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Resumo

A polidopamina é material sintético derivado da dopamina, produzida em laboratério
através da oxidacao e polimerizagao da dopamina, resultando em um polimero escuro,
semelhante a melanina sintética. Sua descricao na natureza remete a compostos presentes
em moluscos, capazes de fornecer sua capacidade de adesdo nas mais diferentes superficies.
Em fungao de suas propriedades fisico-quimicas tinicas e possibilidade de modificagoes
estruturais, a polidopamina tem sido amplamente estudada e aplicada em diferentes frentes
da ciéncia e tecnologia de materiais. Tal versatilidade esta baseada na presenca de grupos
amino e hidroxilas em diferentes configuracoes dentro de suas subunidades. No entanto,
existe ainda uma consideravel controvérsia em relacdo a organizacao dessas moléculas e
a disponibilidade dos grupos funcionais no material final, dependendo das modificagoes
no processo de sintese. Tais questionamentos se tornam ainda mais proeminentes quando
tentamos projetar compositos baseados nesses compostos. Nesse sentido, a presente tese se
propoe a investigar as propriedades finais da polidopamina modificada por meio de técnicas
de pré e pés-modificagao e seu efeito na obtencao de um compdésito baseado no sistema 6xido
de grafeno e polidopamina (OGR/PDA). Os compostos individuais do sistema OGR/PDA
foram investigados inicialmente isoladamente. Inicialmente, a sintese de polidopamina
foi modificada por meio de metodologias de pré e pdés-modificacdo, com utilizacao de
D-glucose, nitrato de itrio e cloreto de ferro II, sendo possivel desenvolver um protocolo de
auto-oxidacao de dopamina para posterior uso na fabricacao do compédsito. Na sequéncia,
foram investigadas as propriedades fisico-quimicas do éxido de grafeno reduzido utilizando
diferentes protocolos de reducao. Por fim, apresenta-se um novo compdsito mesoporoso
formado pela interagao entre nicleo de éxido de grafeno reduzido e polidopamina, fase
utilizada para ancoragem de compostos de zinco. Esse material apresenta uma estrutura
ordenada mesoporosa com reatividade superficial, demonstrando a capacidade de criar
materiais por meio da interagdo com os grupos funcionais provenientes da polidopamina,
podendo ser aplicados futuramente em revestimentos multifuncionais e na area biomédica

e ambiental.

Palavras-chave: Compésito, Polidopamina, Modificagdao Fisico-Quimica, Caracterizagao

de Superficie.



Abstract

Polydopamine is a synthetic material derived from dopamine. It is produced in the
laboratory through the oxidation and polymerization of dopamine, which results in a dark
polymer that resembles synthetic melanin. In nature, polydopamine is associated with
compounds found in mollusks, which provide adhesion to various surfaces. Due to its unique
physicochemical properties and the potential for structural modifications, polydopamine
has been extensively studied and applied across different fields of materials science and
technology. This versatility is attributed to the presence of amino and hydroxyl groups in
various configurations within their subunits. However, there is considerable controversy
regarding the organization of these molecules and the availability of functional groups in the
final material, which can vary based on modifications made during synthesis. These issues
become particularly relevant when designing composites that incorporate polydopamine.
In this context, the present thesis aims to investigate the final properties of polydopamine
modified through pre- and post-modification techniques and to evaluate its effect on
developing a composite system based on graphene oxide and polydopamine (GO/PDA).
The individual components of the GO/PDA system were initially studied separately.
Initially, the synthesis of polydopamine was modified using pre- and post-modification
methodologies involving D-glucose, yttrium nitrate, and iron (II) chloride. This led to the
development of a dopamine auto-oxidation protocol for subsequent composite fabrication.
Next, the physicochemical properties of reduced graphene oxide were investigated using
various reduction protocols. Finally, a new mesoporous composite is introduced, formed
by the interaction between a reduced graphene oxide core and polydopamine, with the
latter serving as a phase for anchoring zinc compounds. This material displays an ordered
mesoporous structure with enhanced surface reactivity, highlighting its ability to form
new materials through interactions with the functional groups derived from polydopamine.
It shows promises for potential applications in multifunctional coatings as well as in

biomedical and environmental fields.

Keywords: Composite, Polydopamine, Physicochemical Modification, Surface Characteri-

zation.
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1 INTRODUCAO

As demandas atuais de funcionamento e performance de materiais tém impulsionado
o desenvolvimento de uma gama de novos compostos multifuncionais. Neste contexto, a
sintese de materiais em escala nanométrica, os quais consistem em compostos com pelo
menos uma dimensao variando entre 0 e 100 nm tem atraido grande interesse (ABID et
al., 2022). Isso se dé devido as suas propriedades tnicas, influenciadas principalmente pela

elevada area superficial desta classe de materiais.

Um dos materiais mais promissores desta classe diz respeito ao grupo das melaninas
sintéticas, comumente denominadas de polidopamina, dopamina tipo melanina ou PDA.
Um fator principal pelo seu interesse diz respeito a sua capacidade de utilizacdo em
diferentes configuragoes, como evidenciado na Figura 1. Nela é demonstrada a utilizagao

da polidopamina na forma de particulas, filmes, hidrogéis ou constructos e compésitos.

Nesse contexto de versatilidade de aplicagoes, materiais baseados em polidopamina
ja foram amplamente investigados em projetos experimentais (ALMEIDA et al., 2021,
CHA et al., 2014; CHANG; YU; LIANG, 2018; NADOR et al., 2017; TEIXEIRA et al.,
2021) e analisados comparativamente em diversas revisoes bibliograficas (ACTER et al.,
2023; DENG; SHANG; PENG, 2018; QI et al., 2019; RYU; MESSERSMITH; LEE, 2018;
TANG et al., 2021a; WANG et al., 2020).

FOL MaPON Mg ROL Gk e

Filmes &

Particulas revestimentos

Hidrogéis e
constructos

Figura 1 — Representacao esquematica de possiveis aplicagoes de materiais baseados em
dopamina.
Fonte: O autor.

Entretanto, é importante destacar a conclusio de Ryu e colaboradores (2018)
(RYU; MESSERSMITH; LEE, 2018), em seu texto intitulado Polydopamine surface
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chemistry: a decade of Discovery. No texto, os autores defendem que, apesar dos grandes
avancos alcangados no decorrer de uma década da primeira demonstragao do potencial
cientifico da polidopamina, este material e seus andlogos ainda possuem grande potencial
de investigacao e modificacdo para aplicacdes em campos diversos, tais como biomedicina,
energia, produtos consumiveis, agricultura e militar. Tal versatilidade de aplicacoes é
baseada em dois pressupostos fundamentais. O primeiro diz respeito ao processo de
oxidagao espontanea do hidrocloreto de dopamina em meio basico. J& o segundo baseia-se
na presenca de grupos hidroxila e amina nestas moléculas derivadas, passiveis de interacao
e reagao com diversos compostos, facilitando assim o processo de formacgao de novos

materiais.

Com relagao ao processo de oxidagao, o mesmo apresenta uma aparente simplicidade,
sendo assim um meio barato, reprodutivel e modificavel de producao de materiais baseados
em polidopamina, por meio da sua auto-oxidagao controlada pelo ajuste do pH reacional,
assim como o uso de tampoes no processo (PATEL et al., 2018). Outras alternativas
também dizem respeito a modificacdo da rota tradicional por meio de corrente elétrica
(STOCKLE et al., 2014; WANG et al., 2014), radiagdo (BAI et al., 2018; LEE et al.,
2016) e cavitagao (MEI et al., 2021; YEROSLAVSKY et al., 2013). No que diz respeito
a presenca de grupos funcionais, o foco se encontra na modificacdo do produto final
por meio da inser¢ao de novas moléculas no material. Tais processos de modificagao sao
categorizados como pré e pés modificagoes (MAVRIDI-PRINTEZI et al., 2023). Sendo
o primeiro identificado pela utilizacdo de compostos durante o processo inicial de auto-
oxidagao e formagao de nicleos oligoméricos, e o segundo caracterizado pela formagao de

cascas ou camadas externas nos nucleos ja formados.

Ambos os pressupostos mencionados anteriormente podem ser investigados separa-
damente ou em convergéncia, utilizando assim as técnicas que tanto modifiquem o ambiente
reacional, assim como introduzam novos compostos, consequentemente impactando no
produto final, podendo assim gerar novos materiais “tipo polidopamina”, com modulag¢oes

de varias propriedades, conforme demonstrado na Figura 2.
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Figura 2 — Representacao esquematica de propriedades passiveis de modificacgdo em mate-
riais baseados em polidopamina
Fonte: O autor.

Com base nas informagoes expostas e como uma continuacao dos temas previamente
investigados durante o curso de mestrado, foi entao estabelecida a proposta de investigacao
para o processo de doutoramento, a qual estda organizada na forma de abordagens de
problemas especificos, cada um destes com seus resultados dispostos em se¢oes nas quais
sao discutidos aspectos da sintese e caracterizacao fisico-quimica de compostos derivados
da dopamina e sua interseccdo com compostos baseados em 6xido de grafeno e 6xido
de grafeno reduzido como agente de modificacao das propriedades finais dos compositos
baseados nesse sistema, gerando assim o seguinte questionamento "Como a utilizagao
de metodologias de pré e p6s modificacoes pode afetar as propriedades de
materiais baseados em dopamina tipo melanina e sua posterior utilizacao em
compodsitos OGR/DA? '
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2 Revisao da literatura

2.1 Polidopamina

A polidopamina é uma substancia sintética composta por uma série de moléculas
em estagios intermediarios de oxidacao. Esses compostos tém uma variedade de aplicagoes
em diversas areas, que vao desde a industria naval até a biomedicina, onde podem ser

utilizados como carreadores de farmacos ou revestimentos protetivos.

A origem do uso da polidopamina pode ser explicada por duas vertentes diferentes,
dependendo da otica adotada. Na primeira vertente, podemos associar a polidopamina aos
neurotransmissores, como a dopamina, e as melaninas neurais, como a neuromelanina, e
outras classes de melaninas, como a eumelanina e a feomelanina. Em todos esses casos,

esses compostos tém origem em uma série de processos quimicos que ocorrem no corpo
humano, conforme descrito por (LIEBSCHER, 2019).

A outra vertente esta relacionada a associacao das moléculas que formam a polido-
pamina com as proteinas encontradas na parte posterior dos bissos de moluscos, que sao
responsaveis pela capacidade adesiva desses animais. Essa relagao foi primeiramente descrita
por (WAITE; TANZER, 1981), quando os pesquisadores atribuiram a capacidade adesiva
do molusco Mytilus edulis & presenga de proteinas denominadas mefp (Mytilus edulis foot
protein). Essas proteinas apresentam uma alta concentracao de 3,4-dihidroxifenilamina

(DOPA), especialmente as mefp 3 e 5, como evidenciado na Tabela 1.

Proteina Massa (KDa) DOPA mol% Localizagao

Mefp 1 108 10-15 Cuticula
Mefp 2 45 5 Bisso
Mefp 3 5-7 10-20 Bisso
Mefp 4 90 2 Bisso
Mefp 5 9 30 Bisso
Mefp 6 11 2 Bisso

Tabela 1 — Relagao de proteinas tipo Mefp encontradas no molusco Mytilus edulis
Fonte: (WAITE; TANZER, 1981)

O efeito adesivo atribuido a DOPA ¢é resultado da presenca de grupos catecol
e amina, como mencionado por (BALL, 2018). Com base nessas observagoes, foram
empreendidos esforcos para desenvolver compostos com propriedades semelhantes por meio
de rotas sintéticas. Nesse contexto, surgiram metodologias fundamentadas no processo
de oxidacao de diversas moléculas. Entre essas opgoes, a dopamina se destacou como a
principal fonte de polidopamina, devido a sua acessibilidade econémica e a facilidade de

oxidagao em condigoes alcalinas (com pH superior a 8,5).
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O mecanismo simplificado de formacao, apresentado de forma esquemaética na
Figura 3, se baseia na desidrogenacdao da dopamina pelo oxigénio presente no meio alcalino,
resultando na formacao da dopaminoquinona, um composto do tipo o-quinona. Tal processo,
quando realizado em meio levemente alcalino, propicia a presenca de compostos em

diferentes estagios de deprotonagao, como evidenciado na Figura 4.

HO MH. o NH,
Oxidacio
—h..
HO (o]
Dopamina (DA) Dopaminoquinona (DQ
Ciclizacio

HO HO
A\ ol
-
HO N - HO N
5,6 dihidroxindol (DHI) Leucodopaminocromo

@LDO)

Figura 3 — Representagao do processo de polimerizacao da molécula de dopamina
(COSKUN et al., 2018)

Com base nos estudos de (SANCHEZ—RIVERA et al., 2003), pode-se destacar
primeiramente a dissociagao das hidroxilas (pKa; 8,61), seguido pela dissociagao da amina
com o aumento do pH (pKay 9,95), finalizando com a conversao da segunda hidroxila
(pKag 12,04). Com isso, pode-se perceber a presenca das diferentes espécies em distintos
graus de deprotonacao reagindo entre si durante o processo de sintese. Essas moléculas

podem interagir entre si por meio de pontes de hidrogénio, interacoes de van der Waals

2-
1.00 e
0.75
H,DA’

0.50
0.25
0.00 Do .

0 2 4 ] 8 10 12 F|H14

Figura 4 — Representacao das diferentes populacdes de moléculas em fun¢ao do pH
(SANCHEZ-RIVERA et al., 2003)
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Figura 5 — Representagdo do mecanismo de deprotonacao proposto por Sanches et al
(SANCHEZ-RIVERA et al., 2003)

e ligacoes covalentes, contribuindo proporcionalmente para as propriedades finais dos

compostos sintetizados, comumente referidos como "polidopamina'.

E importante ressaltar que, do ponto de vista estrutural, o composto formado nio
se baseia na repeticdo uniforme de um tnico monomero. Em vez disso, é constituido pela
presenca de diversos aglomerados oligoméricos, cada um com sua prépria constituicao.
Devido a semelhanca desse processo de oxidagao com a biossintese de moléculas de melanina
no corpo humano (DENG; SHANG; PENG, 2018; MENICHETTT et al., 2023), algumas
vezes, € mais apropriado descrever o conjunto de moléculas sintetizado durante a oxidagao
da dopamina como "moléculas derivadas de dopamina, semelhantes a melanina', corrigindo
assim o equivoco de utilizar o prefixo "poli", comumente associado a polimeros. No entanto,
devido as convencoes e a historia da designacao, autores também continuam a se referir a

esse material com o prefixo "poli'".

Dada a aparente dicotomia entre a simplicidade da auto-oxidagao das moléculas
de hidrocloreto de dopamina e a complexidade na explicacao do processo e de seus
intermediarios formados, diversos pesquisadores tem se dedicado a encontrar maneiras de
modificar esse processo. Isso visa garantir a compatibilidade das propriedades especificas

dos materiais obtidos, seja na forma de particulas ou filmes.

2.1.1 Modificagao dos sistemas baseados em dopamina

De acordo com as informacoes apresentadas na literatura, os processos de modifi-
cagao podem ser classificados em relacao a inclusao de elementos externos no conjunto

oligomérico final, ou na variagdo do processo de oxidacao, conforme apresentado a seguir.

2.1.1.1 Polidopamina como plataforma para incorporacao de compostos adja-

centes

Dentro desta classificacao estao envolvidas todas as possiveis modifica¢cbes de ma-
teriais baseados em polidopamina por meio da incorporacao de algum composto adjacente
em algum momento dos sucessivos processos necessarios para a obtencao destes materiais.
Neste ponto da tese focaremos na incorporacao de cations como forma de modificacao

destes materiais.

