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RESUMO

JACOVONE, Raynara Maria Silva. Estudo do comportamento eletroquimico do éxido
de grafeno reduzido/Ni sintetizado por radia¢éo ionizante. 2020, 108 p. Dissertacdo
(Mestrado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-
CNEN/SP. Sao Paulo.

O presente trabalho descreve um processo atraente e verde para obtencdo de nanocompositos
de rOG-Ni utilizando a radiacdo ionizante: radiacdo gama e feixe de elétrons. Os
experimentos foram realizados, em meio aquoso, a temperatura e pressdo ambiente e sem a
geracdo de residuos tdéxicos e subprodutos indesejaveis. O OG foi esfoliado em
agua/isopropanol (1:1) e submetido a radiagdo gama nas doses de 20, 40 e 80 kGy e taxa de
dose de 10 kGy/h para a obtencdo do rOG. Para a sintese do rOG/Ni os experimentos foram
realizados na presenca de Ni(NH3)sCl.. O rOG foi caracterizado por difracdo de Raios X
(DRX), espectroscopia Raman e de fotoelétrons por Raios X (XPS) e 0 rOG-Ni por DRX e
microscopia eletrénica de transmissdo (MET). Os resultados de espectroscopia Raman e
XPS confirmaram a formacéo do rOG e que o grau de reducao foi proporcional ao aumento
da dose aplicada sobre o 6xido de grafeno. A morfologia do nanocompdsito rOG-Ni foi
avaliada por MET e pode-se observar nanoparticulas de niquel uniformemente distribuidas
sobre as folhas de rOG. Histogramas de tamanho médio de NPs indicaram que para aamostra
sintetizadas por raios gama a 80 kGy, obteve-se nanoparticulas menores quando comparada
com a amostra irradiada a 40 kGy, sugerindo gque, quanto maior a dose aplicada, menor o
tamanho da nanoparticula formada. A comparar os resultados de DRX para o rOG-Ni obtido
pelas duas técnicas de radiacdo ionizante, nas mesmas doses aplicadas, foi observado que
para 0 hanocompdsito sintetizado por radiagdo gama houve a reducdo do 6xido de grafeno
simultaneamente a formacao das nanoparticulas de niquel, enquanto que para o feixe de
elétrons houve apenas a reducdo dos ions de nigquel levando a formacdo da nanoparticula.
Para estudo do comportamento eletroquimico, eletrodos do tipo screen printed electrode
(SPE) foram modificados com o rOG e rOG-Ni sintetizados por radiagdo gama. Os
voltamogramas ciclicos obtidos apresentaram um comportamento reversivel para todas as
amostras na presenca de KsFe(CN)e, € 0 valor da corrente de pico anddica (Ipa), mostrou-se
diretamente proporcional ao aumento da dose aplicada sobre o nanomaterial em seu processo

de reducéo.

Palavras-chave: o0xido de grafeno reduzido; niquel; radiacdo gama; voltametria ciclica.



ABSTRACT

JACOVONE, Raynara Maria Silva. Study of the electrochemical behavior of reduced
graphene oxide/Ni synthesized by ionizing radiation. 2020. 108 p. Dissertation (Mestrado
em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP.
Séo Paulo.

The present work describes an attractive and green process for obtaining rGO-Ni
nanocomposites using ionizing radiation: gamma radiation and electron beam. The
experiments were carried out in an aqueous medium, at ambient temperature and pressure
and without the generation of toxic residues and undesirable products. The GO was
exfoliated in water / isopropanol (1: 1) and subjected to gamma radiation at doses of 20, 40
and 80 kGy and a dose rate of 10 kGy / h to obtain the rGO. For the synthesis of rGO-Ni the
experiments were carried out in the presence of Ni(NH3)sCl.. The rGO was characterized by
X ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and X ray photoelectron (XPS) and the rGO-
Ni by XRD and transmission electron microscopy (TEM). The results of Raman and XPS
spectroscopy confirmed a formation of the rGO and indicated the degree of reduction was
proportional to the increase in the dose applied on graphene oxide. The morphology of the
rGO-Ni nanocomposite was evaluated by TEM and it was observed nickel nanoparticles
evenly distributed over the rGO sheets. Histograms of average size of NPs indicated for the
sample synthesized by gamma rays at 80 kGy, smaller nanoparticles are obtained when
compared to the sample irradiated at 40 kGy, suggesting that the higher the applied dose, the
smaller the size of the nanoparticle formed. In comparing the results of XRD for rOG-Ni
obtained by the two ionizing radiation techniques, at the same applied doses, it was observed
that for the nanocomposite synthesized by gamma radiation there was a reduction of
graphene oxide simultaneously with the formation of nickel nanoparticles, whereas for the
electron beam only reduced nickel ions leading to the formation of the nanoparticle. To study
the electrochemical behavior, the screen printed electrode (SPE) type electrodes were
modified with the rGO and rGO-Ni synthesized by gamma radiation. The cyclic
voltammograms showed a reversible behavior for all those in the presence of K4Fe(CN)s,
and the value of the anodic peak current (lpa), was directly proportional the increase in the

dose applied on the nanomaterial in its reduction process.

Keywords: reduced graphene oxide; nickel; gamma radiation; cyclic voltammetry
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16

1. INTRODUCAO

O grafeno é uma das formas cristalinas do carbono, constituido a partir de uma
monocamada de carbonos com hibridizacdo sp? dispostos em uma estrutura hexagonal que
possui uma grande area superficial especifica, excelentes condutividades elétricas e
térmicas, alta resisténcia mecéanica e estabilidade quimica (ZHU et al., 2010). Essas notaveis
propriedades tornam o grafeno um nanomaterial com aplicagfes em muitas areas, como na

eletrénica, na producao de sensores.

No entanto, ndo é possivel funcionalizar folhas de grafeno e aumentar seu campo de
aplicacdo, ja que ndo existem funcdes organicas em sua superficie. Levando esse aspecto em
consideracdo, um importante precursor do grafeno, seria o 0xido de grafeno (OG), que
possui grupos funcionais oxigenados na sua superficie. Esses grupos oxigenados atuam
como sitios reativos que podem ser posteriormente funcionalizados (GAO, 2015),
possibilitando a formacdo de nanocompositos metélicos. A redugdo parcial do 6xido de
grafeno produz 6xido de grafeno reduzido (rOG) e tais reducdes geralmente envolvem o uso
de reagentes toxicos (STANKOVICH et al, 2007; TARCAN et al.,, 2020) e de altas
temperaturas (SILIPIGN et al., 2019). O 6xido de grafeno reduzido apresenta como
vantagem possuir propriedades tanto do grafeno como do 6xido de grafeno. O potencial
desse nanomaterial pode ser ampliado por meio da sua funcionalizacdo, que o torna
precursor da sintese de novos materiais, como 0s nanocompositos condutores, e portanto,
constitui um componente promissor para fabricacéo de células solares (KWON; JUNG; NA,
2016) e biossensores (CINTI; ARDUINI, 2017).

Uma interessante rota para a obtencdo de Oxido de grafeno reduzido e
nanocompositos rOG/Metal é a sintese por radiacdo ionizante, que inclui a radiacdo gama e
feixe de elétrons, pois trata-se de um metodo seguro e sustentavel. A sintese pode ser
realizada em meio aquoso, a temperatura e pressdo ambiente e sem a geracdo de residuos
toxicos e subprodutos indesejaveis (KANG et al., 2015; HONG; JUNG; KIM, 2019).

O mecanismo de reducdo é baseado na geracdo de radicais livres ativos através da
radidlise da dgua. As espécies redutoras, radicais de hidrogénio (H.) e elétrons solvatados

(eaq) S840 produzidos pela radiagéo ionizante e promovem a reducéo parcial do 6xido de gra
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feno e a formag&o das nanoparticulas metalicas (FLYUNT et al., 2014). Frente ao exposto,
o0 presente trabalho descreve a sintese verde do o0xido de grafeno reduzido e nanocompdsito
de 6xido de grafeno reduzido/niquel usando radiacdo gama, sua caracterizacao e sua possivel

aplicacdo no campo de sensores eletroquimico.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

O trabalho proposto tem como objetivo principal a sintese, caracteriza¢éo e estudo
do comportamento eletroquimico do 6xido de grafeno reduzido/niquel (rOG-Ni) obtido por

radiacdo ionizante.

1.1.2 Objetivos especificos

e Sintetizar o 6xido de grafeno reduzido via radiacdo gama a 20, 40 e 80 kGy.

e Sintetizar os nanocompositos de rOG-Ni via radiacdo gama a 20, 40 e 80 kGy

e Sintetizar 0os nanocompositos de rOG-Ni via feixe de elétrons a 20, 40 e 80 kGy

e Caracterizar 0 OG, 0 rOG e o rOG-Ni por métodos espectroscopicos, difracdo de
Raios X e microscopia eletronica de transmisséo.

e Estudar o comportamento eletroquimico dos nanomateriais por voltametria ciclica.

e Testar os eletrodos impressos modificados como sensores.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Grafeno

O grafeno consiste em uma folha plana bidimensional de &tomos de carbono com
hibridizacdo sp? dispostos em anéis hexagonais (PAPAGEORGIOU et al., 2017). O
grafeno, assim como o diamante, a grafita, os nanotubos e o fulereno, &€ um alétropo do

carbono (figura 1).

Figura 1- Alétropos do carbono

&
.'.'ﬂ
o’ o :.:.’:’
v » .. ‘. .
Diamante Nanotubo de carbono
(3D) (1D)
A
HE B
= o3
Grafeno
Fulereno
(2D)
(1D)

Fonte: Adaptado de Kiew et al., 2016.

A descoberta do grafeno ocorreu em 2004, por uma equipe de fisicos liderada por
Konstantin Novoselov e Andre Geim na Universidade de Manchester, Reino Unido. Foi
publicado um trabalho sobre o filme de carbono cristalino com apenas poucos atomos de
espessura, estavel sob condi¢cdes ambientais, com caracteristicas metalicas e elevada
qualidade (NOVOSELOV et al., 2004). Esse material foi obtido por meio da esfoliacdo
mecénica da camada superior do grafite pirolitico altamente orientado, utilizando uma fita
adesiva tipo Scotch para isolar sequencialmente as camadas. Tal descoberta cientifica levou

ao Prémio Nobel de Fisica em 2010.

As extraordinarias caracteristicas do grafeno se originam dos orbitais 2p, resultando
em propriedades como extrema rigidez, alta mobilidade de elétrons em temperatura
ambiente (250.000 cm?Vvls 1), alto modulo de elasticidade (~1TPa), excelente

condutividade elétrica (64 mS.cm™) e térmica (5.000Wm™K™), grande area superficial
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especifica (~2600m?g™* por monocamada), estabilidade quimica e excelente transparéncia
oOptica (97,3%) (PAPAGEORGIOU et al., 2017; YE et al.,, 2017). Essas propriedades
conferem ao grafeno um grande potencial de aplicacdo em diferentes areas, como por
exemplo, na producgdo de sensores, eletrodos para capacitores, baterias, células solares, entre
outros (PATEL et al., 2019; ZHANG et al., 2019; YANG et al., 2020).

O potencial desse nanomaterial pode ser ampliado por meio da sua funcionalizacao,
que o torna precursor da sintese de novos materiais, como 0s nanocompdsitos condutores
(BOTTARI et al., 2017). No entanto, ndo é possivel funcionalizar folhas de grafeno e
aumentar seu campo de aplicacdo, ja que ndo existem funcdes organicas em sua superficie.
Derivados do grafeno como, o 6xido de grafeno (OG) e o 6xido de grafeno reduzido (rOG)
(figura 2), sdo mais comumente utilizados e apresentam algumas propriedades semelhantes
ao grafeno (MOHAN et al., 2018).

Figura 2 - Materiais a base de grafeno

oxido de grafeno (OG) oxido de grafeno
reduzido (rOG)

grafeno

@ carbono
@ epoxi

@ carbonila
@ hidroxila
@ carboxila

grafite

Fonte: Adaptado de AMIEVA et al., 2016.

2.2 Oxido de grafeno - OG

O 6xido de grafeno é um dos derivados do grafeno que vem obtendo destaque na area
de nanomateriais (PRI'YADARSINI et al., 2018). O OG possui uma estrutura semelhante ao
grafeno, porém, contém grupos hidroxilas, epdxi, carbonilas e carboxilas em sua superficie
(figura 3).
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Figura 3 - Estrutura do 6xido de grafeno

Epoxi Hidroxila Carbonila Carboxila

Fonte: Adaptado SADYRALIEV, 2018.

Esses grupos funcionais oxigenados conferem ao nanomaterial vantagens sobre o
grafeno, como maior solubilidade e sitios reativos que podem ser posteriormente
funcionalizados (SMITH et al., 2019). Por outro lado, esses grupos geram defeitos estruturais
que afetam propriedades como a condutividade elétrica, limitando a utilizacdo de OG na area
eletronica (TARCAN et al., 2020).

Ao contrario do grafeno monocamada, o 0xido de grafeno, na forma de folhas de
oxido de grafite, € conhecido ha mais de 150 anos. Os primeiros estudos sobre o material
foram do quimico britanico B. C. Brodie, que tinha o intuito de explorar a estrutura e a
reatividade do grafite, oxidando este ultimo em clorato de potassio e acido nitrico fumegante
(BRODIE, 1859; DREYER et al., 2010).

O o6xido de grafeno é obtido pela esfoliacdo do 6xido de grafite e este, por sua vez é
resultado da reacdo de oxidacdo do grafite com agentes oxidantes fortes, como descrito por
STAUDENMAIER (1989) e HUMMERS e OFFEMAN (1958), conforme ilustra a tabela 1.



Tabela 1 - Principais rotas de obtencdo do éxido de grafeno
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Método Data do Oxidantes Processo Vantagens Desvantagens
descobrimento toxico
Produz folhas de | - Baxaacidez e
grafeno com est_rutu(rja fcqm
Brodie 12/05/1859 I|<_|Cl\:83 Sim tamanho pequeno e muitos defeitos
8 grande &rea .
. - Método
superficial .
perigoso
KCIOs Método mais i Temgo.de
. (NaClOs3) . simplificado em reagao,
Staudenmaier 23/05/1898 ‘ Sim ~
HNO;, comparagio ao _ Método
H,SO4 método de Brodie. .
perigoso
- Tempo de
KMnO, N&o (porém Alto nivel de reagao,
Hummers 20/03/1958 H2S0,, ha dllbera(;ao OX'da(éao - Lavagem e
NaNO3 © gases comparado aos separacao sao
NOXx) métodos anteriores
processos
trabalhosos.

Fonte: Adaptado de LIM et al., 2018.

O método de Hummers é o mais utilizado para obtencdo do éxido de grafeno
atualmente pelos grupos de pesquisa (ZAABA et al., 2017). Esse método substituiu 0 uso
do KCIOz e 0 HNOs por KMnOs e NaNOs, respectivamente, 0 que torna a sintese mais
segura, mais rapido e mais eficiente quando comparado a outros métodos descritos na
literatura (ZAABA et al., 2017).

2.3 Oxido de grafeno reduzido — rOG

A reducdo do 6xido de grafeno leva ao grafeno, mas quando esta reducdo é parcial,
obtém-se o éxido de grafeno reduzido. Uma das vantagens deste nanomaterial é apresentar
propriedades intermediarias ao grafeno, como uma boa condutividade elétrica, e ao 6xido de
grafeno, como hidrofilicidade, por contém alguns grupos funcionais residuais apds processo
de reducdo. Além disso, a obtencdo do rOG é mais facil e mais barata em relacdo ao grafeno
(TARCAN et al., 2020).

O rOG pode ser produzido a partir do OG por meio de uma variedade de métodos
como, por exemplo, quimico, eletroquimico, fotoquimico, entre outros (JOSE et al., 2018).
E importante destacar que, a diversidade de processos de reducéo reflete em diferentes
qualidades de rOG, e consequentemente, em diferentes propriedades, que dependem do grau
de reducéo obtido em cada método distinto (PEI; CHENG, 2012).
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2.4 Sintese do rOG — métodos convencionais

A seguir, sdo descritos os principais métodos de obtencdo do Oxido de grafeno

reduzido e suas respectivas vantagens e limitacoes.

a) Viaquimica

A sintese via quimica é um processo mais econémico e ocorre em condi¢cfes mais
brandas, entretanto, requer o uso de reagentes geralmente toxico ou perigoso, como é o caso do

borohidreto de sédio, da hidrazina, do acido iodidrico e da tioureia.

O rOG foi sintetizado pela primeira vez, por via quimica, utilizando a hidrazina
(N2H4) por STANKOVICH et al. (2006) a partir de uma dispersao de éxido de grafeno. Desde
entdo, a hidrazina tem sido um dos agentes redutores quimicos mais utilizados para promover a
reducdo dos materiais a base de grafeno (HE et al., 2011; CHUA; PUMERA, 2014; HIDAYAH
et al., 2017; TARCAN et al., 2020). Este reagente, além de promover a desoxigenacéo do OG,
também restaura significativamente as ligages sp? do carbono (STANKOVICH et al., 2007).

