

pela imersdo alternada do substrato com a pré-camada em solucdes de cloreto de térbio ou
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cloreto de eurdpio (solucdo catidnica) e GO (suspensdo anidnica). O tempo de imersdo para as
solucBes de cloreto de térbio ou eurdpio foram de 10 minutos e 3 minutos para imersdo no GO.
A metodologia de deposicdo segue 0 mesmo procedimento descrito anteriormente. Ao término
de cada ciclo, obtém-se uma nova bicamada, (GO/Tb%"), ou (GO/Eu®")n, onde n representa o

ndmero de bicamadas.

\\\\\K LAVAGEM
—) [ — —/ —) > —)
o SECAGEM

PDAC LAVAGEM SECAGEM BICAMADA

DNACICN

Figura 12: Esquema de deposicéo das bicamadas PDAC/GO.

4.3.5. Processo de reducéo dos filmes GO/Ln3*

Foram utilizados dois métodos de converséo dos filmes (GO/Tb®*")ne (GO/Eu®"), para a
forma reduzida do GO (RGO). O primeiro método de reducédo foi a exposicdo dos filmes a
radiagdo UV (254 nm) de lampadas Osram 8W, durante duas horas (uma hora de exposicao
para cada lado do filme). O segundo método de reducdo, foi a imersdo dos filmes em uma
solucdo aquosa 8% de hidrazina sob aquecimento de aproximadamente 60 °C por 10 minutos.”
Apbs este procedimento, o filme foi lavado com &gua deionizada e secado com jato de ar
comprimido. Em seguida, os filmes foram submetidos a analise de espectroscopia UV-Vis e
espectroscopia Raman.

4.3.6. Voltametria ciclica - VC

O filme automontado depositado sobre o ITO (tin-doped indium oxide), com area de
aproximadamente 0,8 cm?, foi utilizado como eletrodo de trabalho. Como eletrélito suporte
para todos os experimentos foi utilizado cloreto de potassio (KCI) na concentracdo de 0,1
mol.L"1. A resposta eletroquimica dos substratos ITO ndo modificados e modificados com
filme de (GO/Tb*), e (GO/EuU*), foi avaliada por VC, com soluces de diferentes
concentragdes de dopamina (1 mmol a 5 mmol) sob atmosfera inerte (N2). Como interferente,
usou-se &cido ascorbico, sendo preparadas solu¢des com proporcdes de dopamina (DA) fixa e
variando o &cido ascorbico (AA), (1:1; 1:2 e 1:5). Todas as solucbes foram preparadas em KCI
1 mol.LL. Tais eletrodos foram avaliados em um intervalo de potencial entre - 0,2 e + 0,8 V,

com velocidade de varredura do potencial de 100 mV.s™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Espectroscopia na regido do UV-Vis

Uma das principais técnicas de caracterizagdo do 6xido de grafeno é a espectroscopia
UV-Vis.”® Tal técnica se baseia na medicéo das transicdes eletronicas de moléculas provocadas
pela excitacdo optica. De um modo geral, as transi¢Bes eletrénicas ocorrem entre o orbital
ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital desocupado de menor energia (LUMO).”® O
GO apresenta uma banda caracteristica em 230 nm, correspondente as transigdes n—m* comum
as ligacBes C=C dos anéis aromaticos (Figura 11). E observado também, uma banda menos
intensa em 300 nm, que corresponde as transi¢des do tipo n—m*, que sdo atribuidas aos grupos

oxigenados, especialmente a carbonila (C=0).%

3

230 nm (m—7*)

—» 300 nm (n—n*)

Absorbancia (un. arb.)

1 i 1 1 1 i n
400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

O " 1
200 300
Figura 13: Espectro na regido do UV-Vis da amostra da solugéo de GO com concentragéo 0,2 g.L ™.

O crescimento dos filmes propostos nesse trabalho foi monitorado por espectroscopia
na regidao do UV-Vis. Entretanto, a técnica LbL utilizada, requer se possivel, que alguns
parametros sejam otimizados, como pH, concentracdes das solugbes, espécies envolvidas
(polieletrélitos), tempo de deposicdo de cada camada depositada. Controlando tais parametros,
é possivel estruturar um filme ultrafino em escala molecular, com diferentes espessuras e,
consequentemente, com propriedades diferentes.®! Neste trabalho, esses parametros foram
otimizados e serdo apresentados no texto que se segue.

Na deposicao de filmes automontados, parametros como pH e forca idnica devem ser
controlados. Esses parametros podem contribuir para a formacéo de filmes com espessuras e

propriedades diferentes para um mesmo grupo de materiais.®? Variages do pH podem diminuir
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ou aumentar a ionizacdo dos eletrélitos e, consequentemente, modificar a intensidade das
interacdes. Essas alteracOes interferem na espessura e rugosidade do filme com o decorrer das
deposicdes. 8 Com isso, foram produzidos e analisados filmes automontados GO/Tb** em
algumas situacGes de variacdo de pH dos eletrolitos utilizados.

O primeiro parametro otimizado foi o pH da suspensdo de GO. Primeiramente, foram
depositados filmes de 10 bicamadas de GO (0,2 g L) com nitrato de térbio hidratado
(2,5 mmol L?, pH=6,5) em trés laminas de quartzo, variando-se o pH da suspenséo de GO
(10, 4,5 e 3,1), visando otimizar a deposicdo do GO. As analises de espectroscopia na regiao
do UV- Vis foram realizadas dos respectivos filmes, onde é possivel estimar a quantidade de
materiais adsorvidos em funcdo do niumero de bicamadas depositadas e, em muitos casos, se
observa uma relacéo linear entre a absorbancia e nimero de bicamadas.?*

Na figura 12 estdo dispostos os graficos com as curvas de absor¢des dos filmes em cada
caso de variacdo do pH do GO, e ainda é apresentado as correspondentes evolucdes lineares
dos valores de absorbancia em fungdo do nimero de bicamadas depositadas.
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Figura 14: Espectros UV-Vis referente aos filmes de GO com nitrato de térbio (1 g L, pH=6,5) em diferentes
pHs do GO e a respectiva evolucao linear da absorbancia do filme em funcdo do nimero de bicamadas depositadas.
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A Figura 13 ilustra o crescimento da absorbancia dos filmes em relacdo ao nimero de
camadas depositadas monitorados em 235 nm para os filmes com GO em pH=3 e 4,5 e em

240 nm para o filme com 0 GO em pH=10
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0,25 ® GOcmpH=4,5

A GO em pH: 3’1
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Figura 15: Crescimento LbL para os trés valores de pHs para o0 GO (3, 4,5 e 10).