Como discutido por (LI et al., 2019), a incorporagdo de fons metélicos tem por
finalidade a modificacao das propriedades finais do material. Assim como a obtencao de

estruturas oligoméricas mais estaveis (WANG et al., 2020). Dentre as possiveis abordagens
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de incorporacao de cations metalicos, podemos destacar uma subclassificacao desse processo
em func¢ao da etapa na qual ocorre sua introdugao, sendo dividida em pré e pos modificacao,

as quais se justificam em funcao do principio de modificacao adotado para sua incorporacao.

Nos processos de pré-modificagao, os cations sao geralmente incluidos com o objetivo
de modificar a cinética de formacao dos compostos baseados em polidopamina, podendo
assim, obter vantagens como, por exemplo, a diminui¢do do tempo de reagdo e/ou a maior
uniformidade na formagao de particulados, com consequentemente filmes com espessura

mais homogénea.

Em estudo realizado por (HAN; TANG; JIN, 2018) com o uso de diferentes cations
(Nalt, Ca?t, Mg*" e Co*"), os autores identificaram um efeito significativo da presenca
destes metais no processo de auto-oxidacao da dopamina em meio basico, com uso de
tris(hidroximetil)aminometano (TRIS) como tampao em pH 8.8. Em suas descobertas,
os autores determinaram que o processo de formacao dos filmes pode ser fortemente
influenciado em fungao do cation utilizado, com sddio nao apresentando efeito significativo,
magnésio e calcio apresentando uma pequena diminui¢do na cinética de formacao dos
filmes, e cobalto afetando fortemente a formacao dos filmes de dopamina, com formacao
de uma camada com coloragao marrom, caracteristica dos filmes de polidopamina logo

ap6s 5 minutos de oxidagao.

Adicionalmente, dados de espectroscopia UV /Visivel permitiram observar variagoes
nas espécies intermediarias do progresso de auto-oxidagao da dopamina, com o aparecimento
de compostos com coloracao purpura e com absorbancia em 580 nm, indicativos da formagao

de novos dimeros durante a auto-oxidacao mediada pela presenca de Mg?*.

Em outro estudo, desta vez investigando o uso de Cu?*" como catalizador do
processo de oxida¢ao de dopamina, (BALL et al., 2013) conseguiu observar uma relagao
entre a concentracao de Cu?* e diferentes aspectos da formacdo de polidopamina em
pH 4,5. Em primeiro lugar, os autores constataram que o uso de cobre como agente
oxidante em um ambiente desoxigenado propiciou a formacgao de compostos distintos,
quando comparados com a rota tradicional, com a possibilidade de formacao de compostos
baseados na formagao de complexos de cobre. Adicionalmente, ao investigar o tamanho
hidrodinamico médio do material particulado, os autores também constataram uma relagao
inversa entre a concentracao de Cu? *e o tamanho final do material, o qual foi associado a
presenca de excesso de ions de cobre para formacao de complexos, o que poderia prevenir

a aglomeracao e consequente crescimento do material particulado.

Outros estudos também avaliaram o efeito de cations na formacgao de compostos
baseados em polidopamina em condigoes diferentes da usual auto-oxidagao em meio basico

(acima de 8,5). Como exemplo, podemos citar os trabalhos de Salomaki e colaboradores.

Em sua primeira abordagem (SALOMAKI et al., 2016) investigou o uso de Ce?*
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como agente oxidante na produgao de polidopamina em ambiente dcido (1,5 e 4,5) e
desoxigenado. Nesta abordagem os autores identificaram a formacao de moléculas inter-
medidrias por meio da técnica de espectroscopia UV /Visivel e ionizagao por electrospray
acoplado a espectrometro de massas. Em suas observagoes na producao de filmes, os autores
determinaram que em pH mais acido, ocorre a reducdo do Ce** para Ce3*, com oxidacdo
parcial da dopamina, impossibilitando assim a formagao completa de dopaminoquinona e
subsequente formacao das demais moléculas intermedidrias. Ao se aumentar o pH para 4,5,
houve uma variacao na cinética de oxidacao com a completa oxidacao de dopamina para do-
paminoquinona, assim como posterior ciclizagdo para leucodopaminocromo e aminocromo,

espécies precursoras de DHI.

No caso da investigagao das solugoes com relagdo DA /Ce em 10:1, os autores inves-
tigaram o processo de oxidagao com variagdo do pH reacional. Assim como observado nos
filmes, em pH 1,5 foi observado absorbancias relacionadas a espécies de dopaminoquinonas,
em funcio do consumo de Ce** . Conforme houve o aumento do pH pela adicio de base
até 5,0, ocorre a formacao visual de material particulado associado a formagao de éxido
de cério. Ao se elevar ainda mais o pH até 8,0, foi possivel observar a formacao de novos
picos de absorbancia em 300 nm e 480 nm, associados a formacao de aminocromo e DHI,
ambos com absorbancias sobrepostas. Com isso, os autores conseguiram concluir que a
utilizacdo de Ce** permitiu etapas iniciais de oxidacao limitada em meio 4cido, podendo
acelerar posteriormente a formacao de polidopamina apds ajuste do pH em 8.0, quando

comparado com o processo de estabilizacdo de pH sem a inclusao de Ce**.

Em outro estudo, este publicado em 2018, (SALOMAKI et al., 2018) estendeu sua
investigacao para Fe®+t/21) e Cu®**/14) Neste estudo, os autores investigaram o processo
de oxidacao de dopamina mediado pela presenca dos 3 metais de transicao variando o
pH entre 1,5 e 10,0, com e sem a presenca de oxigénio. Neste caso, pode ser observado
um efeito sinérgico entre a presenca de oxigénio e do metal de transicao. Nesse estudo,
Salomaki indicou a formagao de espécies intermediarias de polidopamina em pH abaixo de
4.5, com e sem a presenca de oxigénio quando se utiliza Ce*t e Fe?T | enquanto a utilizacao
de Cu?" resultou na manutencdo das absorbancias relativas & dopamina em ambas as

condicoes, indicando assim sua limitada acao no processo de oxidagao de dopamina.

Um exemplo comparativo é apresentado na figura 6, onde os autores mostraram o
aumento no sinal de absorbancia em 480 nm, associado ao aminocromo/DHI ap6s 20 h de
reacao em diferentes valores de pH. Nessa figura é possivel observar a formacao destas
estruturas em pH abaixo de 4,5 com intensidade similar para Ce** e Fe?*, divergindo
significativamente em intensidade acima de 4,5, onde comeca também a aparecer a absor-
bancia relativa a formagao de aminocromo/DHI com o uso de Cu**. Complementarmente,
conforme ja estabelecido na literatura, ha a formagao destas moléculas apenas em meio

alcalino com o uso somente de O, como agente oxidante.
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Figura 6 — Efeito do pH n oxidagao de dopamina.
Fonte: (SALOMAKT et al., 2018)

Tendo em vista a limitacao da andlise condizente a solucao, podendo pegar sinal
tanto de nanoparticulas oligoméricas, quanto de moléculas soltveis nao ligadas. Para cobrir
tal limitacdo, Salomaki e colaboradores publicaram em 2019 (SALOMAKI et al., 2019)
um estudo avaliando a producao de nanoparticulas de polidopamina com o uso dos metais
j4 citados nos estudos anteriores, além de incluir Mn®", obtidas a partir da sintese em pH

4.5 por 17 h, seguida de didlise para obtencao do material particulado.

Neste estudo, os autores avaliaram a estabilidade do didmetro hidrodinamico, carga
de superficie e composi¢ao quimica. Com relacao a estabilidade de dispersao do particulado,
os autores confirmaram um comportamento semelhante para todos os grupos avaliados,
com e sem uso dos fons metalicos, com baixa dispersao em pH abaixo de 3, o que se justifica
pela presenca de cargas de superficie levemente positivas, proximas de zero. Acima deste
valor, todos os compostos apresentaram elevada dispersao, devido a presenca de cargas
negativas acima de -30 mV até pH 12, o que indica principalmente uma influéncia direta
do pH na estabilidade do particulado, possibilitando assim compreender como possiveis

interacoes de superficie possam ocorrer.

Como forma de complementar essa analise de superficie, espectroscopia de fotoelé-
trons de raios-X (XPS) foi realizada. Por meio dela, foi possivel determinar a presenca de
sinais classicos atribuidos as espécies de carbono em polidopamina em todos os materiais
particulados, indicando assim uma possivel rota de oxidagao completa. As principais
variagoes ocorreram apenas na presenca de oxigénio, possivelmente devido a presencga dos

diferentes complexos possiveis para cada cation utilizado, segundo os autores.

Tal versatilidade do processo de modificacdo da dopamina também se estende para
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o processo de pds modificacao, com a possibilidade de utilizacao de diferentes compostos
de acordo com a finalidade do material. Pode-se citar como exemplo a modificacao
superficial de materiais baseados em polidopamina para aplicagbes biomédicas, por meio
da incorporagao de biomoléculas (HUANG et al., 2016; DING; FLOREN; TAN, 2016;
YAMAN et al., 2022) e cations metalicos (VEGA et al., 2018), e mais recentemente em

campos correlatos como, por exemplo, a bioeletronica (JIN et al., 2021; XIE et al., 2020).

Em uma investigacao da possibilidade de modulagao da citotoxicidade de nanopar-
ticulas, Vega e colaboradores (VEGA et al., 2018) avaliaram o efeito da pdés modificagdo
destas particulas a partir da incorporagao de Fe?", Fe?t, Cu®T e Fe3t/ Cu*". Ao colocar
estes materiais em contato com células saudaveis (NIH3T3) e células tumorais (BT474),
os autores observaram morte celular em ambos os grupos, entretanto a extensao de tal
efeito variou com o tipo de metal, sempre com valores de mortalidade acima dos obtidos
pela polidopamina de forma isolada. Tais achados indicaram o efeito direto do cation
metalico escolhido na modificacdo do potencial citotéxico do material, sendo esse um
fator importante no desenvolvimento de novos materiais baseados em polidopamina com

interesse biolégico.

Tendo em vista a ampla possibilidade de modifica¢oes de superficie baseadas no
processo de pos modificagao e na fabricacao de compostos com interesse biolégico, trabalhos
como o de Arroquia e colaboradores (ARROQUIA; ACOSTA; ARMADA, 2020) tem atraido
grande interesse da comunidade cientifica, por sua investigacao de aspectos relacionados a
reatividade de superficie de materiais baseados em dopamina com modificacdo por metais,

com vista a aplicagoes em bioeletronica.

Arroquia e colaboradores (2020) desenvolveram um sistema baseado na incorporagao
de ouro em nanoparticulas de dopamina sintetizadas pelo método da auto-oxidagao em meio
alcalino. Nesse sistema, eletrodos impressos de carbono foram revestidos com particulas de
polidopamina recobertas com ouro metalico. Com base em experimentos eletroquimicos,
os autores determinaram um ganho efetivo na reatividade de superficie do eletrodo apds a
deposi¢ao do material, com aumento da efetividade de transferéncia de carga no eletrodo,
assim como a capacidade de determinacao simultanea de acido ascérbico, dopamina, acido
urico e triptofano em amostras com pH 3, 6 e 8, podendo servir como plataforma para

determinacao de compostos em amostras bioldgicas futuramente.

Em outra abordagem, (ZHAN et al., 2023) desenvolveu um sensor de epinefrina
através de um processo de agulhas de acupuntura com PDA /Au. Nesse abordagem, os auto-
res utilizaram a técnica de voltametria ciclica para primeiramente depositar polidopamina
na superficie das agulhas, e em seguida proceder com a incorporacao de nanoparticulas de
ouro. Em seus experimentos, os autores conseguiram identificar com sucesso epinefrina
proveniente da liberagao de células PC12. Entretanto, vale destacar neste estudo a limitacao

de deteccao devido a possiveis interferéncias com moléculas de dopamina, norepinefrina e
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L-dopa, como demonstrado na investigacao de Zhan.

Com base nestes achados reportados na literatura, é possivel estabelecer a versatili-
dade do processo de pré e pos modificacdo como uma alternativa interessante de obtencao
de novas estruturas na forma particulada ou de filmes em diversas aplicagoes, com especial

enfase em possiveis aplicagoes em biomateriais e sistemas de bioeletronica e biossensores.

2.1.1.2 Meétodos alternativos para fabricacao de materiais baseados em poli-

dopamina

Conforme evidenciado no tépico anterior, materiais baseados em polidopamina
sao altamente versateis, podendo ser sintetizados em diferentes rotas. Nesta secdo, a tese
focara na discussao do processo de eletrooxidagao, uma alternativa ao tradicional método

da auto-oxidagao em meio alcalino.

Relatos na literatura utilizando processos de eletro-oxidacao de filmes de polidopa-
mina podem ser observados a partir de 2006, com a descrigdo de um sensor de nicotina
baseado em eletrodos de polidopamina depositada em ouro (LIU et al.; 2006). Nos anos
seguintes, diversos autores propuseram diferentes abordagens para o processo de eletro-
oxidacao de dopamina. Dentre os principais motivos, ha relatos de melhora na uniformidade
do material formado, possibilidade de diminuicao do tempo de reacao e diminuicao da
dispersao de diferentes compostos intermedidrios no produto final (ALMEIDA et al., 2019b;
ALMEIDA et al., 2019a).

O processo de eletro-oxidagdo em meio alcalino se d4 em multiplos passos (AL-
MEIDA et al., 2021; BATOOL et al., 2023; BACIL et al., 2020), iniciando com a conversao
de dopamina (DA) em dopaminoquinona (DQ) com a variagdo do potencial no sentido ané-
dico (Ia). Ao se mudar o deslocamento de potencial no sentido catédico, hd o aparecimento
de um pico de reducgao correspondente a transicao entre dopaminoquinona e dopamina
(Ic). Apos a realizacao de sucessivos ciclos, comega a ocorrer o aparecimento de um novo
par de picos anddicos e catodicos, geralmente em potenciais abaixo dos estabelecidos para
a conversao DA /DQ), os quais sdo atribuidos ao processo de conversao dos compostos
intermediarios de dopaminocromo (DC) e Leucodopaminocromo (LDC) (I1a/Ilc), conforme

apresentado na figura 7, com a conversao DA /DQ representada por I e DC/LDC por II.

Em estudos recentes, diferentes metodologias de deposi¢cao baseada em eletro-
oxidagao tém sido investigadas. Em uma andlise realizada em 2021, (KUND et al., 2021)
investigaram a aplicagdo de duas diferentes metodologias de deposicao de filmes baseados
em polidopamina em substratos de ouro, comparando a ja estabelecida voltametria ciclica
com a voltametria pulsada. Ambas em solu¢ao tampao com pH 7,0. Em suas observagoes,

os autores conseguiram observar diferencas significativas na cinética de transferéncia
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Figura 7 — Evolugdo do processo de eletro-oxidacao da dopamina.
Fonte: (ALMEIDA et al., 2021)

eletronica na superficie dos materiais, assim como na forca de adesao dos revestimentos
em funcao do pH da solugao, o qual é medido a partir da aplicagdo de um sobrepotencial
positivo ou negativo na superficie revestida. Tais informagoes indicam a necessidade de se
observar nao somente condi¢oes de deposi¢ao, mas também as condi¢oes de aplicagao do

material final para a escolha do melhor processo de eletro-oxidacao.