O borohidreto de sodio, NaBH4, muito utilizado em sintese de hidrogenacdo foi
empregado pela primeira vez, por MUSZYNSK; SEGER; KAMAT (2008), para reducéo do
OG. Diversos trabalhos utilizando esse redutor foram reportados (GAO et al., 2009; JOSE et
al., 2018; GASCHO et al., 2019). Um estudo comparativo indicou que o rOG sintetizado a
partir do OG reduzido por NaBH apresentou uma resisténcia de 59 kQ. Sg?, enquanto que o
reduzido por NzH o valor foi de 3.460 kQ. sq’?, segundo SHIN et al. (2009), evidenciando que o

rOG obtido por borohidreto possui condutividade maior que o obtido por hidrazina.

O uso do o &cido iodidrico (PEI et al., 2010) e a tioureia (LIU et al., 2011) como redutores
para sintese de rOG também foram descritos por pesquisadores, porém, a eficiéncia desses

reagentes € menor quando comparados a hidrazina ou ao borohidreto de sodio.

Alguns processos de sintese do rOG ndo utilizam redutores toxicos, como por
exemplo o &cido ascérbico, descrito na literatura como substituto ideal para hidrazina. No
entanto, estudos demonstraram que apesar da eficiéncia desse acido na reducdo do OG o
tempo de reacdo é longo, desfavorecendo a sua utilizacio (FERNANDEZ-MERINO et al.,
2010; FANIYl etal., 2019; VINH et al., 2019).

Alternativas mais sustentaveis estdo sendo desenvolvidas com o intuito de substituir a

utilizacdo dos agentes redutores convencionais. Foram reportados, por exemplo, 0 uso de extratos
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de plantas (YE et al., 2017; LI et al., 2018; ISMAIL, 2019), aminoacidos (TRAN; KABIRI,
LOSIC, 2014; WANG; SALIHI; SILLER, 2017; DUAN et al., 2019) e micro-organismos
(GURUNATHAN et al., 2013; LIU et al., 2015; VIRDIS;DENNIS, 2017). Embora esses
biorredutores sejam uma op¢éo bastante atrativa, esses métodos possuem algumas desvantagens,

como por exemplo, baixo rendimento e um tempo de reacdo maior (MAHATA et al., 2018).

b) Via térmica

A reducdo térmica € uma rota de obtengéo de rOG que néo requer o0 uso de reagentes
quimicos e é um das mais descritas na literatura. Consiste em submeter o OG a um ambiente
com atmosfera inerte e altas temperaturas. Essas condi¢des, desestabilizam o mondxido de
carbono (CO), o didxido de carbono (CO2) e a agua, causando desoxigenagdo do material
(BAGRI et al., 2010).

JUNG et al (2008) reportaram pela primeira vez a reducdo térmica controlada de
folhas de 6xido de grafeno. O estudo foi realizado a baixas temperaturas (125-240 °C) e com
medicdes elétricas simultaneas, e foi observado que, nessas condi¢des, a condutividade do

rOG aumentou mais de 10° vezes com o decorrer da reagéo.

YANG et al. (2009) estudaram a influéncia da temperatura e da presenca de ar no
processo de reducao do OG. Os experimentos foram realizados em temperaturas entre 200 e
1.000 °C, na presenca de Ar e Hz, em ultra vicuo e em gés hidrazina. Anélises de XPS e
Raman demonstraram que houve uma maior eficiéncia no processo de reducdo do OG
quando realizado em ultra vacuo e temperatura de 900 °C. O estudo conduzido por ZHANG
et al. (2016) via tratamento térmico do OG foi realizado em uma faixa de 800 -1.100 °C,
levando a formacdo do rOG. CaracterizagcBes por Andlise Termogravimétrica (TGA),
difracdo de Raios X (DRX) e espectroscopia Raman demonstraram que a reducdo progredia
com o0 aumento da temperatura, porém, medidas de voltametria ciclica mostraram que ndo
havia diferenca significativa dos valores da intensidade da corrente de pico entre os rOG
sintetizados com a menor e maior temperatura. Por outro lado, OLIVEIRA et al. (2018)
demonstraram que o rOG sintetizado a 350 °C, exibiu valor de intensidade de corrente de
pico cerca de 7 vezes maior que a do OG.

CARDOSO et al. (2018) investigaram a reducdo do OG empregando valores de

temperatura de 200 — 1.000 °C e pressdo relativamente baixa (102 mbar), utilizando um
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sistema & vacuo de baixo custo constituido de um reator de aco inoxidavel acoplado a uma
bomba mecénica de estagio duplo. Os resultados de DRX demostraram que mesmo para a
temperatura de 200 °C, houve o deslocamento do pico caracteristico do OG 26 = 10,8° para

20= 25,7°, evidenciando a formagéo do rOG.

O desempenho elétrico do OG reduzido a 176 °C sob vacuo foi avaliado por
SILIPIGN et al. (2019) que observaram um aumento expressivo na condutividade, de 107°

para2.5 Qt1xcm™

A reducdo térmica do OG é um método eficaz, porém, o uso de altas temperaturas
implica em grande consumo de energia e condigdes criticas de operacdo. Além disso, o
controle da temperatura no processo é algo crucial, uma vez que um aquecimento muito
rapido leva a uma brusca expansao da estrutura do material e um aquecimento muito lento,

torna o processo muito longo e, portanto, inviavel (PEI; CHENG, 2012; QIU et al.,2014).

C) Via eletroquimica

Outra rota de obtencéo para o rOG é pela sintese eletroquimica, que consiste na reducéo
das folhas de OG pela troca de elétrons entre 0 nanomaterial e os eletrodos. A sintese pode
ser realizada em uma célula eletroquimica convencional, utilizando solugcdo tampédo a
temperatura ambiente, e geralmente, ndo requer o uso de agente quimico, como redutores
toxicos (PEI; CHENG, 2012).

GUO et al. (2009) reportaram um dos primeiros estudos sobre a obtencdo do rOG por
meio da reducdo eletroquimica de 6xido de grafeno. O estudo foi realizado a potencial
catédico de -1,5 V, utilizando eletrodo de carbono vitreo (GCE). A caracterizagdo por
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) demonstrou que 0s
grupos funcionais oxigenados foram parcialmente removidos das folhas de OG, e as anélises
de condutividade elétrica do nanomaterial revelaram um aumento de 9x10** para 3,2x1073

S/m, o que evidencia a formagéo do rOG obtido eletroquimicamente.

WU et al. (2015) obtiveram rOG reduzindo por voltametria ciclica uma dispersédo de OG
em eletrodo de carbono vitreo numa janela de potencial de 0,2 a -1,6 V a uma velocidade de
varredura de 50 mV.s Para verificar o comportamento eletroquimico do rOG obtido, foi
realizada um experimento de voltametria ciclica na presenca do par redox ferricianeto de

potassio, o que revelou que o valor de AE, para 0 GCE de 66 mV, enquanto que para o GCE
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revestido com o rOG, o valor diminui para 34 mV. A diminuicao do valor de AE, sugere que
0 6xido de grafeno reduzido acelera a taxa de transferéncia de elétrons na superficie do

eletrodo, devido a sua excelente condutividade elétrica e grande area superficial.

Embora essa rota demonstre ser eficaz e ambientalmente atraente, uma vez que ndo
utiliza e nem gera substancias toxicas, a reducdo eletroquimica possui a limitagdo da
escalabilidade do processo, isto é, ndo é possivel produzir rOG em larga escala. (DREYER
etal., 2010).

d) Via radia¢do ndo ionizante: microondas e fotorredugéo

O oxido de grafeno reduzido também pode ser obtido via radiacdo nédo ionizante, o
que abrange irradiacdo por micro-ondas e fotorredugdo. ZHU et al. (2010) obtiveram rOG
ao tratarem oxido de grafite em p6 em um forno de micro-ondas comercial, de 700W, em 1
minuto. Outro estudo reportou a sintese submetendo o OG a uma poténcia de 1000 W por
apenas 2 segundos (VOIRY et al., 2016). Analise de XPS mostrou que a intensidade das
bandas que correspondem a energia de ligacdo de grupos oxigenados, como carbonila,
diminuiu significativamente ap0s o tratamento via micro-ondas, o que indica que 0 processo
de reducdo foi satisfatorio. INIESTRA-GALINDO et al. (2018) também submeteram 0 OG
a mesma poténcia para sintetizar rOG e os resultados de FT-IR mostraram um decréscimo
na intensidade das bandas das fungdes oxigenadas. A grande vantagem dessa rota comparada
ao tratamento térmico convencional é a rapidez e homogeneidade do aquecimento (PEI,
CHENG, 2012).

O método por fotorredugéo consiste em submeter o OG a uma fonte de luz, que pode
ser um laser ou uma lampada UV. Dependendo da fonte e quantidade de luz absorvida pelo
nanomaterial, 0 mecanismo de reducdo pode ser fototérmico ou fotoquimico (JIANG et al.,
2020). COTE; CRUZ-SILVA; HUANG (2009) obtiveram rOG a partir da fotorreducéo de
filmes de OG com lampada de xendnio, a uma distancia préxima do nanomaterial (<2 mm:
1J/cm?). A energia emitida no processo, pode fornecer nove vezes a energia térmica
necessaria para o aquecimento de OG (espessura ~1 um) acima de 100 ° C, o que sugere que
a irradiacdo instantanea pode levar a um grau muito maior de redugdo. PARK; KIM (2015)
também sintetizaram rOG expondo filmes de OG a uma lampada de xendnio e observaram

que o tratamento promoveu uma expressiva diminuicdo no valor da resistividade do
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nanomaterial, de 0,8 M Q. sq™para 17,55 Q. sq, demonstrando a eficacia do método de

fotorreducao.

Em comparacdo aos processos convencionais de reducdao do OG, a fotorreducao se
destaca por ser um processo mais controlado, ambientalmente amigavel e pratico. No
entanto, o processo tem como desvantagem a necessidade de uma grande &rea de operacao

para execucdo em larga escala (JIANG et al., 2020).

2.5 Sintese de rOG - radiacédo ionizante

Uma interessante rota para a obtencdo de Oxido de grafeno reduzido/grafeno é a
sintese por radiacao ionizante, o que inclui a radiacdo gama e feixe de elétrons, consideradas
por alguns pesquisadores como “sintese verde” e “ambientalmente amigdvel”. Essas reacdes
séo realizadas em meio aquoso, a temperatura e pressdo ambiente, sem o uso de redutores
quimico, nem a geracdo de residuos quimicos toxicos e formacdo de subprodutos
indesejaveis (ZHANG et al., 2012a; KANG et al., 2015; HONG; JUNG; KIM, 2019).

As modificacdes na estrutura do o0xido de grafeno proveniente da interacdo com a
radiacdo ionizante (gama ou feixe de elétrons), dependem fundamentalmente de trés fatores:
da constituicio do material, das condices de irradiacio e do meio de irradiacio (ANSON-
CASAOS et al., 2014; SHAHRIARY; ATHAWALE, 2015; TUYEN; HUY; DUOC, 2016).

Um compilado de estudos referente ao uso da radiacdo gama e feixe de elétrons para
a sintese do oxido de grafeno reduzido sera apresentado a seguir, contudo, um breve resumo
acerca da radiacdo ionizante e seus aspectos inerentes sdo necessarios para melhor

entendimento.

2.5.1 Radiacao lonizante

As radiac@es ionizantes sdo aquelas cujas particulas ou cujos fétons possuem energia
suficiente para remover um elétron de um atomo ou molécula, isto é, produzem ions na
matéria. A radiacdo ionizante, ao interagir com a matéria, transfere energia para os atomos
da mesma. A diferencial (ou o quociente diferencial) da energia depositada pela radiacdo por
unidade de massa é denominada dose absorvida, cuja unidade de medida é o gray (Gy).

Numericamente, 1 Gy equivale a energia de 1 J depositada numa massa de um 1 kg. A taxa
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de dose (D) é definida pela diferencial da dose absorvida por unidade de tempo, cuja unidade
de medida no sistema internacional ¢ Gy. s* (SANTOS, 2017).

As principais fontes de radiagéo ionizante utilizadas na industria sdo as de raios gama
e de feixe de elétrons (PINO; GIOVEDI, 2013). Os raios gama sao ondas eletromagnéticas
(fétons) de alta energia, sem massa e sem carga elétrica. Os irradiadores de raios gama
produzem radiacdo devido ao decaimento natural de radiois6topos, como por exemplo, o
%0Co e *'Cs. As fontes de °Co sdo as mais utilizadas e produzem raios gama com energia
entre 1,17 a 1,33 MeV, o que reflete em uma taxa de dose muito baixa e, portanto, 0s raios
gama apresentam um grande poder de penetracdo, na ordem de cm.

Por outro lado, os elétrons, provenientes de aceleradores, sao particulas que possuem
massa (~ 9,109x10% g) e carga elétrica negativa, e devido a forte repulsdo coulombiana
entre os elétrons gerados pelo acelerador e os elétrons dos orbitais dos atomos que compde
a amostra irradiada, o poder de penetracdo é muito pequeno, da ordem de mm, dependendo
da densidade do material irradiado.

Os mecanismos de interacdes dessas radiagdes com a matéria sdo similares. A grande
diferenca é o poder de penetracdo, sendo que para 0s raios gama a penetracao é maior que o
do feixe de elétrons (OKUNO, 2018).

2.5.2 Processo da radiélise

Em 1944, Weiss apresentou a hipétese de que, quando a radiacdo ionizante interage
com as moléculas da &gua, sdo produzidos os radicais livres hidrogénio (He) e hidroxila
(*OH) (WEISS, 1944). Posteriormente, essa hipdtese foi confirmada por outros estudos e
esse fendmeno foi denominado radidlise da &gua (BYAKOV; NICHIPORQV, 1990).

A radidlise da agua é um fenbmeno que consiste na alteracdo da composicéo e dos
niveis de energia, provenientes dos processos fisicos e quimicos, quando moléculas de 4gua
sdo expostas a radiacdo ionizante (PIKAEV; ERSHOV, 1967). Esse processo resulta na
excitacdo da molécula de dgua ou em sua quebra homolitica, gerando espécies radicalares,

como mostra a equacédo dos produtos primarios da radiolise da agua (1):

radiacgio ionizante

H,0 eaq: H'; He; Hy;e OH; H20:2 (1)
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Dentre os produtos primarios formados, ha formagdo de trés principais espécies:

elétrons aquosos (e7aq), radicais hidrogénio (He) e radicais hidroxila (*OH). Os 5 € 0S He

sdo agentes redutores, enquanto o *OH é um agente oxidante (BUXTON et al., 1988;
FLYUNT etal., 2014).

Em virtude da formacdo de espécies como e’aq € 0s He com grande poder redutor, a

radiacdo ionizante tem sido empregada na sintese e modificacdes de diversos materiais nos

Gltimos anos, principalmente nanoparticulas metalicas, organicas e nanomateriais a base de
carbono (XU et al., 2013; ABEDINI et al., 2016; FLORES-ROJAS; LOPEZ-SAUCEDO;
BUCIO, 2020). A tabela 2 apresenta estudos publicados sobre sintese de 6xido de grafeno

reduzido via radiacdo ionizante.

Tabela 2 - Estudos publicados na literatura sobre rOG obtidos via radiacéo ionizante.

N TAXA
RADIAGAC | o) VENTE/SCAVANGERS DOSE DE AUTORES
IONIZANTE
DOSE
------ 500 kGy - CHEN et al. (2011)
. 10
agua/etanol 50-200 kGy KGy/min JUNG et al. (2014)
';f;‘r%gse agualisopropanol 50-360 KGy | 0,1 kGy/s KANG et al. (2015)
agua/isopropanol 50-200 kGy kG;/Omin KWON; JUNG; NA (2016)
) ) 21 kGy 3
agua/alcool (dose max) | kGy/step FLYUNT et al. (2014)
agua/isopropanol 5-40 kGy - YANG et al. (2019)
sgua/dlcool 35.3 KGy Ec?f/i ZHANG et al. (2012)
DMF 3070 kGy | 18 kGy/h ZHANG et al. (2012)
DMF 50&;53/00 10 kGy/h JUNG et al. (2013)
, . . 0,882
agua/etilenodiamina 0-35,3 kGy KGy/h Ll etal. (2014)
Raios gama Monogliceridio/etanol 0-50 kGy | 1,0KkGy/h | TUYEN etal. (2016)
4gua/etanol 0-50 kGy Oféi’“ XIE et al. (2013)
squa/etanol 2,88-14,40 0,24 SHARIARY:;
g kGy kGy/h ATHAWALE (2015)
sgualetanol 50 ;61;300 10 KGy/h NOH et al. (2014)

Fonte: Autora de dissertacao.
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Nas sinteses de rOG via radiacdo ionizante descritas a seguir, as amostras de OG
foram dispersas em uma solucdo de agua/solvente, em uma concentracdo de 0,1 — 0,5 mg
mL, submetida a atmosfera de nitrogénio para desoxigenacio do meio reacional e foram

posteriormente irradiadas.

