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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi analisar os efeitos de parametros reacionais sobre a estrutura
e o comportamento fototérmico de amostras de 6xido de grafeno (OG), preparadas por
rotas distintas de oxidag¢do do grafite e de esfoliacdo do oxido de grafite (OGR). Para
tanto, foram avaliadas as amostras obtidas pelo método de Hummers, com e sem pré-
oxidagdo, e tempos variados de esfoliacdo com ultrassom de alta poténcia. Além disso,
algumas amostras foram submetidas a reag¢do de carboxila¢do, com o intuito de diminuir
ainda mais o tamanho das folhas de OG. A partir de dados de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier no modo de refletincia total atenuada (FTIR-
ATR), observa-se que as amostras mais oxidadas sdo aquelas obtidas ap6s duas oxidagdes
sucessivas do grafite, apenas pelo método de Hummers, e sem pré-oxidagdo. Entretanto,
ndo se verifica uma correlagdo direta entre o didmetro hidrodindmico das amostras
(medido por espalhamento dindmico de luz) e o tempo de tratamento em ultrassom. As
amostras obtidas em diferentes condi¢des apresentam didmetros variando entre 140 nm e
650 nm. A caracterizacdo das amostras por espectroscopia micro Raman revela que o
tamanho de cristalito e a distancia entre os defeitos estruturais diminuem a medida que o
grafite ¢ oxidado e depois esfoliado até OG. Os espectros de absor¢do UV-vis das
suspensdes aquosas de OG apresentam as transicdes n—n* e n—>n* esperadas para a
estrutura de grafite oxidado, com coeficientes de absortividade Optica (g) entre 9 e 118
L.g'.cm™. Foi observado que o efeito fototérmico das amostras de OG € proveniente da
combinagdo de dois fatores principais: estrutura molecular e tamanho das folhas. No
geral, nota-se que as amostras com os maiores valores de € € Amsx possuem maior absor¢ao
no infravermelho proximo. Consequentemente, sdo as amostras que apresentam maior
efeito fototérmico sob irradiagdo 808 nm e fluéncia de 230 + 0,5 mW.cm™.

Em particular, uma amostra de OG carboxilada, com didmetro hidrodindmico de 358 nm
ee=118 L.gl.cm’!, exibiu uma varia¢do de temperatura de 50,85°C e atingiu 0 maximo
de 80°C num intervalo de 12 min. de irradiagdo. O desempenho observado ¢ superior ao
encontrado na literatura para amostras com caracteristicas similares e apontam seu

potencial para aplicagdo em terapia fototérmica.

Palavras-chaves: 6xido de grafeno; terapia fototérmica; oxidagdo de Hummers Offeman;

efeito fototérmico.
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ABSTRACT

The goal of this work is to analyze the effects of reaction parameters on the structure and
photothermal behavior of graphene oxide (GO) samples prepared under different
oxidation routes of graphite and exfoliation of the obtained graphitic oxide (GRO). For
this purpose, samples are prepared by the Hummers method, with and without pre-
oxidation step, and different time periods of high power ultrassound exfoliation. Besides,
some sample are submitted to carboxylation reaction to decrease further the size of GO
sheets. Data from Fourier transform infrared spectroscopy with attenuated total
reflectance suggest that the most oxidized samples are those obtained after two
consecutive oxidations of graphite, only by the Hummers method and without pre-
oxidation. Nonetheless, it is not observed a straightforward correlation between the
samples hydrodynamic diameter (measured by dynamic light scattering) and length of the
ultrasound treatment. Samples prepared under different conditions exhibit diameters that
span from 140 nm to 650 nm. Characterization performed by micro Raman spectroscopy
reveals that the crystallite size and distance between structural defects decrease as
graphite is oxidized and aftewards exfoliated to GO. UV-vis absorption spectra of GO
aqueous suspensions show the n—n* a n—n* transitions, which are expected for an
oxidized graphite structure, with optical absorption coefficients (¢) between 9 and 118
L.gl.cm™. It was observed that the photothermal effect of OG samples comes from the
combination of two main factors: morphology and molecular structure. In general, it is
observed that samples with higher values of € and Amsx have higher absorption in the near
infrared. Consequently, those are the samples that show the most significant photothermal
effect under 808 nm irradiation and fluency of 230 + 0,5 mW.cm™.

In particular, a carboxylated GO sample, with a hydrodynamic diameter of 358 nm and
e=118 L.g’'.cm™!, shows a temperature variation of 50,85°C and reaches a maximum of
80°C after 12 min. of irradiation. The performance is superior to that found in the
literature for samples with similar structural features. This observation points out their

potential for application in photothermal therapy.

Keywords: graphene oxide; photothermal therapy; oxidation of Hummers Offeman;

photothermal effect.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Ha uma grande variedade de compostos organicos presentes em nosso cotidiano
que podem ser identificados desde o campo macroscopico, como o carvao no setor
energético, até em sistemas de baixa dimensionalidade, como moléculas de
monossacarideos e aminoacidos em meio biolégico. Em virtude disso, ¢ possivel inferir
que o carbono colabora de varias maneiras para a manutengdo da vida na terra.!

Entre os alétropos de carbono, destaca-se o grafeno que consiste em um cristal
atomico bidimensional (2D), uma folha isolada de atomos de carbono com hibridizagao
do tipo sp? e, portanto, com espessura atdmica.? Andre K. Geim e Konstantin S.
Novoselov, da Universidade de Manchester (Reino Unido), foram laureados com o
Prémio Nobel de Fisica em 2010 por suas contribui¢des a produgdo, isolamento,
identificagdo e caracterizagdo das propriedades do grafeno.®> A alteragdio de sua
conformacao espacial pode gerar outras estruturas, como o grafite (3D), os nanotubos de
carbono (1D) e o fulereno (0D), que sdo exemplos de alétropos do carbono oriundos deste
bloco de construgdo elementar.* O grafite, por exemplo, consiste em varias folhas de
grafeno empilhadas e unidas por meio de interagdes intermoleculares de van der Walls.?

As metodologias fop down, que partem do grafite (3D), sdo atualmente as mais
empregadas para a producgdo de folhas isoladas de grafeno (2D) com baixo custo e alto
rendimento.® Em geral, essas envolvem duas etapas, primeiramente a produgio de 6xido
de grafite (OGR) seguida da esfoliagdo mecanica pela acdo do ultrassom a alta poténcia.
O método de Hummers e Offeman para a oxidacdo do grafite com ions permanganato em
meio fortemente 4acido é o mais difundido para obtengdo do OGR.” O grafeno assim
obtido, muitas vezes chamado de grafeno quimicamente modificado ou 6xido de grafeno
(OG) pode ser utilizado em vdrias aplicacdes, tais como dispositivos biomédicos para
terapias fototérmica/fotodindmica, em sensores eletroquimicos para monitoramento
ambiental e controle de qualidade de alimentos e bebidas, dispositivos optoeletronicos
para conversdo e armazenamento de energia, remediagdo ambiental, entre outras.® Dentre
estas aplicagdes mencionadas destaca-se a capacidade do OG em absorver fotons de baixa
energia, especialmente na regido do infravermelho proximo (NIR), para aumentar a

temperatura do coloide pelo efeito fototérmico.” Com uma grande area superficial,
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presenca de grupos hidrofilicos e tamanho controlado, este material possui um potencial
para constru¢do de plataformas multifuncionais de terapia e diagndstico capaz de
combinar, além do efeito fototérmico, varias técnicas em um mesmo sistema molecular,
tais como: entrega de farmacos, bioimageamento e reconhecimento celular.® A construgio
de dispositivos terapéuticos a partir deste material possui um baixo custo quando
comparado a nanomateriais de ouro e a nanotubos de carbono.!”

O interesse deste trabalho ¢ avaliar a influéncia de parametros reacionais no
comportamento fototérmico do OG para sua futura aplicagdo em dispositivos para
indugdo de hipertermia celular ou fotohipertermia. Cada rota descrita resultou em um
OGR diferente que foi caracterizado a partir das espectroscopias FTIR-ATR e Raman e
sua composicdo por meio da analise elementar (CHNS). A estrutura eletronica e as
propriedades coloidais dos OG’s obtidos por diferentes tempos de dispersao ultrassonica
ou funcionalizagdo (carboxilagdo) foram determinadas por espectroscopia de absor¢ao

UV-vis, medidas de espalhamento dindmico de luz e fotohipertermia.
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OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo geral avaliar a influéncia de parametros reacionais

no comportamento fototérmico do OG. Os objetivos especificos sao:

1) Obtencdo de amostras de OG a partir da esfoliagdo mecanica do OGR obtido por

diferentes rotas de oxidacao;

i1) Avaliagdo da influéncia da estrutura molecular e do tamanho das folhas de OG obtidas

sobre o comportamento fototérmico de suas dispersdes coloidais.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oxido de Grafeno (OG)

O grafeno consiste em um cristal atdmico bidimensional (2D), com atomos de
carbono com hibridizagdo do tipo sp? organizados numa cela primitiva tetragonal.®> As
contribuicdes das ligagdes 6 e m entre os atomos da folha conferem um comprimento
médio de ligagdo C-C igual a 0,144 nm.!" A combinagdo de orbitais atdmicos px € py
forma orbitais moleculares simétricos (sp?), restando um orbital p, perpendicular a folha
com um elétron desemparelhado, cuja mobilidade ¢ maior que no silicio intrinseco. A
conformacdo espacial desta folha gera materiais com outras dimensdes, como pode ser
observado na Figura 1 onde ¢ apresentado aldtropos de carbono que sdo provenientes

deste bloco de construgdo elementar.*!?

Figura 1. Esquema representativo das conformacgdes espaciais provenientes do grafeno
(2D) para a constru¢do de materiais com outras dimensdes: empilhados (3D-grafite);

embrulhados (1D-nanotubos) ou em esferas (0D-fulereno).*
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Estratégias que visam a sintese de grafeno processavel sdo objetos de estudos,
posto que ¢ um material que possui caracteristicas impares, mas sua obtencdo e
processamento dependem de infraestrutura de alto custo (por exemplo, plasma-CVD,
crescimento epitaxial, etc).® Ja o grafeno modificado quimicamente, ou 6xido de grafeno
(OG), tem como vantagem a solubilidade em solventes comuns, até mesmo agua. Isso
facilita a deposicdo de filmes, funcionalizagdo, preparagdo de nanocompdsitos, entre
outros, com custo bem menor. Os grupos funcionais introduzidos impedem a
aglomeragdo das folhas e ddo origem a alta estabilidade dos coloides a base de OG,
assegurada por repulsdo eletrostatica. O OG ¢ amplamente aplicado como material de
partida para materiais de grafeno processavel.!?

A funcionaliza¢do da superficie do grafeno pode ser dividida em dois grupos:

modifica¢do covalente (i) e ndo covalente (ii):'?

(1) Covalente — substituicdo nucleofilica; adigdo eletrofilica; condensacao e
adi¢do. Pode ocorrer na superficie ou nas extremidades da folha. A
hibridiza¢do dos atomos de carbono de algumas regides ¢ alterada para sp*
concomitantemente com a perda da conjugacao eletronica.

(i)  Nao covalente — fisissor¢do de moléculas: interagdes com polimeros e
biomoléculas (DNA, peptideos); adsorcdo de surfactantes. Natureza

eletrostatica.

A investiga¢do da separacdo das folhas de grafite pela instauragdo de defeitos na
rede, a partir da agdo de um agente oxidante, teve inicio com o quimico B. C. Brodie. Este
cientista britanico observou um aumento da massa de floculos de grafite, quando este era
misturado com clorato de potassio (KCIO3) e acido nitrico (HNO3) fumegante. O produto
final era soluvel em meio aquoso e alcalino, no entanto este comportamento ndo se repetia
em meio dcido. Em virtude disso, ele denominou este material como “acido grafitico”.
Depois de 40 anos, L. Staudenmaier aperfeicoou o método de Brodie por meio de uma
rota sintética em que adicionava KCIO; e H2SO4 em pequenas quantidades, durante a
reagdo, ao invés de uma tnica adi¢do.®!?

Apo6s 60 anos, Hummers e Offeman propuseram um método de oxidacdo do
grafite utilizando permanganato de potassio (KMnOs) na presenca de nitrato de sodio

(NaNOs), com acido sulfurico concentrado.”® Logo depois, o 0xido de grafite (OGR) é
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submetido a uma esfoliagdo mecénica pela acdo do ultrassom para o aumento da
populagdo de folhas isoladas.

O potencial padrao de reducdo em meio 4cido do permanganato e do clorato sao
bem proximos, como pode-se observar na Tabela 1. Nota-se que as condigdes para a
preparacao de OGR, por estes métodos, envolvem a gera¢do de compostos de natureza

toxica, tais como: NO2, N2O4 e/ou C10,.514

Semi-reac¢ao Potencial Padrao (Volts)
MnOs + 8H" + 5¢” = Mn*" + 4H,0 1,51
ClO3 + 6H" + 5¢- =1/2 Cl> + 3H,0 1,47

Tabela 1. Potenciais padrio de redugdo das espécies: MnO4 e ClO3.1°

No método de Hummers e Offeman, a mistura reacional possui o permanganato
de potassio como agente oxidante, todavia a espécie ativa que leva a cabo a reacdo € o
heptoxido de manganés (Mn>O7). As reagdes que demonstram sua formacdo estdo
representadas abaixo (Esquema 1). Esta espécie quimica ¢ mais reativa que o
permanganato e quando submetida a uma temperatura superior a 55°C ¢ responsavel pela
quebra de compostos organicos e pode reagir, seletivamente, nas ligagdes duplas em
aromaticos.®

3 H2SO4 + KMnO4 2 K"+ MnO3* + H3;0* + 3 HSOq4
MnO3* + MnOg4 2> Mn204

Esquema 1. Reagdes de formacao do heptéxido de manganés (Adaptada da ref. 16).

Como ja mencionado, o OG pode ser produzido por esfoliagio de OGR com
agitacdo ultrassonica de alta poténcia. As folhas de OG assim obtidas sdo compostas de
regides com carbonos sp? remanescentes do grafite e grupos oxigenados de varios tipos:
alcool, carboxila, epoxido, diol, cetona, lactona, entre outros. As estruturas moleculares
do OG propostas segundo o modelo de Lef-Klinowski sdo apresentadas na Figura 2.
Nelas, observa-se a presenga dos grupos oxigenados no plano grafitico, com e sem os

grupos carboxilicos.!?
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Os grupos oxigenados sdo responsaveis pelo carater hidrofilico do OG. A
distribuicdo desses grupos rege as interagdes intermoleculares do OG e conferem
solubilidade em meio aquoso e em solventes organicos de alta polaridade.®!? Carboxilas
e hidroxilas possuem pKa, aproximadamente, iguais a 4 e 16, respectivamente. Portanto,
podem ser desprotonados em meio alcalino e, nessas condi¢des, as dispersdes coloidais
de OG podem ser preparadas em meio aquoso, com estabilidade eletrostatica assegurada
pela repulsdo entre os grupos superficiais com carga negativa. As vantagens que dizem
respeito a producdo de grafeno a partir de OGR sdo o alto rendimento, custo baixo e
producdo de folhas isoladas que podem ser depositados em uma variedade de

substratos.20-34

Figura 2. Estruturas propostas para o OG segundo o modelo de Lerf-Klinowski. Na
estrutura superior, ha grupos acidos carboxilicos na borda da folha, enquanto na estrutura

inferior esses grupos estdo ausentes. '’

O emprego deste material esta presente em diversos estudos desde a confeccao de
filmes ultrafinos para producdo de dispositivos eletronicos, até seu uso no
desenvolvimento de estratégias para o controle de agentes patogénicos bacterianos.?! Ou

seja, o OG possui uma extensa aplicabilidade que o torna um material a base de carbono
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promissor para aplicagdes em vdrias areas como ¢ observado no nimero de publicagdes,
com este material, nestes tltimos anos. Na Figura 3, ¢ apresentado um gréafico em barras
que corresponde a uma pesquisa do termo “graphene oxide” nos periodicos publicados
no Science Direct € no Web of Science entre os anos de 2009 ¢ 2017.22 Observa-se que, a
cada periodo, o nimero de publicacdes nestas plataformas de circulacdo de material de

cunho cientifico vem aumentando exponencialmente.