Contribuindo para o tema, (BATOOL et al., 2023) propusera um sistema em
camadas para a obtencao de filmes de polidopamina com 6xido de cério. Em sua proposta,
os pesquisadores inicialmente depositaram polidopamina em tecido de carbono por eletro-
oxidagao utilizando voltametria ciclica, seguindo de uma segunda etapa de eletro-oxidacao
em solucao de nitrato de cério hexa-hidratado, para assim obter uma estrutura de tecido
de carbono/polidopamina/CeQOs. Em seus achados, os pesquisadores relataram um ganho
significativo na reatividade de superficie, podendo posteriormente ser utilizado como sensor
nao enzimatico de etanol, garantindo seletividade na identificagdo do analito mesmo na
presenca de alguns contaminantes comuns em amostras de cerveja, tais como glicose,

metanol, acetona e outros.

Tais achados abrem a possibilidade de mesclar tanto formas de eletro-oxidacao de
dopamina como também a possibilidade de incorporacao de novos compostos no material,
podendo assim, aliar os processos de controle de oxidagao e reatividade de superficie na
construcao de sistemas complexos baseados em polidopamina, seja de forma isolada ou em

adicao em superficies de carbono, tais como 6xido de grafeno e éxido de grafeno reduzido.
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2.2 Materiais baseados em grafeno

Materiais derivados das formas oxidadas e reduzidas do grafeno tém despertado
um interesse consideravel em diversas areas de estudo, abrangendo campos como fisica,
quimica, biologia e engenharia. Esse amplo espectro de aplicacao tem se refletido em um
crescimento substancial de publicagoes ao longo dos ultimos anos. Essa tendéncia é notavel

ao observarmos o aumento significativo do niimero de artigos dedicados a esses temas.

Realizando uma pesquisa utilizando os termos "graphene oxide", "reduced graphene
oxide", "graphene oxide reduction'e "reduced graphene oxide composite'nos titulos de
publicagbes cientificas por meio da plataforma "Web of Science'na data de 17/10/2023,
pode-se discernir um padrao ascendente até o ano de 2019, conforme ilustrado na Figura 8
(a e b). Aparecendo inicialmente em 2006, o termo "graphene oxide'em trés artigos, seguido
por 'reduced graphene oxide'e "graphene oxide reduction'"em 2007, presentes em um artigo
cada. Finalizando em 2010, com o termo "reduced graphene oxide composite'aparecendo

em cinco artigos.

Através dessa andlise, é possivel constatar o aumento substancial das publica-
¢oes até o ano de 2019, atingindo um total de 47.552 artigos relacionados ao termo
"graphene oxide", que se destaca como o mais recorrente nas buscas. No entanto, termos
como "graphene oxide reduction'e "reduced graphene oxide composite"apresentam uma

quantidade substancialmente menor, com 2.170 e 2.806 publicagcoes, respectivamente.
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Figura 8 — Quantitativo de publicagdes com os temos “graphene oxide” e “reduced graphene
oxide” no titulo (a) e “graphene oxide reduction” e “reduced graphene oxide
composite” no titulo (b)

Fonte: O autor.

Tais observacoes nos permitem observar assim, uma possibilidade de contribuicao
para o conhecimento cientifico a partir do estudo de campos que envolvam o processo de
reducgao do oxido de grafeno, além de sua utilizacao na fabricacdo de materiais compésitos,

podendo ser utilizados em concomitancia com a polidopamina. Mas vale destacar que
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para a correta construcao de estruturas baseadas em derivados de grafeno e dopamina, é
necessario o conhecimento prévio das caracteristicas intrinsecas do material carbonéaceo

escolhido.

2.2.1 Grafeno e seus derivados

Podemos definir inicialmente o grafeno como um arranjo bidimensional de dtomos
de carbono com hibridizacao sp? formando placas com arranjos atdémicos hexagonais
(BAPTISTA, 2024), sendo considerado atualmente um dos materiais mais finos e resistentes,
além de possuir elevada condutividade e bandgap teérico igual a zero (YU et al., 2020;
MBAYACHTI et al., 2021). Apesar de suas vantagens, tal material tem um elevado custo de
obtencao, fazendo com que seus derivados na forma de éxido de grafeno e 6xido de grafeno
reduzido possam se apresentar como candidatos economicamente viaveis para aplicagoes
industriais (YU et al., 2020).

Suas formas derivadas podem ser obtidas a partir da modificagdo quimica da
estrutura principal do grafeno, geralmente empilhada na forma de grafite. Suas formas
distintas sdo apresentadas na figura 9. A partir da inclusao de ligagdes quimicas com
oxigénio, ocorre a formacao de grupos funcionais oxigenados, os quais dao origem ao
6xido de grafeno. A partir do 6xido de grafeno, podemos modular a quantidade de grupos
funcionais distorcendo a estrutura original do grafeno, podendo assim obter estruturas com

restauracao parcial desta configuracao, as quais sao designadas oxido de grafeno reduzido.

[" ] oM
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Grafeno Oxido de grafeno Oxido de _
arafeno reduzido

Figura 9 — Exemplificagdo das variagoes entre os derivados do grafeno.
Fonte: (BELLIER et al., 2022)

Por serem predominantemente utilizados nos préximos capitulos desta tese como
base para a construgao de compoésitos Carbono/Polidopamina, neste ponto da tese focare-

mos na descrigao do éxido de grafeno reduzido.

2.2.2 Oxido de grafeno reduzido: aspectos basicos e aplicagdes em compdsitos
RGO/PDA

Como citado acima, o 6xido de grafeno reduzido ¢é obtido a partir da diminuicao
do contetido de grupos funcionais presentes no 6xido de grafeno. E para tanto, autores

tém apresentado diversas formas de reducao, passando por processos fisicos, quimicos,
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eletroquimicos e fotoquimicos (GUTIERREZ—CRUZ et al., 2022; RAZAQ et al., 2022).
Cada abordagem tem como objetivo a adequacao de um conjunto de propriedades finais
do ¢6xido de grafeno reduzido, dentre elas, tais como condutividade elétrica e térmica, area
especifica e mobilidade de carreadores de cargas (THEJAS et al., 2024).

Dentre as rotas possiveis, a reducao quimica mediada pelo uso de hidrazina é
apresentada na literatura como o método mais eficiente e eficaz para obtencao de estruturas
de elevada reducao, sendo considerado um material com estrutura “quase idéntica” ao
grafeno (GUTIERREZ-CRUZ et al., 2022; AGARWAL; ZETTERLUND, 2021). Entretanto,
apesar de sua alta eficacia, a elevada toxicidade da hidrazina a torna um agente redutor
indesejado no desenvolvimento de processos industriais mais sustentaveis, o que fez com que
nos tultimos anos houvesse a busca por agentes redutores alternativos, sempre procurando
aliar a diminuigdo do grau de oxidagao do grafeno com as propriedades finais da aplicagao

desejada, como exemplificado na Tabela 2.
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Dentre as alternativas apresentadas na literatura, a abordagem baseada no uso de
agentes redutores verdes tem atraido grande interesse tecnoldgico, seja pelo uso de uma
fonte renovavel e mais ambientalmente amigavel, como também pela capacidade de se obter
materiais com propriedades moduladas de acordo com o composto escolhido, tais como
elevada condutividade para eletronica, biocompatibilidade para aplicacbes biomédicas,
capacidade adsortiva para remediacao ambiental e outras (AGARWAL; ZETTERLUND,
2021).

Esses métodos quimicos alternativos de redugao abriram caminho para o desen-
volvimento de novos materiais compodsitos baseados na modulagao das propriedades de
superficie através de uma possivel disponibilidade de moléculas remanescentes dos agentes
redutores, como demonstrado pelo uso da dopamina (XU et al., 2010; DONG et al., 2014;
HU et al., 2014). Com base nesse pressuposto, diferentes abordagens tém sido adotadas na
literatura nos ultimos anos, com aplicabilidade dos materiais obtidos nas mais diversas

areas.

Em uma sua investigagdo publicada em 2015, (DONG et al., 2015) propuseram o
desenvolvimento de um sistema de adsor¢ao baseado em um sistema de 6xido de grafeno
parcialmente reduzido por polidopamina com incorporacao de polietilenoimina na forma
de um aerogel. Nessa abordagem, os autores confirmam a capacidade da polidopamina
de, ao mesmo tempo, reduzir o suporte de 6xido de grafeno, servir como ponte para a
ancoragem de polietilenoimina, possibilitando assim a construcao de um sistema capaz
de interagir com metais pesados em amostras aquosas, sendo confirmada no trabalho a
efetiva remocao de Cu?*, Cd?*, Pb** e Hg?". Podendo esse sistema ter extensa aplicacao

em remediagdo ambiental, um tépico de extrema importancia industrial e social.

Em outra abordagem, (SONG et al., 2017), utilizaram o sistema 6xido de gra-
feno/polidopamina como plataforma para redugdo de nanoparticulas de cobre, com didme-
tros variando entre 10 e 15 nandmetros para aplicacdo como aditivo de fluido lubrificante.
Em seus achados, eles observaram que a interagao entre dopamina e 6xido de grafeno,
além de possibilitar uma reducao parcial do derivado do grafeno, também possibilitou uma
maior estabilidade coloidal do sistema em 6leo de soja, possibilitando assim agir como
agente lubrificante de interfaces em atrito, além de possibilitar servir como plataforma
para nanoparticulas auto-lubrificantes, tal como cobre metélico. Tais achados reforcaram
a capacidade do sistema baseado em derivados do grafeno com polidopamina como pla-
taforma para o desenvolvimento de compdsitos com estruturas complexas em diversas
fases, obtendo assim a intersecgao entre as melhores propriedades individuais de cada

componente.

Mais recentemente, diversos estudos investigaram a construgao de novos compositos
baseados nesta premissa de redugao parcial com ancoragem de moléculas mediadas pela

presenca de espécies oxidadas de dopamina (Sistema OGR/DA), principalmente com foco
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Tabela 2 — Lista de abordagens baseadas em agentes redutores verdes
Agente | Método Principal achado Ref. Indice
redu- de redu-
tor cao
Acido | Solucao dispersa com pon- | Melhoria da condutividade | (COBOS | ID/IG
ascor- teira ultrassonica e posterior- | elétrica de nanocompdésitos | et al., | 1,23
bico mente agitada em 60°C por | de quitosana e éxido de gra- | 2018)
6h. feno reduzido.
Acido Solugao de acido ascorbico | O método proposto possibi- | (AIMON ID/IG
ascor- e 6xido de grafeno (1:5 em | litou a fabricagao de filmes | et al., | 1,74
bico volume) foi mantida em agi- | de éxido de grafeno reduzido | 2024)
tagdo, com adicao lenta de | com resistividade controlada
amoOnia e reagdo por 1 hora. | em fungao do processo de re-
ducao.
Glucose | Solugdo de OG e Glu foram | Diminuicdo da citotoxici- | (AKHAVAN| ID/IG
(GLU) | mantidas em agitacdo em | dade do material em tera- | et al., | 1,18
pH 7,0 na presenga de uma | pia foto-termal, com eficién- | 2012)
folha de ferro como catalisa- | cia semelhante ao material
dor. produzido com hidrazina.
Glucose | Solugao de Glu e OG sob agi- | Material obtido comousode | (ZHU et | -
(GLU) | tagdo com e sem a adigao de | amonia apresentou boa esta- | al., 2010)
amoéOnia com pH em 9,0 por | bilidade coloidal, com con-
2h em 95°C. dutividade de 3,15 S/cm.
Extrato | Solugao de OG e EE foi man- | Obtencao de uma solucao es- | (LI et al., | ID/IG
de eu- | tida em 80 °C. tavel do material reduzido, | 2017) 1,10
calipto com aumento da reatividade
(EE) de superficie em comparacao
com o OG.
Extrato | 20 mg de éxido de grafeno | Possibilitou a formacao de | (ISLAM et | ID/IG
de grao | foi agitado em 20 ml de EGC | folhas com poucas camadas | al., 2024) 1,02
de café | e 30 ml de agua. Posterior- | e extensa capacidade de ad-
(EGC) | mente foi adicionado 1 M de | sorgao .
NaOH para manter o pH e
mantido em temperatura de
80°C por 10 horas.
DopaminaSolu¢ao de DA com OG em | Obtengao de material redu- | (XU et al., | -
(DA) pH 8,5 sob agitagdo por 24h | zido com capacidade de ser- | 2010)

a 60°C.

vir de plataforma para an-
coragem e outras moléculas
devido a presenca de polido-
pamina.
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em areas como biomedicina e bioeletronica.

Um exemplo que pode ser citado diz respeito ao estudo de (CHATURVEDI et al.,
2023), no qual os pesquisadores adotaram o sistema discutido acima como plataforma
para incorporacao de nanoparticulas de ouro e uma molécula alvo de DNA especifica
para identificacdo de Mycobacterium tuberculosis, patéogeno causador da tuberculose.
Nesta proposta, o compésito sintetizado foi utilizado com sucesso para deteccao de DNA
de Mycobacterium tuberculosis, atingindo um limite de deteccdo de 0,1 x 1077 uM,

possibilitando seu uso no diagnéstico de tuberculose.

Em outra abordagem, (LINH et al., 2023) desenvolveram um compésito baseado
em OGR/DA com incorporagao de nanoparticulas de ouro de aproximadamente 75 nm, o
qual foi depositado em substratos de 6xido de estanho dopado com flior. Esse sistema
multifasico proposto foi avaliado para um possivel uso na detec¢ao de células tumorais
de pulméao (A-549) por técnicas eletroquimicas, baseadas na modulagdo da cinética de
transferéncia de cargas no composito. Quando em contato com uma solugao fisiologica
(PBS) contaminada com as células tumorais, o dispositivo apresentou um aumento na
resisténcia a transferéncia de cargas na superficie do material, proporcional a concentracgao
de células, com limite de deteccao calculado em 2 células por ml, 14 vezes menor que
o limite do substrato isoladamente, o que abre a possibilidade de uso desse sistema em

outras linhagens celulares especificas.

Ampliando as possibilidades de construgao de sistemas baseados em OGR/DA,
(KONDAVEETT et al., 2024) desenvolveram um hidrogel de poli(acido acrilico) com
incorporacao de OGR/DA para aplicagdo como dispositivo sensor vestivel. Em sua abor-
dagem, o material sintetizado se apresentou como um constructo altamente aderente, com
adequada resisténcia mecanica, capacidade regenerativa e estabilidade de condutividade
elétrica, mesmo apds dano mecénico (e subsequente regeneracao). Esse material poderia
ser utilizado, segundo os autores, para a deteccao de movimentos, podendo servir para
acompanhar eventos cotidianos, tais como respiragao, caminhadas, corrida, agachamentos,
exercicios de forca e outros, com velocidade de resposta na ordem de menos de 200 ms,

baseados na variacao da resisténcia elétrica do dispositivo com estes movimentos.

Tais dados disponiveis na literatura evidenciam a versatilidade de sistemas baseados
na interacao entre compostos derivados de grafeno, principalmente na forma de éxido de
grafeno reduzido, o tornando um excelente candidato para a investigagdo proposta nesta

tese, conforme os objetivos listados a seguir.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Tendo como motivagao as consideragoes previamente mencionadas e a necessidade
do desenvolvimento de novos materiais, foi entao estabelecida uma proposta de investigagao
cujo objetivo geral foi consolidado na forma da seguinte pergunta de tese: Como a
utilizacao de metodologias de pré e p6s modificagoes pode afetar as propriedades
de materiais baseados em dopamina tipo melanina e sua posterior utilizacao em
compositos OGR/DA? Como forma de atender parcialmente a pergunta de pesquisa de
tese, este texto foi subdividido de maneira a responder questoes secundarias, estabelecidas

pelo estudo de 4 sistemas baseados em dopamina e/ou éxido de grafeno reduzido.