2.5.3 Reducéo do oxido de grafeno via feixe de elétrons

A sintese do oxido de grafeno reduzido por feixe de elétrons foi reportada pela
primeiravez por CHEN et al. (2011). A irradiacéo foi realizada por um acelerador de elétrons
de 5 MeV, com dose total absorvida de 500 kGy e corrente do feixe de 200 pA. Apesar da
alta dose empregada, os resultados de DRX e espectroscopia Raman, indicaram uma discreta
mudanca entre os resultados do material ap6s irradiacdo. Na andlise por DRX, as distancias
entre as folhas do 6xido de grafeno indicam o grau de reducdo devido a remocéo de grupos
funcionais oxigenados que leva a diminuicdo da distancia intercamada (MARCANO et al.,
2010) e para esse estudo o valor calculado foi de 8,22 para 7,91 A, isto é, apenas 4% de
diminuigéo.

Por outro lado, resultados mais promissores referente a utilizagdo da irradiagdo na
reducdo do OG foram obtidos por JUNG et al. (2014). O dxido de grafeno foi irradiado em
etanol/agua, por um feixe de elétrons de 10 MeV até as doses totais absorvidas entre 50 a
200 kGy, mantendo a taxa de dose em 10 kGy/min. Os espectros de FT-IR mostraram que
as intensidades das bandas de absor¢do, relacionadas as fungcfes oxigenadas, diminuiram
perceptivelmente com o aumento da dose total absorvida. Esse resultado demonstra a
dependéncia do grau de reducdo com a intensidade da dose absorvida, sendo também
confirmado nas analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e

termogravimetria (TGA).

No estudo foi realizado por KWON; JUNG; NA (2016), nas mesmas condic¢des de
irradiacdo descritas por JUNG et al. (2014), com excec¢do do solvente (isopropanol), as
caracterizacdes por XPS evidenciaram gue a porcentagem de atomos de oxigénio decresceu,
de 29,46% para 10,49%, ao passo que a de atomos de carbono aumentou, de 70,54% para
89,51%, indicando a remoc¢do dos grupos oxigenados apds a irradiacdo e, portanto, a

formacéo do rOG.
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FLYUNT et al. (2014) também estudaram o efeito da radiolise na reducéo de
materiais a base de grafeno utilizando um acelerador linear a 10 MeV. Neste caso, o0 OG foi
irradiado no modo mavel, com dose total absorvida maxima de 21 kGy e taxa de dose de 1
a 3 kGy/ passada. Apds as analises de UV-Vis, observou-se que as melhores condigdes para
reducdo foram a de 8,8 kGy e 1-2 kGy/passada, concluindo-se que doses e taxas de doses
menores sdo mais eficazes. Esse estudo também avaliou a influéncia de solventes na captura
dos radicais oxidantes. Os melhores resultados foram obtidos na presenca de metanol
(MeOH), etanol (EtOH) e isopropanol (2-PrOH), porém, o MeOH produz formaldeido como
subproduto e o EtOH, acetaldeido, ambos toxicos ao meio ambiente, dessa forma, o 2-PrOH
foi considerado o solvente mais adequado, pois seu subproduto, acetona, ndo apresenta risco

elevado.

Recentemente, YANG et al. (2019) usando um feixe de elétrons com energia de
1,8 MeV e corrente de 5 Ma, avaliaram o grau de reducdo do 6xido de grafeno, variando a
dose de radiacdo absorvida de 5, 15, 20 e 40 kGy, em temperatura ambiente. As amostras
foram caracterizadas por DRX, FT-IR, XPS, UV-vis e Raman, e os resultados indicaram que
0 oxido de grafeno foi reduzindo gradualmente. Para analisar o efeito da irradiagdo em altas
doses, 0 OG foi irradiado a 180 kGy e a andlise por XPS mostrou que a porcentagem de
carbono aromatico aumentou significativamente, de 52,73% para 91,28%, indicando que
houve uma maior reducdo. O resultado do Raman também mostrou um aumento expressivo
da relagdo Ip/lg, que indica o grau de reducdo e de defeitos no material, de 0,790 para 1,951,
constatando que o OG irradiado a essa dose obteve um aumento de defeitos na malha e na

aglomeracéo.

Esses resultados corroboram com os obtidos por KANG et al. (2015) que também
avaliaram o efeito das irradiacdes em altas doses, as quais variaram entre 50 a 360 kGy e
taxa de dose de 0,1 kGy/s. Os resultados das analises de Microscopia de forca atbmica
(AFM) e analise da area superficial pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET) indicaram
que a irradiacdo induz a redugéo do OG e gera simultaneamente microporos no plano de
grafeno em todas as doses estudadas. Foram feitas medidas elétricas nas folhas do rOG e foi
observado que a resisténcia diminuiu & medida com o aumento da dose, porém, quando este
excedeu 200 kGy, houve um aumento da resisténcia devido aos defeitos que tais doses

provocam na malha do rOG.



31

Apesar do feixe de elétrons ser uma interessante técnica para reducdo do OG, a
radiacdo produzida pelo acelerador diminui rapidamente e deposita a maior parte da energia
na superficie da amostra. Isso ocorre devido ao baixo poder de penetracdo do feixe de
elétrons, o que limita as dimensfes do sistema a ser irradiado, e por consequéncia, 0 Uso
dessa tecnologia (MIAO et al., 2011; ZHANG et al., 2012).

2.5.4 Reducéo do oxido de grafeno via radiagdo gama

Os primeiros estudos sobre a influéncia da interagdo da radiacdo por raios gama com
0 OG foram realizados por ZHANG et al (2012), a uma de taxa de dose de 18 kGy/h e dose
maxima de 300 kGy e em dimetil formamida (DMF), um solvente polar aprético que gera
os elétrons, pelo processo de radidlise do DMF, como descrito pela equagao 2.

raios gama

2HCON(CHs)2 ————— HCON(CHs)?" + HCON(CH3)2™ + e (2)

Os resultados de UV-vis mostraram o deslocamento da banda de 234 nm, atribuida
a transi¢ao n— n* de C-C do anel aromatico para 269 nm, correspondente a transi¢des n—
n*das ligagdes C=C, indicando a redu¢@o do 6xido de grafeno apds a irradiacdo. JUNG et
al. (2013) também obtiveram rOG a partir da irradiacdo do OG em DMF e observaram esse
mesmo deslocamento nas bandas do espectro de UV-vis.

ZHANG et al. (2012) realizaram a irradiacdo do OG em solvente polar prético
(etanol/agua), O OG foi disperso em agua e diferentes alcoois, como etanol e isopropanol.
Os resultados mostraram que a melhor condicao para a reducéo foi alcancada com taxa total
absorvida de 35 kGy e taxa de dose de 0,88 kGy/h, comprovada por diversas técnicas de
caracterizagdo, como por exemplo, espectroscopia Raman, que revelou um aumento na
relacdo Ip/lc no material apos a irradiacdo. O estudo também avaliou a funcéo do alcool no
processo de radidlise e foi constatado que o etanol tem o maior poder de captura de agentes

oxidantes, como apresentado por FLYUNT et al. (2014) no estudo com feixe de elétrons.

Estudos em outros solventes foram reportados. LI et al. (2014) reduziram o OG em
agua/etilenodiamina, nas mesmas condi¢des de irradiacdo empregadas por ZHANG et al.
(2012) e foi observado um aumento de cerca de 3 vezes na razdo C/O no espectro obtido por

XPS. TUYEN et al. (2016) irradiaram 0 OG em monoglicerideo/etanol, com dose maxima
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absorvida de 50 kGy e os espectros de FT-IR mostraram que as intensidades das bandas de
absorcdo relacionados as funcfes oxigenadas diminuiram significativamente, evidenciando

a eficacia da obtencdo do rOG nesse meio reacional.

A respeito das condicOes de irradiacdo, a dose absorvida e a taxa de dose sdo 0s
pardmetros mais avaliados. XIE et al. (2013) avaliaram a influéncia da dose absorvida na
reducdo do OG e observaram um aumento de 4 vezes na razdo C/O no espectro obtido por
XPS para amostras irradiadas até 35 kGy. Por outro lado, doses superiores a esta tiveram um

decréscimo na razao C/O.

O estudo também investigou a influéncia da taxa de dose e foi constatado que quanto
menor a taxa de dose, maior o grau de reducdo do OG. Pelas analises de XPS, o valor da
razdo C/O foi de 3,9 (0,9 kGy/h) para 3,0 (2,4 kGy/h) .Os autores justificaram que em taxas
de doses mais altas a reacdo na superficie do OG é excessivamente rapida, aumentando sua
agregacdo e dificultando a difuséo da radiacéo pelas folhas.

SHARIARY; ATHAWALE (2015) relataram a reducdo do oxido de grafeno entre
2,88 e 14,40 kGy usando uma taxa de dose relativamente baixa, 0,24 kGy/h. As analises de
FT-IR e Raman indicaram diminui¢do na intensidade das bandas caracteristicas aos grupos
oxigenados e 0 aumento na relacéo Ip/lg, respectivamente, o que sugere a formacéo do rOG.
A melhor condicéo para a redugdo do OG foi obtida a uma dose de 11,52 kGy, e a resisténcia

elétrica do rOG calculado foi 182, bem menor em comparagéo ao 600 kQ do OG.

Por outro lado, NOH et al. (2014), reportaram bons resultados elétricos para as
celulas solares poliméricas construidas com rOG sintetizado com doses entre 50 -1.500 kGy
e taxa de dose de 10 kGy/h, valores esses muito superiores aos utilizados nos estudos
anteriores. A condutividade do OG variou de 10° para 10' S/cm ap6s a irradiagdo a
1.500 kGy.

XU et al. (2013) publicaram a primeira revisdo sobre as nanoestruturas e modificacdes
das propriedades de sistemas a base de carbono, submetidos a radiagdo gama. Nesse
trabalho, foram apresentados resultados demonstrando que os raios gama sé@o mais eficientes
na alteracao da estrutura e dos grupos funcionais do OG quando comparados ao uso de feixe

de elétrons para a reducdo desse nanomaterial.
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2.6 Sintese do nanocompdsito de 6xido de grafeno reduzido incorporado com niquel —
rOG-Ni

Os nanocompdsito de grafeno/nanoparticulas metalicas (Ag, Pt, Ni, Cu) e dxidos
(Zn0O, Fe304) possuem as propriedades fisico-quimicas acentuadas em relagdo ao OG e
podem adquirir novas funcionalidades devido ao efeito sinergético entre o nanomaterial e a
nanoparticula (CHEN et al., 2014). Recentemente, diversos estudos foram publicados sobre
sintese e aplicacdo de nanocomposito de oxido de grafeno com nanoparticula de niquel. Ha
duas rotas principais para se obter o nanocomposito rOG-Ni: quimica e térmica (AL-
NAFIEY et al., 2019).

a) Viaquimica

A sintese quimica consiste em utilizar um reagente para reduzir ions Ni?* proveniente
de um sal de niquel, para a obteng&o de nanoparticula metalica e, concomitantemente, reduzir
0 oxido de grafeno. LI et al. (2012) foram um dos primeiros grupos de pesquisa a
sintetizarem o nanocomposito rOG-Ni, a partir de OG e NiCly, utilizando hidrazina como
agente redutor. Os resultados das andlises de DRX mostraram picos de difracdo
correspondentes aos respectivos planos (1 1 1) e (2 0 0) do niquel com estrutura cubica de
face centrada no difratograma do nanocompdsito. Além disso, 0s picos caracteristicos ao
rOG, o que indica a reducdo do Oxido de grafeno. Outros estudos também utilizaram a
hidrazina para sintetizar o nanocomposito (KARIM et al., 2013; VALIPOUR;
HAMNABARD, AHN, 2015). AL-NAFIEY et al. (2019) obtiveram o nanocomposito,
reduzindo o OG e NiCl> na presenca de NaBHa4 As imagens obtidas por MEV-EDS
mostraram as folhas do rOG decoradas com as nanoparticulas de niquel, confirmando a

eficacia da sintese.

b) Viatérmica

O rOG-Ni pode ser obtido pelo tratamento térmico do OG e do precursor de niquel.
GABOARDI et al. (2014) reduziram primeiro o OG sob aquecimento, a 1.150 °C e alto
vacuo (10° mbar) e posteriormente o bis- acetilacetonato de niquel (I1), (Ni(acac).), foi
aquecido até 300 °C, em alto vacuo (10 mbar), obtendo-se assim o nanocompdsito. As

micrografias do rOG-Ni obtidas por MET revelaram as folhas de 6xido de grafeno reduzido
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decoradas com as nanoparticulas de niquel, cujo tamanho médio era de 17 nm. CAO et al.
(2018) sintetizaram 0 nanocompdsito, reduzindo simultaneamente, 0 OG e os ions de Ni?*,
em uma sintese que envolve duas etapas, na primeira etapa ocorre a decomposicao do sal de
niquel em autoclave a 100 °C por 12 h. Posteriormente, a mistura € submetido a um
aquecimento de 600 °C, na presenca de gas H2/N2 por 3 h, levando a formagéo do rOG-Ni.

c) Viaquimica e térmica

Ocorre ainda, a combinacdo entre as duas rotas sintéticas descritas anteriormente,
isto €, a utilizacdo de reagentes redutores e o tratamento térmico da amostra, como foi
reportado por NIU et al. (2014). Nesse estudo, o0 nanocompasito foi sintetizado pelo método
solvotermal, utilizando o cloreto de niquel como precursor do metal e hidrazina como agente
redutor. A mistura formada entre OG, NiCl,, NoH4 e NaOH foi submetida ao aquecimento a
100 °C por 12h. Outros estudos sintetizam o rOG-Ni de forma semelhante (IVANOV et al.,
2018; DAS; GHOSH; SEN, 2019).

Apesar das rotas sintéticas descritas acima serem eficientes para obtencdo do rOG-
Ni, possuem uma ou mais das seguintes desvantagens: uso de agentes redutores toxicos;
longo tempo de reacdo; procedimento complexo, com muitas etapas; o uso de altas
temperaturas. Sendo assim, o desenvolvimento de novos métodos para obtencéo de rOG-Ni

se faz necessario.

d) Viaradiagdo ionizante

A radiacdo ionizante tem se mostrado uma interessante alternativa para producgéo de
nanocompasitos a base de grafeno (ZHANG et al., 2013; LIU et al., 2015; LUO et al., 2016).
Como foi dito anteriormente, a sintese via radia¢do ionizante, o que abrange o feixe de
elétrons e a radiacdo gama, € um método que ndo requer 0 uso de reagentes quimicos, nao
gera residuos toxicos ou subprodutos indesejaveis e ocorre em temperatura e pressao
ambiente. Ao que diz respeito a sintese do rOG-Ni via radiacdo ionizante, existem apenas
trés estudos reportados na literatura.

O primeiro estudo sobre sintese do rOG-Ni via radiacdo gama foi realizado por
ZHAO et al. (2014), no qual OG e Ni(CH3COOQ), foram dispersos em agua/isopropanol e a
mistura resultante foi saturada com gas N e submetida a irradiacdo gama com dose de
190 kGy e taxa de dose de 19 kGy/h. O nanocompdsito obtido foi caracterizado por MET e

DRX e as micrografias revelaram as folhas de rOG uniformemente recobertas pelas
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nanoparticulas de Ni com tamanho meédio de 10 nm, o que evidencia a formacéo do rOG-Ni.
O difratograma apresentou picos de difragdo (26) caracteristicos do niquel metalico (44,4°,
51,8° e 76,3°) e do Oxido de grafeno reduzido (23,5°) o que confirma a simultanea reducéo
do OG e do Ni?*. Além da sintese, o estudo avaliou a capacidade de absorcéo
eletromagnética do rOG-Ni e observou uma melhora dessa absor¢do quando comparada ao
roG.

ZHANG et al. (2018) reportaram a sintese do rOG-Ni empregando doses de 50 e
200 kGy. A uma solucdo de OG previamente disperso em 4&gua, foi adicionado
Ni(CH3COO)2 e a mistura formada foi tratada com gas N2 e submetida a irradiacdo por raios
gama. Os resultados obtidos por espectroscopia Raman mostraram que o valor da razéo Ip/lc
calculado para o rOG-Ni irradiado a 200 kGy foi de 1,38, que € maior do que o valor
calculado para o0 OG (0,86), sugerindo que defeitos e dominios sp? menores foram criados
no nanocomposito durante o processo reducdo do OG e a incorporacdo das nanoparticulas
de niquel na malha do rOG. Os autores também observaram que o OG e o Ni?* foram
simultaneamente reduzidos no processo de irradiacdo gama, conforme apresentado nos
resultados de DRX.