1500
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Figura 3. Numero de artigos publicados com o termo “graphene oxide” nos acervos de

periddicos do Science Direct e do Web of Science no periodo entre 2009 e 2017.

2.2 Aplicacdes Biomédicas do Oxido de Grafeno

O OG como mencionado anteriormente consiste em uma folha bidimensional com
dominios grafiticos e por¢des de diversos grupos oxigenados em sua composi¢do. Sua
estrutura quimica, além de conferir uma solubilidade intrinseca em meios polares,
também possibilita a ancoragem por meio de seus sitios reativos com outros aglomerados
moleculares por ligagdo quimica ou por adsor¢ado eletrostatica. Esta versatilidade do OG
o torna um candidato promissor no desenvolvimento de plataformas com alto potencial
em aplica¢des biomédicas.”!%->3
O OG possui propriedades fundamentais que influenciam no desempenho das

interagdes deste material com estruturas bioldgicas tanto in vitro quanto in vivo. Estas
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caracteristicas sdo resumidas fundamentalmente em trés fatores: tamanho, forma e
quimica de superficie (Figura 4). Sua funcionalizacdo ¢ maximizada por ter uma elevada
area superficial atuando como uma plataforma multifuncional de terapia e diagnostico
capaz de combinar varias técnicas em um mesmo sistema molecular, tais como: entrega

de farmacos, bioimageamento e reconhecimento celular (Figura 5).°

Tamanho ...
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Figura 4. Propriedades de nanoparticulas que governam o desempenho da interagdo com

estruturas bioldgicas (fator 3S).°

O OG obtido pelas rotas descritas anteriormente ¢ formado de folhas individuais,
estruturas de poucas folhas empilhadas e aglomerados de muitas folhas. Cada folha tem
espessura entre 1,0 nm e 1,5 nm e dimensdo lateral da ordem de alguns micrometros.
Folhas com dimensdes inferiores, especialmente abaixo de 500 nm, podem ser obtidas
por: agitagdo ultrassonica por longos periodos, reacdo em microondas, carboxilagdo e
agitacdo ultrassOnica combinadas, entre outros métodos.>*>>26 A esse tipo de amostras é

dado o nome de nano 6xido de grafeno ou nano-OG.

»
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Figura 5. Representacdo esquematica da funcionalizagdo do nano-OG para obtencdo de

plataformas multifuncionais. (Adaptada da Ref. 9)
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O nano-OG apresenta forte absor¢do Optica na faixa do NIR que ¢ designada
comumente de janela terapéutica. Esta absorc¢ao € bastante interessante para sua aplicagdo
na ablacdo de tumores por hipertemia celular, também conhecida como terapia
fototérmica. A terapia fototérmica € uma técnica minimamente invasiva que pode atuar
seletivamente em cé¢lulas cancerigenas, desencadeando um aumento de temperatura local
e eliminando o tumor por ablag¢do fototérmica. Logo, o nano-OG ¢ um forte candidato
para atuar como agente terapéutico antineoplsico.” Um nanosistema ideal a base deste
material, por exemplo, consiste em um OG funcionalizado com um farmaco de modo a
obter uma combinac¢do de terapia fisica (fototérmica) simultaneamente com a liberagdo
da droga na célula cancerigena de modo a promover uma terapia mais eficaz para
aplicagdes clinicas.?’

O mecanismo de fototermia de nanosistemas a base de grafeno ¢ descrita na
literatura como um processo de relaxacdo molecular nio radioativo. Este processo ocorre
a partir de excitagdes eletronicas opticamente estimuladas que foram transferidas para
energia de vibragdo molecular promovendo o aquecimento. Logo, as folhas atuam como
diminutas “antenas NIR” a partir de sua internalizagdo no meio celular.?® Analises
espectroscopicas sugerem que o 6xido de grafeno reduzido (r-GO) possui uma absor¢ao
optica de até seis vezes maior do que o OG na regido do NIR devido a restauragcdo de
dominios aromdticos em sua estrutura. Essa caracteristica estrutural estd associada
diretamente com a eficacia de seu efeito fototérmico em ensaios in vivo € in vitro.'° Outro
canal de absor¢do NIR encontrado na literatura para o grafeno quimicamente modificado
¢ a presenca de grupos epoxidos (éteres ciclicos) nas extremidades da folha que causam
uma indugdo ressonante pelo movimento de elétrons livres situados na vizinhanca do
trecho assimétrico C-O-C que representa outro modo dominante de absor¢do NIR.?

Os grupos hidroxilicos e epoxidos localizados no plano basal bem como os
carboxilicos e os cetonicos nas bordas das folhas consistem em sitios oxigenados que
podem ser alvos de ancoragem para a incorporacao de novos dominios moleculares. Estes
sistemas hibridos, além de contribuir para o aumento da biocompatibilidade, irdo
governar a solubilidade da particula no meio dispersante. A estabilidade destes materiais
de fato se torna um fator essencial, visto que a suspensao coloidal de OG carece de
estabilidade em pH fisiologico, para sua futura aplicagdo. Assim, a componente repulsiva
deve preponderar em relacdo a atrativa para que a coagulacdo dessas particulas nao seja

atingida. A principal componente repulsiva deste material ¢ proveniente da
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ionizagao/dissociacdo de grupos superficiais dando origem a repulsdo eletrostatica entre
particulas com cargas de mesmo sinal, evitando sua agregacgao.

Destaca-se neste trabalho o estudo de OG’s diferentes preparados a partir da
alteracdo de parametros reacionais de oxidagcdo do grafite para andlise do efeito da
estrutura molecular e do tamanho das folhas na absor¢ao da radiagdo NIR, para sua futura

aplicacdo em dispositivos para indugdo de hipertermia celular em tratamentos de tumores.

2.3 Esfoliacio Mecanica

Além de promover a separagdo das folhas a agitacdo ultrassonica também
contribui para a cisdo lateral do 6xido de grafeno. O nivel de oxidagdo da folha ¢ um fator
que coopera para o craqueamento destas estruturas, uma vez que a agdo de energia
mecanica externa resulta em uma carga de tracao entre as folhas promovendo esta reducao
lateral de tamanho.*°

A reducdo do tamanho dessas folhas, a partir do monitoramento do tempo de
agitacdo, pode produzir nano-OG de maneira reprodutivel, com dimensdo lateral

controlavel.’!

Um dos mecanismos propostos na literatura para ruptura das folhas de OG
por meio de agitacdo ultrassonica esta representado na Figura 6. Observa-se que 0s grupos
oxigenados presentes na folha sdo importantes para tal finalidade. Conforme o modelo
propde, a ruptura das folhas ocorre a partir de fissuras em zonas de defeito, ou seja, com
carbonos sp® dos quais os grupos -C-OH e O-C-O fazem parte. Em seguida a quebra
continua a medida que grupos oxigenados sao eliminados, a partir da rea¢do com radicais
OH* provenientes da decomposi¢do da agua. A alta poténcia do ultrassom empregada
promove um aumento de temperatura e pressao pelo fendmeno de cavitagdo que € capaz
de formar esses radicais, responsaveis por converter os grupos carboxilicos e cetdnicos
em CO/COz e H>O. Este mecanismo ¢ denominado de “Confined Hot Spot Atomic
Reduction of GO” em que os “hot spots” sdo as regides que possuem os grupos funcionais
oxigenados, ou seja, os sitios de reagdo para o craqueamento da folha.3!

Como mencionado, o emprego do ultrassom para a esfoliagdo mecanica do OGR
¢ proveniente de um fenomeno denominado de cavitacdo. Este processo remete ao efeito
sonoquimico que estuda a manifestagio da radia¢do ultrassonica em liquidos.’? A
propagacao desta radiagdo promove a compressao e expansao, periddica, das espécies em

suspensdo. Também conhecido como cavitagdo, o tratamento gera, aumenta e implode
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cavidades (bolhas) de vapor no liquido, cuja energia liberada ¢ capaz de ativar reacdes
quimicas como, por exemplo, a formagdo de radicais hidroxila provenientes da
decomposicao da agua. A evaporagdo de gases adsorvidos na interface das bolhas com o
liquido resulta na expansao da cavidade. O ponto critico dessa estrutura ¢ atingido quando
a cavidade implode desprendendo uma grande quantidade de calor acompanhada de um

aumento de pressdo em um curto intervalo de tempo.*
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Figura 6. Representacdo do mecanismo de ruptura das folhas de 6xido de grafeno a partir

S

da esfoliagdo mecanica por agitagdo ultrassonica, proposta pela literatura.’!

O aumento de temperatura causado pelo ultrassom em solugdes aquosas pode
desencadear a formag¢do de radicais hidroxila (OH®) e dtomos de hidrogénio (H). O
mecanismo proposto na literatura se fundamenta no consumo de OH*® pelos grupos
C=0/COOH presentes nas bordas das folhas do OGR/OG, em que a eficiéncia da reagdo
depende da populacdo desses radicais provenientes da decomposicdo de moléculas de

agua confinadas na estrutura.’*->*
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2.4 Propriedades Coloidais

A caracterizagdo das propriedades coloidais ¢ fundamental para o estudo de
suspensoes, pois retrata como o ambiente quimico influencia na dispersdo ou agregagao
das particulas. A incorporagdo de ligantes volumosos ancoradas na superficie da particula
e a alteracdo do pH do meio so fatores que exemplificam condi¢des que podem promover
a dispersdao do sistema particulado. O 6xido de grafeno, por exemplo, possui sitios
terminais com grupos carboxilicos (pKa~4) que em regime alcalino sdo desprotonados
dando origem ao carater negativo da folha resultando em uma suspensdo estavel
assegurada por repulsdo eletrostatica. As medidas de Potencial Zeta (Potential Zeta — PZ)
e de Dispersdo Dinamica da Luz (Dynamic light scattering — DLS), também conhecida
como Espectroscopia de Correlagdo de Fotons, fornecem dois pardmetros importantes
que, ao serem investigados, fornecem informagdes acerca da estabilidade coloidal e da
dimensao das particulas de OG em meio aquoso, respectivamente. As cargas presentes na
superficie da particula governam a distribuicdo de ions na regido interfacial do sistema
coloidal atraindo contra-ions, da vizinhanga, para a proximidade superficial da espécie
molecular. A camada liquida que circunda a particula pode ser dividida em duas partes:
a regido interna, denominada de camada de Stern, onde os ions estdo fortemente ligados
e outra externa onde os contra-ions estdo ligados mais fracamente (camada difusa). Logo,
forma-se uma dupla camada elétrica nas proximidades de cada particula. Quando uma
espécie quimica se movimenta, os ions, presentes dentro de um limite de extensdo,
movem-se também com ela. O limite mencionado ¢ designado como superficie de
cisalhamento hidrodinamico. O potencial elétrico que existe neste extremo ¢ designado
como Potencial Zeta (C).

O sistema descrito ¢ ilustrado na Figura 7. O potencial zeta ¢ determinado a partir
da mobilidade eletroforética (Ug) que ¢ medido pela acdo de um campo elétrico externo
aplicado em uma cubeta com eletrodos, onde se armazena o coloide (Figura 8). Esse
parametro ¢ utilizado na equagdo de Henry (Equagdo 1) para a determinagdo do Potencial

Zeta (PZ).

_2¢ezf(Ka)

U
E 37

(1

em que Ug ¢ a mobilidade eletroforética; €: constante dielétrica; n: viscosidade; z:

potencial zeta e f(Ka): funcdo de Henry (geralmente ¢ usado dois valores como
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aproximacdes: 1.5 ou 1.0). Neste trabalho foi utilizado o modelo de Smoluchowski para

as medidas de (, o valor de f(Ka) para esta aproximagdo € igual a 1,5.46

Dupla camada elétrica
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Figura 7. Representagdo da distribuicdo de cargas em uma particula carregada
negativamente circundada por contra-ions (cargas positivas) formando uma dupla camada
elétrica (Stern + Difusa). O potencial ¢ maximo na superficie da particula e decai em
funcdo da distancia. O valor de PZ ¢ indicado como o potencial elétrico do plano de

cisalhamento hidrodinamico (Adaptado da Ref. 45)

Eletrodo

Capilar

Figura 8. Sistema de micro-eletroforese composto basicamente por uma cela com
eletrodos para a medicdo da mobilidade eletroforética e consequentemente do potencial

zeta. (Adaptada da Ref. 45)
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A dimensdo de particulas em um sistema coloidal pode ser investigada por
Espectroscopia de Correlagao de Fotons — PCS que relaciona o movimento browniano
(velocidade das particulas) com o seu tamanho. Este parametro ¢ obtido incidindo um
laser no coloide e analisando as flutuagdes de intensidade da luz espalhada em um certo
angulo. O valor do didmetro hidrodinamico (DH), ou diametro efetivo, leva em conta os
contra-ions ¢ a camada de hidratacdo que circunda a particula. A partir da equacdo de
Stokes-Einstein (Equacdo 2) ¢ possivel inferir que quanto maior for a temperatura, maior
sera o coeficiente de difusdo translacional, em virtude do movimento browniano ser
maior. Grandes particulas se movem lentamente, enquanto particulas menores se movem

mais rapidamente.

D= kT (2)

3nmnDH

em que Dr representa o coeficiente de difusdo translacional; k: constante de
Boltzmann; T: temperatura; n: viscosidade do solvente e DH: didmetro hidrodinamico

(ou efetivo).

A flutuacdo na intensidade de espalhamento ¢ analisada com base em
interferéncias construtivas e destrutivas da luz, ou seja, a medida que as particulas se
movimentam, o equipamento mede a taxa de flutuagdo e utiliza para calcular a

distribui¢do de tamanho da particula por meio de um software especifico. 4348
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Nitrato de sédio (NaNOs3); acido sulfurico (H2S04/98%); permanganato de
potassio (KMnOQys); hidréxido de aménio (NH4OH/35%); 4cido cloroacético (CoH3ClO»)
foram obtidos da Vetec-Sigma e utilizados sem purificagdo adicional.