Na primeira etapa de investigacao foram propostas duas abordagens distintas
baseadas no uso de dois agentes de pré modificagdo. No primeiro foi utilizada a molécula
de D-glucose como forma de controlar a cinética de formacao de polidopamina, assim
como sua posterior modificacdo com Zn?*. Em uma segunda abordagem, foi adotada
a utilizagao de nitrato de itrio (fonte de Y3*) na produgdo de materiais de dopamina
tipo melanina na forma particulada, com posterior pés modificacdo com o uso de cloreto
ferro(II) tetra-hidratado (fonte de Fe**).

Na segunda etapa da investigagao, foi investigado o uso de materiais derivados
do grafeno, na forma oxidada e reduzida, e sua aplicagdo em compodsitos com uma das
fases baseadas em dopamina. Novamente, o texto é subdividido em duas abordagens,
sendo a primeira centrada na modulagao dos grupos funcionais superficiais por meio dos
processos de oxidagao e redugao do grafeno, e o segundo no processo de pos modificacao

de polidopamina com Zn?* ancorada em um ntcleo de éxido de grafeno reduzido.

Com base nessas metodologias, pretende-se atingir o objetivo geral obter um
composito do sistema OGR/DA com incorporagdao de compostos lamelares de

zinco na sua superficie.
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4 Desenho metodolégico

Como forma de atingir os objetivos propostos nesta tese, a abordagem metodologica
foi dividida em 4 partes. Cada uma dando origem a um artigo publicado ou em processo
de publicacao, os quais compoem o arcabougo cientifico necessario para o desenvolvimento

do sistema proposto.

4.1 Primeira abordagem metodolégica

Nesta abordagem, foi investigado o potencial de interacao entre dopamina e D-
glucose, um conhecido agente redutor, como modulador do processo de auto-oxidagao
e capacidade de ancoragem do material final obtido. Posteriormente, foi utilizado zinco
como teste para compreender como o processo de modificacao adotado poderia afetar a

formacao de estruturas cristalinas, posteriormente.

Nesta investigacao foi adotada a seguinte sequéncia metodologica:

Confronto dos
resultados com
simulacdo
computacional.

|Caracterizacdo

(o Substituigdo parcial da partl'cula (o Calcinacgdo:
da dopamina por D- Er— -
glucosﬁe: 25% 250%. SN Visivel : li)fliﬁ
¢ ATR-FTIR; '
o \VC;
* EIS. =
3 Ancoragem de

Zn2+

Acompanhamento
por voltametria
ciclicae
Espectroscopia
UV/Visivel.

Figura 10 — Esquema representativo da primeira abordagem metodolégica.

4.1.1 Sintese de polidopamina e acompanhamento do processo de oxidagao

Inicialmente foi feita uma solu¢do de hidrocloreto de dopamina (Sigma Aldrich,
CAS 62-31-7) a 2 g/L (0,013 M) em dgua ultrapura. Em seguida, o pH da solucao foi
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ajustado para 9,0 com o auxilio de uma solugao de NaOH (Dindmica, CAS 7647-14-5) a 1
M. Para obter as solugoes com substitui¢ao por D-glucose (Sigma Aldrich, CAS 50-99-7),
foram preparadas solugdes de hidrocloreto de dopamina a 1,5 g/L (0,009 M) e 0,5 g/L
(0,002 M) de D-glucose, além de uma terceira solugao de 1,0 g/L (0,006 M) e 1,0 g/L (0,005
M) de D-glucose, resultando nas particulas denominadas 75 DA 25 GLU e 50 DA 50 GLU,
respectivamente. O pH dessas solugdes foi entao ajustado com auxilio de pHmetro (Orion
310) para 9,0, e o processo de oxidagao foi realizado sob agitagdo a 60°C por 6 horas,
onde em todos os casos a solugao apresentou uma coloracao final escura (apresentada na
Figura 11), tipica dos compostos baseados em melanina. A etapa de oxidagdo foi finalizada
por meio de centrifugagdo da solugdo a 8000 RPM por 10 minutos e coleta do material

precipitado, com subsequente secagem por 12 horas a 60°C.

Figura 11 — Representacao dos estagios iniciais e finais de oxidagdo de dopamina.

4.1.2 Acompanhamento do processo de sintese

O acompanhamento do processo de sintese foi conduzido utilizando duas técnicas:
voltametria ciclica (VC) em um equipamento Autolab 302N (Metrohm) e espectroscopia
UV-Visivel (UV-Vis) em um equipamento UV-1800 (Shimadzu). A VC envolveu a deposi¢ao
de 100 L da solugdo em microeletrodos de carbono (Drop Sens 110, Metrohm) com &rea
geométrica de 0,11 cm?, conforme mostrado na Figura 12. A varredura foi realizada de -1,5
V até 1,5 V, com uma velocidade de varredura de 20 mV /s. Para esse acompanhamento,
foram coletadas amostras imediatamente apés a formagao da solugao, sem ajuste de pH,
apos o pH ter sido estabilizado em 9 e ao final do periodo de oxidagao de 6 horas, sempre

com o uso de novos eletrodos.
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Figura 12 — Exemplificacao do processo de acompanhamento utilizando microeletrodos de
de carbono, com superficie seca acima e e contato com a solugdo de dopamina
abaixo.

A espectroscopia UV-Vis foi realizada em equipamento Shimadzu modelo UV-1800.
Foi realizada a dilui¢do de 100 L. das solugdes em 1000 pLi de dgua ultrapura, sendo feita
a analise logo apés o ajuste de pH para 9,0 e ap6s 6 horas de oxidagao em agua ultrapura.
Os espectros de absor¢ao foram registrados na faixa entre 500 nm e 220 nm, com uma
taxa de varredura de 0,5 nm. Com base nos achados nesta etapa da investigacao, optou-se

por continuar a caracterizacao do material particulado nas amostras DA e 50 DA 50 GLU.

4.1.3 Simulacao numérica

Para compreender como poderia ocorrer o reordenamento das moléculas ciclizadas
no material final, foi adotada a andlise por simulagao numérica de dopaminocromo e
leucodopaminocromo. Todas as estruturas foram construidas com o auxilio do pacote
computacional Gaussview e otimizadas no ambito da teoria do funcional da densidade
(DFT) pelo software Gaussian 16. O funcional hibrido de troca e correlacdo BSLYP e o
conjunto de base polarizada 6-31G (d, p) foram empregados. Como as moléculas estudadas
sdo comumente testadas em meios aquosos, a presenca de solvente (dgua) foi simulada em
todos os célculos via o modelo continuo polarizavel (PCM). Apesar de sua simplicidade, o
PCM apresenta uma interessante relagao custo-beneficio, sendo empregado com sucesso

em diversos tipos de estudos.

4.1.4 Caracterizacao do material particulado
4.1.4.1 UV /Visivel

O espectro de absorbancia UV-Visivel foi obtido utilizando o equipamento UV-1800

da Shimadzu. Primeiramente, 1 mg do material foi disperso em 10 mL de agua ultrapura.
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Em seguida, 1 mL de aliquota da solucao foi coletado para a obtencao dos espectros na
faixa de comprimento de onda entre 600 nm e 220 nm, com uma taxa de varredura de 0,5

nim.

4.1.4.2 ATR-FTIR

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com refletancia
total atenuada (ATR-FTIR) foi realizada no equipamento Vertex 70 da Bruker, com
varredura na faixa de 4000 cm~! a 400 cm ™! e 32 repeticoes para cada medida da amostra

particulada, realizada sem o uso de pastilha de brometo de potéssio (KBr).

4.1.4.3 Voltametria ciclica

Testes de voltametria ciclica foram realizados para caracterizar a resposta eletroqui-
mica dos materiais sintetizados. Inicialmente, o material particulado foi disperso em agua
ultrapura na concentragao de 1 g/L, sendo entao depositados 50 L desta dispersao no
substrato de trabalho de microeletrodos de platina (Drop Sens 55. 0, Metrohm) com &rea
geométrica de 0,11 cm?, sendo entdo o eletrodo reservado em dessecador por 24 horas para
evaporacao do solvente e deposicao do particulado. Os experimentos foram realizados pela
imersdo dos eletrodos em uma solu¢do de 10 mM de cloreto de potassio (KCI com pH 7,2).
Voltametria ciclica foi realizada variando o potencial de 0,1 V até 0,4 V, com 5 repetigoes,

até alcancar um perfil estavel de voltametria.

4.1.5 Ancoragem de Zn>"

Para entender como os materiais caracterizados poderiam interagir com uma pés
modificagao, utilizou-se zinco. Para tanto, 100 mg do composto 50 DA 50 GLU foi disperso
em 100 mL de uma solu¢ao contendo 50 mM de cloreto de zinco hexahidratado (Sigma
Aldrich, CAS 7646-85-7) e agitado por 24 horas a temperatura ambiente. Apds a conclusiao
do processo, o material foi centrifugado a 8000 RPM por 10 minutos e submetido a uma
secagem de 12 horas a 60 °C, seguida por calcinacao a 850 °C por 120 minutos, com uma

taxa de aquecimento de 10 °C/min, sem o uso de controle de atmosfera.

4.1.5.1 DRX

A difragao de raios X (DRX) foi executada com uma fonte de raios X de cobre
no difratometro D/Max (Rigaku). Nesse procedimento, aproximadamente 10 mg de cada
material foram depositados em um suporte para difracao pelo método do pd. A varredura
foi realizada de 10° a 80°, com um passo de 0,02, a temperatura ambiente. O tamanho
do cristalito foi calculado conforme o protocolo utilizando um parametro de forma de 0,9,
conforme adotado por (RASHID et al., 2021).
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4.1.5.2 MEV

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada no material calcinado
depositado em suporte de carbono e com posterior revestimento com ouro, sendo entao
analisado utilizando o equipamento FEI, HELIOS Nano-Lab 600i.

4.2 Segunda abordagem metodolégica

Nesta abordagem, foi investigado um novo processo de pré-modificacao, atrelando
a incorporacao de um ion metalico com o processo de eletro-oxidacao. Tendo em vista a
busca por materiais na forma particulada, foi entao realizado o processo de auto-oxidacao
em meio alcalino para obter aglomerados passiveis de centrifugagdo com os equipamentos
disponiveis. De forma complementar, foi investigado o processo de pés-modificacdo com
ferro, por meio da incorporacao de Fe?*, visando assim compreender como esse processo

pode afetar a reatividade de superficie do material.

Nesta investigacao foi adotada a seguinte sequéncia metodoldgica:

Oxidacao da dopamina

Auto-oxidagao em meio alcalino com incorporagao Uso da etapa de “pré-oxidagao” por voltametria
de Y3*, nomeada como TSYPDA ciclica mediada por Y?*, nomeada como ESYPDA

Po6s modifica¢do com uso de Fe**

Material nomeado como TSYPDA-Fe Material nomeado como ESYPDA-Fe

Caracterizacao do material obtido

Quimica Estrutural Térmica Reatividade superficial

Figura 13 — Esquema representativo da segunda abordagem metodologica.

4.2.1 sintese de polidopamina
4.2.1.1 Oxidagao da Dopamina - Rota 1 - Quimica

A primeira rota de sintese seguiu o método previamente descrito por (TEIXEIRA,

2020), com modificagoes. Inicialmente, 13 mM de hidrocloreto de dopamina (Sigma Aldrich,
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62-31-7) foi adicionado em 100 mL de uma solugao de nitrato de itrio 5 mM (Sigma
Aldrich, CAS 13494-98-9); em seguida, o pH foi ajustado de 5,25 para 9,0 com pHmetro
(Orion 310) pela adi¢do de uma solugdo de NaOH 1 M (Dinadmica, CAS 7647-14-5). Apés
agitacao por 24 horas, a solugao foi centrifugada a 9000 rpm por 10 minutos, seguida de 2
lavagens sucessivas em agua ultrapura por mais 10 minutos a 9000 rpm para separacao do
precipitado. O material decantado foi seco em estufa por 24 horas a 60 °C e armazenado

em um dessecador até uso posterior. As amostras obtidas foram denominadas T5YPDA.

4.2.1.2 Oxidagao da Dopamina - Rota 2 - Eletroquimica

A segunda rota foi desenvolvida em uma célula eletroquimica utilizando um poten-
ciostato Autolab (302N, Metrohm) no modo de voltametria ciclica. A varredura comega
em 0 V, com aumento do potencial até 1,5 V, em seguida retornando a um potencial mais
baixo de 0,8 V. Esse processo foi repetido por 50 ciclos com velocidade de varredura de
20 mV /s. Todos os experimentos foram realizados em temperatura ambiente (25 £ 1 °C)
usando eletrodo de trabalho e contra-eletrodo em platina (6.09395.024, Metrohm) com um
didmetro de 3 mm e referéncia em Ag/AgCl(aq) (6.0726.100, Metrohm). Para o processo
de eletro-oxidacao foi disperso 0,2 g de hidrocloreto de dopamina (Sigma Aldrich, 62-31-7)
e 0,05 g de NaCl (Dinamica, 7647-14-5) em 100 mL de uma solug¢do de 5 mM de nitrato de
itrio (Sigma Aldrich, CAS 13494-98-9). Em seguida, a solugao foi mantida sob agitagao a
400 rpm para evitar o acimulo de material no eletrodo de trabalho. Sendo entao realizado o
processo de voltametria ciclica, sem ajuste do pH inicial (em 5,25), conforme exemplificado
na Figura 14. Apoés a finalizagdo dos 50 ciclos, a solugao de pH foi ajustada para 9 com
uma solu¢do 1 M de NaOH (Dinémica, CAS 7647-14-5) e afericio em pHmetro (Orion
310) e subsequente oxidagao em meio alcalino por 24 horas, de acordo com o protocolo

descrito acima para a primeira rota. As amostras obtidas foram denominadas E5YPDA.

4.2.2 Modificagcao com Fe

Para o processo de pds modificagao, foi adotado o mesmo procedimento para
ambas as amostras THYPDA e ESYPDA. Inicialmente, 100 mg de T5YPDA e E5YPDA
foram dispersos separadamente em uma solugao de 1 g/L de Fe**, obtido a partir de
cloreto de ferro (II) tetrahidratado (Sigma Aldrich, CAS 13478-10-9) disperso em agua. A
incorporagao foi realizada por agitacao mecéanica a 400 rpm por 24 horas em temperatura
ambiente, com posterior centrifugacdo do material a 9000 rpm, seguida de 2 lavagens
sucessivas em agua ultrapura por mais 10 minutos a 9000 rpm para completa separacao
do material particulado. Finalmente, o material decantado foi seco por 24 horas em uma
estufa a 60 °C e armazenado em um dessecador até uso posterior. As amostras obtidas
neste processo foram denominadas T5YPDA-Fe e E5YPDA-Fe.
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Figura 14 — Célula eletroquimica de eletro-oxidacao de dopamina apdés o processo de
voltametria ciclica.

4.2.3 Caracterizagao
4.2.3.1 UV /Visivel

A espectroscopia UV-Visivel foi realizada utilizando o equipamento UV-1800 (Shi-
madzu) com a dispersao do material particulado em dgua ultrapura na concentracao de 0,1
g/L. O material foi entao analisado em cubeta de quartzo dentro da faixa de comprimento

de onda de 220 nm a 600 nm, em um passo de 0,5 nm.