MIN et al. (2015) reportaram a sintese do rOG-Ni utilizando um acelerador de
elétrons como fonte de radiacdo ionizante. Nesse estudo, uma suspenséo coloidal de OG e
Ni(NO3z)2em etilenoglicol foi previamente aquecida a 160 °C por 3 h, lavada com dgua/etanol
e seca sob vacuo. O produto resultante da etapa anterior, OG-Ni(OH)_, foi disperso em alcool
isopropilico e submetido ao feixe de elétrons a uma taxa de dose 10 kGy/s e doses totais de
150 a 250 kGy.. As micrografias de MET apresentaram as folhas de OG incorporadas com
as nanoparticulas metalicas, entretanto, os resultados de DRX ndo mostraram diferenca entre
a amostra que foi submetida ao feixe de elétrons e a amostra que foi somente tratada
termicamente a 160 °C, o que sugere que o feixe de elétrons, nas condicGes aplicadas, ndo
foi capaz de reduzir o OG e o Ni?*. O estudo comparou a eficiéncia no armazenamento de
hidrogénio do nanocomposito irradiado (170 mAh/g) com o néo irradiado (20 mAh/qg) e foi
observado uma significativa melhora dessa propriedade. Apesar dos autores reportarem que
a sintese do nanocompdsito foi realizada por feixe de elétrons, a amostra foi tratada
termicamente e, portanto, ndo é possivel constatar se a formagdo do nanocomposito se deu

unicamente pelo processo de irradiacao.
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2.7 Eletrodos impressos - SPEs

Nos ultimos anos, os eletrodos impressos, SPEs, (do inglés screen printed electrode)
tém atraido atencdo da comunidade cientifica devido as vantagens que apresentam em
relacdo aos eletrodos tradicionais, como custo beneficio, simplicidade na producdo e
manuseio, portabilidade e aplicacdo em campo (figura 4) (JAHANI; BEITOLLAHI, 2016;
CINTI; ARDUINI, 2017). Os SPEs podem ser facilmente modificados, incorporando metais
(KHAIRY et al., 2017; KHAIRY; AYOUB; BANKS, 2018), polimeros (KANYONG,;
RAWLINSON; DAVIS, 2016; UYGUN et al., 2020), enzimas (RANA et al., 2017), entre

outras moléculas, ampliando seu potencial de aplicacdo na deteccado eletroguimica.

Figura 4 — Eletrodo impresso

eletrodo de trabalho
eletrodo de referéncia

eletrodo auxiliar

Fonte: Autora da dissertacéo.

A modificacdo dos SPEs é mais simples em comparacao com os eletrodos de carbono
vitreo convencionais, que requerem diversas etapas nesse processo, e pode ocorrer antes da
impressdo do eletrodo, alterando a composi¢do das tintas de impressdo pela adigédo do
material de interesse, como por exemplo nanoparticulas metélicas, ou apds sua fabricacéo,
por meios de dispersdes do material e posterior deposicdo, por gotejamento, na superficie
dos eletrodos, formando um filme (CINTI; ARDUINI 2017).



37

2.7.1 Eletrodos impressos modificados com oxido de grafeno

O grafeno e derivados apresentam-se com destaque na modificagéo de eletrodos, pois
sdo capazes de melhorar significativamente o desempenho de varios sistemas
eletroanaliticos (LAWAL, 2015; JAHANI; BEITOLLAHI, 2016). Existem diversos estudos
reportados na literatura sobre a aplicacédo de eletrodos impressos modificados com Oxido de
grafeno e oxido de grafeno reduzido (OG-SPE; rOG-SPE) para deteccédo eletroquimica de
diversas espécies e esses eletrodos podem ser classificados em dois grupos, sensores ou

biossensores, como ilustra a figura 5:

Figura 5 - Tipos de sensores baseados em eletrodos impressos modificados com 6xido de grafeno

Sensores Biosensores

Nanoparticulas Enzimas
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Liquidos ot bw @ Anticorpos
S - e o -
ibnicos_- | g °*°° T
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sgnm ;djf

Fonte: Adaptado de CINTI; ARDUINI 2017.

Biossensores

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), biosensores
sdo definidos como: “Instrumentos integrados que sdo capazes de fornecer uma informagao
analitica especifica, quantitativa ou semi-quantitativa através do uso de um elemento de
reconhecimento bioldgico que esta em contato direto com o elemento de transdugéo”.

PING et al. (2011) publicaram um dos primeiros estudos sobre a detecgéo de glicose
utilizando um eletrodo impresso modificado com rOG e funcionalizado com glicose oxidase.
O biossensor foi analisado por amperometria, com potencial aplicado de -0,2 V, foi
observado que a corrente aumentou linearmente com a concentracao de glicose, no intervalo
de 5,0 uM a 10,0 mM e o valor de limite de detec¢ao calculado foi de 1,0 uM. Desde entao

foram reportados a deteccdo de glicose utilizando eletrodo impressos modificados com
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diferentes nanocompositos a base de grafeno (DHARA et al., 2015; ZHANG et al., 2018;
PHETSANG et al., 2019).

Nanomateriais a base de grafeno tém sido utilizados na construgdo de
imunossensores, isto €, biosensores funcionalizados com anticorpos ou antigenos.
Recentemente, KINNAMON et al. (2018) publicaram um estudo que utilizava eletrodo
impresso modificado com 6xido de grafeno e incorporado com proteina especifica para
deteccdo do virus da influenza A. Os resultados mostraram que 0 biosensor apresentou
comportamento linear em uma faixa de concentracdo de 10 ng. mL™? a 10 pg. mL™, com
limite de deteccdo de 10 ng. mL™, incluindo os valores de intervalos pré e pds sintomatico,
podendo ser empregado para detectar a exposicdo ao virus antes que os sintomas se

manifestem.

Sensores

A utilizacdo de OG e rOG, na forma bruta ou na forma de nanocompositos, para
modificacdo de SPEs tém sido investigada para a deteccdo de diversas moléculas, com
destaque para o peroxido de hidrogénio (H20.), analito que é bastante estudado, uma vez
que sua presenca sinaliza diversas reac@es enzimaticas (CINTI; ARDUINI, 2017) , além de
estar presente em diversas analises clinicas, ambientais, industriais e etc (CAROCHO;
FERREIRA, 2013).

AKHTAR et al (2017) sintetizaram um nanocomposito formado por
OG/quitosana/polipirrol e o utilizaram na modificacdo de um eletrodo impresso para
deteccdo de H2O2, e os resultados das analises por amperometria mostraram uma resposta
linearmente proporcional a concentragdo de H.O. avaliada (2,5 — 200 puM) e limite de
deteccdo de 1,95 uM, indicando que o nanocompasito foi eficaz na deteccdo ndo enzimatica
do perdxido de hidrogénio. Outros estudos utilizando SPEs modificados com nanocomp0ésito
a base de Oxido de grafeno (YANG et al., 2013; DHARA et al., 2015) mostraram eficiéncia
na deteccao desse analito.

Sensores modificado com OG e rOG sob as mais diversas formas, foram utilizados
na deteccéo eletroquimica de uma gama de compostos quimicos como: compostos fenolicos
(FAKHARI; SAHRAGARD; AHMAR, 2014); 4cido ascdrbico (PING et al., 2012); 4cido
arico (AHAMMAD et al., 2018); glicose (ZHANG et al., 2016); metais pesados (CHAIYO

et al., 2016); entre outros.
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2.7.2 Deteccdo eletroquimica do levonorgestrel

O levonorgestrel (LNG) é um horménio sintético (figura 6) que pertence ao grupo
dos hormonios esteroides e é bastante utilizado mundialmente como método contraceptivo
para prevencdo de gravidez (WANG et al., 2016). Em 2017, o Brasil consumiu mais de
15.700,00 unidades de contraceptivos (BAHAMONDES et al., 2017) e cerca de 77% do
LNG ingerido € excretado em sua forma ativa e a eliminagdo ocorre principalmente pela

urina, o que implica na contamina¢do do ambiente aquatico (KING et al., 2016).

Figura 6 — Estrutura molecular do levonorgestrel

Fonte: DE SOUZA et al., 2019.

A técnica mais comumente utilizada para determinacdo analitica de horménios
esteroides é 0 HPLC acoplado ao MS. Esse método apresenta boa sensibilidade, seletividade
e reprodutibilidade na determinacdo do LNG, porém, apresenta como desvantagens o alto
custo de operacao e longo tempo de anélise. Técnicas eletroquimicas sdo alternativas para
analises de varias substancias, incluido hormonios esteroides, pois € um método rapido, de
facil execucdo e baixo custo (LIPSKIKH et al., 2018).

No entanto, até o presente momento, existem apenas dois trabalhos publicados sobre
a determinacdo eletroquimica do LNG. O primeiro trabalho foi reportado por GHONEIM et
al. (2004) que utilizaram um eletrodo de gota mercurio suspensa (HMDE) para deteccao do
horménio por meio de analises de voltametrias ciclicas em janela de potencial catddico e em
tais condicdes, verificaram o surgimento de Unico pico, representando o processo irreversivel
de reducdo do LNG. Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) calculados foram
de 4,8 x 10 e 1,6 x 10, respectivamente.

E recentemente, DE SOUZA et al. (2019) investigaram o uso do eletrodo de mercurio

modificado com nanoparticulas de prata na determinacdo eletroanalitica do LNG em
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contraceptivos comerciais e em urina. O método eletroquimico avaliado pelos autores
baseou-se na aplicacdo da voltametria ciclica na janela de reducdo de -1,0 a -2,0 V, e 0s
respectivos valores encontrados LD e LQ foram de 9,09 x 108 M e 3,03 x 107 M.

Assim, ndo ha trabalhos sobre a utilizacdo de eletrodos impressos ou eletrodos
modificados com nanomateriais a base de grafeno para analises eletroquimicas deste

horménio, sendo este um campo a ser explorado.



41

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes quimicos

Os reagentes e solventes utilizados sdo comerciais e ndo foram previamente
purificados. Grafite em p6 com pureza de 99,99%, nitrato de sodio (NaNO3), peroxido de
hidrogénio (H202) 30%, todos da marca Merck; permanganato de potassio (KMnQa), cloreto
de niquel hexahidratado (NiCl..6H20), &cido cloridrico (HCI), &cido sulfurico (H2SOs4),
hidréxido de sodio (NaOH), isopropanol (CsH;OH) da Labsynth; hidréxido de aménio
(NH4OH), da CAAL,; cloreto de amonio (NH4Cl) da Sigma-Aldrich.

3.2 Vidrarias

Béqueres de 50, 100, 250, 1000 mL, baldo de fundo redondo com 3 bocas
esmerilhadas de 1000 mL, baldo de fundo redondo com 1 boca esmerilhada de 250 mL,
provetas de 5, 10, 25 e 100 mL, condensador de refluxo Allihn, funil de Buchner, Kitassato
de 1000 mL, termdmetro com escala de -10 a 250 °C, bagueta de vidro, pipetas de Pasteur,

placas de Petri, vidro de relégio, micropipetas monocanal de 20, 100, 200 e 1000 pL.

3.3 Equipamentos

Para a sintese do 6xido de grafeno (OG) e do nanocompdsito (rOG-Ni) foram
utilizadas ultracentrifuga da marca Hitachi modelo CR 20B, centrifuga de bancada Excelsa
da Fanem modelo 206 BL, ultra sonicador da Sander ultrasonic modelo Soniclean 2PS,
agitador com aquecimento e manta com agitacdo magnética da Fisatom, balanca analitica da
Shimadzu modelo AUY 220, bomba de vacuo Biomec modelo B740/Q.

Para as irradiacGes com radiagdo gama, foi utilizado o Irradiador Multipropdsito de
Cobalto-60 (figura 7), uma unidade totalmente projeta e construida com tecnologia nacional
pelo Centro de Tecnologia das Radiacdes do Instituto de Pesquisas e Nucleares (CETER-
IPEN).
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Segundo a International Atomic Energy Agency (IAEA) essa instalacdo pertence a
categoria IV e de acordo com a Comisséo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) esté inclusa
no Grupo 1. A atividade da instalacdo, medida em fevereiro de 2018, foi de 14,8 PBq
(400,00 kCi).

Figura 7 - Irradiador Multipropésito de Cobalto-60 do CETER/IPEN/CNEN-SP

Fonte: SANTOS, 2017.

O sistema de irradiacéo é totalmente automatizado e o equipamento pode ser operado
em modo estacionario ou continuo. A instalacdo conta também com diversos sistemas de
monitoramento de radiacdo (dentro e fora da camera de radiacdo), com sensores de
proximidades que desativam 0 equipamento para evitar que pessoas nao autorizadas se
aproximem da méaquina, entre outros (SANTOS, 2017).

A fonte utilizada é o radioisotopo ®°Co, que se encontra na forma de pequenas
pastilhas cilindricas encapsuladas em tubos de aco inox 316L, constituindo uma fonte selada,
conhecida como tipo lapis. As fontes ficam acondicionadas em racks no fundo de uma
piscina, dentro da camara de radiacédo, e no processo de irradiacao, essas fontes sdo erguidas
e ficam expostas proximas aos materiais a serem irradiados. A luz azul observada na piscina

de contencédo é devido ao efeito Cherenkov (figura 8).
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Figura 8 - Fontes seladas de Cobalto-60 submersas na piscina de contencéo.

Fonte: SANTOS, 2017

Para as irradiagdes com o feixe de elétrons foi utilizado o Acelerador de elétrons
Dynamitron de 37,5 kW (E = 1,5 MeV, 25 mA) da Radiation Dynamics Inc, localizado no
CETER/IPEN/CNEN-SP (figura 9). O funcionamento dos aceleradores de elétrons é
baseado no uso da eletricidade, que produz elétrons com alta energia cinética, que sdo
retirados de um filamento de tungsténio, sendo necessario a aplicacdo de uma alta tenséo
para que isso ocorra. Um potencial de alta voltagem é estabelecido entre 0 &nodo e o catodo,

sob vacuo, e é essa diferenca de pontecial responsavel pela aceleragdo dos elétrons.
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Figura 9 - Acelerador de elétrons do CETER/IPEN/CNEN-SP

2 B= ONNENHSSITOERIEE.. ‘N
I=

Fonte: SOUSA, 2015

3.4 Sintese dos nanomateriais

As sinteses do 6xido de grafeno, do éxido de grafeno reduzido e do nanocompdsito

utilizados neste estudo estdo descritos a seguir.

3.4.1 Sintese do 6xido de grafeno (OG)

O oxido de grafeno foi sintetizado a partir do grafite pelo método de Hummers
modificado (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). A um baldo foram adicionados 3 g de grafite,
3 g de NaNOgz e 140 mL de H2SOg4, e a mistura foi mantida sob agitacdo em banho de gelo.
Em seguida, 18 g de KMnO4 foram adicionados, mantendo a temperatura em 10 °C. Ap6s
esse periodo, a mistura foi agitada por cerca de 2 h em temperatura ambiente e em seguida
foi ajustada para 35 °C e o sistema permaneceu sob agitacdo por mais 1 h. Posteriormente,
foram adicionados lentamente 240 mL de 4gua deionizada e a temperatura mantida em 90°C
sob agitacdo por 1 h e em seguida foram adicionados mais 300 mL de &gua deionizada. Por

fim, foram adicionados 10 mL de H2O2 (30%), sob agitacdo a temperatura ambiente.

O oxido de grafite obtido foi lavado sucessivamente com solucdes de NaOH [1,0 M]

e HCI [1,0 M] e centrifugado a 12.000 rpm até atingir pH 7. A mistura foi esfoliada com
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etanol em um equipamento ultrassdnico e o Oxido de grafeno foi seco a temperatura

ambiente.

O Oxido de grafeno utilizado nas sinteses descritas nos itens 3.4.2 e 3.4.3, foi
previamente tratado com hidréxido de sédio, conforme descrito por YANG et al. (2013).
Brevemente, a uma dispersdo aquosa de OG [10 mg mL ] foi adicionado 1,8 g de NaOH,
sob agitacdo e aquecimento a 55 °C, durante 4 h. Posteriormente, 6 mL de HCI foram
adicionados a mistura e o produto obtido foi lavado com agua deionizada e recolhido apo6s

centrifugagéo de 10.000 rpm.

3.4.2 Sintese do 6xido de grafeno reduzido — rOG

O 6xido de grafeno foi disperso em &gua/isopropanol (1:1), e a mistura mantida em
banho ultrassénico por 30 minutos. Apos esse periodo, a mistura foi saturada com gas N>
por cerca de 5 minutos e submetido a radiagdo gama com as doses de 20, 40, 80 kGy e taxa
de dose de 10 kGy/h.