Peroxido de hidrogénio (H202/35%); acido cloridrico (HC1/38%) e hidroxido de
sodio (NaOH) foram obtidos pela Dinamica - Quimica Contemporanea. O grafite em
flocos (0,45um) e o pentoxido de fosforo (P2Os) foram adquiridos pela Sigma-Aldrich.

O persulfato de amonio ([NH4]2S20g) foi obtido pela Carlos Erba. As membranas
de dialise de acetato de celulose (corte de massa molar: 12000-16000 g.mol!) foram
obtidas pela Interlab Distribuidora de Produtos Cientificos. As suspensdes de OG foram
preparadas com agua ultrapura com resistividade e condutividade iguais a 18,2 MQcm e

2,1 uS.cm’!, respectivamente.
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3.2 Métodos para sintese de OGR

Neste trabalho foram produzidos trés tipos de 6xido de grafite (OGR) por meio de
rotas distintas de oxidacdo (Figura 9). O grafite, previamente macerado, foi submetido a
esfoliagdo oxidativa em meio 4cido formando, ao final do processo, uma pasta com
aspecto amarronzado. As interagdes de van der Waals que uniam as folhas do grafite sao
rompidas para a introdu¢do de grupamentos oxigenados na estrutura laminar. A pasta de
OGR obtida em cada rota foi separada e lavada com HCI diluido.

Ao final, uma parte da pasta foi dispersa em agua ultrapura com um auxilio de um
ultrassom de ponteira (Sonifer 450, 20kHz — 400W), produzindo folhas isoladas por

esfoliagdo mecanica. Este material formado ¢ denominado de 6xido de grafeno — OG.

g
"é_j:_:_

l Interagdes de
Van der Waals

)
i

Oxidagdo do
grafite

Esfoliagdo
OGR-HT Mecdnica - ultrassom

) Hummers Tradicional -
Oxido de Grafite — OGR— Hummers Duplicado — OGR-HHT ) (ido de Grafeno — 0G
Pré-oxidado — OGR-PO

Figura 9. Esquema simplificado das rotas de produgdo de OGR a partir da oxidagdo do

grafite e sua posterior esfoliagdo mecanica formando o 6xido de grafeno — OG.

3.2.1 Hummers Tradicional

A Figura 10 apresenta o fluxograma utilizado para a sintese do 6xido de grafite
segundo o método de Hummers e Offeman que sera identificado, neste trabalho, pela sigla
OGR-HT.”
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1,0g de grafite macerado + 0,5g de NaNO; + 23mL de H,SO,

Banho de gelo + agitacao magnética, t= 2h

3g de KMnO,
lentamente v

Banho de gelo + agitacao magnética, t= 2h

45mL de dgua ultrapura

—_—
lentamente ik

Chapa térmica (98°C), t= 30min

5mL de H,0, + 75mL de
dgua ultrapura L

Repouso por 12h

Lavagem com solugdo___,
de HC/ (5%) v
Pasta

Lavagem com dgua ultrapura
(centrifuga, 8000rpm) ————>

\ 4

Oxido de Grafite — OGR-HT

Figura 10. Fluxograma da sintese do 6xido de grafite pelo método de Hummers e

Offeman, OGR-HT.

Na primeira etapa, o grafite foi macerado com o auxilio de um almofariz e pistilo
e em seguida misturado com NaNOs;. A mistura reacional foi transferida para um
erlenmeyer e imerso em um banho de gelo. Em seguida, foi adicionado o 4cido sulfurico
lentamente a mistura, mantida sob agitagdo magnética. Apds a adi¢do do 4cido, a mistura
foi conservada em banho de gelo com agitagdo por 2 h. Depois deste intervalo, 0 KMnO4
foi adicionado, lentamente, e a mistura resultante foi mantida em banho de gelo e agitacdo
por mais 2 h. A mistura foi entdo removida do banho de gelo para a adi¢cdo de 4gua
ultrapura lentamente. Esta adig¢@o elevou a temperatura do sistema que foi mantida até
98°C, por mais 30 minutos, com o auxilio de uma chapa térmica. Posteriormente, foi

adicionado H>O> e agua ultrapura. A agitagdo magnética foi desligada e a mistura final
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reservada ao abrigo da luz por 12h. Ao final foi observado um material decantado
amarronzado com consisténcia pastosa. O sobrenadante foi descartado e o sélido lavado
com uma solucdo diluida de acido cloridrico (5%). A mistura foi homogeneizada e em
seguida reservada ao abrigo da luz por 24 h para a decantacdo natural. Depois da lavagem
com dacido cloridrico, a pasta foi lavada vérias vezes com &agua ultrapura. Quando
observada a distin¢ao de fases, o sobrenadante, amarelado, foi descartado.

Apos cinco ciclos de lavagens por decantagdo natural, adotando o procedimento
de homogeneizacao da mistura e espera da distingdo de fases, o solido final foi transferido
para tubos tipo falcon (50 mL) com agua ultrapura. Imediatamente, os lotes foram
centrifugados para minimizar o tempo de decantagdo. A centrifuga refrigerada
(HERMLE, modelo Z32HK) operou a 25°C com rota¢do de 8000 rpm por tempo méaximo
de 60 min para cada ciclo.

Uma parte desta pasta foi seca com o auxilio de uma chapa térmica e alocada, em
seguida, em uma estufa (100°C) por 24h. Da massa final, do material seco, uma parte foi
destinada para as caracterizacdes estruturais (FTIR-ATR; CHNS; Raman) e o restante
para a sintese do OGR-HHT.

Uma por¢ao da pasta imida de 6xido de grafite (OGR-HT) foi transferida para um
béquer com éagua ultrapura (30-40 mL) para sua dispersdo. O equipamento utilizado foi
um ultrassom de ponteira que operou por 4 h em modo pulsado (1 s ligado/1 s desligado)
com uma amplitude de 20% (80 W). Apds esse tratamento, a suspensdo de OG-HT foi
centrifugada e o sobrenadante reservado (OG). O coloide final obtido foi transferido para
sacos de dialise com o objetivo de eliminar os ions remanescentes da sintese do OGR na
etapa de purificacdo. O material foi dialisado por sete dias com troca, a cada 24h, do meio
dialisante (4gua destilada). A concentragdo da suspensdo de OG-HT foi determinada, ao

final, por gravimetria.

3.2.2 Hummers Duplicado

A segunda metodologia empregada para a sintese do OGR foi a oxidacdo com
permanganato de potassio, em meio acido, da amostra seca de OGR-HT. Nota-se que o
material de partida ¢ o OGR que foi descrito no topico anterior. Este OGR foi denominado

de Hummers Duplicado, identificado pela sigla OGR-HHT.?>



33

Optou-se por empregar a mesma relagdo estequiométrica de grafite/permanganato
nas duas oxidagoes. O fluxograma apresentado na Figura 11 descreve os passos da sintese

da amostra OGR-HHT.

0,115g de OGR-HT macerado + 0,345g de KMnO, + 50mL de H,SO,

\ 4

Banho de gelo + agitacao magnética, t= 2h

12mL de H,0, + 228mL de
dgua ultrapura v
Repouso por 12h

Lavagem com SO/U;GO >
de HCI (5%) L 4

Lavagem com dgua ultrapura
, —
(centrifuga, 8000rpm) v

Oxido de Grafite — OGR-HHT

Figura 11. Fluxograma da sintese do 6xido de grafite duplicado, OGR-HHT.

O OGR-HHT obtido apés a segunda oxidagdo foi isolado e purificado
(centrifugacdo/dialise) da mesma forma que o OGR-HT. Uma parte da pasta foi seca nas
mesmas condi¢des empregadas anteriormente. Prontamente, uma porc¢ao do material seco
foi destinado para a producdo de 6xido de grafeno, OG-HHT, sob as mesmas condigdes
de agitacdo ultrassonica anteriores, modificando apenas a amplitude para 38% (152 W).
No entanto, para este OGR, foram preparadas quatro suspensdes coloidais, variando-se o
tempo de agitagdo ultrassonica (OG-HHT-1h/2h/3h/4h). A concentracdo final de cada

suspensdao de OG-HHT foi determinada também por gravimetria.

3.2.3 Hummers com Pré-Oxidacao

Neste método foi empregado primeiramente uma pré-oxidagao do grafite com
pentoxido de fosforo (P20s) e persulfato de amoénio ([NH4]2S205), em meio acido. O
produto deste tratamento gerou o grafite pré-oxidado (Gr-PO) que em seguida foi

utilizado como material de partida para a oxidagdo propriamente dita com ions
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permanganato em meio 4cido (método de Hummers).”> Esta amostra de OGR foi
denominada de 6xido de grafite pré-oxidado, identificado pela sigla OGR-PO. Esta rota
foi encontrada na literatura para a produ¢io de nano-coloides de OG.*>3¢ O fluxograma
da Figura 12 ilustra as etapas de obten¢do da amostra OGR-PO.

O [NH4]2S205 em uma mistura com acido sulftirico e anidrido de acido fosforico
(P2Os) forma uma solucdo oxidante forte que foi responsavel pela pré-oxidagdo do

grafite.’

2,5g de (NH,),S,04+
2,5g de P,05+ 7,5mL de H,S0,

5,09 de grafite —m0——
macerado, lentamente

Banho de glicerina (T= 80°C ); t=4,5h
Lavagem com dgua
ultrapura

Gg-PO (seco)}-

4

2g de G4-PO + 46mL de H,S0, + 6g KMnO,

Oxido de Grafite - OGR-PO

Chapa térmica (35°C) por 2h + agitacdo magnética

Lavagem com dqua ultrapura

90mL dgua ultrapura (centrifuga, 8000rpm)
agitacao magnética por 30min —
5mL de H,0, + 280mL de
, —
dgua ultrapura Lavagem com solugéo
-— 0,
Repouso por 12h de HCI (5%)

Figura 12. Fluxograma da sintese do 6xido de grafite com pré-oxidagao, OGR-PO.

Primeiramente, misturou-se as massas de (NH4)2S20s8 ¢ P2Os com H2SO4 (98%)
em um erlenmeyer. O frasco com a mistura foi imerso em um banho de glicerina a uma
temperatura de 80°C. Em seguida, o grafite macerado foi adicionado aos poucos. Apos
4,5 h a mistura reacional foi removida da fonte de calor, cujo produto final consistiu no
grafite pré-oxidado (Gr-PO). Este produto foi lavado com 4gua ultrapura adotando o

procedimento de homogeneizacdo da mistura e espera da distingdo de fases
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liquido/sélido. O sobrenadante foi descartado, apos oito ciclos de lavagem, e o sélido
(Gr-PO) foi alocado em uma estufa (100°C) por 24h. Seu aspecto final esta ilustrado na
Figura 12. Uma parte seca do Gr-PO foi macerada e misturada com permanganato e acido
sulfurico. A mistura reacional foi submetida a uma temperatura de 35°C por 2 h com
agitacdo magnética. Depois deste intervalo, foi adicionado agua ultrapura ao sistema na
auséncia da fonte de calor, permanecendo com a agita¢do. E, s6 depois de 30 min, foram
adicionados o peroxido de hidrogénio e a dgua. Ao final, uma pasta amarronzada e tipica
de oxido de grafite foi obtida. A pasta foi lavada com uma solu¢do diluida de acido
cloridrico (10%) e quando foi observado um sistema bifasico, o sobrenadante era
descartado. Depois desta etapa, a pasta foi lavada exaustivamente com agua.

O OGR-PO foi isolado e purificado da mesma forma que o OGR-HT. O produto
final foi separado em duas partes, a primeira por¢ao foi seca e alocada em um dessecador
com silica-gel e o restante transferido para um frasco com um pouco de dgua ultrapura
(100 mL). O preparo do 6xido de grafeno deste OGR foi realizado a partir do material
seco e do solido umido, isto ¢, foram produzidos dois lotes variando-se o tempo de
agitagdo ultrasonica: (1) a partir do material seco de OGR-PO (OG-PO-1h/2h/3h/4h); (2)
e a partir da pasta imida de OGR-PO (OG-PO-1hU/2.5hU). A concentragdo final de cada
suspensao foi determinada por gravimetria.

A Figura 13 ilustra um fluxograma simplificado que resume as rotas de oxidagdo
que foram adotadas para a sintese dos OGR neste trabalho. A oxida¢ao a diz respeito ao
emprego do nitrato de sddio e do permanganato de potdssio como agentes oxidantes para
a esfoliacdo quimica do grafite (Hummers Tradicional). Enquanto a oxidagdo [ esta
relacionada apenas com o uso do permanganato de potassio, em meio acido, conforme
podemos observar nas etapas de producao de OGR pelos métodos: Hummers Duplicado
(OGR-HHT) e Pré-oxidado (OGR-PO). Todos os OGR’s foram dispersos em agua
ultrapura por meio do uso de um ultrassom de ponteira (Sonifer 450, 45kHz), com um
intervalo de tempo pré-determinado, produzindo o seu respectivo 6xido de grafeno (OG).

O protocolo para a oxida¢do do grafite possui varios parametros reacionais que
interferem de maneira significativa na estrutura molecular do produto. A
reprodutibilidade deste método fica comprometida, visto que rotas de oxidagdo distintas
ndo convergem para materiais com similaridade estrutural. O simples fato de mudar a
condi¢do de alguma das etapas ou mesmo alterar a relacdo estequiométrica de um dos

reagentes (excesso de permanganato, por exemplo) pode converter o grafite paraum OGR
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com propriedades distintas ao analisar materiais de diferentes bateladas. Uma evidéncia
espectroscopica que revela a diferenga estrutural de amostras de 6xido de grafeno € o
coeficiente de absortividade que consiste em um parametro intrinseco de cada material e
pode ser obtido a partir da equagdo de Beer-Lambert.

Grafite

Pré-oxidagdo

Oxidagdio OL I—» [N H4]25208/P205

Oxidagéo 3
| NaNO,/H,50,/KMn0, | Gg-PO ——— OGR-PO

\ultrassom
OGRHT 2acéo B} [} 55 /kmno, 0G-PO

ultrassom

ultrassom

OG-HT «— — OGR-HHT —— OG-HHT
Figura 13. Fluxograma representando as rotas de oxida¢do do grafite para a sintese de

OGR.

Os valores de concentracdo dos coloides de 6xido de grafeno (OG) preparados

pelos métodos descritos anteriormente estdo expressos na Tabela 2.

Amostra Concentragio (g.L)
OG-HT4 1,00
OG-HHTI 0,16
OG-HHT? 0,18
OG-HHT3 0,34
OG-HHT4 0,42
0G-PO1 0,20
0G-PO2 0,34
0G-PO3 0,46
0G-PO4 0,32
OG-POIU 0,66
OG-PO2.5U 2,14

Tabela 2. Dados de concentracao dos coloides de 6xido de grafeno que foram produzidos

pela esfoliagdo mecanica do seu respectivo OGR (HT, HHT e PO).
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3.3 Oxido de Grafeno Carboxilado: OG-COOH

Os oxidos de grafeno obtidos pelos métodos OG-HT4 ¢ OG-PO2.5U foram
funcionalizados por meio da reagdo com acido cloroacético em meio alcalino. Esta rota
sintética estd presente na literatura para a funcionalizacdo das folhas de OG pela
introduc¢do de mais grupos carboxilicos em sua estrutura®>-°, O aumento da populagdo
destes grupos funcionais promove uma superficie mais hidrofilica, capaz de ancorar
outros grupamentos a partir de ligagdes quimicas ou por interagdes intermoleculares
(natureza eletrostatica) com outros aglomerados moleculares. Esta funcionalizacdo pode
ser classificada como covalente/ndo-covalente, conforme foi discutido no referencial
teorico, respectivamente. Um esquema simplificado desta reacdo, encontrado na

literatura, ¢ ilustrado na Figura 14.