4.2.3.2 ATR-FIR

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com reflectancia
total atenuada (ATR-FTIR) foi realizada no equipamento Vertex 70 da Bruker, com
varredura na faixa de 4000 cm ™! a 400 cm ™! e 32 repeticoes para cada medida da amostra

particulada, realizada sem o uso de pastilha de Brometo de potassio (KBr).

4.2.3.3 DRX

A difracao de raios X (XRD) foi executada com uma fonte de raios X de cobre
no difratometro D/Max (Rigaku, Japao). Nesse procedimento, 50 mg de cada material
foram prensados em um suporte para difracao pelo método do pé, sendo entao a varredura

executada varrendo de 5° a 80°, com um passo de 0,2.
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4.2.3.4 XPS

As anélises de espectroscopia de fotoemissao de raios X (XPS) foram adquiridas para
todos os materiais sintetizados em espectrometro Scienta Omicron ESCA, com espectros
de alta resolucao de 0 eV a 800 eV em passos de 0,5 eV. Os dados foram analisados usando
o software CasaXPS®.

4.2.3.5 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando o equipamento STA
449 F3 (NETZSCH). Para tanto, 5 mg para cada amostra foram aquecidas a uma taxa de
10 °C/min e atmosfera de ar (50 mL/min), iniciando o processo em 30 °C e finalizando

em 900 °C.

4.2.3.6 Potencial Zeta e diAmetro hidrodinamico

As medigoes de tamanho de particula e potencial Zeta foram realizadas dispersando
o material particulado em dgua ultrapura, com uma concentragao inicial de 0,01 g/L no
equipamento Litisizer 500 (Anton Paar, Austria), com temperatura controlada a 25°C.
Vale destacar que para cada andlise, inicialmente se realizou a afericdo do didmetro hidro-
dinamico, sendo posteriormente a aliquota recolhida e depositada na cubeta apropriada

para analise do potencial Zeta.

4.2.3.7 Voltametria ciclica e Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Para realizagdo da analise eletroquimica da reatividade superficial, foram adotadas
as técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica dos materi-
ais particulados obtidos. Para isso, 50 ul. de uma solucao de 1 g/L de material particulado
foi depositada em eletrodo de carbono impresso (Drop Sens 110, Metrohm) com uma
drea geométrica de 0,11 cm?. O eletrodo foi entdo acondicionado em um dessecador por
24 horas para evaporacao do solvente. Por fim, o eletrodo modificado foi acoplado a um
potenciostato Autolab 302N (Metrohm). As andlises foram realizadas imergindo o eletrodo
em 10 mL de uma solu¢ao de 5 mM K3Fe(CN)g (Dindmica, CAS 13746-66-2) e 100 mM
KCI (Dinamica, CAS 7447-40-7). A voltametria ciclica foi realizada variando o potencial
do eletrodo de -0,6 V a 0,6 V e com as seguintes taxas de varredura: 10, 25, 50, 75, 100,
150, 200, 250 e 300 mV /s. Os dados obtidos foram extraidos e analisados utilizando o
software Nova 2.1. A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi obtida a partir de
eletrodos de platina impressos (Drop Sens 550, Metrohm) modificados com 50 pl. de uma
solugdo de 1 g/L de material particulado, conforme protocolo explicado acima. A anélise
foi realizada imergindo o eletrodo em 10 mL de uma solugao salina fosfato (PBS) (Sigma
Aldrich, produto 524650) com pH 7,4 e uma temperatura de 36,0°C + 2,0°C, conforme
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exemplificado na Figura 15. Com frequéncia da perturbacao variando entre 10° e 1072 Hz

a um potencial de circuito aberto e amplitude de pulso de 10 mV.
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Figura 15 — Representagao do processo da célula eletroquimica utilizada para as medidas
de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

4.3 Terceira abordagem metodoldgica

Com o objetivo de compreender o papel do estigio de oxidacao e redugao em
materiais baseados em grafeno, nesta terceira abordagem foi proposta a investigacdo do
processo de reducao de éxido de grafeno utilizando metodologia ambientalmente amigavel,
com substituicao da hidrazina pela ac¢ao redutora da D-glucose, um agente redutor verde,
amplamente relatado na literatura. Nesse ponto, investigou-se o efeito da base escolhida nas
propriedades do éxido de grafeno reduzido obtido, variando-se o processo entre hidréxido

de so6dio e potassio.

Nesta investigacao foi adotada a seguinte sequéncia metodologica:

~
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Figura 16 — Esquema representativo da terceira abordagem metodolégica.
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4.3.1 Sintese de Oxido de Grafeno

O método Hummers modificado foi aplicado para a esfoliacdo e oxida¢ao do grafite.
Primeiramente, 3 g de pé de grafite (Sigma, CAS 7782-42-5) foram colocados em um
béquer com 100 mL de dgua ultrapura. A solugdo foi dispersa por uma ponta ultrassonica
durante 10 minutos, usando 40% da poténcia total a 20 kHz 4+ 50 Hz. Em seguida, o
material particulado foi centrifugado a 8000 RPM em uma solugdo de dgua:alcool (4:1

v/v) e seco a 60 °C por aproximadamente 16 horas.

O material seco (3 g) foi disperso em 90 mL de dcido sulfirico (Moderna, CAS:
7664-93-9) e agitado por 20 minutos. Entao, 7,5 g de permanganato de potassio (Sigma
Aldrich, CAS: 7722-64-7) foram adicionados lentamente enquanto a solucao estava sob
agitacao e em um banho de gelo, com temperatura mantida abaixo de 10 °C durante toda

a adigdo. Apos isso, a solugao foi agitada por 30 minutos para a completa homogeneizagao.

A solucao foi mantida em temperatura ambiente (cerca de 30 °C) e agitada por
mais 10 minutos, seguida por sonicacao em banho ultrassonico com gelo por mais 10
minutos. O processo foi concluido apés 15 ciclos de agitagdo e sonicagao, de acordo com
dados obtidos pelo acompanhamento via espectroscopia UV-Visivel (descrito abaixo). Para
finalizar o processo, foram adicionados 100 mL de 4dgua ultrapura enquanto a solugao
estava em banho de gelo, com o objetivo de minimizar a liberacao de calor excessiva nesse
processo. Apds a finalizacdo dessa etapa, o béquer com a solucao diluida foi mantido
em sonicacao em banho ultrassonico por 120 minutos. Por fim, a solucao foi deixada em
repouso por aproximadamente 12 horas para efetiva decantacao do material particulado. A
finalizacdo da obtencao do material particulado foi entdo obtida a partir da centrifugacao
do precipitado em agua ultrapura a 8000 RPM, até que a solugao atingisse pH 5, medido
com pHmetro (Orion 310). Por fim, o material precipitado foi seco a 60 °C em estufa por

aproximadamente 12 horas. O material obtido foi nomeado como OG.

4.3.1.1 Acompanhamento do processo de oxidagao

Para compreender como ocorre o processo de oxidagao do grafite, e assim determinar
a quantidade de ciclo ideal, foi entao realizado o acompanhamento do processo por meio
de espectroscopia UV-Visivel. Para tanto, aliquotas de 50 pL foram retiradas a cada 3
ciclos de agitacao e sonicagao, sendo entao adicionados 5 mL de agua ultrapura. Por fim,
foi coletado 500 pL para leitura de absorbancia em espectrofotémetro UV-1800 Shimadzu,

com leitura na faixa de 600 a 200 nm, com uma taxa de varredura de 0,5 nm.

4.3.2 Reducgao do 6xido de grafeno

A redugao do OG foi realizada por meio de rota quimica assistida por sonicagao
usando D-glucose em ambiente alcalino. Primeiramente, 50 mg de OG foram colocados

em um béquer, e 100 mL de uma solucao aquosa de 15 g/L de D-glucose (Sigma Aldrich,
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CAS 50-99-7). A solugao foi entao sonicada por uma ponta ultrassonica por 20 minutos,
usando 40% da poténcia total a 20 kHz + 50 Hz. Em seguida, 150 uL. de uma solugao de
NaOH (Synth, CAS 1310-73-2) ou KOH (Moderna, CAS 1310-58-3), ambas em 1M, foram
adicionadas a cada 10 minutos, por um periodo total de 50 minutos, enquanto o béquer
estava sob sonicacao. Depois disso, a solucao ficou por mais 10 minutos sem a adi¢ao de
base. Por fim, o material foi centrifugado a 8000 RPM por 10 minutos, e o precipitado foi
lavado duas vezes com etanol e uma terceira vez com agua ultrapura, sendo posteriormente
seco em um dessecador por 48 horas. De forma complementar, o processo foi repetido
isoladamente com o uso apenas de D-glucose, NaOH e KOH para compreender a funcao de

cada composto no processo de redugao. Os materiais obtidos nesta etapa foram nomeados
como NaOGR (obtido usando NaOH) e KOGR (obtido usando KOH).

4.3.2.1 Acompanhamento do processo de Redugao

Para compreender como ocorre o processo de reducao do 6xido de grafeno, e assim
determinar a quantidade ideal de base, foi entao realizado o acompanhamento do processo
por meio de espectroscopia UV-Visivel. Medidas de absor¢ao por espectroscopia visivel
(UV-Vis) foram realizadas a cada 10 minutos apés a adigdo da base para monitorar o

processo de reducao do OG.

4.3.3 Caracterizagao do material obtido
4.3.3.1 Espectroscopia UV-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absor¢ao UV-Visivel foram registrados usando um espectrofotémetro
UV-Vis (UV-1800 Shimadzu) na faixa de 600 a 200 nm, com passo de varredura de 0,5
nm. Para cada amostra, 0,5 mg do particulado foi disperso em 1 mL de dgua ultrapura,
sendo posteriormente coletados 50 pL. da mistura para posterior diluicao em 950 pL de
agua ultrapura. Todas as medi¢oes foram realizadas com um par de cubetas de quartzo e
utilizando agua ultrapura como branco. Medidas complementares foram realizadas para
determinar a energia de bandgap, conforme metodologia de extrapolagao por grafico de

Tauc.

4.3.3.2 ATR-FTIR

A andlise de espectroscopia infravermelha foi realizada no modo de reflexao total

atenuada (ATR-FTIR) em equipamento Vertex 70 da Bruker, na faixa de 400 cm™! a 4000

CIIli1

em modo de transmissao, com 32 medig¢oes por amostra. Para tanto, foi utilizado
aproximadamente 10 mg de cada material prensado diretamente sobre o detector, sem a

utilizagao de brometo de potéassio.
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4.3.3.3 Analise termogravimétrica

A anélise termogravimétrica foi realizada no equipamento STA 449 F3 da marca
NETZSCH. Para tanto, usou-se 5 mg de cada amostra em atmosfera de ar (50 mL/min),

com varredura da temperatura de 30 °C a 700 °C, a uma taxa de 10 °C/min.

4.3.3.4 Difracao de raios X

A difracdo de raios X (DRX) foi executada com uma fonte de raios X de cobre
no difratémetro D/Max (Rigaku). Nesse procedimento, aproximadamente 10 mg de cada
material foram depositados em um suporte para difracao pelo método do pé. A varredura
foi realizada de 0° a 80°, com um passo de 0,02, & temperatura ambiente. O tamanho do
cristalito foi calculado por meio do método de Scherrer, utilizando pardmetros de forma

de 1,82 e 0,9 para os planos 002 e 100, respectivamente.

4.3.3.5 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada tanto para o OG,
como para NaOGR e KOGR, todos depositados em suporte de carbono e com posterior
revestimento com ouro, sendo entao analisados utilizando o equipamento FEG-MEV
(JEOL, 7500F), com médulo de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X para

obtencao de dados semi-quantitativos de composicao das amostras.

4.3.3.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi executada utilizando PBS
a pH 7.4 como eletrélito em temperatura ambiente. A EIE foi registrada em frequéncias
variando de 10° Hz a 10! Hz, com amplitude de perturbacido de 10 mV contra o valor de
potencial de circuito aberto, adquirindo 10 pontos por década em equipamento Autolab
(302N, Metrohm). Os dados de EIE foram analisados com o software NOVA (versao 2.1).
Para a obtencao dos dados, o material particulado foi disperso em agua ultrapura na
concentragao de 1 g/L, sendo entao depositados 50 pli desta dispersao no substrato de
trabalho de microeletrodos de platina (Drop Sens 550, Metrohm) com 4rea geométrica de
0,11 cm?, sendo entdo o eletrodo reservado em dessecador por 24 horas para evaporacio

do solvente e deposicao do particulado.

4.3.3.7 XPS

A composicao quimica dos materiais preparados foi obtida usando a espectroscopia
de fotoelétrons de raios-X (XPS, Scienta Omicron ESCA), com um EA125, monochromator
Xm1000 e fonte de raios-X Al Ko (1486,7 €V). Espectros de pesquisa foram coletados

usando uma energia de passagem de 50 €V e um passo de energia de 0,5 eV. Espectros de
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alta resolugao foram obtidos com uma energia de passagem de 50 eV e um passo de energia
de 0,05 eV. Os espectros XPS foram analisados usando o software CasaXPS; a energia de
ligacao foi corrigida usando o sinal Cls de espécies de hidrocarbonetos alifaticos em 285,0
eV. A concentragao superficial atomica foi avaliada com base no fator de sensibilidade
relativa (RSF) de Scofield.

4.4 Quarta abordagem metodolégica

Com base nas informagoes obtidas nas abordagens anteriores, neste momento foi
proposto um processo de sintese de material compoésito baseado no sistema OGR/DA,
como plataforma para ancoragem de estruturas de zinco, investigando o efeito do processo

proposto nas propriedades de superficie finais do material.

Nesta investigacao foi adotada a seguinte sequéncia metodoldgica:

\
+*Oxidacio pelo método de Hummers modificado.
A
™
*Dispersdo do micleo com ponteira ultrassonica;
*Incorporacao de dopamina via UV.
A
™
*Dispersdo do sistema OGR/DA com ponteira
ultrassonica;
*Incorporagdo de Zn®" via quelagdo com dopamina.
A
™
SO L UL L L .\ £V ATR-FTIR; DRX; UV/Visivel; BET; XPS.
material
A

Figura 17 — Esquema representativo da quarta abordagem metodologica.