3.4.3 Sintese do nanocomposito de Oxido de grafeno reduzido incorporado com niquel —
rOG-Ni

Para obtencdo do nanocompdsito, o complexo de niquel foi previamente sintetizado
conforme descrito na literatura (AYALA; DE BELLIS, 2003). A um beéquer foram
adicionados 2,5 mL de NH4OH e 3 mL de solucdo saturada de NH4CIl. Em outro béquer,
12,5 mL de hidroxido de amonio concentrado foram adicionados gradualmente a 2,5 g de
NiCl2.6H20 dissolvidos em &gua, até a mudanca de coloragdo do meio reacional de verde
para azul. Quando a mistura atingiu a temperatura ambiente foi adicionado, lentamente, uma
solucdo previamente preparada contendo 2,5 mL de NH4OH e 3 mL de solugéo saturada de
NH4Cl. Essa nova mistura foi submetida a um banho de gelo durante 15 minutos para
acelerar a formacao dos cristais. Por fim, a mistura foi filtrada a vacuo e os cristais de cor
violeta, lavados com NH4OH concentrado, seguida de pequenas porcdes de etanol e por
altimo éter etilico.

Para a sintese do rOG-Ni foram utilizadas duas técnicas de irradiagdo da mistura de

oOxido de grafeno e complexo de niquel, a radiagdo gama e o feixe de elétrons. A 30 mL de
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6xido de grafeno [1,6 mg. mL™] previamente disperso, como descrito no item 3.4.2, foram
adicionados, lentamente, 10 mL do Ni(NH3)sCl2 [4 mg. mL™?]. A mistura formada foi

mantida sob agitacdo magnética por 10 minutos e em seguida saturada com géas No.

A mistura foi submetida a duas formas de radiagdo ionizante: i) por feixe de elétrons,
nas doses de 20, 40, 80 kGy e taxa de dose de 1,6 kGy.s™ ; ii) por radiacdo gama nas doses
de 20, 40, 80 kGy e taxa de dose de 10 kGy/h. Apoés a irradiacdo, a mistura contendo o
nanocomposito rOG-Ni foi centrifugada a 4.000 rpm, lavado trés vezes com agua deionizada

e seco a temperatura ambiente.

O tempo de irradiacdo varia de acordo com a dose e taxa de dose empregadas. Por
exemplo, para sintetizar o rOG aplicando a dose de 40 kGy, o tempo de exposi¢cdo no

Irradiador de Cobalto-60 foi de 4 h, enquanto que no Acelerador de elétrons foi de 25 s.

3.5 Técnicas de caracterizagao

A seguir, serdo descritas as técnicas fisico-quimicas empregadas nas caracterizagoes

das amostras.

3.5.1 Espectroscopia vibracional e eletrdnica

Os espectros Raman foram adquiridos no equipamento da marca Renishaw, modelo
InVia, utilizando a linha de laser em 532 nm, com intensidade de 0,01% no Laboratério de
Espectroscopia Molecular, do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo (1Q-USP)
em colaboracdo com a Prof? Dra. Paola Corio. A deconvolucédo dos espectros foi feita no

programa GRAMS/AI™ Spectroscopy Softaware -Thermo Fisher Scientific.

As analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS) foram
executadas no equipamento da Thermo Scientific, modelo K — Alpha, com fonte de Raios X
— Monocromador micro focalizado, Al Ko com tamanho de ponto variavel (300-400 um em

passos de 5 um). O equipamento pertence a Universidade Federal do ABC (UFABC).

3.5.2 Difragdo de Raios X
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As anadlises por difragdo de Raios X (DRX) foram realizadas no Centro do
Combustivel Nuclear (CECON-IPEN/CNEN-SP), utilizando um difratbmetro da marca
Bruker, modelo D8ADVICE, equipado com tubo de Cu operando em 40 kV e 30 mA, com
janela de leitura de 2 6 de 2 a 80 °, 2 s por passo de 0,04 °.

3.5.3 Morfologia

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (MET), foram obtidas no
microscépio JEOL, modelo JEM-2100, 200 kV, localizado no Centro de Ciéncias e
Tecnologia dos Materiais (CCTM-IPEN/CNEN-SP). O calculo do tamanho médio das
nanoparticulas foi realizado no software ImageJ 1.52a e para a construcdo dos histogramas

de distribuicéo, foram utilizados 100 pontos para cada amostra analisada.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram adquiridas no
microscopio da marca Thermo, modelo Prisma, localizado no Centro do Combustivel
Nuclear (CECON-IPEN/CNEN-SP).

As imagens de microscopia de forca atdmica (AFM), foram obtidas no microscopio
NanoScope V, da marca Bruker. O método utilizado foi 0 ScanAsyst e a ponteira utilizada a
ScanAsyst-Air. As amostras analisadas foram dispersas em agua deionizada (0,05 mg. mL™1)
e sonicadas por 40 min. Apo6s esse periodo, as disperses foram gotejadas sobre um porta
amostra recoberto com mica e mantidas em um dessecador para secagem. O equipamento
utilizado pertence ao Laboratorio Nacional de Nanotecnologia, LNNano, alocado no Centro

Nacional de Pesquisas em Materiais (CNPEM).

3.6 Estudo do comportamento eletroquimico dos nanomateriais rOG e rOG-Ni

3.6.1 Modificagéo do eletrodo impresso

O eletrodo utilizado neste trabalho foi do tipo eletrodo impresso, SPE (screen-printed
electrode) da marca Metrohm, modelo 6. 1208. 110, cujo eletrodo de referéncia era de prata

e o eletrodo de trabalho e o auxiliar de carbono.

O eletrodo impresso teve sua superficie modificada pelo OG e pelo rOG e 0 rOG-Ni

sintetizados por radiagdo gama nas trés doses de estudo (20, 40 e 80 kGy), utilizando o
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método drop casting, ou gotejamento, conforme é descrito a seguir: 0 nanomaterial foi
disperso em DMF [1,0 mg mL™] e submetido a banho ultrassonico por 30 minutos. Apos
dispersdo, 5 uL da mistura formada foi gotejada no eletrodo de trabalho e seco a temperatura
ambiente (CINTI et al., 2015).

3.6.1.1 Funcionalizacdo do eletrodo modificado com a enzima GOx

Para as anélises de deteccdo enzimatica de glicose, o eletrodo modificado com rOG,
sintetizado com a dose de 40 kGy, foi funcionalizado com a enzima glicose oxidase (GOXx)
conforme descrito por PHETSANG et al., (2019). Ao eletrodo modificado, foi adicionado
10 pL de uma solugdo contendo EDC [0, 4 M]/ NHS [0, 10 M] (1:1 v/v) e o mesmo foi
mantido em repouso por 20 minutos. Em seguida, o eletrodo foi lavado com dgua deionizada
e seco a temperatura ambiente por 2 horas. Para a construgéo do biossensor, 10 pL de uma
solugdo de GOX, [5 mg. mL™] foi gotejada na superficie do eletrodo obtido na etapa anterior
e 0 mesmo foi incubado a temperatura de 4 °C por 12 horas e em seguida foi lavado com

PBS para uso posterior.

3.6.2 Condigdes eletroquimicas aplicadas nos ensaios de voltametria ciclica

Para a realizacdo das analises de voltametria ciclica foi utilizado o potenciostato
portatil da marca Metrohm, modelo 910 PSTAT mini e o PSTAT Software 1.0 para
aquisicdo dos dados. Os experimentos do estudo do comportamento eletroquimico do rOG
e do rOG-Ni na presenca de KsFe(CN)g, foram realizados em meio neutro de KCI [0,05 M],

com velocidade de varredura de 50 mV.s™ e na janela de potencial de 0 a 1,2 eV.

Para avaliagdo do comportamento do eletrodo modificado com rOG como sensor
para deteccdo de glicose, as voltametrias ciclicas foram conduzidas em meio PBS (pH 7), a
uma velocidade de varredura de 100 mV.s* e janela de potencial de -0,5 a 1,5 eV. E as
analises de deteccdo da glicose com o eletrodo modificado com o rOG-Ni foram conduzidas
em meio de KOH [0,1 M], a uma velocidade de varredura de 50 mV.s™ e janela de potencial
deO0al0eV.

Para avaliagdo do comportamento do eletrodo modificado com rOG na presencga do

hormonio levonorgestrel, as voltametrias foram conduzidas na presenca de KCI [0,1 M] e
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PBS [0,1 M] na proporcéo 3:1, a uma velocidade de varredura de 25 mV.s* e janela de

potencial de 0a 1,0 eV.

3.6.3 Quantificagdo do hormonio levonorgestrel

A quantificacdo do horménio LNG foi realizada por LC-TOF-MS/MS. O método
analitico aplicado foi baseado no estudo de WANG et al. (2018) com modificaces,
conforme descrito a seguir. O equipamento utilizado foi o cromatografo liquido ultra rapido
e os detectores de Uv vis SPD-20A e TOF-MS/MS, da marca Shimadzu. A coluna
cromatografica, C18 ACE 5 - 250 x 2,0 mm, e o tamanho da particula de 2,5 um. Como fase
movel foi utilizado H2O + 1% &cido acético da marca Labsynth e metanol da marca Sigma-
Aldrich, 30 e 70% do volume, respectivamente. O volume de injegdo da amostra foi de 20
ML, com vazdo de 0,2 pL/min e temperatura de 40 °C.

Para determinacdo quantitativa do horménio LNG, foi feita uma curva de calibracao
nas concentrac@es de 0,06 a 5,0 mg L™ das solugdes padrdes obtidas pela diluicdo em agua
Milli-Q®, da solugdo estoque do horménio LNG (40,0 mg L) em metanol. As anélisesdo
horménio foram realizada em triplicata por absor¢do no comprimento de onda de 244 nm
(NASUHOGLU; BERK; YARGEAU, 2012). Os parametros de validagdo obtidos a partir

das curvas de calibracdo do LNG sao apresentados na tabela 3.

Tabela 3 — Pardmetros de validagdo referente a curva de LNG obtidas no LC-TOF-MS/MS.

Progestogénio LOD (mg L) LOQ (mg LY R?
LNG 0,02 0,06 0,9991

Fonte: Autora da dissertac&o.

A curva de calibracdo, os valores das areas obtidas, a equacdo da reta e 0 método

aplicado para determinacéo dos limites encontram-se detalhados no ANEXO 1.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese do 6xido de grafeno

O 6xido de grafeno foi obtido a partir da oxidacdo do grafite pelo método de
Hummers modificado (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). A funcdo de cada reagente é

descrita na tabela 4.

Tabela 4 — Reagentes utilizados na sintese do 6xido de grafeno.

Reagente Funcéo
Grafite Precursor do OG
Acido sulfdrico Promover o aumento do espagamento entre

as camadas do grafite

Permanganato de potassio Agente oxidante
Nitrato de sédio Aumentar a taxa de oxidagédo dos planos
basais
Perdxido de hidrogénio Remover KMnO4 em excesso
Hidroxido de sodio Remover particulas aderidas
Acido cloridrico Remover SO4

Fonte: Adaptado de PARK et al., (2018).

A oxidacdo ocorre pela reacdo do grafite com o heptoxido de di-manganés (Mn2O7),
espécie formada ao reagir o acido sulfdrico e 0 permanganato de potassio conforme descrito
nas equacdes 3 e 4 (DREYER et al., 2010; GAO, 2015).

KMnO, +3H,S0, — K* + MnO% + H,0* +3HS0;  (3)
MnO3 + MnO; - Mn,0, 4)

A formagéo do Mn;0Oy foi evidenciada pela coloracéo esverdeada da solugdo apds a

adicdo do KMnOg4 na presenga de H2SO4, como mostra a figura 10.
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Figura 10 — Formacdo do Mn;Oy7 na sintese do OG.

Fonte: SOARES, 2019.

A adicdo do NaNOs promove o distanciamento entre as camadas do grafite e
consequentemente, auxilia no processo de oxidacdo dos planos basais (CHOWDHURY;
SINGH; PAUL, 2014). Ao final da sintese do 6xido de grafite, o H.O foi adicionado para a
remogao do excesso do KMnOs e nessa etapa da sintese, houve uma mudanga na coloragéo
da solucdo de preto para amarelo (figura 11), o que esta de acordo com a literatura
(CHOWDHURY; SINGH; PAUL, 2014).

Figura 11 — Oxido de grafite
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Fonte: Autora da dissertacéo.

4.2 Caracterizagao do 6xido de grafeno

O oxido de grafeno sintetizado foi caracterizado por DRX, Raman e AFM.
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4.2.1 Difracdo de Raios X — DRX

A técnica de difracdo de Raios X é utilizada para se obter informacdes sobre as
propriedades cristalinas dos materiais. A técnica possibilita identificar as fases
cristalograficas, calcular a distancia interplanar e numero de camadas dos derivados de

grafeno.

As anélises de difracdo de Raios X foram utilizadas para monitorar a formacéo do
OG, uma vez que 0 pico caracteristico (20 ~ 26°) referente ao plano (0 0 2) do grafite, foi
deslocado para angulos menores (20 ~ 11°) atribuido ao conjunto de planos (0 0 2) do 6xido
de grafeno (HIDAYAH et al., 2017). A figura 12, apresenta os difratogramas tipicos do

oxido de grafeno e do grafite.

Figura 12 - Difratogramas do 0xido de grafeno e do grafite
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Fonte: Autora da dissertac&o.

A distancia interplanar pode ser calculado pela lei de Bragg (equagéo 5).

nA = 2dsen®  (5)

sendo:

A = comprimento de onda de radiacdo incidente;
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d = distancia interplanar para conjunto dos planos hkl (indices de Miller) da estrutura
cristalina;

O = angulo de difracao (angulo de Bragg).

O numero estimado de camadas pode ser calculado utilizando a razdo nA/D, e D ¢é

obtido utilizando a equagéo de Scherrer (equacdo 6) (DEBYE; SCHERRER, 1916).

KA

D= (6)

- Lcoso

sendo:

D = tamanho do cristalito;

K = constante que depende do formato da particula (adotou-se o da esfera: 0,9)
A = comprimento de onda de radiacdo incidente;

B = largura da metade da altura do pico de difracéo;

© = angulo de difracdo (dngulo de Bragg).

Os angulos de difracdo, as distancias interplanares e o nimero de camadas cristalinas

das amostras analisadas estdo apresentados na tabela 5.

Tabela 5 - Os angulos de difracdo, as distancias interplanares e 0 nimero de camadas cristalinas calculadas
para o grafite e o éxido de grafeno.

Amostras 20 Distancia interplanar N° camadas
(nm)
Grafite 26,5° 0,345 104
0G 11,1° 0,802 6

Fonte: Autora da dissertacao.

A distancia interplanar do OG foi de 0,802 nm, que é maior em relacdo a distancia
calculada para o grafite, 0,345 nm, 0 que esta de acordo com a literatura (EMIRU; AYELE,
2017). O aumento da distancia interplanar do OG se deve a insercdo dos grupos funcionais
oxigenados entre as folhas do grafite, que evidencia a formacéo do 6xido de grafeno (CHEN
etal., 2018).
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4.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica ndo destrutiva muito utilizada para analisar
defeitos estruturais em materiais a base de carbono (FERRARI; BASKO, 2013). O espectro
caracteristico apresenta duas bandas: a banda G (~1.600 cm™), que corresponde as ligagGes
de carbono hibridizado sp? e a banda D (~1.350 cm™), que indica defeitos e desordem na
rede devido, por exemplo, a presenca do heterodtomo oxigénio (RAMESHA; SAMPATH,
2009). Os espectros Raman para o grafite e 0 6xido de grafeno sdo apresentados na figura
13.

Figura 13 - Espectros Raman do 6xido de grafeno e do grafite
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Fonte: Autora da dissertacéo.

O grafite apresentou a banda G muito intensa em 1.582 cm™ e apds o processo de
oxidac3o, essa banda foi deslocada para 1.591 cm™. A banda D do grafite, por sua vez,
localizada em 1.348 cm™, apresentou uma intensidade muito menor em relagdo a banda D
do oxido de grafeno. Ha formacdo de defeitos pela insercdo dos grupos funcionais
oxigenados na malha do grafite (ZHAO; LIU; LI, 2015).
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4.2.3 Microscopia de forca atbmica — AFM

A microscopia de forca atbmica foi utilizada para analisar a morfologia do 6xido de
grafeno. Segundo GEORGAKILAS (2014), esta foi a primeira técnica de microscopia que

identificou opticamente que uma monocamada de grafeno tem a espessura de um atomo.

A figura 14 apresenta a imagem do OG, na qual observa-se o formato caracteristico
das folhas e o contraste nas cores, que indica 0 nimero de camadas. Quanto mais clara a
regido da amostra maior o numero de camadas empilhadas. Um perfil de altura da folha
demarcada na imagem indicou o valor de 1 nm, corroborando com o descrito na literatura
(BO et al., 2014; MOOSA,; JAAFAR, 2017).

Figura 14 - Microscopia de forca atbmica do 6xido de grafeno (a); perfil de altura (b)

L
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Fonte: Autora da dissertacao.