De acordo com a literatura, os polieletrolitos utilizados na automontagem de filmes
ultrafinos podem ficar extremamente ou minimamente carregados dependendo do pH do meio
em que se encontram.® E observado nos graficos anteriores que houve influéncia do pH no
crescimento dos filmes automontados. Quando o pH do GO esté entre 4,5 e 3,1, sua deposi¢éo
torna-se mais evidente, demonstrado que a variacdo do pH do GO para 0 meio acido, torna a
adsorcdo mais eficaz. Assim, com estes resultados, neste trabalho o pH acido para a suspenséo
de GO foi definido como ideal para a deposi¢édo dos filmes com o ion Ln.

Encontrado o valor 6timo de pH para o0 GO (=3,1), varia¢cdes de pH foram realizadas
agora para a solucdo de ion térbio. Foram produzidos e analisados dois filmes automontados

GO/Tb** em algumas situacdes de variacdo de pH (Tabela 4)

Tabela 4: Condicbes de diferentes pH para a produgéo de dois filmes GO/Th.

pH
Filme 1 Filme 2
GO (0,2g LY 3,03 3,03
Cloreto de térbio (10 g L™?) 6,5 3,03
Solugdo de lavagem 6,5 3,03
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A partir do monitoramento do crescimento dos filmes por espectroscopia UV-Vis,
observou-se que a modificacdo do pH nas trés situacdes influenciou de maneira consideravel

no crescimento dos filmes (Figura 14).
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Figura 16: Espectros UV-Vis referente aos filmes de GO e cloreto de térbio em diferentes pH, e a respectiva
evolugdo linear da absorbancia do filme em fungdo do ndmero de bicamadas depositadas. A) GO em pH= 3,03,
solugdo cloreto de térbio e dgua de lavagem com pH=6,5; B) GO em pH= 3,03, solucdo cloreto de térbio e solucdo
de lavagem com pH~3,03.

Apesar do GO apresentar maior estabilidade em valores altos de pH, onde ha repulsdo
das folhas de GO impedindo sua agregacio,® no presente trabalho observa-se que, nos gréaficos
da Figura 14, as alteracdes do pH do meio para valores menores contribuiram para melhor
adsorcao dos eletrdlitos (GO e Th®") e, consequentemente, houve um crescimento mais evidente
do filme, comprovado pelo aumento da absorbancia. O estudo de modificacdo do pH para a
solucéo do cloreto de térbio em meio basico ndo foi realizado, uma vez que haveria precipitagdo
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do metal na forma de hidréxido de térbio, o que inviabilizaria a sua utilizacdo na deposicéo dos
filmes automontados.®®> De modo geral, a adsor¢do de fons metalicos tende a ser dominada pela
complexacéo de fons metalicos aos grupos oxigenados presentes na estrutura do GO.¢ Sendo
assim, uma vez que os ions lantanideos apresentam grande afinidade por grupos funcionais
oxigenados e por possuirem um alto nimero de coordenacgdo, existe a possibilidade de haver
ligacdo covalente, além das interagdes eletrostatica na formacéo dos filmes.

O proximo passo deste estudo foi estabelecer qual sal de lantanideo seria utilizado na
deposicdo dos filmes. Os sais de Ln utilizados na producéao dos filmes foram o nitrato de térbio
hidratado e o cloreto de térbio hidratado. O cloreto de térbio foi o sal que apresentou
solubilidade em maiores concentragdes, ao contrario do nitrato de térbio que apresentou baixa
solubilidade com o0 aumento de sua concentracdo. Com isso, foi estabelecido o cloreto de térbio
como o sal metélico ideal para os posteriores estudos e deposi¢édo dos filmes com GO.

Em seguida, foi otimizada a melhor concentracdo da solucdo do correspondente cation
(Tb®"). Foram construidos trés filmes, de 14 bicamadas, também monitorados por
espectroscopia na regido do UV-Vis, com diferentes concentracdes da solucdo de cloreto de
térbio (Tabela 5).

Tabela 5: Condigdes das solucdes utilizadas na producdo dos filmes de 14 bicamadas, com diferentes
concentragdes de cloreto de térbio com GO em Iamina de quartzo.

Concentracao pH
GO 02gL? 3,1
Cloreto de térbio 2,5e10gL* 6,0
Solucdo de lavagem - 6,5

Na Figura 15, o grafico A apresenta a curva de absorcdo da pré-camada, constituida
apenas por PDAC/GO, e as respectivas curvas de absorcdes dos filmes produzidos em 14
bicamadas com cloreto de térbio em diferentes concentracdes. Ja o grafico B representa o
crescimento da absorbancia em funcdo do aumento da concentracdo da solucdo aquosa de
cloreto de térbio acompanhado pela absorcdo em 241 nm.
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Figura 17: A) Espectros UV-Vis referente aos filmes de GO e cloreto de térbio com concentrages 2, 5e 10 g L' %;
B) Crescimento da absorbancia dos filmes (em 241 nm) em fungdo do aumento de concentragdo do cloreto de térbio.

Observa-se que a solucdo de maior concentracio, ou seja, 10 g L™ de cloreto de térbio,
contribuiu de maneira mais significativa para o crescimento do filme que as demais
concentracdes, uma vez que todos os filmes aqui estudados possuiam a mesma quantidade de
bicamadas. Observando o grafico B na Figura 15, nota-se que a absorbancia ndo teve
crescimento linear com 0 aumento da concentracao do cloreto de térbio, isso é plausivel porque
ndo é possivel afirmar que em cada bicamada a mesma quantidade de grupos oxigenados da
estrutura do GO estejam disponiveis para a adsor¢do da mesma quantidade de ions metalicos.