NaOH

RCl
B

R:CH,COOH

Figura 14. Esquema da reagdo de carboxilacdo de 6xido de grafeno (OG-COOH): (1)
desprotona¢do dos grupos -OH e -COOH em meio alcalino; (2) adi¢do do grupo
R:CH2COOH nas extremidades € no plano basal da folha de 0G.»

3.3.1 Sintese de OG-HT-COOH

O primeiro material de partida para a funcionalizagdo consistiu em um coloide do
tipo OG-HT4 (1,0 g.L'!). Este OG foi escolhido, pois consiste no coloide proveniente da

metodologia mais simples de OGR preparado neste trabalho (HT) e que apresentou uma
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alta estabilidade, avaliada a partir do potencial zeta. O volume de OG-HT foi dividido em
duas porgdes. A primeira por¢ao foi funcionalizada a quente em banho de glicerina (T~
45°C/t =4 h), enquanto a segunda por¢ao foi funcionalizada com o emprego do ultrassom
de ponteira que operou por 2 h em modo pulsado (2 s ligado/2 s desligado) com uma
amplitude de 70%. Apo6s as 4 h de reacdo em banho térmico o produto foi submetido a
agitacao ultrassonica.

Ao final ambas amostras foram purificadas por meio de didlise durante sete dias,
com troca do meio dialisante (4gua destilada) a cada 24 h. O protocolo da sintese dos
produtos esta ilustrado na Figura 15. As concentra¢des das amostras OG-HT-COOH-B
(banho térmico) e OG-HT-COOH-S (agitagdo ultrassonica simultdnea) foram
determinadas por gravimetria (Tabela 3). As quantidades utilizadas sdo diferentes para

cada fluxograma devido a praticidade do tratamento de um maior volume na agitagdo

ultrassonica.
Fluxograma | Fluxograma Il
10mL de OG-HT (1,0g.L%) + 204mg de NaOH + 50mL de OG-HT (1,0g.L%) + 1g de NaOH +
155,6mg de C,H;0,Cl 766mg de C,H;0,Cl

Esfoliagio —>
Mecanica

Ultrassom de ponteira: 70% por 2h em modo pulsado

Banho de glicerina (45°C) + agitagdo magnética, t= 4h . ‘
2s ligado/2s desligado

Esfoliagio l
Mecdnica

Ultrassom de ponteira: 20% por 4h em modo pulsado Dialise durante 7 dias

1s ligado/1s desligado

OG-HT-COOH-S

Didlise durante 7 dias

OG-HT-COOH-B

Figura 15. Fluxogramas de preparo de OG-COOH com duas condi¢des: Fluxograma I

que corresponde as etapas de preparagdo do OG-COOH em banho térmico (B) e o
Fluxograma II consiste na reacdo de funcionalizagdo acompanhada, simultaneamente,

com a esfoliagdo mecanica (S).
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AMOSTRA Concentragio (g.L) pH (£ 0,01)
T=25°C
OG-HT-COOH-S 0,50 4,14
OG-HT-COOH-B 0,86 4,85

Tabela 3. Dados de concentragdo e pH dos coloides de 6xido de grafeno (OG-HT)
funcionalizados: dentro do ultrassom (OG-HT-COOH-S) e submetido ao banho térmico

(OG-HT-COOH-B).

3.3.2 Sintese de OG-PO-COOH

O segundo material de partida utilizado para a preparagdo do OG-COOH consistiu
em um 6xido de grafeno pré-oxidado (OG-PO). Neste caso, a amostra OG-PO-2.5U foi
escolhida, pois, além de ser proveniente do OGR que possui apenas uma etapa de
oxidacdo com permanganato, o seu coloide exibiu uma alta estabilidade.

A funcionalizag¢do deste OG foi conduzida apenas pela condi¢do mencionada no
Fluxograma II (Figura 15). Ou seja, neste método foi aplicada exclusivamente a reacao
de carboxilagdo acompanhada, simultaneamente, com a esfoliagdo mecanica (OG-PO-
COOH-S). Observou-se que ao decorrer da sintese, a temperatura da agua de
arrefecimento estava proxima a condicdo empregada no banho de glicerina, isto &,
aproximadamente 45°C. Este monitoramento foi realizado registrando a temperatura em
um intervalo de tempo fixo com o auxilio de um termometro digital.

A Figura 16 ilustra o grafico deste monitoramento, com dois ciclos de 30 minutos
de agitacdo ultrassonica (70%/280 W). O ciclo 1 estd relacionado aos valores de
temperatura da dgua de arrefecimento na janela de 0-30 min. (vermelho) e o ciclo 2
corresponde aos 30 min. restantes (verde). Nota-se que o grafico apresenta um
comportamento assintdtico para um valor de T ~ 45°C. Foi realizada uma pausa de cinco
minutos durante o tratamento ultrassonico devido o superaquecimento e a possivel

degradagdo da ponteira da sonda durante o uso prolongado com uma alta poténcia.
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—e— Ciclo 1
—e— Ciclo 2
pausa de 5 min.
—~ o9 0O
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Figura 16. Variacdo da temperatura da dgua de arrefecimento durante a reagdo de

carboxilagdo da amostra OG-PO (1 g.L'!), quando submetida a esfoliagdo mecanica.

A amostra OG-PO-2.5U foi transferida para um béquer juntamente com o
hidroxido de sédio e o acido cloroacético. A mistura reacional foi submetida a agitagdo
ultrassonica durante 1 h em modo pulsado (2 s ligado/2 s desligado) com uma amplitude
de 70%. A Figura 17 ilustra o fluxograma para a sintese da amostra OG-PO-COOH-S.

Sua concentragdo final, determinada por gravimetria, foi de 1,06 g.L"!, com pH= 4.

50mL de OG-PO (1,0g.L!) + 1,1125g de NaOH +
752,4mg de C,H,0,Cl

Esfoliagdo =——————>
Mecdnica

v

Ultrassom de ponteira: 70% por 1h em modo pulsado
2s ligado/2s desligado

\ 4

Dialise durante 7 dias

\ 4

OG-PO-COOH-S

Figura 17. Fluxograma da sintese do OG-PO-COOH-S a partir da funcionaliza¢do do

OG-PO acompanhada, simultaneamente, com a esfoliagdo mecanica (S).
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3.4 Instrumentacio

Os equipamentos empregados para as caracterizagdes coloidal, fototérmica e

coloidal dos materiais obtidos sdo listados abaixo:
- A caracterizacao fototérmica de todos os coloides preparados neste trabalho foi realizada
num sistema construido em laboratdrio, localizado no Laboratério de Instrumentagdo em
Fisica Aplicada do Instituto de Fisica da UnB (LSIFA/IF-UnB). Basicamente, esse
sistema consiste na incidéncia de fotons de baixa energia (laser, 808 nm) direcionada para
a suspensdo coloidal de OG e um termopar imerso para o registro de AT, conforme
mostrado na Figura 18. Nota-se que, na parte superior da Figura 18, encontra-se um
retrato frontal do equipamento utilizado para aquisicdo das curvas de temperatura
indicando as posi¢des do laser, do termopar e o sistema de coolers para o arrefecimento
da fonte de excitacdo (a). Enquanto que, na parte inferior, hd uma ampliagdo da imagem,
que evidencia a microplaca contendo as amostras (b) e a suspensdo submetida a radiagdo
eletromagnética, emitida pelo laser (c). O registro de temperatura detectado pelo termopar
¢ automatizado por um software especifico. O laser foi ligado em uma fonte externa que
operou com um potencial de 5,73 V e uma corrente de 2,36 A, aproximadamente.

Este estudo preliminar teve como objetivo verificar se as amostras preparadas
apresentavam algum potencial em terapia fototérmica. Logo foi empregado um
comprimento de onda de excitagdo na faixa do infravermelho préoximo (NIR) que ¢
designado, comumente, na literatura como janela terapéutica em estudo de materiais, a
base de carbono, para este tipo de aplicagdo biomédica.

Aliquotas de 200 uL de cada suspensdo foram transferidas para uma microplaca
de 96 pogos e, entdo, irradiadas com laser com uma fluéncia de 230 + 0,5 mW.cm™ que
foi medido previamente com um auxilio de um power meter. Cada pogo foi irradiado por
um tempo determinado e a varia¢do de temperatura induzida foi monitorada a cada 3
segundos por meio de um termopar tipo K imerso na suspensdo, totalizando ao final da
aquisi¢do, 210 pontos. As medidas foram realizadas em duplicata e, ao final, foi extraida
a média dos valores. A amostra ficou a uma distancia de 160mm do laser. O termopar foi
direcionado longe do ponto de incidéncia do laser para minimizar erros no registro da
temperatura proveniente do aquecimento do fio (Figura 18-c). A &gua ultrapura foi
utilizada como controle e apresentou uma condutividade e resistividade iguais a 2,1

uS.cm! e 18,2 MQcm, respectivamente.
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coolers

Figura 18. Aparato experimental para analise fototérmica. (a) imagem frontal do sistema
com a presenca da fonte de excitagdo (laser, 808 nm), termopar e coolers. (b) imagem da
microplaca, em polietileno, com as amostras de OG. (c) imagem ampliada de um pogo
evidenciando a intera¢do da radiagdo NIR com o OG enquanto o termopar, fixo, registra

os valores de AT.

Os coloides preparados para estes ensaios de fototermia possuem concentragdes
entre 5,6-112ug.mL"!, este intervalo se encontra dentro das concentragdes que a literatura
aborda para estudos de curvas de aquecimento com materiais a base de o6xido de
grafeno.”10-23
- Zeta/Sizer. Marca: Malvern. Modelo: Nano — ZS90. O potencial zeta ({) foi determinado
utilizando o modelo de Smoluchowski, em modo automatico, com no maximo 100
corridas para cada medida (3) empregando inicialmente um tempo de 60 segundos para
estabilizacdo do equipamento. As medidas de DH seguiram as mesmas condi¢des de
aquisi¢do descritas anteriormente, com um detector responsavel por medir a luz espalhada
localizado a 90° da amostra (ZS90), com A= 633 nm.

- Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier, modo de reflexdo total

atenuada (ATR-FTIR) (IV-FT). Marca: Bruker. Modelo: Vertex 70V. Janela de aquisi¢do

de 4000-900 cm™'. Resolugdo: 1 cml. 48 scans por amostra.
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- Espectrometro micro Raman Jobin Ivon, T64000. Comprimento de onda de excitacao
do laser: 514 nm. Janela de aquisi¢do de 1000-3000 cm'. Lente: 20x. Aquisigdes: 4.
Poténcia: 1,67 mW. Tempo: 200 s. Resolugdo: 0,1 cm’!

- Analisador elementar (CHNS). Marca: Perkin Elmer. Modelo: EA 2400 Series II.

- Espectrofotometro ultravioleta-visivel e infravermelho proximo (UV-vis-NIR). Marca:
Varian. Modelo: Cary 5000. Janela de aquisi¢ao de 200-800 nm (feixe duplo). Resolugdo:
0,05 nm; velocidade de varrredura= 10 nm.s™!

- Purificador de 4gua Mili-Q. Marca: Merck Milipore. Modelo: Direct 8.

- Ultrassom de ponteira. Marca: Branson. Modelo: Sonifer 450 (400 W). Operando em
modo pulsado (1-2s ligado/desligado), com uma amplitude entre 20-70% da poténcia
maxima do equipamento.

- Centrifuga refrigerada. Marca: LOBOV. Modelo: Z 32 HK. O equipamento foi utilizado

com as seguintes condi¢des: T= 25°C; 8000 rpm.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E NiVEL DE OXIDACAO DAS
AMOSTRAS DE OGR

Neste topico serdo apresentados e discutidos os espectros de ATR-FTIR e andlise
elementar das amostras de 6xido de grafite (OGR): OGR-HT, OGR-HHT ¢ OGR-PO. O
ATR-FTIR fornecera informagdes sobre os grupos oxigenados introduzidos pela
oxidacdo e dados quantitativos podem ser extraidos para estimar o nivel de oxidacdo que
os métodos empregados atingiram.

Os espectros de ATR-FTIR das amostras mencionadas sdo apresentados na Figura
19, divididos em duas regides de interesse, entre 4000 — 2000 cm™!, Figura 19-A e entre
2000 — 500 cm™!, Figura 19-B. Em ambos intervalos analisados, o grafite ndo apresentou
nenhuma banda caracteristica, como esperado, em virtude de consistir em uma matriz
carbonica que ndo possui dipolo permanente em sua estrutura molecular e, portanto,
inativo no infravermelho. Observa-se nos espectros da Figura 19-A a presen¢a marcante
da banda caracteristica do estiramento O-H nas amostras de OGR. Percebe-se que este
pico ¢ proveniente da contribuicdo de trés tipos diferentes de O-H. A banda em
aproximadamente em 3600 cm! € atribuida ao estiramento de O-H livre (*), enquanto em
3400 cm! corresponde ao estiramento de grupo O-H que efetua ligagdo de hidrogénio (*)
e, por fim, em 3200 cm’, o estiramento O-H da 4agua (*). A liga¢do de hidrogénio
enfraquece a ligagdo O-H, contribuindo para o deslocamento da banda para regides de
menor energia (nimero de onda menor).>® A presenga de 4gua na estrutura se deve ao fato
do OGR ser muito hidrofilico por causa dos seus grupos oxigenados. Na Figura 19-B, sdo
apresentados os espectros FTIR-ATR na regido entre 2000-500 c¢cm!, que merece
destaque, devido a expressao das bandas de grupos funcionais caracteristicos da amostra
de OGR: em 1724 cm™, estiramento de C=0 de 4cido carboxilico (1750-1650 cm™); em
1620 cm™! estiramento C=C (1660-1600 cm™); em 1415¢cm™! dobramento C-OH de alcool
(1440-1220cm™); em 1222 cm™! C-O-C de éter/epoxido (1300-1000 cm™); em 1041 cm’!
estiramento C-O de alcool (1260-1000 cm™). 2%-38
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Com o objetivo de estimar quantitativamente o nivel de oxidacdo das folhas de
OGR obtidas pelos trés diferentes métodos, a intensidade das bandas dos grupos
oxigenados foi comparada em rela¢do a intensidade da banda de estiramento C=C em
1620cm. A razdo das intensidades, T% (O) / T% (C=C), ¢é listada na altima coluna da

Tabela 4. Quanto menor for essa razao, mais oxigenado ¢ o OGR obtido.
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Figura 19. Espectros ATR-FTIR das amostras de grafite, OGR-HT, OGR-HHT e OGR-PO, (A)
entre 4000-2000 cm™!, evidenciando as bandas de estiramento O-H diferentes: *livre; * ligagdo
de hidrogénio; * agua e (B) entre 2000-500 cm’!, evidenciando as bandas: *1724 cm™! de
estiramento C=0 de 4cido carboxilico; *1620 cm™ de estiramento C=C de carbono sp?; “1415
cm! dobramento C-OH de éalcool; #1222 cm! de estiramento C-O-C de éter/epdxido e por ultimo

em *1041 cm™ o estiramento C-O de alcool.
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Amostras Transmitancia das bandas caracteristicas (%) T(O)/

T(C=C)

1620cm™?  1724cm™  1415cm!  1222cm™! 1041cm’!
(C=C)  (COOH) (C-OH) (C-0-C) (C-0)

OGR-HT 91,71 91,91 96,69 98,67 98,14 1,00 (COOH)
1,05 (C-OH)
1,08 (C-0-C)

1,07 (C-0)

OGR-HHT 84,53 84,59 92,12 88,34 83,47 1,00 (COOH)
1,09 (C-OH)
1,05 (C-O-C)
0,987 (C-O)

OGR-PO 90,45 90,74 94,86 97,23 95,08 1,00 (COOH)
1,05 (C-OH)
1,07 (C-0-C)
1,05 (C-0)

Tabela 4. Dados de transmitancia das amostras de 6xido de grafite e seus respectivos
niumero de onda referentes aos principais estiramentos/dobramento e a razdo das
transmitancias entre os grupos oxigenados e a banda de referéncia (carbono sp?, C=C)

identificados no espectro ATR-FTIR na faixa entre 2000-500 cm™!.