4.3 Sintese do 6xido de grafeno reduzido via radiacdo gama

Na sintese do Oxido de grafeno reduzido via radiacdo gama, realizada em meio
aquoso, 0s raios gama interagem com a agua e produzem espécies radicalares, em um
processo conhecido como radidlise da agua (BYAKOV; NICHIPOROQV, 1990).
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Dentre os produtos primarios formados, ha formacdo de trés principais especies:
elétrons aquosos (€7aq), radical hidrogénio (He) e radical hidroxila (*OH), como descrito na
equacao 7.

irradaiagioy

Hy,0 ——— ezt He+ «OH (7)
Os e7ag € 0s He sdo agentes redutores que reduzem o 6xido de grafeno, enquanto o
OHe é um agente oxidante. Para evitar a oxidagdo do meio reacional e, portanto, para evitar
a oxidagdo do rOG, foi adicionado 4lcool isopropilico, que atua como um “sequestrador” de

radical hidroxila (equacéo 8) (BUXTON et al., 1988; FLYUNT et al., 2014). Além disso, o

meio foi saturado com gas N, para a remog&o do oxigénio.

(CH3),CHOH +eOH -> (CH3)2,C*OH + H:0  (8)

Os valores das doses empregadas no processo de reducdo do OG, foram escolhidos
com base na literatura, conforme descrito na tabela 2 (se¢éo 2.5) e variaram dentro de um
intervalo muito amplo, de 3 a 1.500 kGy.

As doses entre 35 - 50 kGy foram as mais estudadas e apresentaram resultados
satisfatorios que comprovaram a obtencdo do rOG via radiacdo gama. Assim, foi-se
escolhida a dose intermediéria de 40 kGy, uma dose abaixo, 20 kGy, e outra acima desse
valor, 80 kGy, para realizar a sintese do rOG.

Além disso, foi levado em consideracdo a capacidade de operacdo dos equipamentos
utilizados nas sinteses, visto que, um dos objetivos do presente trabalho era o de sintetizar

rOG-Ni nas duas rotas de radiacdo ionizantes, feixe de elétrons e radiacdo gama.

4.4 Caracterizacdo do 6xido de grafeno reduzido

O oxido de grafeno reduzido foi caracterizado por de Raios X (DRX), Espectroscopia

Raman e Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS).



4.4.1 Difracéo de Raios X - DRX

A difracdo de Raios X foi utilizada para confirmar a reducdo do oxido de grafeno. A
figura 15 demonstra que o pico (0 0 2) caracteristico do OG localizado em 11,1° foi

deslocado para 20 ~ 24° apds o processo de irradiacdo, indicando que houve a redugdo do

nanomaterial (TUYEN et al., 2016).

Figura 15 - Difratogramas do 6xido de grafeno antes e apds a reducao

Intensidade (u.a)

A tabela 6 apresenta a distancia interplanar das amostras irradiadas nas doses de 20,
40, e 80 kGy. Foi possivel observar que o aumento da dose foi inversamente proporcional
a diminuicdo da distancia entre as camadas. A diminui¢do dessa distancia é atribuida a

remocdo parcial dos grupos funcionais oxigenados que ocorre no processo de redugéo.
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Fonte: Autora da dissertacao.

(STOBINSKI et al., 2014; YANG et al., 2019).
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Tabela 6 - Os angulos de difracdo, as distancias interplanares e 0s nimeros de camadas cristalinas calculados
para o 0xido de grafeno antes e ap0s a reducao

Amostras 20 Distancia interplanar N° camadas
(nm)
0G 11,1° 0,802 6
rOG 20 kGy 24,4° 0,372 4
rOG 40 kGy 24,3° 0,374 3
rOG 80 kGy 23,9° 0,381 3

Fonte: Autora da dissertacéo.

O ndmero de camadas é um parametro importante na caracterizacdo desses
nanomateriais, pois afetam suas propriedades eletronicas. Segundo STOBINSKI et al.
(2014), o nimero camadas do 6xido de grafeno é 6-7 e para o 6xido de grafeno reduzido é
de 2-3 0 que esta de acordo com os valores calculados.

4.4.2 Espectroscopia Raman

Em todos os espectros Raman do 6xido de grafeno reduzido as bandas caracteristicas
D e G estdo localizadas na mesma posicdo, ~1.356 e ~1.593 cm, respectivamente (figura
16).
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Figura 16 — Espectros Raman do éxido de grafeno antes e ap6s a reducéo
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Fonte: Autora da dissertacao.

O aumento do valor da razdo Ip/lg indica a diminuicdo no grau de oxidacdo do
nanomaterial. O presente trabalho utilizou 10 pontos para cada amostra analisada, afim de
se obter um valor mais confiavel, uma vez que muitos estudos utilizam apenas um ponto no
espectro para identificar o OG ou rOG, o que pode refletir em incertezas adicionais aos
valores da razio (WROBLEWSKA et al., 2017). A tabela 7 mostra os valores médios de

In/lc e seus respectivos desvios padréo.

Tabela 7 - Calculo da razéo ID/1G e os respectivos desvios padrao

Amostra Io/le Desvio padréao
0G 0,91 0,04
roG 20 kGy 1,28 0,02
rOG 40 kGy 1,34 0,30
roG 80 kGy 1,66 0,40

Fonte: Autora da dissertacao.

Observou-se que 0 aumento da razdo Ip/lc € diretamente proporcional ao da dose

aplicada sobre o nanomaterial em seu processo de reducdo. JUNG et al. (2013) reportaram
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resultados semelhantes em um estudo que mostrou que o valor de Ip/lc do OG aumentou
gradualmente de 0,9 para 1,57 conforme o aumento da dose empregada (50 — 1.500 kGy) na

sintese do rOG via radiagdo gama.

4.4.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS) é uma técnica que
permite analisar as ligagdes quimicas entre carbono-carbono e carbono-oxigénio, e assim,

verificar o conteido dos grupos funcionais oxigenados antes e apds a irradiacdo do OG.

Os espectros XPS do éxido de grafeno e do 6xido de grafeno reduzido via radiacdo
gama sao apresentados na figura 17. Os dois picos presentes nos espectros sao referentes ao
carbono (C1s) e ao oxigénio (O1s), cuja as energias de ligacdo sdo 285,08 e 533,08 eV,

respectivamente.

Figura 17- Espectros de XPS do 0xido de grafeno antes e ap0s a redugao
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Fonte: Autora da dissertacao.

Ap0s o processo de reducdo, os grupos funcionais oxigenados do oxido de grafeno
foram parcialmente removidos e isto pode ser constatado pela diminuicdo da porcentagem
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do elemento oxigénio em todas as amostras de rOG (tabela 8). Com os valores de
porcentagens de carbono e oxigénio encontrados, foi possivel calcular a razdo C/O, um

parametro para monitorar o processo de reducdo do OG (STOBINSKI et al., 2014).

Tabela 8- Quantificagdo dos elementos quimicos presentes no OG e rOG determinados por XPS

Amostras Carbono (%)  Oxigénio (%) C/O

oG 70,98 29,02 2,45
rOG 20 kGy 77,98 22,02 3,54
rOG 40 kGy 81,1 18,9 4,29
rOG 80 kGy 77,54 20,46 3,78

Fonte: Autora da dissertacéo

A figura 18 mostra que a razdo C/O do OG aumentou de 2,45 para 3,54 e 4,29 apés
a irradiacdo de 20 e 40 kGy, respectivamente. YANG et al. (2019) obtiveram resultados
semelhantes para OG irradiado via feixe de elétrons, no qual a razdo C/O foi de 1,55 para
4,75, que corresponde ao valor do OG e rOG 40 kGy, respectivamente. Por outro lado, foi
possivel observar que para a dose de 80 kGy, o valor de C/O diminuiu. XIE et al. (2013)
relataram que para doses acima de 35,5 kGy a razdo C/O diminui devido a possiveis danos

na superficie do OG, resultando na diminuicéo de liga¢Ges carbono-carbono.

Figura 18- Influéncia da dose absorvida no valor da razdo C/O
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Fonte: Autora da dissertacdo.
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Os espectros de alta resolugdo do C1s para 0 OG e 0 rOG séo apresentados na figura
19. Nos espectros obtidos foi possivel observar trés picos de energia de ligacdo localizados
em 284,7, 286, 4, e 288,8 eV que correspondem, respectivamente, as ligagdes de carbonos
aromaticos (C-C/C=C), grupo epoxi (C-O/C-O-C) e grupo carboxila (O-C=0). Com o
aumento da dose de irradiacdo, a intensidade dos picos referente aos grupos oxigenados
foram gradualmente diminuindo, e por sua vez, a intensidade do pico referente a ligacdo C-

C aumentou, 0 que esta de acordo com a literatura (JUNG et al., 2013; NOH et al., 2014).

Figura 19- Espectros XPS de alta resolucdo C1s para 6xido de grafeno antes e ap6s a reducédo
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4.5 Sintese do nanocompdsito de éxido de grafeno reduzido incorporado com niquel
(rOG-Ni) via radiacao ionizante.

Os nanocompositos rOG-Ni foram sintetizados via radiacdo gama e via feixe de
elétrons e 0 mecanismo de formacéo baseia-se no fendmeno da radidlise. A radidlise da agua
gera espécies que atuam como agentes redutores, conforme apresentado na secdo 4.3
(equacdo 7). Assim como na sintese de Oxido de grafeno reduzido apresentado
anteriormente, no processo de sintese do nanocompoésito via radiacdo ionizante foi
adicionado o alcool isopropilico para captura de radical hidroxila (equagao 8). O produto
resultante da reacdo entre o dlcool e o0 OHe atua como um redutor secundario para ions

metalico (equacédo 9):

(CH3);CHOH +eOH - (CH3)2C*0OH + H,0  (8)
M*+ H;CHCH;0H - M°+ OH,CCOH + H* (9)

As espécies redutoras formadas no processo de radidlise, g € He, que possuem os
respectivos potenciais de reducéo, -2,9 e -2,4 V (BUXTON et al., 1988), sdo capazes de
reduzirem os cations metalicos, no caso o Ni?*, cujo potencial de reducdo é -0,24 V
(HARRIS, 2007) levando-o para o estado de valéncia zero, como descrito nas equacfes 10
e 11:

Ni?* + 2ez, > Ni°®  (10)
Ni%* +2H- > Ni®+2H* (11)

Ap6s a formacdo de niquel metalico na solu¢do hd uma tendéncia destes em formar
dimeros ou reagirem com as espécies idnicas presentes no meio reacional, formando pontos
de nucleacgdo (figura 20), isto €, pontos de crescimento dessas nanoparticulas, conforme
descrito nas equacdes 12-15, onde m, n e p representam os centros de nucleagcdoe x,y e z, a
valéncia dos ions associados (CLIFFORD; CASTANO; ROJAS, 2017).

Ni%+ Ni?t-> Ni3* (12)
Ni3* + Nizt > Nift  (13)
Ni,, + Ni?* > Ni2t, (14)

Niftx + Ni, > Nigt, (15)
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As interagdes descritas pelas equagdes acima, ocorrem devido ao fato da energia de
ligacdo entre os metais e entre metal e ion, serem mais forte do que entre o metal e solvente
ou metal e ligante (BELLONI, 2006).

Figura 20 — Sintese das nanoparticulas de niquel via radiacdo gama
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Fonte: Adaptado de CLIFFORD; CASTANO; ROJAS, 2017.

Desta forma, durante a sintese do nanocomposito rOG-Ni via radiagdo ionizante, ha
a formacédo da nanoparticula de niquel e sua incorporacao nas folhas de éxido de grafeno,

conforme ilustra a figura 20.

4.6 Caracterizacao do nanocomposito rOG-Ni

A sintese de nanoparticulas metélicas via radiacdo ionizante é influenciada por
alguns parametros experimentais, como por exemplo, a dose absorvida, concentracdo do sal,
taxa de dose (ABEDINI et al., 2013; CUBOVA; CUBA, 2020). Esses parametros

determinam propriedades das nanoparticulas formadas.

Desta maneira, é necessario um estudo prévio para se determinar as melhores
condigbes de sinteses. O presente trabalho estudou trés parametros na sintese dos

nanocompasitos rOG-Ni via radiagdo ionizante, a saber:

- Tipo de radiacéo ionizante: radiagdo gama x feixe de elétrons

- Concentragdo do fon metalico: 40 e 250 mg. mL™*
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- Dose absorvida: 20, 40 e 80 kGy

Os nanocompadsitos obtidos pelas duas rotas sintéticas, feixe de elétrons e radiacéo

gama, foram caracterizados por DRX e TEM.

4.6.1 Difracdo de Raios X — DRX

Tipo de radiacdo ionizante: radiacdo gama x feixe de elétrons

Os difratogramas do OG e do rOG-Ni obtido via radiacdo gama s&o ilustrados na
figura 21. Observou-se que o pico (0 0 2) caracteristico do OG localizado em 11,1° foi
deslocado para angulos maiores, aproximadamente em 24°, para todas as doses de irradiacdo

utilizadas na sintese do nanomaterial, indicando a formagao do rOG (ZHAO et al., 2014).

Figura 21 — Difratogramas do rOG-Ni via radiacdo gama
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Fonte: Autora da dissertacao.

Além disso, verificou-se o surgimento de dois picos de difracdo, localizados em 44,
5° e 51,8° correspondentes aos respectivos planos (1 1 1) e (2 0 0) do niquel com estrutura
clbica de face centrada (COD n° 2100658.) (ZHANG et al., 2018).
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Assim, a caracterizagdo por DRX evidenciou que a radiacdo gama levou a simultanea
reducdo do OG e formacgdo da nanoparticula do niquel, o que corrobora com o que foi
observado por ZHAO et al. (2014).

A figura 22 apresenta os difratogramas obtidos para 0s nanocompositos sintetizados
por feixe de elétrons. Ao contrario do que foi observado nos difratogramas do rOG-Ni obtido
por radiacdo gama, ndo houve o deslocamento do pico caracteristico do OG, ou seja, ndo ha

evidéncias de que ocorreu o processo de reducdo do OG submetido ao feixe de elétrons.

Figura 22 - Difratogramas do rOG-Ni via feixe de elétrons
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Fonte: Autora da dissertacao.

Ndo foram observados os picos de difracdo correspondentes ao niquel nos
difratogramas acima. Uma possivel explicacdo consiste no tipo de fonte de radiacéo
ionizante empregada, no caso feixe de elétrons. Um estudo publicado por MIN et al., (2015),
no qual o nanocomposito de Ni(OH)2/OG foi submetido ao feixe de elétrons, obtiveram
resultados semelhantes, ou seja, verificaram que o 6xido de grafeno ndo foi reduzido em
dose absorvida maxima de 250 kGy e uma taxa de dose de 10 kGy/s, uma dose e uma taxa

de dose bem maior que a utilizada no presente estudo.
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4.6.2 Microscopia eletrénica de transmissdo — MET

A microscopia eletrnica de transmissdo é uma técnica fundamental para a
determinacdo do tamanho, formato e disperséo de nanoparticulas (ANJUM, 2016). Por meio
das imagens dos nanocompositos rOG-Ni e OG-Ni obtidas por MET, foi possivel avaliar a
influéncia da concentracdo do complexo de niquel e da dose absorvida no tamanho da

nanoparticula de niquel.

Influéncia da concentragéo do ion

O nanocomposito OG-Ni obtido via feixe de elétrons foi sintetizado em duas
diferentes concentragdes, 40 e 250 mg. mL™. A figura 23 apresenta as micrografias do OG-
Ni sintetizado a uma dose de 40 kGy, na qual foi possivel observar que para a amostra de
maior concentragdo, as nanoparticulas séo visivelmente maiores em relacdo a amostra de

menor concentragéo.

Figura 23 - Micrografias do OG-Ni sintetizado via feixe de elétrons a uma dose de 40 kGy com as
concentracdes (a) 250 mg. mL*e (b) 40 mg. mL!

Fonte: Autora da dissertacéo

No entanto, nao foi possivel realizar o calculo do tamanho de particula para amostra
de maior concentracdo, devido aos pontos de aglomeracdo das nanoparticulas de niquel. O
histograma para a amostra menos concentrada € apresentado na figura 24, que demonstra
que o tamanho médio da particula calculado foi de 0,60+0,30 nm.
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Figura 24 — Histograma do tamanho das nanoparticulas de niquel obtidas via feixe de elétrons
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Fonte: Autora da dissertacao.