Alguns estudos demonstram gue, a medida que se aumenta a concentracdo de alguma
espécie utilizada na automontagem do filme, é esperado que ocorra também um aumento na
quantidade de material adsorvido no filme.®8 Tal comportamento pode ser observado no gréafico
da Figura 16, que traz as evolucdes lineares dos filmes em funcdo do nimero de bicamadas
depositadas em cada caso estudado. O aumento da inclinacdo da reta observado no filme
depositado com a solucdo de cloreto de térbio 10 g L?, deve-se, provavelmente, a maior
densidade de material depositado na superficie do filme. Além disso, a exposi¢do do filme a
uma solucdo com maior concentracdo de térbio proporciona gque o recobrimento do filme seja
mais eficiente, bem como contribui diretamente com a formacdo de uma bicamada mais

espessa.
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Figura 18: Evolugdes lineares da absorbancia dos filmes com diferentes concentragdes das solucbes de cloreto de
térbio utilizadas na automontagem (em 241 nm) em fungéo do nimero de bicamadas depositadas.

A analise prévia do tempo ideal de adsorcdo dos eletrdlitos também foi otimizada. O
estudo do tempo é importante, uma vez que este fator (tempo) interfere no periodo de exposicdo
do substrato frente aos eletrdlitos, o que consequentemente aumentaria ou ndo a quantidade de
espécies adsorvidas. E fundamental também porque define o tempo de fabricacio de um filme
e de seu respectivo dispositivo de interesse.

Este pardmetro foi determinado através do monitoramento por espectroscopia UV-Vis
do crescimento de quatro filmes (com 5 bicamadas, em laminas de quartzo) em fungéo do tempo
de imersdo em uma determinada solucdo. As condicdes dos filmes produzidos foram: suspenséo
de GO em pH= 3,03, solucéo cloreto de térbio (10 g L) e solugdo de lavagem em pH 3,03,
com variagdes de tempo de imersdo para a solucdo de cloreto de térbio (3 minutos, 10 minutos,
20 minutos e 30 minutos); para a suspenséo de GO foi fixado um tempo de 3 minutos e o tempo
de lavagem em 20 segundos com o intuito de retirar todo polieletrélito ndo adsorvido na
estrutura do filme. A partir do grafico A da Figura 17, é possivel observar que os tempos de
imersdo do filme em solucéo de cloreto de térbio por 10, 20 e 30 minutos, contribuiram de
forma, quase que equivalente, no crescimento do filme. Devido ao fato de ndo haver uma
diferenca significativa no crescimento do filme nestes tempos (10, 20 e 30 minutos), o tempo
de 10 minutos de imersdo na solugdo de lantanideo foi definido como o tempo ideal para as
deposicBes dos filmes GO/Th**. Além disso, ao se observar o comportamento do maximo de

absorcéo (241 nm) em funcdo do tempo de imersao (grafico B da figura 17) constata-se que 0
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tempo de 30 minutos ocasionou a diminui¢do da absorbéancia em relagdo aos outros tempos
estudados, esse comportamento é tipico de adsorcdo eletrostatica, uma vez que se aumenta a
exposicdo do filme a um determinado polieletrdlito a adsorcdo acaba se saturando e ocasionado

repulsdes eletrostaticas ou até mesmo retirando fons ja adsorvidos na estrutura do filme.®

Absorbancia (und. arb.)

0,4 A ' r B
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Figura 19: A) Espectro de UV-Vis do crescimento dos filmes automontados em diferentes tempos de imersao na
solucdo de cloreto de térbio (10 g L). B) Comportamento da absorbancia (em 241 nm) em fungéo do tempo de
imerséo na solucéo de cloreto de térbio (10 g L).

Diante dos estudos realizados em diferentes condi¢fes para construcdo dos filmes
automontados GO/Tb%*, as melhores condicBes definidas foram: concentragio da solugdo de
cloreto de térbio igual a 10 g L™, pH das solugBes/suspensdes envolvidas (GO, cloreto de térbio
e solucédo de lavagem) em pH aproximadamente igual a 3,03 e tempo de 10 minutos de imersédo
na solucdo do cloreto de térbio. Diante disso, foram obtidos, neste projeto, filmes automontados
com 50 bicamadas de GO/Th*" (Figura 18). Ao monitorar o crescimento do filme LbL por
UV- Vis, onde as leituras foram realizadas nas bicamadas 4, 8, 13, 17, 21, 26, 31, 36, 41 e 50

(substrato de quartzo) é notavel a evolugdo da absorbancia a cada deposicao.
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Figura 20: Espectros UV-Vis referente ao filme de 50 bicamadas GO/Th®*" em substrato de quartzo com as
melhores condicdes otimizadas (cloreto de térbio 10 gL, pH= 3,10 para todas as solugfes) e a respectiva evolugio
linear do filme (em 235 e 308 nm) em funcgdo do nimero de bicamadas depositadas.
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Apbs a determinacdo das melhores condicGes e obtencdo do filme GO/Th®", essas
mesmas condic¢Oes foram aplicadas a deposi¢do de um novo filme com substitui¢do do cloreto
de térbio por cloreto de europio. Diante disso, foi obtido, um novo filme automontado com 50
bicamadas de GO/Eu®* (Figura 19).
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Figura 21: Espectros UV-Vis referente ao filme de 50 bicamadas GO/Eu®* em substrato de quartzo e a respectiva
evolucao linear da absorbancia do filme (em 240 nm e 315 nm) em fungéo do nimero de bicamadas depositadas.
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Comparando-se os espectros de absorcéo dos filmes GO/Th%" e GO/Eu®* (Figura 19) é
observado que, em ambos o0s casos apds a deposicdo de 5 ou 50 bicamadas tanto o térbio quanto
eurdpio contribuem para que haja uma crescente adsor¢do do GO na superficie do filme. A
contribuicdo quase que equivalente dos dois Ln era esperada, uma vez que pertencem ao mesmo

grupo da tabela periodica e apresentam propriedades quimicas semelhantes.