A partir da analise dos dados dessa coluna, conclui-se que o 6xido de grafite mais
oxidado ¢ o0 OGR-HHT. O nivel de oxidagdo a respeito das amostras foi verificado da
seguinte maneira: transmitdncia e absorbancia sdo parametros inversamente
proporcionais, logo, quanto menor ¢ a razdo T% (O) / T% (C=C) mais oxigenada ¢ a folha
de 6xido de grafite, pois quanto menor a transmitancia do grupo oxigenado, menor sera a
razao. Observa-se que as razdes presentes na ultima coluna ndo correspondem sempre a
amostra OGR-HHT como a mais oxidada, como por exemplo, o estiramento C-OH revela
que as amostras OGR-HT e OGR-PO sdo as mais oxidadas. Todavia, todas as razdes
foram analisadas e a amostra de OGR que possuiu maior contribui¢do com as maiores
razdes foi o OGR-HHT.

Os resultados de andlise elementar sdo apresentados na Tabela 5. Estes resultados
corroboram com a interpretacdo dos espectros FTIR-ATR, em virtude da amostra OGR-

HHT exibir as menores razoes T(O) / T(C=C) e, consequentemente, consistir no 6xido de
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grafite mais oxidado (razdo C/O = 1,10). Percebe-se também que o OGR-HT exibe razao

C/O= 2,22, que ¢ proxima do valor 2,25 obtido originalmente por Hummers.”

Amostras Carbono (%) Oxigénio (%) Razao C/O
OGR-HT 67,74 30,50 2,22

OGR-HHT 51,19 46,41 1,10
OGR-PO 53,67 43,96 1,22

Tabela 5. Dados de analise elementar (CHN) das amostras de OGR.

As metodologias de sintese de OG’s encontradas na literatura revelam que a
relacdo estequiométrica C/O depende do nivel de oxidacdo. Este pardmetro ¢ analisado
pelo Threshold Oxidation Degree — TOD (limite do grau de oxidagdo) que se encontra no
seguinte intervalo 1,8 < C/O < 2,5, onde o valor mais comum ¢ aproximadamente 2.3!
Nota-se que as razdes obtidas pelos materiais OGR-HHT e OGR-PO, presentes na Tabela
5, apresentam valores menores que 1,8 conferindo um alto grau de oxidag¢do aos OGR’s

sintetizados neste trabalho.

4.1.1 Raman - OGR

Nesta secdo, sdo apresentados os espectros Raman do grafite e das amostras:
OGR-HT, OGR-HHT e OGR-PO. Para assim discutir o efeito da oxidagao na instauragao
de defeitos na rede grafitica a partir da redugdo de dominios sp? e da introdugdo de grupos
oxigenados. Esta técnica analitica ¢ bastante utilizada na caracterizacdo de materiais de
carbono fornecendo informacdes acerca do nivel de desordem da rede cristalina que pode
ser relacionada com a razdo das bandas D e G, tamanho do cristalito e com a distancia
entre os defeitos na rede, por exemplo, de tal modo a compreender as propriedades
Opticas, elétricas e mecanicas do material em estudo. ¥

Diferentemente da producao de grafeno por CVD e clivagem micromecanica, por
exemplo, o OGR apresenta varios defeitos em sua rede que podem ser verificados a partir
da espectroscopia Raman. Quando a radiagdo monocromatica incide sobre amostras de
grafeno quimicamente modificado observa-se trés bandas caracteristicas dos modos
vibracionais dominantes, sio elas: banda G (~1576 cm!) que esta relacionado ao modo

de vibragdo, de atomos de carbono (sp?), com simetria E»; que ocorre em anéis como
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também em sitios sp? na estrutura molecular do material grafitico; banda D (~1326cm™)
¢ um modo vibracional com simetria A que ndo € observado em uma estrutura grafitica
perfeita e, portanto, se torna ativa apenas na presen¢a de desordem na rede, fornece
informagdes sobre a estrutura eletronica e geométrica que faz referéncia aos defeitos
instaurados; banda G’(2D) em ~2700cm™ consiste em uma assinatura de materiais
grafiticos (sp?) juntamente com a banda G e pode ser relacionada com o nimero de
camadas empilhadas de grafeno a partir da quantidade de fungdes Lorentzianas capazes
de simular o pico de origem. 24044

Na Figura 20 sdo apresentados os espectros Raman do grafite e dos 6xidos de
grafite sintetizados (OGR: HT/PO/HHT). A andlise dos picos destes espectros revela
justamente a presenca das bandas caracteristicas mencionadas anteriormente: banda D em

~1350 cm!; banda G em ~1580 cm™ ¢ G* em ~2700 cm™!.
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Figura 20. Espectros Raman do (a) grafite e das amostras: (b) OGR-HT; (¢) OGR-HHT
e (d) OGR-PO. Condigao das analises: Laser: 514 nm; lente: 20x; aquisi¢des: 4; poténcia:
1,67 mW; tempo: 200 s.

Destaca-se para a banda D no grafite que ¢ uma evidéncia que antes mesmo da
esfoliagdo oxidativa ja apresentava defeitos em sua rede cristalina. A razdo das

intensidades dos picos D e G ¢ descrito comumente na literatura para quantificar o nivel
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de defeitos em materiais a base de carbono que pode ser relacionado com o efeito da
esfoliagdo/funcionalizagdo do grafeno quimicamente modificado.**#42>3 Logo, foi
realizada a deconvolugdo destes picos, utilizando trés distribui¢cdes Lorentzianas para
simular esta regido caracteristica do espectro. Os dados forneceram a altura da fung¢ao
Lorentziana que mais contribui para o pico de origem. A partir da razdo das intensidades
(In/Ig) foram determinados o tamanho do cristalito (L.) e a distancia entre os defeitos

(Lp) utilizando as equagdes (3) € (4): 4142

Lo(m)= 24 x 1019 )* (3Z)" 3)

Lo? (om) = (18 £0,5) x 10° () * () 4

em que A; corresponde ao comprimento de onda de excitagdo (514 nm). Além
destes parametros mencionados foram analisados, a partir das distribui¢des Lorentzianas,
as posi¢des dos centros das bandas G e D (Xgmp) bem como a largura a meia altura da

banda G (Wg). Todos estes resultados estao reunidos na Tabela 6.

Sélido  In/lg La Lo We Xe Xbp
(nm)  (nm) (cm) (cm) (cm)
Grafite 0,14 1197 30,0 23,1 1581,0 1356,6
OGR-HT 1,26 13,3 10,0 89,8 1601,4 1354,8
OGR-PO 143 11,7 9,4 90,2 1600,5 1351,6
OGR-HHT 2,00 8,4 7.9 98,7 1581,6 1353,9

Tabela 6. Parametros obtidos pela analise de distribui¢cdes Lorentzianas que simularam as
bandas D e G do espectro Raman do grafite e das amostras de OGR’s (HT/PO/HHT). Ip/Ic:
razao entre as intensidades dos picos; L,: tamanho do cristalito; Lp: distancia entre os
defeitos; Wg: largura a meia altura da banda G; Xg/p: posicao do centro da banda G e D,

respectivamente.

Nota-se que a razdo Ip/lc aumenta depois da esfoliacdo quimica do grafite. O

aumento da intensidade da banda D revela a instauragdo de defeitos na rede que ocorre
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pela presenga de grupos oxigenados na matriz ligada a carbonos sp®. A amostra que
apresentou a maior razao Ip/lc foi o OGR-HHT, o que corrobora com os resultados
obtidos por FTIR-ATR e analise elementar sobre o nivel de oxidagdo das amostras. O
tamanho do cristalito (L,) € inversamente proporcional a razao Ip/Ig, logo 0 OGR mais
oxidado apresentou a menor dimensao em nandmetros. A distancia entre os defeitos (Lp)
¢ uma medida da quantidade de desordem e, portanto, consequéncia da esfoliagdo
oxidativa, visto que valores pequenos de Lp apontam que a extensdo de dominios sp? é
mais limitada em fun¢do da proximidade de defeitos na rede. Observa-se que os valores
de Lp diminuem a medida que o grau de oxidagdo do grafite aumenta.

A largura a meia altura da banda G (Wg) dos OGR’s, quando comparada com
aquela do grafite, aumenta devido a perda de cristalinidade do sistema, porque quanto
maior o grau de esfoliagdo mais amorfo ¢ o material. Esta desordem estrutural ¢ um
reflexo da mudanca nos angulos e comprimentos das ligagdes C-C. O valor de Wg ¢
considerado um dos principais parametros para a identificagdo de desordem estrutural em
materiais grafiticos.* Além do aumento de W foi observado um pequeno deslocamento
do centro da banda G (Xg, A~ 20 cm™) quando foi confrontado o valor de X do grafite
e das amostras OGR-HT/PO. Este deslocamento estd associado a uma desordem
topoldgica que se manifesta com a extensdo e distribui¢do de aglomerados sp?>. No
entanto, a amostra mais oxidada ndo apresentou significativa mudanga no valor de Xg. O
centro da banda D (Xp) também ndo exibiu um deslocamento expressivo.*>#4

Os resultados do FTIR-ATR, andlise elementar ¢ Raman demonstraram que a
preparacao dos OGR’s segundo as rotas de oxidacdo descritas neste trabalho conduziu a

produtos satisfatorios com similaridade estrutural com os presentes na literatura.

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE OG

Nesta secdo, sdo apresentados e discutidos os espectros de absor¢do no UV-vis e
propriedades coloidais das amostras de 6xido de grafeno (OG), ou seja, 6xidos de grafite
obtidos pelas quatro diferentes rotas suspensos em agua, por agitagdo ultrassonica. Para
cada suspensao coloidal preparada foi determinado o coeficiente de absortividade optica
(¢) por meio de curvas de calibragdo com suspensoes de diferentes concentragdes de OG.

O tamanho hidrodinamico das folhas isoladas de OG foi determinado por espalhamento
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dindmico de luz, também conhecida como Espectroscopia de Correlagdo de Fotons e a

carga superficial efetiva a partir do Potencial Zeta ().

4.2.1 Espectros UV-vis

Observa-se que nos espectros de todas essas amostras (Figura 21) estdo presentes
duas bandas de absor¢do caracteristicas: uma em 230 nm que corresponde a transi¢do
eletronica t>7n* de carbono sp? (C=C) e outra, fraca, em 300 nm, correspondente a
transicdo n—>n* da carbonila (C=0), conforme descrito na literatura.!* A baixa
intensidade desta banda é o reflexo da transigdo eletronica ser proibida.*® Quanto maior a
extensdo da conjugagdo, as transi¢des T>7* ocorrerdao sob menor energia, o que desloca
0 MAx para maiores valores.!# Isso ocorre devido a presenga de ligagdes duplas alternadas
promoverem uma aproximagdo nos niveis eletronicos.®

Nota-se nos valores da Tabela 7 que hd um pequeno deslocamento, na regido em
230 nm, para maiores valores de comprimento de onda das amostras OG-HHT em relagdo
ao lote OG-PO e a amostra OG-HT4. O lote OG-HHT possui um Amvix na faixa de 236-
240 nm, enquanto o lote OG-PO possui um Amax =227 nm e a amostra OG-HT4 com um
MiAx~ 232 nm, caracterizando um deslocamento batocromico para os coloides

provenientes do OGR mais oxidado (HHT).
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Figura 21. Espectros UV-vis dos coloides de OG preparados a partir da esfoliacao

mecanica do seu respectivo OGR (HT, HHT ou PO), com concentragdo ~20ug.mL"!.



52

As curvas de calibragdo foram obtidas com os dados de absorbancia maxima
versus a concentracdo das dispersdes coloidais. Inicialmente, a concentracdo da
suspensao mae foi determinada por gravimetria, conforme descrito na secdo Materiais e
Meétodos. O coeficiente angular da reta obtida fornece o coeficiente de absortividade € (L
gl em™) do OG preparado, que por fim se relaciona com a concentragdo da amostra € a
absorbancia pela lei de Beer-Lambert (Equacao 5):

A=z¢b c(5)

em que 4 ¢ a absorbancia em unidades arbitrarias, ¢ ¢ a concentragdo do material
em g.L! e b é 0 caminho Optico (em cm) da cubeta de medida e € € o coeficiente de
absortividade. Os valores encontrados para ¢ em L.g'cm’!, extraidos do pardmetro
angular, estdo expressos na Tabela 7. O valor de € fornece informagdes acerca da estrutura
eletronica das folhas de OG, pois consiste em um parametro intrinseco de cada material.

Os gréficos das curvas de calibracdo se encontram no Anexo 1(i) deste trabalho.

Amostra AmAix (nm) R? g (L.g'em™)
OG-HT-4 232 0,99989 9,3
OG-HHTI 236 0,99991 54,1
OG-HHT? 238 0,99993 54,9
OG-HHT3 240 0,99975 27,4
OG-HHT4 238 0,99987 22,9
0G-PO1 225 0,99947 51,9
0G-PO2 227 0,99959 32,5
0G-PO3 227 0,99981 23,4
0G-P0O4 227 0,99922 334
0G-PO-1-U 227 0,99989 44,5
0G-PO-2.5-U 227 0,99994 49,5

Tabela 7. Valores de coeficiente de absortividade obtidos a partir da curva de calibragdo

dos OG’s.