Desta forma, as andlises das micrografias indicaram que a diminuicdo da
concentracdo do ion metalico (precursor) refletiu na diminui¢cdo do tamanho médio das
nanoparticulas, o que esta de acordo com o reportado por ABEDINI et al., (2012), que
realizaram um estudo para diferentes concentragdes (de 5,0 a 6,4 x 10° mol. mL™?) de
nanoparticulas de Al-Ni sintetizados por radiacdo gama. Segundo o estudo, a relacao entre a
concentracdo do metal precursor e o tamanho da particula pode ser explicada por trés
principais motivos. Primeiro, com o aumento da concentracdo dos ions precursores no meio
reacional, a taxa de associagdo ionica, sob irradiacdo, para formar nanoparticulas maiores
aumenta. Segundo, as pequenas particulas fazem movimentos ondulatoérios e colidem umas
com as outras em solucdo, refletindo na aglomeracdo das nanoparticulas. E terceiro, se algum
polimero, como PVA, for utilizado na sintese como estabilizante, isso pode alterar a
viscosidade da solugdo, e por consequéncia, aumentar a velocidade do movimento das

particulas.

Efeito da dose

As micrografias do rOG-Ni obtidos via radiacdo gama nas doses de 40 e 80 kGy,
com concentragdo do complexo de niquel de 40 mg. mL™, sdo mostradas na figura 25. Pode-
se observar as nanoparticulas metalicas uniformemente distribuidas sobre as folhas de rOG,

e que possuem um formato predominantemente esférico.
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Figura 25 — Micrografias do rOG-Ni sintetizado via radia¢do gama a uma dose de (a) 40 e (b) 80 kGy

S

Fonte: Autora da dissertacao.

Os histogramas (figura 26) mostraram que o tamanho médio das nanoparticulas de
niquel diminuiu de 1,98 nm a 40 kGy, para 0,60 nm a 80 kGy. Notou-se que a curva de
distribuicdo de tamanho para amostra rOG-Ni 80 kGy é mais estreita em relacdo a curva da

amostra rOG-Ni 40 kGy, portanto, apresenta uma distribuicdo mais uniforme.

Figura 26 — Histogramas do tamanho das nanoparticulas de niquel obtidas via radiagdo gama a uma

dose de (a) 40 e (b) 80 kGy
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Fonte: Autora da dissertacao.

Deste modo, os resultados indicaram que quanto maior a dose aplicada, menor o
tamanho da nanoparticula formada. Outros trabalhos reportados na literatura observaram
esse comportamento. Um estudo publicado por GHARIBSHAHI et al. (2017) sobre a sintese
de nanoparticulas de platina via radia¢cdo gama constatou que o aumento da dose de 80 para
110 kGy refletiu na diminuicdo da nanoparticula de 4,4 para 3,0 nm.
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ABEDINI et al., (2012), obtiveram resultados semelhantes no estudo de
nanoparticulas de Al-Ni sintetizadas via radiacdo gama. Foi constatado que para as doses
empregadas, 60 e 100 kGy, o tamanho médio das nanoparticulas diminui de 32,7 para
4,4 nm, respectivamente. Segundo os autores, em doses baixas, a concentracdo de ions
metalicos é maior do que &tomos metalicos, assim, esses ions podem ionizar as
nanoparticulas e formar aglomerados. No entanto, em doses mais altas, a concentracao
desses ions & menor, pois sdo consumidos durante o processo de nucleagédo (figura 20), e

assim, as nanoparticulas formadas possuem menor tamanho.

4.7 Estudo do comportamento eletroquimico

O estudo do comportamento eletroquimico dos nanomateriais sintetizados via
radiacdo gama foi avaliado por voltametria ciclica, e para isto, a superficie do eletrodo de
trabalho do SPE foi modificado com OG e pelo rOG e o rOG-NIi, sintetizados nas trés doses
de estudo (20, 40 e 80 kGy).

4.7.1 Modificacdo e caracterizacdo do eletrodo impresso - SPE

O eletrodo impresso foi modificado pelo método drop casting, que consiste no
gotejamento de uma dispersdo do nanomaterial, conforme ilustra a figura 27. Segundo
CINTI; ARDUINI (2017), esse método € amplamente utilizado para modificar os SPEs

devido ao baixo custo e simplicidade de execucéo.

Figura 27 - Modificacdo do SPE pelo método drop casting.

Modificacéo do eletrodo por drop casting

Comportamento
eletroquimico

Dispersédo de
roG em DMF

SPE rOG-SPE

Fonte: Adaptado de VARODI et al., 2019.
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O efeito do solvente na solubilidade do 6xido de grafeno reduzido foi avaliado com
a finalidade se obter a melhor condicdo de dispersdo e, consequentemente, o melhor
recobrimento da superficie do eletrodo. A dispersdo do nanomaterial foi realizada em
diferentes solventes: agua, etanol, acetona, hexano e dimetilformamida (DMF). Como
esperado, devido a perda parcial dos grupos funcionais oxigenados no processo de redugédo
por irradiacdo gama, a dispersdo em meio aquoso foi menos eficaz. O rOG apresentou
melhor dispersdo em DMF, um solvente organico polar aprotico, que possui uma constante
dielétrica alta e, portanto, foi o solvente utilizado. Trabalhos anteriores relataram que grafeno
e derivados formam dispersGes estaveis na presenca desse solvente (KHAN et al.,2015;
CINTI et al., 2015).

Para verificar se a superficie do eletrodo de trabalho estava recoberta com o 6xido de
grafeno reduzido, o eletrodo modificado, rOG 80 kGy -SPE, foi analisado por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e por espectroscopia Raman.

Nas imagens obtidas por MEV antes (figura 28a) e apds (figura 28b) a modificacdo
do eletrodo por drop casting foi possivel observar algumas regides mais escuras atribuidas

a presenca do nanomaterial na superficie do eletrodo.

Figura 28 — Micrografias do SPE antes (a) e apds (b) a modificagdo por drop casting com a amostra
de rOG 80 kGy
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Fonte: Autora da dissertacao.

Nos espectros Raman apresentados na figura 29, foi possivel observar a presenca das
bandas caracteristicas D (1.347 cm™) e G (1.594 cm™) tanto para o eletrodo modificado

quanto para o branco (sem modificacdo). Tal observacao era esperada, uma vez que ambos
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os eletrodos séo a base de carbono e tal verificagdo foi reportada na literatura (RANDVIIR
etal., 2014).

Figura 29 — Espectros Raman do SPE e rOG 80-SPE
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Fonte: Autora da dissertacao.

Os valores calculados da razéo Ip/lg para 0 SPE e o rOG 80-SPE foram de 0,85 e
1,40, respectivamente, e essa diferenca confirmou a modificacdo da superficie do eletrodo.
CINTI et al., (2015) verificaram resultado semelhante em seu estudo, no qual 0s respectivos
valores de Ip/lg calculados para o SPE de carbon black (branco) e o modificado com rOG

foram de 0,97 e 1,26, o que corrobora com o observado.

Para verificar a reprodutibilidade dos eletrodos modificados com o éxido de grafeno
reduzido, nas trés doses de estudo, 20, 40 e 80 kGy (rGO20-SPE, rGO40-SPE e rOG80-
SPE), foram realizadas voltametria ciclicas das solu¢es de KCI [0,05 M] e KsFe(CN)g [2
mM]  em triplicatas. A figura 30 apresenta os trés voltamogramas ciclicos para cada

eletrodo modificado com o nanomaterial.
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Figura 30 - Voltamogramas ciclicos do rOG20-SPE, rOG40-SPE e rOG80-SPE em solu¢do de KCI
[0,05 M] e K4sFe(CN)s [2 mM] a uma velocidade de 50 mV.s™* na janela de potencial de - 0,6 a 1,2 eV
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Fonte: Autora da dissertacéo.
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Para cada eletrodo modificado, foi calculado o desvio padrdo entre os valores de

corrente de pico anddico, lpa, conforme apresentado na tabela 9. Verificou-se que os valores

encontrados eram inferiores a 10%, o que demonstrou que o procedimento para modificacéo

do microdispositivo foi uniforme.

Tabela 9 - Valores de Ip, das triplicatas de rOG -SPE e seus respectivos desvios padréo

Amostra e (WA) Meédia do valor de | Desvio padréo
Ipa (LA) do Ipa

20

rOG 20 -SPE 23 22,33 2,08
24
26

rOG 40 - SPE 24 24,33 1,53
23
26

rOG 80 - SPE 30 29,00 2,16
32

Fonte: Autora da dissertacao.

T
10

12
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4.7.2 Avaliacdo do comportamento eletroquimico do 6xido de grafeno reduzido

A voltametria ciclica é uma importante técnica eletroquimica que permite a
investigacao de processos de oxirreducao de espécies moleculares (ELGRISHI et al., 2018).
A figura 31 apresenta voltamogramas ciclicos em meio de KCI [0,05 M] de eletrodos

modificados com OG e rOG obtidos nas trés doses absorvidas utilizadas, tais condi¢cdes sdo

0 “branco” na deteccao eletroquimica.

Figura 31 - Voltamogramas ciclicos do OG antes e apoés irradiagdo gama, em solucdo de KCI [0,05 M], a uma
velocidade de 50 mV.s? na janela de potencial de —0,6 a 1,2 eV
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Fonte: Autora da dissertagao.

Para a avaliacdo do comportamento eletroquimico de tais eletrodos os experimentos
foram realizados na presenca de ferricianeto de potéssio, KsFe(CN)s [2 mM]. O ferricianeto
é comumente utilizado como par redox padrdo em andlises de voltametria ciclica e possui

um perfil caracteristico em formato de “pato” (ELGRISHI et al., 2018).
A figura 32 apresenta os voltamogramas de oxirredugéo dos eletrodos modificados

com OG, com os rOG e o eletrodo sem modificacdo, e foi observado que todas as amostras
avaliadas exibiram, nas condi¢Ges aplicadas, um comportamento reversivel, porém, com

significativa diferenca no valor da corrente de pico anodica.
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Figura 32 - Voltamogramas ciclicos do OG antes e apds irradiacdo gama, em solucdo de KCI [0,05
M] e KsFe(CN)s [2 mM] a uma velocidade de 50 mV.s™ na janela de potencial de - 0,6 a 1,2 eV
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Fonte: Autora da dissertacao.

Observou-se que o valor de Ipa € diretamente proporcional ao aumento da dose
aplicada sobre o nanomaterial em seu processo de reducdo. Além disso, verificou-se que o
eletrodo sem a modificacdo, apresentou um valor de l,a maior que do OG , porém, menor do
que o rOG, o que comprova que a modificagdo do eletrodo com o 6xido de grafeno reduzido

de fato, melhora o desempenho eletroquimico do microdispositivo.

A tabela 10 apresenta os valores das correntes de pico anddicos (lpa) € catodicos, (Ipc),
e diferenca de potencial, (A Ep), dos eletrodos analisados. O nanomaterial que apresentou
maior valor de lps, 31 pA, foi 0 rOG 80 kGy, que representou um aumento de 86% em relacéo
ao valor para o OG, indicando que a redugéo do nanomaterial sintetizado por irradiagdo gama
proporcionou um aumento na taxa de transferéncia eletronica, apresentando assim maior

condutividade.
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Tabela 10 - Valores das Ipa, lpc € A Ep para amostras na presenca de KsFe(CN)g [2 mM].

Amostra Ipa (MA) | lpc (LA) AL
(mV)
oG 18 -18 172
roG 20 kGy 23 -23 363
rOG 40 kGy 26 -26 254
roG 80 kGy 31 -30 223

Fonte: Autora da dissertacéo.

A reducdo do 6xido de grafeno implica na remogdo dos grupos funcionais
oxigenados, o que resulta na restauracio das ligacdes de carbono sp? na malha do OG,
devolvendo assim, a caracteristica de duplas ligagdes conjugadas que possibilitam uma
rapida transferéncia eletronica. (CAMARGO, 2015).

PASAKON et al. (2019) também observaram essa relagdo do aumento do pico de
corrente anddica com o aumento da condutividade do material. Foi observado que na
presenca do analito KsFe(CN)e [5 mM], a corrente anddica do eletrodo ndo modificado
aumentou de ~3 para ~6 pA no eletrodo modificado com grafeno e foi possivel utiliza-lo
para detecgéo de H20:..

Os valores de diferenca dos potenciais de pico anodico e catddico, AEp, obtidos
demonstraram que o rOG 80 kGy apresentou o menor valor de A Ep entre os rOG, o que
indica diminuicdo na resisténcia de transferéncia de carga (Rt), resultando num material

menos resistivo eletricamente (ELGRISHI et al., 2018).

A figura 33 apresenta os voltamogramas ciclicos dos eletrodos modificados na
presenca de solucdo de KsFe(CN)s [4 mM], e foi possivel observar o aumento da corrente de

pico anddico com o aumento da concentracao do analito .
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Figura 33 - Voltamogramas ciclicos dos rOG nas trés doses de estudo, em solucdo de KCI [0,05 M]
e K4Fe(CN)g [4 mM] a uma velocidade de 50 mV.s™* na janela de potencial de - 0,6 a 1,2 eV
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Fonte: Autora da dissertacao.

Os resultados mostraram que houve um aumento expressivo do valor de Ip: ao dobrar
a concentracdo da solucdo de ferricianeto de potéssio (tabela 11) em relacdo ao resultado
obtido anteriormente (tabela 10). Observou-se novamente que o aumento da dose absorvida

pelo OG no processo de reducéo levou ao aumento dos valores de Ipa.

Tabela 11 — Valores das s, Ipc € A Ep para amostras na presenga de KsFe(CN)s [4 Mm].

Amostra Ipa (MA) | lpc (LA) AL
(mV)
roG 20 kGy 57 -50 400
rOG 40 kGy 68 -56 620
rOG 80 kGy 80 -69 280

Fonte: Autora da dissertacao.

4.7.3 Avaliacdo do comportamento eletroquimico do nanocompdsito rOG-Ni

O estudo do comportamento eletroquimico do nanocompdsito de 6xido de grafeno

reduzido incorporado com niquel por radiacdo gama foi avaliado na presenca e na auséncia

do ferricianeto de potassio.
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A figura 34 apresenta os voltamogramas ciclicos dos eletrodos modificados com
rOG-Ni, nas trés doses de estudo, em meio de KCI [0,05 M], na qual ndo foi observado

nenhum sinal de corrente de pico anddico ou catddico.

Figura 34- VVoltamogramas ciclicos dos eletrodos modificados com o rOG-Ni, em solucdo de KCI [0,05 M], a

uma velocidade de 50 mV.s™ na janela de potencial de 0 a 1,2 eV
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Fonte: Autora da dissertacao.

Os voltamogramas ciclicos de oxirreducdo dos eletrodos modificados com o
nanocompasitos na presenca de KsFe(CN)s [4 mM] , sdo apresentados na figura 35, e foi
possivel observar um perfil reversivel para as trés amostras, isto €, rOG-Ni de 20, 40 e
80 kGy.
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Figura 35 - Voltamogramas ciclicos dos rOG-Ni nas trés doses de estudo, em solucéo de KCI [0,05 M] e
K4Fe(CN)s [4 mM] a uma velocidade de 50 mV.s™ na janela de potencial de - 0,6 a 1,2 eV
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Fonte: Autora da dissertacéo

Nos voltamogramas observou-se a presenca de dois pares de picos de oxirreducao, o
primeiro par, em 390 e 135 mV, foi atribuido ao Fe®*/Fe?* e o0 segundo, em 580 e 470 mV,
atribuido ao Ni**/Ni?*, indicando a presenca das nanoparticulas deste metal no eletrodo
modificado. MAMURU; JAJI (2015) observaram resultados semelhantes ao analisar um
eletrodo de platina modificado com nanoparticulas de niquel por voltametria ciclica na
presenca de ferricianeto.

Ao comparar os voltamogramas ciclicos dos eletrodos modificados com rOG e com
0 rOG-Ni, sob as mesmas condi¢des de andlise, foi possivel observar que houve diferenca
no valor das intensidades de corrente de pico anddico (tabela 12), indicando que a presenca
da nanoparticula de niquel na superficie do eletrodo melhorou o desempenho eletroquimico

do microdispositivo.
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Tabela 12 - Comparagdo entre os valores de Iy, obtidos sob mesmas condi¢des de andlise, para os

eletrodos modificados com rOG e rOG-Ni

Amostra Ipa (LA) Amostra Ipa (LA)
rOG 20 kGy 57 rOG- Ni 20 kGy 71
rOG 40 kGy 68 rOG-Ni 40 kGy 80
rOG 80 kGy 80 rOG-Ni 80 kGy 83

Fonte: Autora da dissertacéo.

Os resultados de voltametria ciclica para as amostras estudadas indicaram que houve
um aumento no valor de corrente de pico em comparagéo ao 6xido de grafeno, evidenciando
que o processo de reducdo melhorou o desempenho eletroquimico dos nanomateriais. Os
resultados apresentados levaram a experimentos exploratdrios de avaliacdo do desempenho

dos eletrodos estudados para aplicacdes como sensores eletroquimicos.

Vale ressaltar que tanto as amostras de glicose quanto as de levonorgestrel sdo

amostras preparadas a partir um padréo, e portanto, ndo sdo amostras reais.