Pré- camada PDAC/GO

1,0} —— 5 Bicamadas GO/Tb’
—— 5 Bicamadas GO/Eu”
0,8 ——— 50 Bicamadas GO/Tb™"
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0,4

0,2

Absorbancia (und. arb.)
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Figura 22: Comparagdo das curvas de absorc¢des de 5 e 50 bicamadas depositadas nos filmes automontados
GO/Tb%* e GO/EU®.

Os resultados anteriores sugerem que, cada bicamada depositada dos filmes GO/Th%*e
GOJ/Eu®* contribuiram com quantidade equivalente de material adsorvido. Em filmes
automontados, a absorbancia esta relacionada com a quantidade de material adsorvido, e
também com a espessura do filme, onde a absorbancia seguird um aumento linear, como
observado em ambos 0s casos. Este crescimento linear, trata-se de um tipico comportamento
de uma adsorcéo eletrostatica.®® Estes resultados ndo descartam a possibilidade de ligacoes
covalentes estarem também presentes em cada bicamada depositada, e isso pode ser esclarecido

com outras técnicas de caracterizagdo, que serdo abordadas no texto que se segue.

5.2. Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho (1V) explora o fato de que, compostos organicos e

inorganicos, absorvem energia em frequéncias variadas de radiacdo eletromagnética, que séo

34



caracteristicas de cada estrutura molecular. As absorcdes sdo ressonantes, ou seja, a frequéncia
da radiagdo absorvida é correspondente a frequéncia da ligacdo ou do grupo que vibra. Um
importante uso do espectro de infravermelho, é a identificacdo de grupos especificos presentes
nas estruturas dos compostos.

Neste trabalho, a espectroscopia no infravermelho também foi utilizada para
caracterizagdo dos filmes GO/Tb® e GO/Eu®* para determinar o tipo de interagdo entre as
camadas dos eletrolitos envolvidos na producdo do filme automontado. Foi realizada uma
analise de espectroscopia no infravermelho dos filmes automontados de GO/Th%*" e GO/Eu®*
com 20 bicamadas em lamina de silicio, este nimero de bicamadas foi o suficiente para que 0s
filmes apresentassem resposta na analise de V. Os espectros obtidos dos respectivos filmes
foram comparados com o espectro do GO isolado, depositados em laminas de silicio.

No espectro de IV do GO aparece a banda larga em 3451 cm™, correspondente a bandas
v(O- H). Jaabandaem 1721 cm, corresponde a vibragio de estiramento da carboxila v(C=0),
em 1618 cm™?! trata-se da banda de estiramento correspondente as ligagdes v(C=C) dos anéis
benzénicos, em 1416 cm ! estdo associados desdobramento §(C-O-H) dos grupos alcoois e
banda de estiramento v(C-H) de olefinas, e em 1066 cm™ corresponde aos estiramentos vas(C-
O-C) dos grupos epoxidos, C-O de alcoois e grupos alcoxidos.

Ao compararmos os espectros do GO com o dos filmes GO/Th3" e GO/Eu®* (Figura 19),
algumas mudancas podem ser observadas. Nos espectros de 1V, referente ao filme GO/Th®*
GOJ/Eu®*, nota-se a presenca de uma banda de menor intensidade em 3355 cm™ e 3272 cm™,
respectivamente, correspondendo aos estiramentos -OH. Na regido de 2925 e 2927 cm?,
encontram-se as bandas referentes aos grupos C-H alifaticos. Observa-se também um pequeno
deslocamento da banda do grupo carboxila para maior nimero onda em 1735 cm™ no GO/Th®*
e 1724 cm™no filme GO/Eu®". O desaparecimento da banda de 1416 cm™nos espectros de 1V
dos filmes, que esta presente no GO livre (6 COH), trata-se de um forte indicio que o metal
coordenou-se ao grupo C-OH desprotonando a hidroxila correspondente (Ln-OR). Tal
suposicao é reforcada ao observar a diminuicdo da banda correspondente ao estiramento -OH
nos espectros dos filmes. Ainda nos espectros dos filmes GO/Tb** GO/Eu®* é possivel observar
uma banda em 1110 cm™ e 1108 cm, correspondente aos deslocamentos para maiores
frequéncias dos estiramentos do grupo v(C- O) de &lcoois e grupos alcdxidos, sendo esta uma
evidéncia de coordenacdo do metal neste grupo. Estudos demonstram, por exemplo, que a
presenca de ligagcdes Ln-O em alcdxidos, gera uma mudanca de estiramento C-O para maiores

numeros de onda®® o que é observado nos dois espectros dos filmes GO/Th**e GO/Eu®*.
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Figura 23: Espectros de infravermelho do GO e dos filmes Go/Th% GO/Eu®* de 20 bicamadas. *Banda
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Dentro da automontagem de filmes ultrafinos, as forgas predominantes de interagédo
entre os eletrdlitos sdo as eletrostaticas. A partir das informacGes obtidas dos infravermelhos
dos filmes GO/Tb*" e GO/Eu®" ha fortes indicios de coordenacio dos ions metalicos a estrutura
do GO. A fim de obter maiores informacbes sobre tais interacdes, as estruturas dos filmes
(GO/Tb** e GO/Eu®") foram investigadas também por espectroscopia Raman, que é uma técnica
muito sensivel & presenca de nanocarbonos, como o0 GO. Os resultados destas analises serdo

apresentados no proximo tépico.