4.4.1 Obtengao do 6xido de grafeno reduzido

Inicialmente, para a fabricagdo do compoésito partiu-se de uma plataforma de OGR,
a qual foi obtida de acordo com o método previamente descrito por (PRAXEDES et al.,
2022) e exemplificado na Figura 18.
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Figura 18 — Representacao do processo de oxidagao e posterior redugao do grafeno.
Fonte: (PRAXEDES, 2021)

Inicialmente, 5 g de grafite (Sigma, CAS 7782-42-5) sem prévio tratamento foi
adicionados a 250 mL de acido sulfirico (Dindmica, CAS 7664-93-9) sob agitagao vigorosa
em banho de gelo. Na sequéncia, foram adicionados 15 g de permanganato de potassio
(Sigma Aldrich, CAS 7722-64-7) aos poucos, evitando temperaturas acima de 10 °C, sempre
em banho de gelo. Ao fim desta etapa, a mistura permaneceu em agitagdo por 20 minutos,
sendo levada para agitagdo em banho ultrassonico por outros 10 minutos. Esta sequéncia
de agitacao seguida por banho ultrassonico foi repetida por 12 vezes. Ao fim do processo,
500 mL de dgua deionizada foram adicionados lentamente ao béquer em agitacao. Na
sequéncia, a mistura retornou para o banho ultrassonico, permanecendo por mais 2 horas,
sem controle de temperatura. Ao fim desse processo foram efetuadas lavagens sucessivas
por decantacao até atingir o pH na faixa entre 5 e 6, medido com o uso de fitas de pH.
Ao fim do processo foi obtido o material designado OG. Na sequéncia, o material obtido
foi reduzido por rota quimica auxiliada por dcido ascérbico (synth, CAS 50-81-7) como
agente redutor. Para tanto, uma solucao contendo OG foi mantida sob agitacdo em banho
ultrassonico por 1 hora. Em seguida, foi adicionado 100 g de acido ascorbico dissolvido
em 500 mL de dgua deionizada. O processo de homogeneizagao ocorreu por 1 hora em
temperatura ambiente. Em seguida, a solucao foi aquecida até 95 °C, permanecendo em
agitacdo por mais 1 hora. Ao fim desse tempo, o material obtido foi filtrado e lavado com
agua deionizada varias vezes, até que fosse alcangado pH em cerca de aproximadamente 6,
aferido com fita de pH. O material filtrado foi aquecido por 12 horas a 85 °C, obtendo-se

ao fim o material denominado OGR.
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4.4.2 Obtencao do sistema OGR/DA

Apods a obtencao da plataforma de OGR, 100 mg do mesmo foram dispersos em
dgua ultrapura e agitados por ponteira ultrassdnica (Sonics, vertex 750, ponta micro com
40%) por 5 minutos. Em seguida, o hidrocloreto de dopamina foi adicionado a solucao,
mantendo a concentracao em 13 mM de dopamina. Na sequéncia, a solugao sob agitacao
foi exposta a radiagao UV-C (lampada Osram, comprimento de onda de 254 nm) por 4
horas. O material final foi mantido em repouso por um dia para decantacao do material
solido da solugao de dopamina. Na sequéncia, o material compdsito foi seco a 60 °C por

12 horas em estufa. Esse material obtido foi denominado como OGR/DA.

4.4.3 Obtencgao do compésito OGR /DA /Zn

Por fim, 100 mg do sistema OGR/DA foram adicionados a 50 mL de agua ultrapura
e agitados por 5 minutos para completa dispersao do particulado. Em seguida, uma solucao
de nitrato de zinco hexahidratado (Sigma, CAS 10196-18-6) foi adicionada a mistura,
mantendo a concentragao final da mistura em 50 mM de nitrato de zinco. A solugao foi
entao mantida sob agitacao por 14 horas. Posteriormente, o material sélido foi obtido de

forma semelhante ao material OGR /DA, sendo nomeado como compédsito OGR/DA /Zn.

4.4.4 Caracterizacao do material
4.4.4.1 MEV

Os compositos obtidos foram caracterizados utilizando microscopia eletronica de
varredura, com o microscépio FEG-MEV 7500F (JEOL, Téquio, Japao), juntamente
com um médulo de raios X de dispersao de energia Ultra Dry (Thermo Fisher Scientific,
Waltham, Estados Unidos) para aquisicao de informagoes sobre a composi¢ao quimica das

amostras.

4.4.4.2 ATR-FTIR

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com reflectancia
total atenuada (ATR-FTIR) foi realizada no equipamento Vertex 70 da Bruker, com
varredura na faixa de 4000 cm~! a 400 cm ™! e 32 repeticoes para cada medida amostra

particulada, realizada sem o uso de pastilha de brometo de potéssio (KBr).

4.4.4.3 DRX

A estrutura cristalina dos materiais foi investigada com difracao de raios , utilizando
método do po, variando os angulos de incidéncia de 10° a 80°, com um passo de 0,02 e

uma fonte de raios X de cobre em um difratometro D/Max (Rigaku, Téquio, Japao). O
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tamanho do cristalito foi calculado por meio do método de Scherrer, utilizando parametros

de forma de 1,82 e 0,9 para os planos 002 e 100, respectivamente.

4.4.4.4 UV /Visivel

Os espectros de absor¢ao no UV-Vis foram registrados usando um espectrofotometro
UV-Vis (UV-1800 Shimadzu) no modo de absorbéncia na faixa de 220 nm a 600 nm.
Informagoes complementares de bandgap foram obtidas de acordo com a andlise da

extrapolacao do grafico de Tauc.

4.4.4.5 BET

A andlise da area superficial foi avaliada com um analisador BET (BetASAP-
2020 (Micromeritics, Norcross, Estados Unidos), utilizando o método de adsorcao de N2,

sendo calculados dados de area superficial e distribuicao de poros nas amostras de OGR,

OBRA/DA e OGR/DA /Zn.

4.4.4.6 XPS

A composicao dos compositos foi acessada usando espectroscopia de fotoelétrons
de raios X (XPS) (Scienta Omicron, Taunusstein, Alemanha), com um monocromador
EA125, Xm1000 e fonte de raios X Al Ka (1486,7 €V). Os espectros XPS foram analisados
usando o software CasaXPS, com a energia de ligagdo corrigida usando o sinal Cls de

espécies hidrocarbonetos alifaticos em 285,0 eV.
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5 Resultados

Neste capitulo da tese sao apresentados os resultados experimentais obtidos a partir
de cada abordagem adotada para a investigacao da pergunta de tese Como a utilizagao
de metodologias de pré e p6s modificagcbes pode afetar as propriedades de
materiais baseados em dopamina tipo melanina e sua posterior utilizagcao em
compésitos OGR/DA?

A ordem de apresentacao destes resultados estd baseada na configuragdo de artigos,
0s quais ja se encontram em processo de publicacao ou efetivamente publicados (link

indexado via DOI logo abaixo dos titulos das abordagens trés e quatro).
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6 Primeira abordagem: O papel da glucose na oxidagao da dopamina e sua

aplicagcao como sistema de ancoragem

(Em submissao)

6.1 Introducao

Materiais baseados em polidopamina tém sido extensivamente estudados devido
as suas diversas propriedades, tais como protegao UV (LU et al., 2021; SHENG et al.,
2015; TANG et al., 2021b), capacidade quelante (CHEN et al., 2019; MIAO et al., 2015;
XU et al., 2022), capacidade adesiva (FEINBERG; HANKS, 2022; LIANG et al., 2020),
biocompatibilidade (MENG et al., 2023; TEIXEIRA et al., 2021; ZHOU et al., 2020)
e capacidade de transporte (WANG et al., 2020; WANG; DUAN; DUAN, 2018). Essas
propriedades podem ser ajustadas por meio de modificagoes simples na rota original de
auto-oxidagao do hidrocloreto de dopamina (LIEBSCHER, 2019).

Nesse contexto, variacoes no processo de formacao da polidopamina podem ser
obtidas em etapas intermedidrias, como ajustes nos parametros de oxidagao da dopamina
para formar a dopaminoquinona (DQ). Além disso, modificagoes podem ocorrer nas etapas
de ciclizacao e na formagao dos agregados oligoméricos que constituem a polidopamina,
conforme demonstrado por pesquisas anteriores (JU et al., 2021; LI et al., 2017, WANG et
al., 2021; YANG et al., 2018b). Em abordagens computacionais, pesquisadores tém proposto
diferentes mecanismos de interagao destas moléculas intermediarias, as quais ajudam a
elucidar como controlar tais produtos finais (CHEN; BUEHLER, 2018; JABBAR, 2021),
resultando assim em novos materiais hibridos com propriedades inovadoras ou melhoradas

em relagao as configuracgoes tradicionais de sintese.

Em um estudo recente, (HU et al., 2021) atrelou técnicas experimentais e de
simulagdo molecular para entender como diferentes espécies envolvidas no processo de
oxidagao da dopamina poderiam influenciar em fibras de poliimida. Em sua abordagem,
os autores confrontaram simulagoes de técnicas como espectroscopia FTIR das moléculas
simuladas com dados experimentais, indicando assim a possibilidade de direcionar a
auto-oxidacao na direcao de maximizar as interagoes de pontes de hidrogénio com o

substrato.

Em outra abordagem, (RUPPEL; LI; LIANG, 2023) exploraram o uso de D-
glucose em diferentes concentragoes como agente modificador da cinética de oxidagao
de filmes de polidopamina. Os pesquisadores observaram que as moléculas de D-glucose
podem influenciar a cinética de formacgao dos agregados de polidopamina e modificar a

carga de superficie. Isso favoreceu a criacdo de superficies super-hidrofébicas e ajustou
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a citotoxicidade, abrindo assim novas perspectivas para a utilizacao dessa molécula na

sintese de materiais baseados em dopamina.

Com base no exposto e na caréncia de informagoes detalhadas sobre a interacao
entre moléculas de dopamina e D-glucose durante o processo de oxidacao, esta investigacao
cientifica propoe-se a examinar a influéncia da substituicao em massa da dopamina por
D-glucose durante a auto-oxidagao em meio alcalino. O foco da pesquisa sera a formagao
de espécies ciclizadas que compdem os agregados oligoméricos e sua subsequente aplicagao

na ancoragem de ions metalicos e na formacgao de estruturas cristalinas nanoestruturadas.

6.2 Materiais e métodos

6.2.1 Sintese

Inicialmente, solugdes de hidrocloreto de dopamina a 2 g/L foram preparadas em
agua ultrapura. Em seguida, o pH da solucao foi ajustado para 9,0 com o auxilio de uma
solugdo de NaOH a 1 M. Para obter as solugoes com substituicdo por D-glucose, foram
preparadas solugoes de hidrocloreto de dopamina a 1,5 g/L e 1,0 g/L, as quais foram
adicionados 0,5 g/L e 1,0 g/L de D-glucose, resultando nas particulas denominadas 75 DA
25 GLU e 50 DA 50 GLU, respectivamente. O pH dessas solugoes foi entao ajustado para
9,0, e o processo de oxidacao foi realizado a 60 °C por 6 horas. A etapa de oxidagao foi
finalizada por meio de centrifugacdo do material precipitado a 8000 RPM por 10 minutos

e subsequente secagem por 12 horas a 60 °C.

O acompanhamento do processo de sintese foi conduzido utilizando duas técnicas:
voltametria ciclica potenciodindmica (VC) em um equipamento Autolab 302N (Metrohm)
e espectroscopia UV /Visivel (UV/Vis) em um equipamento UV-1800 (Shimadzu). A VC
envolveu a deposigao de 100 uL. da solu¢ao em microeletrodos de carbono (Drop Sens 110,
Metrohm) com &rea geométrica de 0,11 cm?. A varredura foi realizada de -1,5 V até 1,5 V,
com uma velocidade de varredura de 20 mV /s. Foram coletadas amostras imediatamente
apos a formagao da solucao, sem ajuste de pH, apds o pH ter sido estabilizado em 9 e ao
final do periodo de oxidagdo de 6 horas. A espectroscopia UV /Vis foi conduzida por meio
da diluicao de 100 L das solugoes de dopamina logo apds o ajuste de pH para 9,0 e apés
6 horas de oxidagao em agua ultrapura. Os espectros de absorcao foram registrados na

faixa entre 500 nm e 220 nm, com uma taxa de varredura de 0,5 nm.

Posteriormente, 100 mg do composto 50 DA 50 GLU foi disperso em 100 mL de
uma solucao contendo 50 mM de nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs), - 6H,0O, Sigma)
e agitado por 24 horas a 30°C. Apés a conclusao do processo, o material foi centrifugado a
8000 RPM por 10 minutos e submetido a uma secagem de 12 horas a 60 °C, seguida por

uma calcinac¢do a 850 °C por 120 minutos, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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6.2.2 Caracterizacao

O espectro de absorbancia UV foi obtido utilizando o equipamento UV-1800 da
Shimadzu. Primeiramente, 1 mg do material foi disperso em 10 mL de dgua ultrapura. Em
seguida, 1 mL de aliquota da solucao foi coletado para a obtencao dos espectros na faixa
de comprimento de onda entre 600 nm e 220 nm, com uma taxa de varredura de 0,5 nm.
A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR) foi realizada no equipamento Vertex 70 da Bruker. A varredura
ocorreu na faixa de 400 cm™! a 4000 cm ™!, com 32 repeticdes por amostra. A difracao de
raios X (DRX) foi executada com uma fonte de raios X de cobre no difratémetro D/Max
da Rigaku. A varredura foi realizada de 10° a 80°, com um passo de 0,02. O tamanho do
cristalito foi calculado conforme o protocolo estabelecido previamente por (TEIXEIRA et
al., 2023) , utilizando um pardmetro de forma de 0,9, conforme adotado por (RASHID et
al., 2021). A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no material calcinado

utilizando o equipamento EVO-LS15 da Carl Zeiss.

6.2.3 Métodos computacionais

Todas as estruturas foram construidas com o auxilio do pacote computacional
Gaussview e otimizadas no ambito da teoria do funcional da densidade (DFT) pelo
software Gaussian 16. O funcional hibrido de troca e correlagao B3LYP e o conjunto
de base polarizada 6-31G (d, p) foram empregados. Como as moléculas estudadas sao
comumente testadas em meios aquosos, a presenga de solvente (dgua) foi simulada em
todos os célculos via o modelo continuo polarizavel (PCM). Apesar de sua simplicidade, o
PCM apresenta uma interessante relacao custo-beneficio, sendo empregado com sucesso

em diversos tipos de estudos.

6.3 Resultados e discussao parcial

6.3.1 voltametria ciclica (VC)

As andlises de voltametria ciclica proporcionaram informacoes valiosas sobre as
variagoes no processo de auto-oxidagao da dopamina na presenca de moléculas de D-glucose.

Os resultados sao apresentados na Figura 19.

Observa-se inicialmente algumas mudancas significativas entre as amostras analisa-
das. Quando as amostras foram submetidas a voltametria ciclica antes do ajuste do pH,
foi possivel identificar a presenca de dois picos principais. Estes picos correspondem ao
processo de oxidacao durante a varredura anddica, que estd relacionado a conversao da
dopamina (DA) em dopaminoquinona (DQ), liberando 2H" (KANYONG; RAWLINSON;
DAVIS, 2016).
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Durante a varredura catddica, pode-se observar o pico principal de reducao, associ-
ado a conversao em dopaminocromo (DC) e a subsequente ciclizagdo da molécula. Em
uma etapa subsequente, ocorre a conversao em leucodopaminocromo (LDC) (KANYONG;
RAWLINSON; DAVIS, 2016). Essas conversoes sao altamente influentes na formagao dos
oligbmeros resultantes, com predominancia da conversao em DC em detrimento de LDC

(ALMEIDA et al., 2021; ZANGMEISTER; MORRIS; TARLOV, 2013).
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Figura 19 — voltametria ciclica do processo de eletro-oxidagao de hidrocloreto de dopamina.
Fonte: O autor.

Durante a varredura no sentido positivo até 0 V, também foram observados dois
pequenos picos relacionados a conversao em moléculas mais complexas, 5,6-dihidroxiindole
e 5,6-hidroxiquinona, embora com intensidade muito menor em comparac¢ao com o pico
central anddico de conversao em DQ (WANG et al., 2014).

Ao analisar os resultados para T0, sem ajuste de pH e com ajuste (tempo zero),
além de T6 (seis horas), foram observados os mesmos picos caracteristicos mencionados
anteriormente. No entanto, houve algumas variagoes em termos de intensidade de corrente
e potencial de reagdo, com decréscimo das correntes maximas de acordo com o aumento da
disponibilidade de dopamina devido a sua substituicao por D-glucose. Notavelmente, o pico
anddico de DQ apresentou um deslocamento de potencial de reacao, passando de 0,76 V em
TO (pH 5,75) para 1,03 V em T6 nas amostras de dopamina. Esse deslocamento semelhante
foi observado nas amostras com substituicao parcial por D-glucose, com deslocamentos de
0,79 V para 0,99 V na amostra 75 DA 25 GLU e de 0,66 V para 0,88 V na amostra 50
DA 50 GLU, ambas as amostras com uma diferenca entre os potenciais iniciais e finais

menores que na amostra de DA.