Os valores obtidos do coeficiente de absortividade revelam que os produtos
preparados (OG’s) possuem uma heterogeneidade eletronica que ¢ uma evidéncia

espectroscopica que rotas distintas de oxidacdo bem como a mudanca no tempo de
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agitacdo ultrassonica, em um mesmo lote, levam a materiais com caracteristicas
diferentes. Como foi descrito no referencial tedrico, a energia mecéanica propagada pela
acdo do ultrassom leva a eliminacdo de alguns grupos oxigenados que ¢ um dos fatores
que contribuem para a mudanca estrutural de cada OG preparado. Para o lote OG-HHT,
foi observada uma tendéncia nos valores de €. As primeiras amostras apresentaram uma
similaridade eletronica (HHT1/2h) com valores bem proximos de absortividade e com o
aumento do tempo de agitagcdo os valores de € diminuiram (HHT3/4h). No entanto, ndo
foi observado este comportamento nos valores de € para as dispersdes provenientes do
OGR-PO com o aumento do tempo de agitacdo ou mesmo com o estado inicial do material
partida (s6lido ou pasta). A amostra que apresentou o menor valor de absortividade foi
OG-HT4 (e= 9,27 L.g''cm™!) enquanto a que apresentou maior valor foi OG-HHT?2 (e=
55,14 L.g''em™). A suspensdo coloidal que apresentou maior absortividade, que as
demais amostras, sugere que para uma mesma quantidade de 6xido de grafeno a amostra
OG-HHT2 tem mais dominios aromaticos isolados intactos.!* Os coloides provenientes
dos OGR’s mais oxidados apresentaram os maiores valores de coeficiente de ¢

(HHT/PO).

4.2.2 Propriedades coloidais: PZ e DLS

Na Tabela 8 estdo reunidos os valores de potencial zeta e pH dos coloides
preparados a partir da esfoliagdo mecanica dos OGR’s: HT, HHT e PO. As condigdes de
agitacdo ultrassonica empregadas, para cada material, estdo descritas no capitulo
Materiais e Métodos.

O potencial zeta ¢ um parametro que fornece diretamente a carga superficial que
circunda as particulas em suspensdo a partir do balanco das interagdes de van der Waals
e de forcas coulombianas. Quanto maior for esse potencial elétrico, em moddulo, maior
sera a estabilidade coloidal em virtude da forca repulsiva entre cargas de mesmo sinal.
Essa repulsdo eletrostatica vence a agregacdo do sistema particulado indicando uma
menor coagula¢do.*” Um valor de PZ maior que 30 mV, em mddulo, evidencia uma
suspensao estavel. Observa-se na Tabela 8 que todos os coloides preparados apresentam
valores de PZ negativo e proximos ou maiores a 30 mV configurando suspensdes estaveis

no pH apresentado.
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Amostra pH (£ 0,01) ¢ (mV)
T=24,4°C

OG-HT4 6,14 -46,57 £ 1,10
OG-HHTI 6,33 -25,50 £ 0,36
OG-HHT? 6,27 -28,60 £ 0,30
OG-HHT3 6,93 -30,67 £ 0,82
OG-HHT4 6,93 -31,00 £ 0,36
0G-PO1 5,76 -26,8 + 1,76
0G-PO2 6,11 -28,53 £ 0,55
0G-PO3 6,80 -30,90 £ 1,06
0G-PO4 5,72 -27,87 £0,32
O0G-PO1U 6,30 -25,2+0,17
0G-PO2.5U 5,58 -45,03 + 3,50

Tabela 8. Valores de pH e PZ das dispersdes coloidais preparadas a partir da esfoliagdo

mecanica de OGR’s (HT/HHT/PO) em agua ultrapura.

O ambiente quimico que circunda a particula ¢ um fator que possui um peso
bastante importante para a interpretacdo do PZ, pois a natureza eletrostatica do coloide ¢
avaliada com base nas cargas que sdo geradas no sistema particulado. As cargas
provenientes das folhas isoladas de OG sao derivadas da ionizacao/dissociacao de grupos
superficiais, como por exemplo, grupos COOH/OH presentes nas extremidades e no
plano basal destas estruturas. No entanto, analisando o pK. destes grupos e comparando
com o regime de pH da Tabela 8, infere-se que as hidroxilas estdo protonadas (pKa~16)
e que os acidos carboxilicos estdo desprotonados (pKa~4) formando sua respectiva base
conjugada (carboxilato) na forma anidnica. O grupo COOH ligado diretamente a um anel
aromatico ou a carbonos sp? isolados contribuem para o aumento da acidez e, portanto,
para a origem de cargas negativas no OG, devido ao efeito da estabilidade da base
conjugada por ressonancia e pelo efeito indutivo decorrente da presenca de um carbono
mais eletronegativo, respectivamente. Os valores de DH e de PDI (indice de
polidispersdao) dos OG’s preparados, que foram obtidos a partir da Espectroscopia de
Correlacao de Fotons, estdo reunidos na Tabela 9.

Para o lote OG-HHT foi observada uma tendéncia nos valores de DH. A medida

que as amostras foram submetidas a um tempo maior de agitagdo ultrassonica a cisdo das
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folhas se tornou mais efetiva reduzindo a dimensdo das particulas (DHunt4< DHunt3<
DHunt2< DHunti). Todavia este comportamento ndo se reproduziu para o lote OG-PO,
proveniente da esfoliagdo do OGR seco, onde possuiu variagdes nos valores de DH. As
amostras que alcangaram os menores tamanhos foram as dispersdes coloidais
provenientes da esfoliagio do OGR-PO umido (OG-PO1U/2.5U). O estudo da
redispersdo do OG ¢ encontrado na literatura com a produc¢do de coloides menos dispersos
devido a desidroxilagio parcial do material seco que ocorre pelo aquecimento.’! Este fato
também pode ser aplicado ao OGR, pois com sua secagem a reducdo na populagdo de
grupamentos hidroxilicos ird diminuir as intera¢des intermoleculares com a agua. E,
consequentemente, influenciara a esfoliagdo mecénica pela a¢ao do ultrassom e sua cisdo
lateral a partir do mecanismo descrito no referencial tedrico. Outro fato que exemplifica
o valor da dispersdo do OGR timido ao invés do seco ¢ que para um mesmo tempo,
utilizando poténcias diferentes, o OG-HT4 (80 W) apresentou um didmetro

hidrodinamico semelhante ao OG-HHT4 (152 W).

Amostra DH (nm) PDI
OG-HT4 451,2 £ 15,54 0,378 £ 0,047
OG-HHTI 657,7 £28,5 0,85+ 0,06
OG-HHT? 534,8 £ 13,47 0,682 £ 0,027
OG-HHT3 440,0 £ 11,46 0,654 £ 0,058
OG-HHT4 432,3 + 52,94 0,701 £ 0,015
0G-PO1 346,0 £ 27 0,65 + 0,04
0G-PO2 382,0+ 19 0,69 + 0,02
0G-PO3 313,017 0,75 £ 0,05
0G-PO4 375,0£18 0,65 +£ 0,02
O0G-PO1U 147,7 £ 5,736 0,234 £ 0,016
0G-PO2.5U 141,8 + 6,823 0,346 £ 0,013

Tabela 9. Valores de DH e PDI das dispersdes coloidais preparadas a partir da esfoliagdo
mecanica de OGR’s (HT/HHT/PO) em agua ultrapura.

O valor do indice de polidispersao (PDI) ¢ um parametro que indica a distribui¢do

de tamanho das particulas dispersas em um solvente. Esta distribui¢do fornece o quao
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monodisperso € o sistema, para uma amostra perfeitamente uniforme o PDI ¢ nulo. Na
Tabela 10 encontram-se os valores de PDI, provenientes da técnica DLS, para

classificagdo de sistemas monodispersos e polidispersos. +°

Parametro Tipo de Distribui¢ao
Monodisperso Polidisperso
Uniforme/Estreita Intermediario / Extenso
PDI (DLS) 0.0/0.0-0.1 0.1-0.4/>0.4

Tabela 10. Faixa de valores de PDI via DLS para classificagdio em sistemas

monodispersos e polidispersos.*’

Ao comparar os valores de PDI dos coloides com o intervalo de valores
encontrados na literatura (Tabela 10), conclui-se que a maioria das dispersoes sdo
polidispersas (PDI>0.4), ou seja, apresentam uma distribui¢do de tamanhos variados. As
amostras OG-HT4, OG-PO1U/2.5U exibiram PDI entre 0.1-0.4 caracterizando uma
distribuicdo de tamanho intermediaria e, portanto, moderadamente polidispersa. Os OG’s
que apresentaram menor PDI foram justamente aqueles que foram preparados a partir do

OGR umido.

4.3 RAMAN - 0G

Nesta sec¢do, sdo apresentados os parametros obtidos pelos espectros Raman dos
OG’s que foram caracterizados a partir da deposi¢do dos coloides em placas de silicio e
armazenados em um dessecador a vacuo para a secagem. Igualmente a analise dos picos
caracteristicos dos OGR’s, foram extraidos, com duas distribui¢des Lorentzianas, os
seguintes parametros para os OG’s: razdo Ip/Ig; tamanho do cristalito (L,); distancia entre
os defeitos (L4); posi¢do da banda D e G (Xp/g); largura a meia altura da banda G (Wg).
Estes dados estdo reunidos na Tabela 11.

Os espectros das amostras que apresentaram os maiores valores de Ip/lg se

encontram na Figura 22.
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Figura 22. Espectros Raman das amostras de o6xido de grafeno que apresentaram as

maiores razoes Ip/lg: (a) OG-HHT2; (b) OG-PO4; (c) OG-PO-1U; (d) OG-HT4.

Condicao das analises: Laser: 514 nm; lente: 20x; aquisi¢des: 4; poténcia: 1,61-1,75 mW;

tempo: 200 s.

oG In/lc L. Lo Xc Wa Xb
(nm)  (nm) (ecm™) (em™) (cm)
OG-HT4 1,19 14,0 10,3 1589,5 99,6 13534
OG-HHT1 1,27 13,2 10,0 1591,2 99,5 1353,8
OG-HHT? 1,31 12,7 9,8 1591,9 97,9 1353,6
OG-HHT3 1,30 12,9 9,8 1592,1 95,8 1353,5
OG-HHT4 1,30 12,9 9,8 15923 95,5 13534
0G-PO1 1,17 143 10,4 1591,1 101,4 1355,6
0G-PO2 1,25 13,4 10,0 1591,7 100,4 1355,5
0G-PO3 1,25 13,3 10,0 1593,3 92,0 1352,3
0G-PO4 1,28 13,1 9,9 1591,5 98,4 1354,4
0G-PO1U 1,27 13,2 9,9 1591,0 103,3 1355.,6
0G-P0O2.5U 1,25 13,4 10,0 1591,3 104,3 1356,3

Tabela 11. Parametros obtidos pela andlise de distribuigdes Lorentzianas que simularam

as bandas D e G do espectro Raman dos filmes de OG’s. Ip/Ig: razdo entre as intensidades

dos picos; L,: tamanho do cristalito; Lp: distancia entre os defeitos; Wg: largura a meia

altura da banda G; Xg/p: posi¢ao do centro da banda G e D, respectivamente.
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Nota-se a partir da Figura 22 e dos resultados da Tabela 11 que as amostras que
apresentaram as maiores razdes (Ip/Ig) sdo provenientes, em ordem crescente, dos OGR’s
mais oxidados. Ao analisar os lotes individuais para a avaliacdo do efeito no numero de
horas de agitacdo ultrassonica sobre os defeitos na rede foi identificada uma pequena
tendéncia para os valores de Ip/Ig do lote OG-PO que aumentaram com o tempo de
agita¢do. Este comportamento ndo foi reproduzido para os lotes OG-HHT ¢ OG-POU. O
tamanho do cristalito (L.) e a distancia entre os defeitos (Lp) sdo pardmetros inversamente
proporcionais a razao Ip/Ic. Logo, os OG’s que apresentaram menor dimensao e maior
proximidade entre os defeitos sdo as amostras representadas na Figura 22. A posicao
central do pico G (Xg), que estd associada com a desordem topoldgica, ndo muda
significativamente ao confrontar amostras de um mesmo lote. O mesmo comportamento
se reproduz para a desordem estrutural das folhas de OG relacionada com largura a meia
altura do pico G (Wg). O centro da banda D (Xp) também ndo exibiu um deslocamento

expressivo.

4.4. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E NiVEL DE OXIDACAO DAS
AMOSTRAS DE OG-COOH

Nesta secdo, sdo apresentados e discutidos os espectros de ATR-FTIR das
amostras de 0xido de grafeno funcionalizado: OG-PO-COOHS, OG-HT-COOHB e OG-
HT-COOHS. Na Figura 23, estdo reunidos os espectros ATR-FTIR dos OG’s
funcionalizados destacando as principais bandas dos grupos presentes na estrutura do
OG-COOH. Os dados obtidos por espectroscopia no infravermelho fornecerdo
informagdes sobre o grau de carboxilagdo e dados qualitativos podem ser extraidos para
estimar o nivel de oxidag@o das estruturas dos OG’s. Os espectros Raman irdo contribuir
para o estudo da desordem estrutural e topoldgica a partir dos pardmetros obtidos da
analise dos picos D e G com distribui¢cdes Lorentzianas. Na Figura 23 ¢ apresentado o
espectro FTIR-ATR na regido entre 4000-500 cm™' na qual se percebe a presenga das
bandas de grupos funcionais caracteristicos da amostra de OG: em 1714 cm’!, estiramento
de C=0 de 4cido carboxilico (1750-1650 cm™); em 1568 cm! estiramento C=C (1660-
1600 cm™!) que possuiu uma frequéncia de vibragdo mais baixa devido o efeito de

conjuga¢do que aumenta o carater simples da ligagdo; em 1355 cm™ dobramento C-OH
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de alcool (1440-1220 cm™); em 1219 cm™ C-O-C de éter/epoxido (1300-1000 cm™); em
1022 cm! estiramento C-O de alcool (1260-1000 cm™").2%-8
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Figura 23. Espectros ATR-FTIR dos OG’s carboxilados.

500

Foram registradas as absorbancias das bandas caracteristicas, no intervalo 2000-

500 cm™!, com o objetivo de efetuar a analise do nivel de oxidagdo dos OG’s como foi

realizado anteriormente com os OGR’s. Na Tabela 12 estdo reunidas as razdes da

absorbancia do grupo oxigenado pela absorbancia do pico padrao (C=C).

Nimero de Onda (cm™) 1714 1355 1219 1022
A(O)/A(C=C)
Amostra
OG-PO-COOH-S 0,738 1,050 1,099 1,265
OG-HT-COOH-S 0,822 1,136 1,200 1,500
OG-HT-COOH-B 0,794 1,082 1,129 1,302

Tabela 12. Dados das razdes das absorbancias entre as bandas dos grupos oxigenados,

A(O), e o pico de referéncia (carbono sp?, C=C) identificados no espectro ATR-FTIR na

faixa entre 2000-500 cm™!.

Conclui-se a partir dos resultados da Tabela 12 que o OG funcionalizado mais

oxidado ¢ a amostra OG-HT-COOH-S como também a que possui maior grau de
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carboxilacdo. Todavia, as razdes publicadas, mesmo com a reagdo de funcionalizacao,
correspondem a valores inferiores do que os exibidos na Tabela 4 das amostras de OGR’s.
Uma explicacdo para uma baixa taxa de carboxilacdo ¢ que as amostras foram submetidas,
durante ou depois da reacdo, a a¢do do ultrassom. Como foi descrito no referencial
teodrico, a propagacdo dessa energia mecanica ¢ responsavel por consumir grupos
C=0/COOH eliminando-os na forma de CO./CO e, consequentemente, reduzindo a
populacdo desses grupos funcionais nas folhas de OG.