4.8 Aplicagdo dos eletrodos modificados com rOG e com rOG-Ni como sensor

eletroquimico
4.8.1 Deteccéo de glicose

Neste estudo foram utilizados os eletrodos modificados rOG-SPE e rOG-Ni-SPE,
sintetizados sob a dose de 40 kGy para a detec¢do de glicose, um analito extensamente
analisado na area de sensores eletroquimico.
4.8.1.1 Deteccdo enzimatica da glicose

A funcionalizacdo do rOG40-SPE com a glicose oxidase, GOx, (conforme descrito

na secdo 3.6.1.2) foi confirmada pela a analise em MEV, conforme apresentado na figura

36. As micrografias apresentadas comprovam a presenca das enzimas.
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Figura 36 — Micrografia do rOG40-SPE funcionalizado com GOx
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Fonte: Autora da dissertacao.

Os voltamogramas ciclicos do eletrodo rOG40-SPE sem a GOx, em meio de PBS,
sdo apresentados na figura 37. N&o foi observado nenhum sinal de corrente de pico anddico
ou catddico nos voltamogramas do eletrodo na presenca da glicose nas trés concentragdes
avaliadas.

Figura 37 — Voltamogramas ciclicos do rOG-SPE na auséncia e presenca da glicose, em meio PBS (pH 7), a
uma velocidade de varredura de 100 mV.s?; janela de potencial de -0,5 a 1,5 eV
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Fonte: Autora da dissertacao.

Por outro lado, a figura 38 mostra os voltamogramas ciclicos do eletrodo rOG-
SPE/GOXx, na qual foi observado um pico catédico em 0,7 V, referente a presenca da glicose,

nos trés voltamogramas.
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Figura 38 — Voltamogramas ciclicos do rOG-SPE/GOx na auséncia e presenca da glicose, em meio PBS (pH
7), auma velocidade de varredura de 100 mV.s'; janela de potencial de -0,5a 1,5 eV
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Fonte: Autora da dissertacao.

Deste modo, ao comparar os resultados obtidos (figura 39), pode-se verificar que
somente o eletrodo rOG-SPE/GOx foi capaz de detectar a presenca da glicose no meio

reacional.

Figura 39 — Comparativo entre o eletrodo modificado com e sem enzima na deteccdo da glicose
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Fonte: Autora da dissertacéao.

A deteccéo ocorrer pela reacdo da glicose com o centro ativo redox (FAD/FADH>)

da glicose oxidase (equacao 16 e 17).
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GOx(FAD) + 2H* +2e- > GOx(FADH,) (16)
glicose + GOx(FAD) - glucono — 1,5lactona + GOx(FADH,) (17)

Quando o meio reacional esta saturado com gas inerte € possivel observar a presenca
da corrente de pico catodico e anddico da enzima ,porém como o experimento de voltametria
ciclica do presente estudo ocorreu em sistema aberto, na presenca de oxigénio, foi verificado
apenas a corrente de pico catddico referente a formacdo da FADH, (PALANISAMY;
VILIAN; CHEN, 2012; KRISHNAN et al., 2019).

4.8.1.2 Detecgdo ndo enzimética da glicose
O rOG-Ni-SPE também foi avaliado na deteccdo de glicose [3 mM], sem a
incorporacgédo da GOx, em meio de KOH [0,1 M], como apresentado nos voltamogramas da

figura 40.

Figura 40 - Voltamogramas do eletrodo modificado com rOG-Ni em meio de KOH [0,1 M], na

presenca e auséncia de glicose [3 mm], a uma velocidade de varredura de 50 mV.s; janela de potencial de 0
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Fonte: Autora da dissertacéo.

A partir dos voltamogramas acima foi possivel verificar que além de um perfil

reversivel, o rOG-Ni-SPE apresentou na presenca da glicose, um deslocamento do potencial
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do pico anddico de 462 para 498 V em relacdo ao branco (sem a glicose) e um aumento de
cerca de 30% na intensidade da corrente de pico anddico.
O processo de oxidacgdo da glicose em glucolactona é eletrocatalisado pelo par redox

Ni%*/ Ni?*, conforme as reagdes descritas nas equacdes 18-20.

Ni+20H™ > Ni(OH), +2e~ (18)
Ni(OH),+ OH™ > NiOOH + H,0 + e~ (19)
NiOOH + glicose 2 Ni(OH), + glucolactona (20)

Os resultados obtidos indicaram que o eletrodo rOG-Ni sintetizado por radiacédo
gama atuou como um sensor capaz de detectar glicose devido a natureza eletroativa das
nanoparticulas de niquel, corroborando com estudos reportados na literatura (WANG et al.,
2012; ZHANG et al., 2016).

Vale ressaltar que as intensidades de corrente de pico, para a deteccdo de glicose,
apresentados pelo rOG-Ni-SPE sdo menores em comparacdo ao rOG-SPE/GOx, o que
sugere uma maior sensibilidade do eletrodo funcionalizado com a enzima. Contudo, €
necessario um estudo quantitativo para determinacdo de parametros importantes para a
aplicacdo dos sensores estudados, como limite de detecgédo e quantificagdo, sensibilidade,

seletividade, estabilidade e repetibilidade.

4.8.2 Detecgédo do hormonio levonorgestrel

4.8.2.1 rOG-SPE na presenca do levonorgestrel

O comportamento eletroquimico do rOG80-SPE foi avaliado na presenca do
hormonio levonorgestrel (LNG). Foram realizados experimentos de voltametria ciclica na

presenca e auséncia (branco) do LNG.

Os voltamogramas sao apresentados na figura 41, na qual foi possivel observar uma
inflexdo anddica em 0,6 V para o rOG-SPE na presenca do horménio. O processo
eletroquimico observado representa uma reacdo de oxidacdo nao reversivel do LNG. Por
outro lado, ndo foi possivel observar nenhum processo faradaico no voltamograma que

corresponde ao rOG-SPE na auséncia do horménio.
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Figura 41 - Voltamogramas ciclicos do rOG-SPE na presenca e na auséncia do LNG [0,13 mg. L],
em meio KCI [0,1 M] e PBS [0,1 M] a uma velocidade de varredura de 25 mV.s; janela de potencial de 0 a
1,0eVv

1 | —— branco
3 LNG

0,0 ' 0,1 ' 0,2 ' 013 ' 0:4 ' 015 ' 0:6 ' 0:7 ' U:S ' 0,9
Potencial (V) vs Ag/AgCI

Fonte: Autora da dissertacao.

4.8.2.2 Estudo da relacdo entre a concentragdo do levonorgestrel e a intensidade da Ipa

Para avaliar a relagdo entre a concentragdo do LNG e a intensidade da corrente de
pico anodica, as voltametrias ciclicas foram realizadas na presenca do horménio em
diferentes concentracdes (0,01 a 0,13 mg L), em meio de KCI [0,1 M] e PBS [0,1 M]. A

figura 42 apresenta os voltamogramas ciclicos para cada concentracdo de LNG utilizada.
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Figura 42 - Voltamogramas ciclicos do LNG em concentragdes de 0,01 a 0,13 mg L*, em meio KCl
[0,1 M] e PBS[0,1 M] a uma velocidade de varredura de 25 mV.s%; janela de potencial de 0 a 1,0 eV

6,5
6,0 -
55 —— branco

5,0 ——— 0,01 mg/L
45 —— 0,02 mg/L
40 0,04 mg/L
35 ] 0,10 mg/L
3.0 — 0,13 mg/L

2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0
05 =
-1,04
-1.5 T T T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

Potencial (V) vs Ag/AgCI

I/uA

Fonte: Autora da dissertacao.

Uma curva analitica foi obtida a partir dos dados da figura acima. Para construgdo da
curva, foi feita a integragdo dos picos dos cincos voltamogramas referente ao horménio
apresentado na figura 39 e verificou-se que ndo houve deteccdo para as concentracdes de
0,01 e 0,04 mg L, e isso ocorreu possivelmente, porque a concentragdo de 0,01 mg L™ é
menor que a sensibilidade do eletrodo. Para a concentragdo de 0,04 mg L™, provavelmente
ocorreu um erro na execucdo da andlise, tendo em vista que foi possivel a detecgdo para a
concentragdo de 0,02 mg L. Deste modo, foram utilizados apenas trés pontos para a

obtencdo da curva, conforme ilustra a figura 43.
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Figura 43 - Curva da relagdo da [LNG] x Ipa
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Fonte: Autora da dissertacao.

Observou-se uma dependéncia linear entre a concentracdo do levonorgestrel e a
corrente de pico anddico correspondente, cujo valor do R? encontrado foi de 0,9995. Os

limites de detecgdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados com base nas respectivas
equacOes 21 e 22 (SHRIVASTAVA et al., 2011):

ERRO DO SLOPE
LD =3,3x (21)
SLOPE ESTIMADO

ERRO DO SLOPE
LQ=10x (22)
SLOPE ESTIMADO

A tabela 13 apresenta os parametros analiticos determinados para os dois métodos
utilizados, o eletroanalitico (voltametria ciclica) e o cromatografico (HPLC), na qual foi
possivel observar que ambas as técnicas possuem linearidade, entretanto, os valores de limite

de deteccdo e quantificagdo do método cromatografico s&o menores em comparacdo ao
metodo eletroanalitico.
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Apesar dos valores dos limites da técnica cromatografica serem inferiores, o valor de
LD para duas técnicas estdo na mesma ordem de grandeza. O uso de outras técnicas
eletroanaliticas como a voltametria de onda quadrada ou o pulso diferencial, possibilitaria o
alcance de parametros inferiores aos obtidos, visto que tais técnicas permitem a pré-

concentracdo do analito, tornando a deteccdo mais sensivel (AGOSTINHO, 2012).

Tabela 13 - Comparacéo entre os métodos utilizados

Parametros analiticos HPLC Voltametria ciclica
Quadrado do coeficiente de
) 0,9991 0,9995
correlagio linear, R?
Limite de detecgdo, LD (mg/L) 0,02 0,08
Limite de Quantificagdo, LQ (mg/L) 0,06 0,77

Fonte: Autora da dissertacao.

Para a determinacdo eletroanalitica do LNG em contraceptivos comerciais e em
urina, DE SOUZA et al. (2019) utilizaram eletrodo de amalgama modificado com
nanoparticulas de prata. O método eletroquimico avaliado pelos autores baseou-se na
aplicacdo da voltametria ciclica na janela catddica, de -1,0 a -2,0 V e observou-se um sinal
que corresponde ao pico em -1,4 V. O hormonio foi detectado mesmo para concentragdes
muito baixas, com LD de 9,09 x 10® mol L (0,03 mg L™?) e LQ de 3,03 x 107 mol L*
(0,09 mg LY), porém, utilizando um eletrodo de amalgama, que além de ser toxico devido a
presenca de mercurio na composicao, possui um tempo de fabricacdo relativamente longo

(1 semana).

Estes resultados mostram que o eletrodo modificado com o 6xido de grafeno
reduzido via radiacdo gama pode ser aplicado na deteccdo eletroquimica do levonorgestrel.
E importante ressaltar que, os voltamogramas e a curva obtida sdo resultados prévios. Para
consolidacdo do método eletroquimico de deteccdo do LNG propdem-se a realizacdo da
validagdo do método analitico a partir da determinacdo de parametros como: seletividade,
linearidade, exatiddo e robustez (RIBANI et al., 2004).
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5 CONCLUSAO

Na reducdo do ¢xido de grafeno realizada por radiacdo gama, as analises por
espectroscopia Raman e de fotoelétrons por Raios X (XPS) confirmaram que o grau de
reducdo foi proporcional ao aumento da dose aplicada sobre o 6xido de grafeno.

O comportamento eletroquimico foi avaliado por voltametria ciclica pela
incorporagéo do rOG no eletrodo impresso. Nos experimentos em solucéo de ferricianeto de
potéssio foi constatado que o valor de corrente de pico anddico (lpa) foi diretamente
proporcional ao aumento da dose aplicada para a obtencédo a reducdo do éxido de grafeno.
O maior valor de s, foOi cerca de 86% maior que o valor apresentado para o 6xido de grafeno.
Este resultado confirmou que a reducao do 6xido de grafeno aumenta a taxa de transferéncia
eletrbnica e consequentemente a condutividade do nanomaterial.

Para as sinteses de rOG-Ni foram utilizadas duas técnicas de radia¢do ionizante: a
radiacdo gama e o feixe de elétrons. Na radiacdo gama, as analises por difracdo de Raios X
indicaram que houve a reducdo do Oxido de grafeno simultaneamente a formacdo das
nanoparticulas de niquel e as anélises de microscopia eletronica de transmisséo demostraram
que quanto maior a dose aplicada para a obtengdo do nanocompdsito, menor foi o tamanho
da nanoparticula obtida.

Ao comparar as técnicas de radiacdo gama e feixe de elétrons, nas mesmas doses
aplicadas, para a sintese do rOG-Ni foi observado que o feixe de elétrons ndo reduziu o 6xido
de grafeno, mas apenas os ions de niquel, levando a nanoparticulas. Isso ocorreu,
provavelmente, devido a diferenca de energia entre as duas técnicas, pois a radiagdo gama
possui maior energia e maior capacidade de penetracdo em comparacgéo ao feixe de elétrons.

Nos experimentos de voltametria ciclica em ferrocianeto de potassio para 0s
eletrodos modificados com rOG-Ni, foram observado dois pares redox , 0 primeiro par em
390 e 135 mV, foi atribuido ao Fe**/Fe?* e 0 outro em 580 e 470 mV, foi atribuido a presenca
do niquel (Ni** /Ni?*). Ao comparar os voltamogramas ciclicos dos eletrodos impressos
modificados com rOG e rOG-Ni, obtidos sob as mesmas condigdes de anélise, foi possivel
observar que a presenca da nanoparticula de niquel na superficie do eletrodo favoreceu o
aumento das intensidades de corrente de pico anodico.
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A radiacdo ionizante, tanto a gama quanto a de feixe de elétrons, foi um método
eficiente e eco friendly para a obtencdo de nanocompositos de dxido de grafeno
reduzido/niquel, pois em ambos 0s casos ndo houve o uso de redutores e producdo de
residuos quimicos toxicos. A aplicacdo do rOG funcionalizado com GOXx, do rOG-Ni nédo
funcionalizado como sensores para deteccdo de glicose e do rOG na deteccdo do
levonorgestrel demostrou que o0s eletrodos modificados por esses nanomateriais
apresentaram bom desempenho eletroquimico, sendo muito promissores a aplicacdo em Kit

diagndstico e no monitoramento ambiental.
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TRABALHOS FUTUROS

e Comparar o efeito da dose no tamanho das nanoparticulas de niquel no
nanocomposito rOG-Ni sintetizado por radiagdo gama e por feixe de elétrons.

e Avaliar o efeito da taxa de dose na sintese de rOG e rOG-Ni.

e Validar o uso do eletrodo modificado com rOG para deteccédo de levonorgestrel
e validar o uso do rOG funcionalizado com GOx como sensor de glicose estudando
o limite de deteccdo e quantificacdo, a seletividade e estabilidade do eletrodo, e
repetibilidade das analises.

e Funcionalizar o rOG-Ni-SPE com a GOx, comparar o0s resultados
eletroanaliticos com rOG e verificar qual dos eletrodos modificados € o mais

eficiente como sensor de glicose.
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Tabela 1 - Medigdes realizadas em triplicata do hormdnio LNG para obtencdo da curva de

calibracéo.
Padrdes [LNG](mgL™') Areal Areall Arealll Médiadas areas
1 5 3821363 3538924 3745636 3701974
2 2,5 2219012 1490970 1589750 1766577
3 1,25 964167 973151 977825 971714
4 0,28 132840 132430 132719 132663
5 0,17 90148 90057 90098 90101
6 0,06 28390 35582 45222 36398

Figura 1- Curva de calibracdo do LNG obtida a partir do uso de CLAE-UV; método
isocratrico: 70% de metanol e 30% de agua reagente acidificada com 1% v/v de acido

acético; volume de injecdo: 20 L.
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Para o calculo dos LOD e LOQ, as menores concentragdes devem ser utilizadas, as quais

estdo apresentadas na
Tabela 1.
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Tabela 1 — ConcentracOes e dados de &reas utilizados na determinacéo dos

LOD e LOQ.
Padroes [LNG](mgL™') Areal Areall Arealll Meédiadas areas
4 0,28 132840 132430 132719 132663
5 0,17 90148 90057 90098 90101
6 0,06 28390 35582 45222 36398

Segundo Shrivastava e Gupta (80) os limites podem ser calculados aplicando-se as
equacdes a seqguir:

ERRO PADRAO DO VALOR PREVISTODEY \ 3 3 _ 54617 . g4 _ (g9 mg L1

INCLINAGAO DA CURVA DE CALIBRAGAO 734958
LOQ;nc = LODx3 = 0,02x3=0,06mg L™

O valor do erro padrao previsto para y foi determinado pela funcao “EPADYX” do

Software Excel.

LODLNG =
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