Cenério semelhante é observado no pico catédico referente a conversao em DC,

com deslocamento dos potenciais de reagao para valores positivos apds o ajuste do pH,
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indo de -0,04 V para DA sem ajuste de pH, para 0,06 V ao fim do tempo de sintese. Com
variagoes também nas amostras com D-glucose, indo de -0,06 V para 0,07 V na amostra

75 DA 25 GLU e -0,02 V para 0,11 V na amostra 50 DA 50 GLU.

Por fim, é importante ressaltar a variagao apresentada no pico de conversao de
LDC, o qual apresentou um aumento na intensidade apds o ajuste do pH, indicando assim
uma condi¢ao mais favoravel para a conversao de dopamina em leucodopaminocromo em
ambiente alcalino, conforme j4 relatado extensivamente na literatura(SALOMAKI et al.,
2019; BATOOL et al., 2023; BACIL et al., 2020), indicando assim que o uso de D-glucose

possivelmente nao interferiu nas etapas finais de ciclizagao.

6.3.2 Simulacao numérica

Os resultados na Figura 20 mostram os Mapas de Potencial Eletrostatico Molecular
(MEP) e também os Indices de Fukui Condensados aos Atomos (CAFI) para a Leucodopa-
minocromo e Dopaminocromo. Os indices indicam os sitios moleculares mais suscetiveis a
interagir com reatividades envolvendo agentes externos nucleofilicos (f +) e eletrofilicos (f
-). A escala de cores RGB é a mesma para ambas as espécies, representando regioes inertes
em azul e com alta reatividade em vermelho para o CAFI. Para os MEPs, o azul representa

regioes carregadas positivamente e o vermelho regioes carregadas negativamente.

f+

Leucodopami-
nocromo
~
_

Dopaminocromo

Baixa i Fukui >
0,7 MEP

Figura 20 — Estruturas otimizadas, indices de funcao de Fukui condensados e mapas de
potencial eletrostatico molecular (MEP).
Fonte: O autor.

Analisando o resultado para ambas as moléculas, é possivel notar uma diferenca
significativa tanto nas reatividades quanto nos MEPs. Para a LDC, observa-se mais areas
reativas nos carbonos em ambos os f+ e f-. Isso muda para a DC, onde em f+ (nucleofilico)
as regioes mais reativas se deslocam para os dois oxigénios, e em f- (eletrofilico) se deslocam
para trés outros carbonos do grupo indol, sendo que dois desses sao os mais reativos para

f+ da LDC, ou seja, ha uma inversao na reatividade em diferentes espécies.

Esse deslocamento da reatividade para os oxigénios no DC pode indicar a suscep-
tibilidade da molécula a se protonar facilmente com mudancas de pH, revertendo sua
forma para LDC. Além disso, a distribuicao de cargas mostrada pelos MEPs parece estar

mais polarizada para essa estrutura, o que facilitaria a atracdo com outras moléculas
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polarizadas, como as moléculas de dgua. Esses resultados reforcam o que foi observado nos

resultados de CV, onde, ap6s o processo de ciclagem de DC, ela é convertida em LDC.

6.3.3 Espectroscopia UV /Visivel

As andlises de espectroscopia UV foram conduzidas para compreender as possiveis
variagoes nas configuragoes das moléculas durante o processo de oxidagao na presenca de

D-glucose. Os resultados sdo apresentados na Figura 21.

Na Figura 21a, observa-se um pico intenso em 280 nm, que corresponde a absor-
bancia da molécula de DA (CHIBAC et al., 2017; LIN et al., 2015) presente nas solugoes
de DA e 75 DA 25 GLU, com um deslocamento do pico para 283 nm apds 6 horas de
oxidagdo em meio alcalino. Importante notar que, mesmo apdés esse periodo de oxidacgao,
0s picos permanecem nos mesmos comprimentos de onda, além da presenca de um pico
menos intenso e mais amplo de absorbancia em 402 nm, que esta relacionado as formas

ciclizadas da dopamina na amostra com 50% de D-glucose.

E relevante destacar a relagdo entre a substituicdo parcial do hidrocloreto de
dopamina no processo reacional e as intensidades dos picos identificados. Quanto maior a
substituicao por D-glucose, menor ¢ a intensidade inicial do pico em 281 nm. Por outro
lado, quando ha menos dopamina na amostra, a intensidade do pico amplo em 402 nm,
relacionado a presenca das moléculas ciclizadas, aumenta, indicando assim uma maior

quantidade de sitios de absorbancia na amostra com 50% de D-glucose.

Medidas adicionais de espectroscopia UV /Vis foram realizadas no material seco e
redisperso em agua ultrapura para entender a relagao entre as intensidades apresentadas
e a presenca de D-glucose. Esses resultados sao mostrados na Figura 21b, onde podem
ser observadas distingoes significativas entre a amostra contendo apenas dopamina e a
amostra com 50% de D-glucose. Ha a presenca de picos centrados em 278 nm na amostra
de dopamina e 283 nm na amostra 50 DA 50 GLU, com um pico significativamente mais

intenso na amostra com D-glucose.

Adicionalmente, também é possivel notar uma maior intensidade de absorbancia
na regiao compreendida entre 300 nm e 500 nm na amostra contendo apenas dopamina,
indicando diferengas de absorbéancia entre os dois materiais sintetizados e a capacidade
de modificagdo do processo de sintese e, consequentemente, das propriedades finais do

material obtido.

A Figura 21c apresenta os espectros das moléculas de LDC (leucodopaminocromo)
e DC (dopaminocromo). Ambas as moléculas exibem um pico central em 271 nm para
LDC e 283 nm para DC, além de um pico adicional em 206 nm para a molécula de LDC.
Esses espectros fornecem informagoes importantes sobre as caracteristicas das moléculas

formadas durante o processo de oxidacao.
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As simulagdes numéricas coincidem com os espectros obtidos tanto para a solugao
quanto para a redispersao do material seco, indicando a presenca das formas ciclizadas de
dopamina. Nas amostras da solucdo apds 6 horas de reacao, foi identificado o pico central
referente a presenca de DC em solucao com 50% de D-glucose. No entanto, apds o processo

de secagem e redispersao, é possivel observar algumas mudangas nos espectros.
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Figura 21
Fonte: O autor.

Na amostra contendo apenas dopamina, houve um deslocamento do pico de 280 nm
para 283 nm apds o processo de secagem e redispersao. Esse evento indica a deprotonacao
durante o processo de secagem. Por outro lado, na amostra com maior substituicao de
D-glucose, houve o deslocamento do pico principal para valores menores de comprimento
de onda, o que pode ser um possivel indicio da conversao de DC para LDC. O perfil é seme-

lhante ao projetado para a molécula, apesar de um pequeno deslocamento, possivelmente
indicando a presenca residual de DC.
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Essas observacoes sugerem que o processo de oxidacao na presenca de D-glucose
pode influenciar a configuracao das moléculas, levando a formacao de formas ciclizadas
da dopamina e a possivel conversao entre DC e LDC durante o processo de secagem
e redispersao. Essas alteragoes nas configuracoes das moléculas podem ter um impacto

significativo nas propriedades finais do material sintetizado.

6.3.4 espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)

Para compreender as variagoes nos grupos funcionais das moléculas sintetizadas com
a adi¢ao de D-glucose (GLU), foram realizadas medidas de espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier no material particulado, com Dopamina (DA) pura e
com 50% de GLU, além da comparacao com os espectros esperados para as moléculas
de dopaminoquinona (DQ) e leucodopaminocromo (LDC). Os resultados obtidos estao

disponiveis na Figura 22.

Ao analisar os dados dos compostos sintetizados, é possivel observar uma grande
semelhanca entre as duas amostras, apesar da adigado de D-glucose. No grafico, uma ampla
banda na regidao entre 3000 cm~! e 3600 cm~! é observada, relacionada a presenca de

hidroxilas e vapor de dgua adsorvido durante o armazenamento (YEGAPPAN et al., 2019).

Além disso, na analise do grafico, pode-se observar uma série de trés picos entre
2968 cm ™! e 2854 cm ™!, relacionados a presenca de ligacoes C-H, possivelmente devido
a presenca de moléculas nao totalmente ciclizadas. Isso justifica a nao coeréncia com o

esperado para a presenca apenas das moléculas de DQ e LDC.

Na regiao mais representativa de resposta do material, podem ser observadas bandas
em 1718 cm™!, referentes & interagao C=0 (ZHAO et al., 2021), com maior intensidade
na amostra apenas com Da, o que pode ser atribuido a molécula DQ nao ciclizada. Em
seguida, ha trés bandas em 1600 cm™! e 1458 cm™!, tradicionalmente relatadas como

I como C=C dentro do anel aromatico.

representativas das interacoes C-C, e 1500 cm™
Além disso, hd uma banda em 1583 cm™!, referente & presenca de amina secunddria

derivada do processo de ciclizacao das moléculas oxidadas.

Na tltima regido representativa, temos os picos entre 1300 cm™! e 1000 cm™?,
atribuidos & presenga de interagoes C-OH (1295 ecm™!), C-O (1245 cm ™' e 1043 cm™!) e
C-C (1160 cm™1) (THAKUR et al., 2018). Nessa regido, ¢ importante notar o decréscimo
na intensidade relativa da banda em 1043 cm ™! entre as amostras com e sem adicao de
GLU.

Adicionalmente, vale destacar que em nenhum dos casos o espectro se adequou
ao projetado, indicando a possibilidade de coexisténcia de moléculas em diferentes graus

de oxidagao, em consonancia com o indicado por trabalhos anteriores. Nesse sentido, a
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utilizacao da molécula suporte de GLU pode ter servido apenas para deslocar o equilibrio
entre a formagao de DQ e LDC.
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Figura 22 — Espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier e refletancia total
atenuada das amostras sintetizadas de DA e 50 DA 50 GLU e dos espectros
esperados para as moléculas de DC e LDC.

Fonte: O autor.

6.3.5 Voltametria ciclica

Uma investigagao eletroquimica foi realizada em 10 mM KCI (pH 7,4) para com-
preender a influéncia dos processos de oxidacao na atividade da superficie do material.
A Figura 23 apresenta voltametria ciclica realizada a 75 mV /s, com PDA apresentando
comportamento capacitivo semelhante ao eletrodo nao revestido, enquanto a amostra 50
PDA 50 GLU apresentou um formato quase retangular, em concordancia com polime-
ros pseudocapacitivos (ELANTHAMILAN et al., 2023). Adicionalmente, vale ressaltar
o aumento significativo referente ao transporte de cargas na superficie do eletrodo com
a amostra 50 DA 50 GLU, enquanto que o eletrodo revestido com DA permaneceu com
comportamento semelhante ao eletrodo sem revestimento, possivelmente devido ao carater

isolante da polidopamina, conforme relatado na literatura para revestimentos protetivos em
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metais, onde esse material é utilizado como barreira fisica para o processo corrosivo (LI et
al., 2022; QIAN et al., 2019; DING et al., 2018). Tal observacao pode indicar uma possivel
variagao na distribuicao dos compostos baseados em DC e LDC, como discutido acima
para a reatividade observada na simulagao numérica, possibilitando assim uma melhora
na interacao desta superficie com cations metalicos em etapas futuras de funcionalizacao
em amostras de 50 DA 50 GLU, como discutido abaixo.

— Eletrodo isolado
—DA
— 50 DA S0 GLU

Densidade de corrente (pAfem’)

75 mVis

T T T T T T T
005 0.10 0,15 0.20 0.25 030 0.35 0,40

Potencial (V)

Figura 23 — Voltametria ciclica das amostras DA e 50 DA 50 GLU em 10 mM KCI em 75
mV/s.
Fonte: O autor.

6.3.6 Calcinacao

Uma das principais aplicagoes de materiais a base de dopamina diz respeito a sua
capacidade de ancorar compostos organicos e inorganicos. Nesse sentido, para confirmar
a possibilidade de substituicdo parcial de Da, a ancoragem de fons Zn?* foi realizada
utilizando a técnica de imersao do material particulado em uma solugao rica no ion de
interesse. Posteriormente, a capacidade de ancoragem e formacao de compostos em sua

superficie foi investigada por meio de calcinagao e andlise do 6xido de zinco (ZnO) formado.

Os resultados de difracdo obtidos para o material calcinado estao apresentados na
Figura 24. E possivel observar a presenca de picos bem definidos para ambos os materiais,
identificados como ZnO de acordo com a ficha JCPDS 01-079-0207, referente ao 6xido de
zinco com estrutura hexagonal. Com base na indexagao do plano (101), o tamanho do

cristalito foi estimado, obtendo-se o valor de 46,4 nm para a fonte de PDA e 50,2 nm para

50 PDA 50 GLU.

Com base nessas observagoes, é possivel verificar a capacidade das particulas
sintetizadas com substituicao parcial de GLU de servirem como modelos para a ancoragem
de ions metalicos, permitindo assim a formacao de estruturas nanocristalinas, podendo ser

futuramente utilizada em aplicagoes tais como dispositivos bactericidas, anti-inflamatorios

e/ou cataliticos (JIANG; PI; CAI, 2018; JIANG et al., 2023).
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Figura 24 — Difracao de raios X da amostra de DA e 50 DA 50 GLU com incorporagao de

Zn 2t apoés calcinacao.
Fonte: O autor.

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas para
complementar a investigacao da morfologia a aglomeracao das particulas de ZnO obtidas

apos o processo de calcinagdo. Os resultados sao apresentados na Figura 25.

E possivel observar a presenca de aglomerados de particulas antes do processo de
calcinacao, com uma ampla distribuicao de tamanho de particulas e aparéncia porosa
em ambos os modelos de polidopamina. Apds o processo de calcinacao, o ZnO obtido
apresentou diferencas significativas em relacdo a morfologia das particulas, com a fonte
de PDA mantendo a mesma morfologia agregada, enquanto a fonte de 50 PDA 50 GLU
apresentou uma estrutura cristalina hexagonal, evidéncia do crescimento de cristalitos,
conforme identificado anteriormente nos dados de DRX. No primeiro caso, ocorre a
formacao de uma "esponja'de ZnO, enquanto no segundo sao apresentados cristais bem
definidos, ambos com aspectos interessantes para futuras aplicagoes, como remediacao

ambiental e fotocatéalise.
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Figura 25 — Microscopia eletronica de varredura das amostras de DA e 50 DA 50 GLU
ap6s incorporacio de Zn*T (A e B), e apés calcinacio (C e D).
Fonte: O autor.

6.4 Conclusoes parciais

Com base nos resultados obtidos e na comparacao com os espectros esperados para
as moléculas ciclizadas de dopaminocromo e leucodopaminocromo, pode-se inferir que a
utilizacao de moléculas de D-glucose pode alterar a propor¢ao das espécies intermediarias
em grandes concentragdes, mas ainda mantém grupos funcionais caracteristicos de materiais
baseados em polidopamina. Isso sugere uma possivel modificacao das moléculas oligoméricas

formadoras finais durante o processo de oxidacao.