5.3. Espectroscopia no Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica muito utilizada para a caracterizacdo de
compostos de GO. Apesar de simples, por apresentar poucas bandas, o espectro Raman do GO
fornece importantes informacdes.® Tais informagcdes, sdo Gteis para a caracterizagdo estrutural
e eletrbnica de materiais baseados em GO, como filmes ultrafinos. O espectro Raman do GO é
caracteristico por apresentar uma banda de defeitos conhecida como banda D, uma banda G
correspondente as vibracdes de atomos de carbono sp?, que corresponde ao espalhamento de
primeira ordem de modos com simetria Eege a banda 2D (também conhecida como banda G’),
que se refere ao espalhamento de segunda ordem dos modos com simetria Epg. &

Na Figura 22 estd representado o Raman do GO com suas principais bandas de
espalhamento. A banda G que ¢ atribuida ao estiramento da ligagdo C=C esta em 1595 cm™ no
espectro. A segunda banda estd em 2680 cm™ nomeada banda G’, as duas bandas sdo
responsaveis pela impressio digital de materiais, como 0 GO no Raman.?” Os filmes GO/Tb**
e GO/Eu® foram submetidos a uma anélise de espectroscopia Raman para a caracterizacio
desses materiais. Os respectivos espectros Raman (GO/Tb®* e GO/Eu®" também estdo

ilustrados na Figura 22.

37



200
G(1595 cm™)
D (1330 cm™) |
S 150
E
5
=
m 100 4
(==
@
=]
[1:]
B G' (2680 cm™)
g 7 | D+D' (2930 cm™)
=
04
0 I ‘IUIUU I ZUIUD I SDIUU I 4UIUU
Namero de onda (em™)
—— GO/Tb™
G (1603 cm )
D (1347 cm™)
=
=
=
2
(5]
e
<
=
g -1
f‘—»é G' (2691 cm)
1000 2000 3000 4000
Numero de onda (cm'l)
3+
— GO/Eu
G (1601 cm™)
—~ | D(1352cm’)
<
=
)
=
]
=
2} -1
S G' (2678 cm’)
o
(=
L

800 1600 2400 3200 4000
Numero de onda (cm-1)

Figura 24: Espectro Raman do GO com suas principais bandas de espelhamento e os espectros Raman dos filmes
automontados GO/Th*'e GO/Eu®*.
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Na Tabela 6, temos um resumo das bandas presentes nos filmes e no GO isolado.

Tabela 6: Bandas caracteristicas nos espectros Raman referentes ao GO e aos filmes GO/Tb3* e GO/EuU®*.

BANDAS CARACTERITICAS

MATERIAL D (cm™) A (cm™) G (cm?) G’(cm?)
GO 1330 - 1595 2680
GO/Th® 1347 17 1603 2691
GO/Eu® 1352 22 1601 2678

Como pode ser observado pela tabela 6, os espectros de Raman dos filmes GO/Tb®* e
GO/Eu** apresentam deslocamentos significativos nas bandas D e G quando comparadas as
mesmas bandas no espectro Raman do GO. Estas mudangas, indicam que a estrutura do GO
estd quimicamente alterada apds o processo de deposicdo dos filmes, ou seja, é um forte indicio
de coordenacdo dos ions metalicos. Alguns dados apresentados na literatura, demonstram que
a complexacdao de ions Ln aos grupos oxigenados presentes na estrutura do GO, geram desvios
para maiores nimeros de onda,*® o que corrobora com os espectros dos filmes GO/Tb%* e
GO/Eu®*. Os deslocamentos observados na literatura s&o0 menores, em comparagio aos
deslocamentos encontrados para os filmes obtidos neste trabalho, e isso evidencia mais uma

vez que os filmes obtidos possuem ions Ln na esfera de coordenacéo do GO.

5.4. Espectrometria de Massa com Fonte de. Plasma (ICP-MS)

O principal objetivo da técnica de ICP-MS ¢ a possibilidade de analise multielementar
(e isotopica) sequencial rapida, ligada a alta sensibilidade. Esta técnica utiliza um plasma de
argdnio como fonte de alta energia, e como detector, um espectrometro de massa de alta ou
baixa resolucdo. Dentre os elementos da tabela periodica, apenas 10% ndo podem ser
determinados por tal técnica, os outros 90% podem ser determinados, com limites de deteccdo
na ordem de 0,001 a 0,1 pug L1.88

Sendo assim, os filmes GO/Tb%* e GO/Eu®" de 50 bicamadas foram submetidos a analise
preliminar de espectroscopia de massa ICP-MS. No filme GO/Tb%* foram encontrados 0,41
ug/cm? de fons térbio e no GO/Eu®* 1,30 ng/cm? de ions eurdpio. Estes resultados representam
uma analise qualitativa, uma vez que ndo pudemos relacionar com a quantidade de GO também
depositado no filme. Entretanto, tais dados sé@o importantes, uma vez que comprovam a

presenca dos fons Ln®" na estrutura dos filmes ultrafinos.
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5.5. Reducédo quimica do filme

Estudos envolvendo RGO sédo bastante discutidos na literatura, sendo possivel, por
exemplo, a deposicdo de filmes ultrafinos utilizando-se uma solugdo coloidal de RGO.
Entretanto, tal solucdo apresenta baixa estabilidade e tende a formar um aglomerado, e isso
ocorre devido a falta de grupos oxigenados na estrutura do RGO. Os grupos funcionais
presentes na estrutura do GO e RGO, sdo 0s responsaveis por proporcionar maior estabilidade
destes compostos em solucdes. 12 A partir desta problematica, a investigacdo da possibilidade
de reduzir o GO ja depositado como um filme ultrafino (preparado por uma solucéo de GO que
apresenta grande estabilidade), torna-se bastante valida.

O interesse por reducdo quimica do GO ocorre pela possibilidade de ajuste de algumas
propriedades que podem ser melhoradas apds este processo, como condutividade elétrica e
optica.?® Na literatura sdo descritas algumas metodologias de reducdo de GO, que podem ser
fotoquimicas, onde se faz uso de radiacao ultravioleta, ou quimica utilizando-se um forte agente
redutor, como a hidrazina. A reducdo do GO é acompanhada por mudancas na faixa de absor¢édo
do GO e geralmente podem ser observadas a olho nu, uma vez que a cor do GO muda de
castanho para preto em sua forma reduzida (RGO).%*% Diante disso, os filmes GO/Tb®" e
GO/Eu** foram submetidos a alguns tratamentos de reducdo, através da incidéncia de luz UV e
por reducdo quimica atraves do uso de uma solucdo aquosa (v/v 1:3) de hidrazina. A avaliacdo
dos possiveis efeitos causados por estes processos de reducdo foi realizada por espectroscopias
UV-Vis e Raman.