Nesta secdo, também serdo apresentados os pardmetros obtidos pelos espectros
Raman dos OG’s funcionalizados que foram caracterizados com o mesmo tratamento
descrito anteriormente para esta analise. Os dados extraidos das Lorentzianas estdo
reunidos na Tabela 13 e os espectros das amostras estdo apresentados na Figura 24.

As amostras OG-HT-COOH-S/B apresentaram os maiores graus de oxidagdo
como foi observado na Tabela 13 e, portanto, exibiram as maiores razdes Ip/Ig que sdo
reflexo da colecdo de defeitos em suas estruturas. Os menores valores de L, e Lp
corresponderam as amostras mais oxidadas, visto que estes dois parametros estdo
diretamente relacionados (Equagdes 3 e 4). Ao confrontar os valores de Xg, Xpe Wg das
amostras que deram origem aos respectivos OG-COOH que estao enunciados na Tabela
11, nota-se que ndo ha uma variagao expressiva nestes parametros. Ou seja, infere-se que
ndo houve alteracdo significativa nos niveis de desordem estrutural e topologica apds a
carboxilagdo, que ¢ uma evidéncia que o grau de funcionaliza¢do ndo foi satisfatorio, pois
o emprego da esfoliacdo mecanica acabou eliminando estes grupos funcionais durante a

acao do ultrassom.

OG-COOH  I/lc L, Lp Xc We Xp

(nm)  (nm)  (cm) (cm) (cm)
OG-PO-COOH-S 1,19 141 103 1592,4 94,9 1351,4
OG-HT-COOH-S 121 13,8 102 1593,9 93,7 1353,7
OG-HT-COOH-B 136 123 96 1592,7 92,9 1350,6

Tabela 13. Parametros obtidos pela analise de distribuigdes Lorentzianas que simularam
as bandas D e G do espectro Raman dos filmes de OG-COOH. Ip/Ig: razdo entre as
intensidades dos picos; L.: tamanho do cristalito; Lp: distancia entre os defeitos; Wg:
largura a meia altura da banda G; Xgmp: posi¢do do centro da banda G e D,

respectivamente.
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Figura 24. Espectros Raman das amostras de 6xido de grafeno carboxilado: (a) OG-HT-
COOH-B; (b) OG-HT-COOH-S; (c) OG-PO-COOH-S. Condi¢ao das analises: Laser:
514nm; lente: 20x; aquisi¢des: 4; poténcia: 1,61-1,68 mW; tempo: 200 s.

4.5 CARACTERIZACAO OG-COOH: UV-VIS, PZE DLS

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados de espectroscopia de
absorcdo no UV-vis e as propriedades coloidais das amostras de 6xido de grafeno
carboxilado (OG-COOH).

Os espectros UV-vis das suspensdes dos OG-COOH e dos OG de partida estao
reunidos na Figura 25. O OG-HT4 consiste no material de partida para a sintese das
amostras OG-HT-COOH-B/S e OG-PO2.5 para o OG-PO-COOH-S. Os valores de
absortividade (¢) extraidos do coeficiente angular das curvas de calibragcdo e o AmAx
utilizado para a curva se encontram na Tabela 14.

Observa-se que nos espectros de todas as amostras (Figura 25 a-b) estdo presentes
uma banda na regido de 230 nm que corresponde a transicao eletronica t=>7* de carbono
sp? (C=C) e outra, fraca, em 300 nm, relativa a transi¢io n=>n* da carbonila (C=0). No
entanto, os espectros das amostras carboxiladas ndo exibiram de forma nitida esta banda.
Este comportamento ¢ reflexo do forte deslocamento da linha de base mascarando a

presenca desta transi¢do eletronica.
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Figura 25. Espectros UV-vis dos coloides carboxilados e de seus respectivos materiais
de partida. (a) OG-PO2.5 ¢ OG-PO-COOH-S (20 pg.mL™). (b) OG-HT4 ¢ OG-HT-
COOH-B/S* (20 ug.mL!/*10 ug.mL™).

Os valores de Amix empregados para a extragdo do coeficiente angular revelam
um deslocamento batocromico ao confrontar os dados do OG de partida e seu
respectivo(s) carboxilado(s), ou seja, as transi¢des T—=>7* ocorrem em energia menor, o
que desloca o Amax para maiores valores. As suspensdes coloidais OG-HT-COOH-B/S

foram as que apresentaram os maiores valores de Amax.

Amostra AMix (nm) R? g (L.g'em™)
0G-P0O2.5 227 0,99994 49,5
0G-PO-COOH-S 230 0,99981 50,8
OG-HT4 232 0,99989 9,3
OG-HT-COOH-B 244 0,99813 28,2
OG-HT-COOH-S 243 0,99958 118.,9

Tabela 14. Valores de absortividades obtidos a partir da curva de calibragdo dos 6xidos

de grafeno carboxilados e de seus respectivos materiais de partida.

Os valores encontrados para € em L.g'em™ apontam que a amostra OG-HT-
COOH-S possui a maior absortividade e, assim, sugere que este OG possua mais
dominios aromaticos que as demais amostras. Além do elevado &, nota-se que este

material obteve também um dos maiores Avix, 0 que corrobora com o efeito da
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conjugacao das ligagdes. Destaca-se para a pronunciada absorbancia do OG-HT-COOH-
S com a metade da concentragdo (10 ug.mL') em relagdo aos demais coloides preparados
neste trabalho (Figuras 21 e 25 a-b). Os graficos das curvas de calibra¢do se encontram
no Anexo 1(i) deste trabalho.

Os parametros obtidos a partir da caracterizagdo coloidal (PZ, DH e PDI) destes

materiais estdo reunidos na Tabela 15.

Amostra pH (£ 0,01) € (mV) DH (nm) PDI
T=24,4°C
0G-PO2.5 5,58 -45,03 £3,47 141,8 +6,823 0,346 £ 0,013
OG-PO-COOH-S 5,75 -3433+£1,07 158,4+2,290 0,321 £0,038
OG-HT4 6,14 -46,57 £1,10 451,2+ 15,54 0,378 £ 0,047
OG-HT-COOH-B 6,45 -29,20£0,72 324,0+21,37 0,514 £ 0,036
OG-HT-COOH-S 5,71 -42,60 £ 0,46 358,4+2511 0,274 £ 0,009

Tabela 15. Valores de pH, potencial zeta (), diametro hidrodinamico (DH) e indice de
polidispersdo (PDI) dos 6xidos de grafeno carboxilados e de seus respectivos materiais

de partida.

O PZ dos coloides funcionalizados apresentou valor negativo e proximo/superior
a 30 mV, o que os configura como suspensoes estaveis no regime de pH apresentado na
Tabela 15. Conforme discutido na secdo anterior, as cargas geradas no OG sdo
provenientes da ionizagdo/dissociagcdo de grupos superficiais da estrutura molecular do
oxido de grafeno. Estas cargas negativas sdo influenciadas pelo ambiente quimico que
circunda a particula. Os grupos COOH (pKa~ 4) quando dissociados governam a repulsio
de natureza eletrostatica do sistema particulado a partir da formag¢do da sua base
conjugada.

Os valores de DH das amostras OG-PO2.5 e OG-PO-COOH-S sdao bem proximos
e evidenciam um nivel baixo de carboxilacdo. Isso se deve, possivelmente, a eliminagdo
dos grupos COOH na forma de CO,/CO pela ag@o do ultrassom, conforme o mecanismo
elucidado no referencial tedrico. As amostras funcionalizadas preparadas a partir do OG-

HT4 exibiram valores de DH menores do que seu respectivo material de partida, pois
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foram submetidas a tempos maiores de agitagdo ultrassonica aumentando a probabilidade
de cisdo das folhas de OG.

Ao comparar os valores de PDI dos OG’s funcionalizados com o intervalo de
valores encontrados na literatura (Tabela 10), conclui-se que a maioria das dispersdes
possui uma distribuicdo de tamanho intermediaria e, portanto, moderadamente
polidispersa, pois apresentam PDI entre 0.1-0.4. Somente a amostra OG-HT-COOH-B
indicou um PDI > 0.4, o que a caracteriza como um sistema coloidal bastante polidisperso.
O ¢6xido de grafeno que apresentou menor PDI foi a amostra OG-HT-COOH-S, que

consiste no 0xido de grafeno que exibiu o maior coeficiente de absortividade.

4.6 CARACTERIZACAO FOTOTERMICA

Primeiramente foi realizado testes preliminares para todas as amostras de OG
provenientes da esfoliagdo mecanica do seu respectivo OGR (HT/HHT/PO) para andlise
do comportamento fototérmico de OG’s do mesmo lote, e, também, o confronto de
amostras funcionalizadas (-COOH) com o seu material de partida. Todos com a mesma
concentragdo (112 ug.mL™").

As curvas de aumento da temperatura em funcdo do tempo de irradiagdo (curvas
de aquecimento) estdo reunidas na Figura 26, com um tempo de irradiagdo de
aproximadamente 12 minutos. Os valores de AT obtidos para cada amostra, de mesma
concentragdo, estdo registrados na Tabela 16.

Observa-se que todas as amostras apresentaram uma variagdo assintotica da
temperatura com o tempo de irradiacdo. Contudo, algumas amostras mostraram taxas
dT/dt maiores que outras. Destaca-se para a curva de aquecimento da dgua ultrapura que
ndo apresentou uma variacao pronunciada com o tempo de exposi¢ao indicando que o
efeito fototérmico ¢ proveniente exclusivamente do 6xido de grafeno. As amostras que
obtiveram a maior variagdo de temperatura podem ser observadas a partir dos dados de
AT reunidos na Tabela 16. Das quatorze amostras preparadas, foram selecionadas as seis
amostras que apresentaram os maiores valores de AT para os testes de concentragao.

As concentragdes empregadas para o preparo das dilui¢des foram: 112, 56, 28, 14
e 5,6 pg.mL"!. As curvas de aquecimento para cada amostra estdo apresentadas no Anexo
1 (i1) deste trabalho. Para observar melhor o comportamento fototérmico em fun¢do da

concentracdo de cada amostra, na Figura 27 ¢ apresentado um grafico de AT versus [c].
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Figura 26. Curvas de aquecimento dos coloides de OG (c= 112 pg.mL!): (a) lote OG-
HHT; (b) lote OG-PO; (¢) OG-PO2.5U/OG-PO-COOH-S; (d) OG-HT4/0G-PO-COOH-

B*S. A 4gua ultrapura foi utilizada como controle (verde escuro).
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Figura 27. Grafico AT versus [c]: 112, 56, 28, 14 ¢ 5,6 ug.mL"! dos coloides de OG.
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Amostra AT (°C) £ 0,5
OG-HT4 36,15
OG-HHTI 43,40
OG-HHT?2 38,20
OG-HHT3 34,30
OG-HHT4 30,80
0G-PO1 26,30
0G-PO2 21,05
0G-PO3 21,05
0G-P0O4 21,05
0G-PO1U 10,70
0G-P0O2.5U 10,20
0G-PO-COOHS 35,75
OG-HT-COOH-B 35,10
OG-HT-COOH-S 50,85

Tabela 16. Valores de AT obtidos a partir da curva de aquecimento dos coloides com c=

112 pg.mL L.

Infere-se a partir dos resultados da Figura 27 que o efeito fototérmico ¢ dependente
da concentragdo do OG. O valor de AT aumenta de forma assintdtica com a concentragao
do material absorvente. A amostra OG-HT-COOH-S foi a mais promissora entre todas
sintetizadas, pois foi a que apresentou o maior valor de AT. Este resultado corrobora com
seu espectro UV-vis (Figura 25-b) que obteve um grande deslocamento da linha de base
na regido do infravermelho proximo, ou seja, evidenciando sua absor¢do nesta faixa de
comprimento de onda. Além desta caracteristica, a amostra OG-HT-COOH-S apresenta
o maior grau de oxidacgdo entre as demais amostras carboxiladas, como também o maior
coeficiente de absortividade (118,94 L. g''.cm™). O elevado valor de ¢ caracteriza folhas
com mais dominios aromaticos, o que contribui para o efeito fototérmico conforme o
mecanismo elucidado no referencial tedrico.

Confrontando os resultados de AT das amostras da Figura 27 observa-se que o
OG-HT-COOH-S apresenta as maiores temperaturas em quaisquer concentragdes, ou
seja, esta amostra tem um grande potencial para a constru¢do de plataformas
multifuncionais minimizando a quantidade de material e alcangando um efeito
fototérmico satisfatorio. A maioria das amostras apresentou um comportamento

assintético com o aumento da concentragdo de material absorvente caracterizando
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sistemas que saturam a partir de uma concentragao 6tima. O efeito da concentragdo pode
interferir na medi¢do de AT visto que os foétons podem ser absorvidos, em amostras
concentradas, apenas pelas folhas de OG que se encontram na superficie do coloide
impedindo que a radiag@o alcance o seio da suspensdo e, assim, interferindo no registro
de AT pelo termopar. O indice de polidispersdo (PDI) do OG-HT-COOH-S apresentou
um dos menores valores ao comparar com os dados dos demais coloides. A avaliacao
deste parametro indica que a distribuicdo de tamanho também ¢é um fator que coopera
para o efeito fototérmico, uma amostra mais polidispersa consiste em um sistema
particulado mais complexo, isto ¢, os efeitos de fototermia podem ser pronunciados em
alguns tamanhos e ndo ser em outros.

As amostras OG-HHT2 e OG-PO-COOH-S foram as que apresentaram, depois do
OG-HT-COOH-S, os maiores valores de AT. Ambas possuem coeficientes de
absortividades proximas. A primeira ¢ proveniente da esfoliacdo mecanica do OGR mais
oxidado e a segunda pela carboxilacdo da amostra OG-PO2.5. Os valores de diametro
hidrodinamico (DH) indicam que estas amostras possuem dimensdes bastante distintas
uma com 534 nm (HHT2) e outra com 158 nm (PO-COOH-S) e, mesmo assim,
apresentam efeitos semelhantes ao serem irradiados com o laser. Todavia, o PDI destas
amostras indica que OG-HHT?2 ¢ mais polidisperso do que OG-PO-COOH-S que exibiu
uma distribui¢do de tamanho intermediaria e, assim, moderadamente polidispersa. Pode-
se supor que a maioria da populagdo de particulas da amostra funcionalizada participa de
maneira eficiente na conversdo de irradiagdo NIR em calor, enquanto o OG-HHT2, que
¢ um sistema mais polidisperso, possui uma cole¢do mais limitada de tamanhos que
contribuem para a relaxagdo molecular térmica. Ao confrontar os valores de Ip/lg, Lp e
W do espectro Raman destes dois coloides, percebe-se que a colecdo de defeitos se
sobressai para a amostra OG-HHT2, devido apresentar a maior razdo e uma maior
proximidade entre os defeitos como também exibir uma maior desordem estrutural.*3-*

Ao final foi realizado um ultimo teste para avaliar a reversibilidade do
comportamento fototérmico a partir do levantamento de curvas de aquecimento e
resfriamento sucessivas e com tempo fixo de irradia¢ao (~10min). Com esse experimento
¢ também possivel avaliar a degradacdo do material a partir da identificacdo de um
comportamento atipico dos valores de temperatura maxima e minima ao decorrer dos

ciclos. Os resultados do teste mencionado estdo representados graficamente na Figura 28.
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Figura 28. Ciclos de aquecimento e resfriamento das amostras: OG-HT-COOH-S; OG-
HHT-2 e OG-PO-COOH-S, ¢= 112 pg.mL"!. A janela de aquisigdo das curvas foi limitada

a um tempo de ~10 min.