No primeiro momento os filmes (GO/Th*" e GO/Eu®") foram expostos por duas horas a
irradiacdo de luz UV (254 nm). Em seguida, os filmes foram submetidos a andlise de
espectroscopia na regido do UV-Vis. Na Figura 23, esta ilustrado os espectros de absorcdo

UV- Vis dos filmes antes e apds o tratamento pela luz UV.
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Figura 25: A) Espectros de UV-Vis da pré-camada PDAC/GO e do filme de 50 bicamadas GO/Tb®* antes e depois
da tentativa de reducdo por luz UV (254 nm). B) Espectros de UV-Vis da pré-camada PDAC/GO e do filme de 50
bicamadas GO/Eu®* antes e depois da tentativa de reducéo por luz UV (254 nm).

E possivel observar nos espectros anteriores que, tanto o filme GO/Tb®* quanto o filme
GO/Eu®* ndo apresentaram mudancas significativas no perfil de suas curvas de absor¢ao apos a
radiacdo da luz UV, quando comparadas &s curvas sem o tratamento fotoquimico. Esses
resultados nos direcionam a acreditar que além das interacdes eletrostaticas existentes na
deposicao dos filmes, os correspondentes ions metalicos se coordenaram aos grupos oxigenados
presentes na estrutura do GO, que por se tratar de relativamente fortes ligagfes quimicas,
dificultam o processo de reducao do filme.

A reducdo quimica dispensa 0 uso de equipamentos especiais, este processo pode ser
realizado através de aquecimento brando (60 °C) e utilizando-se reagentes como hidrazina. A
hidrazina por sua vez € um agente redutor comumente utilizado na reducdo de GO a RGO, onde
a estrutura sp? é restaurada e também é seletiva para a reducio de grupos oxigenados presentes
no GO.%

A utilizacdo da hidrazina para o processo de reducdo do GO foi proposta por Stankovich
e colcaboradores® e pode ser representada pelo mecanismo abaixo (Figura 24):

NH,
HO an—"N"M: N

o 15;
+ HN—NH, —= —_— -
-H,0 -N,H, éf, ‘LLL

Figura 26: Proposta do mecanismo de reducéo quimica por hidrazina por Stankovich e colaboradores. adaptada.®?
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Diante disso, novos filmes de GO/Th*" e GO/Eu* com 25 bicamadas foram submetidos
a um tratamento de reducdo por uma solucdo aquosa de hidrazina (v/v 1:3). A Figura 25
apresenta o espectro de UV-Vis antes e depois dos tratamentos dos filmes com a solugéo de

hidrazina.
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Figura 27: Espectros de UV-Vis dos filmes GO/Th% e GO/Eu®, ap6s os ensaios de reducdo por solucio aquosa
de hidrazina (1:3).

De acordo com a literatura, quando submetido a uma reducdo, 0s picos caracteristicos
em 230 nm tem um deslocamento batocrémico para 260 nm, indicando que a estrutura do
grafeno foi parcialmente reestruturada.*> Como pode ser observado pelos espectros da
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Figura 25, ap06s o tratamento com a solucdo de hidrazina nos dois casos, 0s picos aparecem
mais intensos e deslocados para maiores comprimentos de onda, no grafico A da Figura a banda
passa de 233 nm para 269 nm e no grafico B de 247 nm para 268 nm, sendo esses deslocamentos
um indicativo que houve reducao.

Além do monitoramento por UV-Vis dos experimentos de reducdes dos filmes por luz
UV e por solucdo de hidrazina, um estudo por espectroscopia Raman em cada caso foi
realizado.

Na Tabela 7 temos um resumo das razbes (Io/lc) presentes no GO isolado e nos

respectivos filmes antes e ap6s 0s ensaios de reducoes.

Tabela 7: Bandas caracteristicas nos espectros Raman referentes ao GO e aos filmes GO/Th3* e GO/Eu®*e suas
respectivas razdes dos picos D e G.

BANDAS CARACTERITICAS

MATERIAL D (cm?) A(cm?) G (cm?) lo/le

GO 1330 - 1595 0,93

GO/Tb®* 1347 17 1594 0,99
GO/Eu®t 1352 22 1601 0,86
GO/Tb* / apds luz UV 1355 15 1595 0,91
GO/Eu®"/ ap6s luz UV 1356 26 1599 0,84
GO/Tb**/ ap6ds hidrazina 1355 25 1600 1,03
GO/Eu®'/ ap6s hidrazina 1348 18 1596 0,98

De acordo com a literatura a razéo entre os picos D e G indicam de forma indireta um
certo grau de oxigenacéo do GO.% O aumento dessa razéo trata-se de um indicativo de reducéo
do GO a RGO. Perante a estes resultados, nota-se que a reducdo fotoquimica nos dois filmes
(GO/Tb** e GO/Eu®) foi praticamente nula, isso porque, quando se compara com a razdo dos
picos D e G do GO isolado as diferencas de valores nédo séo significantes. Por outro lado, apds
o tratamento dos filmes com solucdo de hidrazina, a razdo lc/lc aumenta, indicando que a
reducdo foi efetiva.®> Com isso, os estudos por espectroscopia Raman, confirmam os resultados

obtidos pelos espectros de UV-Vis, confirmando as redugdes dos filmes a RGO.
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5.6 Aplicacbes como sensores
5.6.1. Sensores luminescentes

Os filmes ultrafinos GO/Tb** e GO/Eu®* desenvolvidos, foram submetidos a alguns
estudos luminescentes, contudo a luminescéncia caracteristica dos ions de térbio e eurdpio ndo
foi observada. Este fato pode ser justificado pelo chamado, fendmeno de supressdo de
luminescéncia, conhecido também como quenching.%%

S&o encontrados na literatura alguns estudos de moléculas organicas que, quando
incorporadas na estrutura do grafeno, tém sua florescéncia “desativada”.*” Além de moléculas
organicas, outros estudos demonstram que o grafeno, GO e RGO sdo capazes de suprimir

fluorescéncia de complexos luminescentes e de polimeros adsorvidos em suas superficies. %

5.6.2. Sensores eletroquimicos

Os filmes desenvolvidos com os fons térbio e eurépio com GO (GO/Tb%* e GO/Eu®"
foram aplicados como sensores eletroquimicos para determinacdo de DA por meio da técnica
de voltametria ciclica—VC.

A VC é uma técnica baseada na varredura do potencial de um eletrodo de trabalho que
se encontra mergulhado numa solucdo em repouso, medindo-se a corrente resultante. O
potencial de tal eletrodo é medido relativo a um eletrodo de referéncia, que pode ser do tipo
calomelano saturado, de hidrogénio, prata/cloreto de prata, entre outros. O potencial aplicado
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia é considerado um sinal de excitacdo e a
corrente resultante pode ser obtida como um sinal de resposta.®®

Assim sendo, foi produzido um filme de PADC-GO depositado em lamina de ITO, que
é bastante estudado como sensor eletroquimico,®®®" com a finalidade de comparacéo da
sensibilidade desse filme como sensor quando comparado com o filme de GO com os ions Ln,
neste caso, 0 GO/Tb** (Figura 26). Dessa maneira, foram realizados estudos do crescimento da
absorbancia do filme PDAC-GO, monitorado por UV-vis (235 nm) e comparado ao
crescimento da absorbancia do filme GO/Tb®* e, garantindo assim, a mesma ou aproximada,

adsorcéo de GO em ambos os filmes.
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Figura 28: Espectros de UV-Vis referente aos filmes PDAC/GO em 5 e 10 bicamadas depositadas e GO/Tb®* com 5
bicamadas depositadas.

A partir dos espectros de UV-Vis da Figura 26, foi definido que os nimeros de
bicamadas ideais para a deposicao nos eletrodos de ITO foram: 10 bicamadas de PDAC/GO e
de 5 bicamadas de GO/Tb®* e 5 bicamadas GO/Eu®*. Os eletrodos de ITO que foram
modificados com os filmes automontados PDAC-GO, GO/Tb** e GO/Eu®", foram testados
como sensores eletroquimicos para dopamina (DA), por meio da técnica de voltametria ciclica.

Os comportamentos eletroquimicos dos filmes PDAC-GO, GO/Tb®* e GO/Eu®**
depositados sobre substrato de ITO foram investigados por VC em KCI 0,10 mol L puro e
com DA (1 mmol.L* em KCI 0,1 mol L). Na Figura 27 s&o apresentados os voltamogramas
para os trés filmes em KCI (0,10 mol L) puro. No eletrélito KCI, os trés filmes ndo mostram
qualquer processo eletroquimico no intervalo de 0,2 V a + 0,80 V. Com isso, o KCI
apresenta- se como um eletrolito apropriado para o estudo desejado, uma vez que nao apresenta

sinais no intervalo eletroquimico caracteristico da amostra desejada.
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Figura 29: Voltamogramas obtidos em KCI 0,1 mol.L%, 100 mV.s?, com os filmes PDAC-GO, GO/Tbh%* e
GO/EU®,

Foi realizado um estudo da velocidade de varredura com a finalidade de avaliar o nivel
de reversibilidade e o tipo do transporte do material eletroativo para a superficie dos eletrodos.
A velocidade foi variada no intervalo de 20 a 100 mV s™. Na Figura 28 sdo apresentados o0s
voltamogramas ciclicos dos eletrodos de ITO puro, PDAC/GO, GO/Tb®" e GO/EU®*, em
solugdo de dopamina 1 mmol L™ em meio neutro (KCI 0,1 mol L) e as respectivas curvas de
densidade de corrente - (J) (anddico (Ipa) e catodico (Ipc)) em funcdo da velocidade de
varredura.

O comportamento do processo redox da DA é um processo que apresenta dois picos,
um em aproximadamente 0.52 V referente a sua oxidacao e outro em 0,2 V referente a reducéo.
O produto gerado na oxidacgdo da DA é conhecido como dopaminoquinona.®® Como pode ser
observado nos voltamogramas da Figura 28, todos os eletrodos sdo capazes de conduzir uma

reacao redox, uma vez gque sdo observados os picos de oxidacdo e reducdo em cada caso.
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em KCI 0,1 mol.L* com o A) ITO e os respectivos filmes, B) PDAC/GO, C) GO/Th** e D) GO/Eu®*.



No intervalo de velocidade estudado, verificou-se que existe separacdo dos potenciais
dos picos catddicos e anddicos a medida que ha o aumento da velocidade de varredura, sendo
este um indicativo de quase reversibilidade da reacéo de oxidacio da dopamina.®® Pelo critério
da variagdo do potencial de pico (AEp) das velocidades aplicadas, ndo foi possivel determinar
tal parametro eletroquimico visto que, os picos de anddicos ndo sdo bem definidos, o que
dificultou a avaliacdo deste pico. Com excec¢éo do eletrodo de ITO, no qual ndo foi observada
resposta eletroquimica apreciavel, todos os outros (PDAC/GO, GO/Tb®** e GOJ/Eu®),
apresentaram respostas voltamétricas bem mais definidas e com maior intensidade de corrente
dos picos anddicos (apesar de pouco definido) e catodicos com o aumento da velocidade de
varredura, indicando assim um processo controlado por difusao.