Observa-se 0 mesmo comportamento fototérmico para todas as amostras quando
foram irradiadas sucessivamente pela radiagdo monocromatica (Aexe= 808 nm) durante
quatro ciclos de aquecimento/resfriamento. Houve apenas uma pequena diferenga nos
valores de temperatura maxima, pois ao decorrer dos ciclos uma por¢do da amostra
evaporava aumentando a sua concentracdo e, portanto, atingindo um valor de T cada vez
maior. Estes materiais, entdo, podem ser reutilizados, pois possuirdo o0 mesmo
comportamento fototérmico de outrora.

Ao comparar a estrutura molecular dos materiais preparados neste trabalho com
os presentes na literatura, € observado que, frequentemente, os artigos empregam o r-OG
(6xido de grafeno reduzido) ao invés de OG para este tipo de aplicacdo. Analises
espectroscopicas apontam que o r-OG possui uma absorc¢ao Optica de até seis vezes maior
do que 0 OG naregido NIR devido a restauracdo de dominios aromaticos em sua estrutura
aumentando assim o seu efeito fototérmico.”!%!* Todavia, o r-OG possui uma limitagdo
importante que consiste em sua solubilidade em meio fisiologico, pois depois da sua
redu¢do (quimica, térmica ou fotoquimica) muitos grupos oxigenados sao eliminados da
estrutura diminuindo, assim, sua hidrofilicidade. Um dos métodos utilizados para
aumentar a sua biocompatibilidade ¢ funcionalizar o r-OG com polietilenoglicol (PEG),

que ¢ um polimero biocompativel e hidrossolavel.?2%-26
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Amostras de nano-OG com concentragio de 200 pg.mL! ao serem irradiadas por
um laser 808nm (5,52 kJ.cm), durante 10 minutos, alcangam um AT maximo de 40°C.>°
Coloides de r-OG  funcionalizados com PEG (c~ 20 mg.L!) atingem nos primeiros cinco
minutos de irradiacdo temperaturas acima de 50°C utilizando como fonte de excitagdo um
laser 808nm (0,6 W.cm™2).!°

A amostra OG-HT-COOH-S preparada neste trabalho apresentou uma variagdo
de temperatura na ordem de 50,85°C com uma concentragdo de 112 ug.mL! utilizando
uma fluéncia de 230 + 0,5 mW.cm™2. E nos primeiros cinco minutos chegou a uma
temperatura de 55,8°C com concentragdo proxima a 20 mg.L"!. Ou seja, a amostra mais
promissora preparada neste trabalho apresentou um AT superior a0 nano-OG com a
metade da concentragdo, além de exibir um comportamento muito similar ao r-OG
relatado na literatura utilizando a mesma concentragdo e com uma fluéncia menor. As
amostras OG-HHT2 e OG-PO-COOH-S também sao promissoras, pois chegaram a uma
temperatura superior ao limite de fotoablagdo (50°C).!°

Logo, as suspensdes coloidais preparadas sdo fortes pretendentes para a
construcdo de plataformas multifuncionais para o emprego em terapia fototérmica, pois
além de exibiram caracteristicas similares, com os agentes fototérmicos presentes na
literatura, sdo produzidas sob baixo custo quando comparado aos nanomateriais de ouro
e nanotubos de carbono.!®?” A estrutura molecular do OG pode ainda ser aperfeigoada
para aumentar a eficacia terapéutica por meio da ancoragem de farmacos em sua

superficie que sdo liberados a partir de um estimulo externo, por exemplo.

4.7 ANALISE MULTIVARIADA: PCA

Nesta sec¢do, sdo apresentados os resultados da andlise multivariada que foi
realizada utilizando PCA (Analise de Componentes Principais) para avaliar os principais
pardmetros que contribuem para o efeito fototérmico. Esta técnica da estatistica
multivariada utiliza transformag@o ortogonal para converter um conjunto de variaveis
originais, possivelmente correlacionadas, em um novo conjunto de valores, de mesma
dimensdo, de varidveis lineares ndo correlacionadas, denominadas de componentes
principais. A matriz de dados inicial ¢ reduzida para uma matriz menor (Z) que ¢ obtida
através da matriz de variancia e covariancia (S). Com base na matriz S € possivel calcular

os autovalores (A) e a matriz de autovalores (U). O A representa a variancia de cada
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componente principal (CP) e € expresso em porcentagem, quanto maior o valor, maior a
importancia da CP. O resultado de um PCA ¢ um grafico, de 2 e/ou 3 dimensdes, onde os
eixos representam as PC’s e os dados sdo as pontuagdes das componentes. Cada ponto
carrega o peso de cada varidvel original padronizada. Este tipo de andlise de
discriminagdo agrupa as “amostras” com base na variagdo de suas caracteristicas.>->*
Destaca-se, neste trabalho, para os seguintes pardmetros de cada amostra de 6xido
de grafeno: razdo Ip/lg; Ls; Lp; DH; PDI; AT; €; pH e Amix. Logo, a matriz inicial de
dados consistiu na jungao destas 9 varidveis para cada OG preparado. O resultado do PCA
¢ ilustrado nas Figuras 29 e 30. Primeiramente observa-se quatro grupos de amostras,
onde os coloides de um mesmo grupo possuem similaridade em relagdo ao conjunto de
variaveis analisado (Fig. 29). Destaca-se para a amostra OG-HT-COOH-S que pertence
a um grupo isolado. Ou seja, ela possui caracteristicas distintas das demais suspensdes
que corrobora com a caracterizagdo fototérmica visto que ¢ a amostra que possui 0 maior
valor de AT e, portanto, a mais promissora. A distancia euclidiana ¢ utilizada para medir
o grau de proximidade entre os pontos no PCA, logo nota-se que as varidveis &, AMAx €
DH correspondem aos parametros que estdo mais perto do parametro principal AT, ou

seja, sdo as variaveis que mais contribuem para o efeito fototérmico.
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Figura 29. Agrupamento das amostras de 6xido de grafeno.
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Figura 30. Agrupamento dos pardmetros analisados.

Conclui-se, entdo, que o efeito fototérmico das amostras de OG ¢ influenciado
principalmente pelo tamanho (DH) e pela quimica de superficie do material (g, Amax). Ou

seja, a absor¢do Optica do OG ¢ extremamente dependente de sua estrutura molecular e

da morfologia de suas folhas.?!->2
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CAPITULO 5
5.1 CONCLUSOES

As amostras de 0xido de grafite (OGR) e de 6xido de grafeno (OG) foram obtidas
com estrutura molecular e tamanho compativel com aqueles encontrados na literatura,
para amostras obtidas por rotas similares as empregadas nesse trabalho.

O grau de oxida¢do do OGR foi um dos primeiros pardmetros investigados. A
partir da andlise por FTIR-ATR conclui-se que o OGR-HHT apresentou o maior nivel de
oxidacdo comparado as demais amostras. A andlise elementar corroborou com os
resultados de FTIR-ATR, pois aponta uma menor razdo C/O para a amostra HHT. Ao
comparar os valores de C/O com o Threshold Oxidation Degree — TOD (limite do grau
de oxidacdo) que se encontra comumente no seguinte intervalo 1,8 < C/O < 2,5, nota-se
que as razdes obtidas pelos materiais OGR’s, sintetizados neste trabalho, apresentam um
alto grau de oxidagdo. Destaca-se que 0 OGR-HT exibiu uma razdo C/O= 2,22, que ¢
proxima do valor 2,25 obtido originalmente por Hummers e Offeman. E, por fim, as
amostras de OGR foram caracterizadas por espectroscopia Raman. Foi observado a
presenca das bandas dos modos vibracionais dominantes D, G e G’(2D), que estdo
presentes em nanomateriais de carbono quimicamente modificados encontrados na
literatura. Nota-se que a razdo Ip/Ig aumenta depois da esfoliacdo quimica do grafite, ou
seja, o nivel de oxidagdo contribui para a presenga de carbonos sp? (defeitos) na rede
grafitica. Os resultados obtidos por esta técnica espectroscopica apontaram que o OGR-
HHT ¢ o material mais rico em defeitos por exibir: a maior razao Ip/Ig, maior proximidade
entre os defeitos (Lp) e uma maior desordem estrutural, que foi avaliada a partir da largura
a meia altura da banda G.

As suspensdes coloidais de OG foram separadas basicamente em dois conjuntos
de amostras, o primeiro esta relacionado aos OG’s provenientes da esfoliagdo do OGR
por tempos variados de agitacdo ultrassOnica, e o segundo conjunto consiste na
funcionalizacdo por carboxilacdo. A andlise dos espectros de absor¢do UV-vis revelou
um deslocamento batocrdmico para as suspensdes provenientes do OGR mais oxidado
(HHT). Estas amostras exibiram os maiores valores de absortividade (¢). Portanto, para
uma mesma quantidade de 6xido de grafeno a amostra que apresenta o maior valor de €
possui mais dominios aromaticos isolados. Os valores de absortividade revelam que os

coloides possuem uma heterogeneidade eletronica que ¢ uma evidéncia espectroscopica
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que a modificacdo de parametros reacionais na oxidacao do grafite bem como a alteragdo
no tempo de agitacdo ultrassonica, para um mesmo lote, conduz a materiais com
caracteristicas diferentes. Destaca-se para a amostra funcionalizada OG-HT-COOH-S
que entre as suspensdes funcionalizadas apresentou o maior grau de oxidacao e exibiu o
maior valor de € (118,9 L.g"'cm™) ao confrontar os valores de absortividade de todas as
amostras preparadas. A variagdo no tempo de agitagdo ultrassonica para o lote OG-PO,
submetida a uma mesma poténcia, ndo mostrou uma tendéncia para a obtengdo de folhas
menores, este resultado pode estar relacionado diretamente com o funcionamento do
ultrassom que ndo estd atingindo, com eficiéncia, a poténcia exigida e a estrutura
molecular de materiais distintos. Todos os OG’s preparados apresentaram PZ negativo e
préximos ou maiores a 30 mV, o que sugere que as suspensdes sdo estabilizadas por
repulsdo eletrostatica, no pH apresentado. A analise dos espectros Raman dos filmes de
OG também corrobora com a analise do grau de oxidag¢do do seu respectivo OGR ou do
OG-COOH, para os 6xidos de grafeno funcionalizados.

O OG possui uma forte absor¢do Optica na faixa do NIR, e, portanto, bastante
interessante para sua aplicagdo na ablacdo de tumores por hipertemia celular. O resultado
da caracterizagdo fototérmica dos coloides de OG revelou um conjunto de amostras que
chegaram a uma temperatura superior ao limite de fotoablacdo (50°C). Infere-se a partir
dos resultados que o efeito fototérmico ¢ dependente da concentragdo do OG e que o valor
de AT aumenta de forma assintdtica com a concentra¢do. Além disso, estes materiais
podem ser reutilizados, pois possuirdo o mesmo comportamento fototérmico de outrora.
Este comportamento foi observado a partir do levantamento de curvas de aquecimento e
resfriamento sucessivas com tempo fixo de irradiagdo. As amostras mais promissoras
foram: OG-HT-COOH-S, OG-HHT2 e OG-PO-COOH-S, que exibiram caracteristicas
similares a de agentes fototérmicos presentes na literatura, apesar de serem produzidas
sob baixo custo quando comparado aos nanomateriais de ouro e nanotubos de carbono. O
PCA revelou que as varidveis que mais contribuem para o efeito fototérmico sdo:
coeficiente de absortividade (g), 0 Amax € o didmetro hidrodinamico (DH).

Os desafios que foram encontrados durante o levantamento bibliografico para a
sintese do OG consistiram na falta de clareza e/ou auséncia de informagdes sobre: a
poténcia utilizada na agitacdo ultrassonica; a possivel contaminagdo da amostra devida a

degradagdo da ponteira da sonda de ultrassom durante o uso prolongado; o uso de sistema
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de arrefecimento da amostra durante a esfoliagdo mecanica utilizando uma poténcia alta
no tratamento de um pequeno volume.

Com base nas limitagdes encontradas durante a pesquisa, optou-se por trabalhar
com uma poténcia baixa/média. Essa medida foi tomada para evitar a degradagdo
repentina da ponteira e a dilatagao brusca do recipiente que comportava a amostra durante

a agitacdo ultrassonica.

5.2 PERSPECTIVAS

1. Caracterizar a morfologia dos materiais por microscopia eletronica de varredura
(MEV), transmissao (MET) e de for¢a atomica (AFM).

2. Preparar amostras de r-OG a partir das amostras OG-HT-COOH-S, OG-HHT-2 e
OG-PO-COOH-S para investigar se hd um aumento na absor¢ao optica NIR sobre
a taxa de aquecimento.

3. Ancorar agentes fotossensibilizantes e quantificar a produgdo de espécies reativas
de oxigénio visando a elaboracdo de plataformas para terapias fototérmica e

fotodinamica combinadas.
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ANEXO 1

80

i) Curvas de Calibracao (UV-vis) das amostras de OG’s preparadas a partir da

esfoliacio mecanica do seu respectivo OGR (HT, HHT ou PO) ou funcionalizacio

(OG-COOH):

Figura 1.1: curva de calibragdo para amostra OG-HT4.
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Figura 1.2: curva de calibragdo para amostra OG-HHT 1.
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Figura 1.3: curva de calibragdo para amostra OG-HHT?2.
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Figura 1.4: curva de calibragdo para amostra OG-HHT3.
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Figura 1.5: curva de calibragdo para amostra OG-HHT4.
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Figura 1.6: curva de calibragdo para amostra OG-POI1.
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Figura 1.7: curva de calibragdo para amostra OG-PO2.
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Figura 1.8: curva de calibragdo para amostra OG-PO3.
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Figura 1.11: curva de calibra¢do para amostra OG-PO2.5U.
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Figura 1.12: curva de calibracdo para amostra OG-PO-COOH-S.
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Figura 1.13: curva de calibra¢do para amostra OG-HT-COOH-B.
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Figura 1.14: curva de calibrac¢do para amostra OG-HT-COOH-S.
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ii) Ensaio fototérmico com concentracdes: 112, 56, 28, 14 e 5,6 pg.mL!, para os

coloides que exibiram os maiores valores de AT:

TESTE [OG-HT4]
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Figura 2.1: Curvas de aquecimento OG-HT4.
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Figura 2.2: Curvas de aquecimento OG-HHT?2.
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Figura 2.3: Curvas de aquecimento OG-PO1.
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Figura 2.4: Curvas de aquecimento OG-PO-COOH-S.
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Figura 2.5: Curvas de aquecimento OG-HT-COOH-B.
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Figura 2.6: Curvas de aquecimento OG-HT-COOH-S.