A Figura 29 mostra a comparacdo das curvas voltamétricas dos eletrodos de ITO puro
e eletrodos modificados com os filmes PDAC/GO, GO/Th*" e GO/Eu®", onde é observado que,
os eletrodos com os filmes de GO/Th*" e GO/Eu®" apresentam maior sensibilidade frente aos

outros eletrodos na deteccdo de dopamina.
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Figura 31: Comparagdo das curvas voltamétricas dos eletrodos de ITO puro, ITO modificado com os filmes
PDAC/GO, GO/Th*" e GO/Eu®*em solucdo de DA 1 mmol.L* em KCI 0,1 mol L%, v =100 mV s
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Apos a verificacdo da resposta dos eletrodos frente a DA com a variagéo de velocidades

de varredura, curvas voltamétricas com diferentes concentracdes de DA foram realizadas,

variando de 1 mmol L™t a5 mmol L %, com velocidade de varredura de 100 mVs na faixa de

potencial -0,2 a 0,8 V. Na Figura 30 estdo dispostos 0s voltamogramas referente aos eletrodos

(PDAC/GO, GO/Th*" e GO/Eu®") e suas respectivas curvas de J.
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Analisando a Figura 30 é observado que o eletrodo modificado com GO/Eu®* apresenta
maior sensibilidade frente aos outros eletrodos na deteccdo de DA, com o aumento da
concentracdo deste analito. E possivel observar ainda pela Figura 30 que, & medida que se
aumenta a concentracdo de DA, as densidades de correntes dos picos anddicos e catddicos
aumentam linearmente n&o sendo observado comportamento de saturag&o.*

Varios estudos relatam a dificuldade da determinagdo analitica da DA, principalmente
pela presenca de inUmeros compostos interferentes. Dentre estes compostos, destaca-se 0 acido
ascorbico (AA). Tanto a DA quanto o AA encontram-se presentes em amostras bioldgicas,
como fluidos bioldgicos e no sistema nervoso central. Em comparacdo a DA, o AA esta em
maiores concentracfes em tais amostras. Além disso, ambas oxidam em potencial muito
préximo, dificultando ainda mais a determinacdo de DA em presenca de AA e a separacao dos
picos por meio da VC.%

Para investigar a seletividade dos eletrodos para DA frente a interferéncia do AA,
utilizou-se os eletrodos de ITO puro e ITO modificados com os filmes PDAC/GO, GO/Th*" e
GO/Eu®". Para este estudo, utilizou-se solugdes com concentracdes fixas de DA (1 mmol. L),
adicionando as mesmas, diferentes concentracfes de acido ascérbico (AA), variando de 1
mmol.L™* a5 mmol.L"* em meio neutro (KCI 0,1 mol.L?).

Os voltamogramas ciclicos referentes a DA em presenca de AA encontram-se na
Figura 31.
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51



Observa-se pelos voltamogramas da Figura 31 que as respostas voltamétricas da DA e
do AA ocorrem nas mesmas regides. Ainda podemos observar que apenas os picos de oxidagéo
correspondentes da DA permanecem em todas as variacdes de concentracfes do interferente
AA em torno de + 0,6 V. E de conhecimento que, a oxidacdo anddica do AA é um processo
irreversivel, com transferéncia de 2 elétrons. O AA é oxidado a &cido de-hidro ascorbico e os
grupos carbonilicos deste acido podem hidratar-se originando um composto eletricamente
inativo.®

Diante dos resultados obtidos, os filmes automontados de GO/Tb** e GO/Eu®* possuem
melhor sensibilidade para detectar dopamina quando comparado ao filme PDAC/GO. O maior
efeito observado é de aumento de densidade de corrente ja que, no filme PDAC/GO, existe
polimero isolante entre as folhas de GO, enquanto que, nos filmes GO/Tb®*" e GO/Eu®*, as folhas
de GO ficam mais proximas uma vez que os ions Ln®*" s&o muito menores em relacdo ao
polimero. Porém, os filmes GO/Tb®* e GO/Eu®* ndo mostraram seletividade quando na presenca
de &cido ascorbico como interferente.

52



6. Conclusao

A partir das caracterizagdes de UV-Vis, IV, Raman, ICP-MS realizadas, os resultados
confirmaram a obtenc&o de novos filmes automontados de GO com fons Tb** e Eu®*, mostrando
assim, a eficacia da técnica LbL aqui utilizada. Todos os parametros otimizados para a
automontagem do filme foram de extrema importancia para a qualidade do material obtido.
Além disso, fica comprovado que o os filmes ultrafinos sdo uma alternativa de processamento
de novos materiais, e apresenta diversas vantagens, tais como, baixo custo, reprodutibilidade e
controle em nivel molecular de propriedades.

O crescimento dos filmes automontados GO/Th** e GO/Eu*ocorreram deforma linear
demonstrando que, cada bicamada possui praticamente a mesma quantidade de material
adsorvido a cada deposicdo. A partir das analises de espectroscopias no IV e Raman, além das
tentativas de reducdo dos filmes desenvolvidos, pode se inferir sobre a possibilidade da
formagdo dos filmes por ligages covalentes além das interagdes eletrostaticas.

Os filmes GO/Tb** e GO/Eu®* apresentaram foram aplicados como sensor voltamétrico,
sendo ndo seletivo, porém, sensivel para deteccdo do neurotransmissor dopamina. Estes
resultados mostram que estes sistemas possuem promissoras propriedades no desenvolvimento
de sensores voltamétricos, aliando ainda, o baixo custo de processamento com a qualidade dos
eletrodos obtidos.
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7. Perspectivas

e Estudos adicionais sobre a morfologia dos filmes obtidos, microscopia eletronica de
varredura (MEV), entre outros.

e Repetir 0 estudo de Espectroscopia de Massa com fonte de Plasma (ICP-MS) em triplicada,
para a obtencdo de resultados melhores;

e Estudos de aplicacédo dos filmes como sensores de supresséo de luminescéncia, utilizando
moléculas extremamente luminescentes, como a rodamina.

e Sintese e caracterizacdo de complexos de Ln luminescentes e posterior incorporacao de tais
complexos nos filmes automontados com GO para a formagdo de promissores sensores

luminescentes
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