Além disso, ao analisar o produto calcinado formado a partir da ancoragem de
fons Zn** no material com 50% de substituicio em massa por D-glucose, conclui-se que,
mesmo com a substituicao parcial de dopamina, o material ainda é adequado como modelo
de ancoragem. Isso é evidenciado pela presencga de grupos OH no espectro de ATR-FTIR,
que sao passiveis de interacao, e pelos resultados de difragao de raios-X, que indicam a
formagao de estruturas uniformes e nanocristalinas de éxido de zinco. Esses resultados
demonstram que o material modificado pode ser util para aplicacoes de ancoragem de ions
metalicos e formacao de estruturas cristalinas nanoestruturadas, mesmo com a presenca

de D-glucose em sua composicao.
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7 Segunda abordagem: Maximizando a reatividade superficial: O impacto
da oxidacgao eletroquimica como etapa de modificagao da polidopamina

para posterior modificacao com Fe

https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2024.135744

7.1 Introducao

Materiais baseados na forma sintética da melanina, comumente chamada de po-
lidopamina (PDA) ou dopamina tipo melanina, tém atraido grande atengao desde sua
descrigdo como um revestimento universal em 2007 por (LEE et al., 2007), considerado o
primeiro relato desse material (ROCHA; HASIMOTO; SANTHIAGO, 2023; SZEWCZYK;
AGUILAR-FERRER; COY, 2022). Sua grande atratividade decorre da presenca de grupos
amina e hidroxila, que podem interagir com moléculas positivamente e negativamente
carregadas, proporcionando sitios de interagdo e a capacidade de modificar o material base,
seja na forma de filmes ou particulas oligoméricas (ADEOSUN et al., 2020; SAHINER et
al., 2018; SARDAREMELLI; HASANZADEH; SEIDI, 2021; ZANGMEISTER; MORRIS;
TARLOV, 2013).

A relevancia desse material esta intrinsecamente ligada ao seu facil processo de
sintese, geralmente mediado pela auto-oxidagdo do hidrocloreto de dopamina (DA) em
meio alcalino, geralmente acima de 8,5. Além disso, apresenta propriedades como protecao
UV, capacidade quelante, biocompatibilidade, luminescéncia, atividade bactericida e
capacidade anti-incrustante (CHENG et al., 2019; LIU et al., 2016; PATEL et al., 2018;
RUPPEL; LIANG, 2022; SAHINER et al., 2018). Durante o processo de auto-oxidagao,
ocorre a deprotonagao do DA, com a conversao subsequente em dopaminoquinona (DQ) e
ciclizagdo, resultando na formagao de leucodopaminocromo (LDC) e 5,6 dihidroxiindole
(DHI) (CHENG et al., 2019; ROCHA; HASIMOTO; SANTHIAGO, 2023; SAHINER et
al., 2018; WANG et al., 2019). Esse processo de oxidagao envolve a presenga simulténea
de mais de um tipo de molécula, levando a formagao de interacoes supramoleculares e a
subsequente formagao de agregados oligoméricos (PINAR; YARDIM; SENTURK, 2018;
ZANGMEISTER; MORRIS; TARLOV, 2013).

A complexidade na organiza¢ao molecular das PDA sintetizadas pelo método da
auto-oxidacao pode resultar em materiais com diferentes propriedades, principalmente
devido a distribuicdo das espécies ciclizadas e nao ciclizadas no material final, o que
continua sendo uma das principais desvantagens desse processo (YAKHLIFT; BALL, 2020;
LI et al., 2023; XUE et al., 2021).

Para superar essa limitacao, tém sido exploradas novas metodologias, como a
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adi¢ado de moléculas secundérias (LIU et al., 2015; TAWIAH et al., 2018; WANG et al.,
2019; WU et al., 2020), o uso de estabilizantes de pH (VECCHIA et al., 2014; GARCIA-
MAYORGA et al., 2023), o uso de fons catalisadores (ANG et al., 2016; HAN; TANG;
JIN, 2018; LI et al., 2020) e a utilizacao de processos eletroquimicos (ALMEIDA et al.,
2019b; ALMEIDA et al., 2021; EOM et al., 2022; SZEWCZYK; AGUILAR-FERRER;

COY, 2022). Essas variagoes no processo de auto-oxidacao podem resultar em materiais

com maior uniformidade e propriedades ajustadas.

Com base em todas as possibilidades geradas por essas formas de modificagao,
abrem-se portas para a possibilidade de forcar as etapas de oxidagdo em meio acido, seja
pela presenca de fons catalisadores (KANG et al., 2017; PONZIO et al., 2016; SALOMAKI
et al., 2018) ou pela aplicagao de técnicas eletroquimicas (LIN et al., 2018). Nesse contexto,
a presente pesquisa busca investigar uma nova forma de sintese, baseada na utilizacao de
trés métodos previamente descritos, proporcionando a oxidagao em meio acido mediada pela
passagem de uma corrente em modo ciclico, bem como a catalisacao por meio da presenca
de fons Y3*, com a finalizacdo do processo em meio basico. O processo é comparado
com o método tradicional de auto-oxidacdo, com a presenca de Y*', e posteriormente
¢é investigada a capacidade de interacao com novos ions por meio da formac¢do de uma

camada de Fe?T e a subsequente reatividade de superficie.

7.2 Materiais e métodos

7.2.1 Sintese

Para a obtencao do material particulado, foram empregadas duas abordagens de
sintese. A primeira rota seguiu o método descrito por Teixeira e colaboradores (2021),
com algumas modificagoes. Inicialmente, foram adicionados 0,2 g de hidrocloreto de
dopamina (Sigma Aldrich) em 100 mL de solvente. O pH da solucao foi ajustado de 5,25
para 9,0, utilizando uma solu¢do de NaOH 1M (Dinémica). A solucao foi entdo mantida
sob agitacao por 24 horas. Ao final desse periodo, o material particulado foi obtido por
meio de centrifugacao da solucao a 9000 RPM por 10 minutos, seguida de lavagem com
agua ultrapura por mais 10 minutos a 9000 RPM. Por fim, o material decantado foi
seco em estufa a 60 °C por 24 horas e armazenado em um dessecador até ser utilizado

posteriormente.

Para a segunda rota de sintese, foi introduzida uma etapa prévia de eletro-inducao da
oxidagao do hidrocloreto de dopamina por meio da aplicacao de uma diferenca de potencial.
Um potenciostato (Autolab 302N, Metrohm) foi utilizado em modo de voltametria ciclica,
com uma varredura que comecou em 0V, com potenciais superior e inferior de 1,5 V e
0,8 V, respectivamente. Foram realizados 50 ciclos utilizando um eletrodo de trabalho e

um contra-eletrodo de platina com didmetro de 3 mm, juntamente com um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl.
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Para a eletro-oxidacao, foi preparada uma solugao contendo 0,2 g de hidrocloreto
de dopamina em 100 mL de solvente, juntamente com 0,05 g de NaCl para aumentar
a condutividade da solucao. A agitacao foi mantida a 400 RPM para evitar o acimulo
de material no eletrodo de trabalho, o que poderia resultar na formacao de material
particulado. Apds os 50 ciclos, o pH da solugao foi ajustado para 9,0 com o auxilio de
uma solucao de NaOH 1M e a oxidacao continuou em meio alcalino por mais 24 horas,

seguindo o mesmo protocolo descrito para a primeira rota.

Para a obtencao da camada de ferro, 100 g do material previamente sintetizado
foram dispersos em uma solugio contendo 1 g/L de Fe?T obtido a partir de FeCly(4H,0)
(Sigma Aldrich), disperso em agua. A incorporacao do ferro foi realizada por agitagao
mecanica a 400 RPM por 24 horas, seguida de centrifugacao do material a 9000 RPM.
Por fim, o material decantado foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas e armazenado em

um dessecador até ser utilizado posteriormente.

7.2.2 Caracterizagao

Foram conduzidas analises eletroquimicas utilizando a técnica de voltametria ciclica.
Inicialmente, 100 microlitros de solucao, logo apds o preparo, foram depositados em um
eletrodo impresso de carbono (Drop Sens 110, Metrohm) com uma area geométrica de
0,11 cm?. A varredura de potencial foi realizada no intervalo de -0,8 V a 1,5 V, com
uma velocidade de varredura de 20 mV/s. A espectroscopia UV /Visivel foi executada
utilizando um equipamento UV-1800 (Shimadzu). O material particulado foi disperso em
dgua ultrapura com uma concentragao de 0,1 g/L. A varredura foi realizada na faixa de 220
nm a 600 nm, com um passo de 0,5 nm. A difragao de raios X (DRX) foi realizada com uma
fonte de raios X de cobre no difratémetro D/Max (Rigaku). A faixa de varredura foi de 5° a
80° com um passo de 0,02. A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
com reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) foi conduzida em um espectrofotometro
Vertex 70 (Bruker). A varredura foi realizada na faixa de 400 cm™! a 4000 cm™! com 32
varreduras por amostra. A andlise termogravimétrica foi realizada em um equipamento
STA 449 F3 (NETZSCH). Foram utilizados 5 mg de amostra para cada andlise, com
aquecimento a 10 °C/min e atmosfera de ar (50 mL/min), na faixa de temperatura de 30
a 1000 °C. As medidas de tamanho de particula e potencial zeta foram realizadas com a
dispersdao do material particulado em dgua ultrapura, com uma concentragao de 0,01 g/L,
utilizando um equipamento Litisizer 500 (Anton Paar). A temperatura foi mantida a 25 °C.
Para a andlise eletroquimica da reatividade superficial, foi conduzida voltametria ciclica.
Foram depositados 50 microlitros de solugdo contendo 1 g/L do material particulado em
eletrodos impressos de carbono (Drop Sens 110, Metrohm) com &rea geométrica de 0,11
cm?. A analise foi realizada pela imersiao do eletrodo em 10 mL de uma solucao contendo
5 mM de K3Fe(CN)g + 100 mM de KCIl. A varredura de potencial foi conduzida nas
seguintes velocidades: 10 mV /s, 25 mV/s, 50 mV /s, 75 mV /s, 100 mV /s, 150 mV /s, 200
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mV/s, 250 mV /s e 300 mV /s. Os dados foram extraidos utilizando o software Nova 2.1.

7.3 Resultados e discussao parcial

7.3.1 voltametria ciclica

Possiveis alteragoes no material sintetizado podem ser atribuidas a inducgao da
formacao de compostos especificos mediante a imposicao de uma diferenca de potencial.
Portanto, realizamos a investigacao dos parametros de eletro-oxidacao utilizados neste
estudo. Foram conduzidas oxidacdes em condicao estacionaria para identificar os picos
de reagao, bem como o processo de eletro-oxidagao sob agitagao para obter o material

suspenso em solugao. Os resultados sao apresentados na Figura 26.

Na Figura 26a, podemos observar o voltamograma obtido para o regime estaci-
ondrio, que exibe a presenca de dois picos de corrente, denominados pico anddico (Pa)
e pico catddico (Pc). O primeiro esté relacionado ao processo de oxidagdo e conversao
do hidrocloreto de dopamina (DA) em dopaminiquinona (DQ) (ALMEIDA et al., 2021),
ocorrendo com a passagem de 2 elétrons e a consequente liberacao de HT em 0,47 V. O
segundo pico, que ocorre no sentido de varredura inversa, esta relacionado ao processo de
ciclizacdo e conversao de DQ em dopaminocromo (DC) (LEIBL et al., 2020; WANG et al.,
2014), ocorrendo em -0,01 V.

E importante ressaltar que na configuracio adotada, nio foi possivel observar os
picos comumente associados ao processo de conversao de DC em leucodopaminocromo
(LDC) e 5,6 dihidroxiindole (DHI) (OLEJNIK et al., 2022), que estao relacionados ao
processo de auto-oxidagao em meio alcalino e eletro-oxidagdo em meio alcalino. Isso indica
um processo incompleto na formagao dos oligdmeros associados a polidopamina nesta
etapa da sintese. A finalizacdo da oxidacao sera realizada por meio do ajuste de pH para
9,0 com auxilio de NaOH.

Na Figura 26b, apresentamos os dados obtidos no processo de eletro-oxidacao
da dopamina na presenca de 5 mM de nitrato de itrio sob agitacao. Observa-se que,
diferentemente do resultado em estado estacionério, quando ha agitacao, ocorre um
deslocamento do pico anddico para aproximadamente 0,9 V, mantendo um regime de
corrente estavel em 5,7 mA e 4,0 mA até o final da varredura. No sentido negativo, também
ocorre um deslocamento do inicio do pico catdodico para -0,6 V, com a corrente crescendo

no sentido negativo até o final do ciclo, variando entre -3,3 mA e -2,4 mA.
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Figura 26
Fonte: O autor.

E importante notar que & medida que os ciclos prosseguiram, houve um decréscimo
na corrente em ambas as regioes anddicas e catodicas, como pode ser observado na
Figura 26¢. Nessa figura, é possivel notar que a corrente anddica diminuiu de 5,7 mA no
primeiro ciclo para aproximadamente 4,2 mA. De maneira semelhante, a corrente catodica
apresentou uma variagao de -3,3 mA para -2,4 mA. Esse decréscimo nas correntes esta
associado a variagao na concentragao de moléculas passiveis de oxidacao, indicando assim
a efetiva oxidacao da dopamina na presenca de itrio, preparando-a para a subsequente

oxidagao em meio alcalino.

7.3.2 Caracterizagao

Para compreender os efeitos do método de sintese e possiveis variagdes nos materiais
devido a adicdo de uma camada de Fe?* nas particulas, foram realizadas anélises de
espectroscopia UV, difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier com reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) com refletancia

total atenuada, com os resultados apresentados na Figura 27.
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No grafico exposto na Figura 27a estao apresentados os resultados da espectroscopia
UV dos materiais sintetizados. Nele, é possivel observar semelhancas entre as particulas
com e sem a etapa de eletro-oxidacdo, com um perfil apresentando um leve ombro de
absorbancia centrado em aproximadamente 360 nm, possivelmente associado a presenca
de DC (BISAGLIA; MAMMI; BUBACCO, 2007; MAZARIO et al., 2014; SINGH et al.,
2019). Um ombro semelhante também é observado nas amostras com adi¢ao de camada de
Fe, além de um pico centrado em 230 nm, apenas no material EYPDA-Fe, indicando assim
uma possivel modificagdo estrutural das particulas de polidopamina apds a interagdo com
Fe.

Na Figura 27b, estdo apresentados os resultados da difracao de raios X dos materiais
sintetizados. De forma semelhante ao observado na espectroscopia UV, ambas as amostras
sem camada de ferro apresentaram um perfil semelhante, com a presenca de um pico amorfo
centrado em 24,0°, comumente associado ao ordenamento supramolecular de moléculas
organicas de polidopamina (LUO et al., 2015; PAK; CHEN, 2023; SHI et al., 2022), com
baixa intensidade, devido a elevada presenca de defeitos e falta de uniformidade nos

parametros de intera¢ao das moléculas (WU et al., 2022).

Apods a formagao da camada externa de Fe, os espectros apresentaram uma mudanca,
observada na formacao de um segundo pico amorfo em aproximadamente 42°, indicando
assim uma variacdo na interacao intermolecular dos oligbmeros formadores das particulas,
corroborando a variagao observada nas medidas de espectroscopia UV. Adicionalmente,
vale destacar a auséncia de picos referentes aos compostos cristalinos baseados em Fe,
indicando a formacao de complexos na superficie das particulas, conforme ja relatado
anteriormente por (VEGA et al., 2018).

Dando prosseguimento na andlise estrutural, é apresentado na Figura 27c¢ os
espectros ATR-FTIR dos materiais sintetizados. No grafico, é possivel observar bandas
de vibracao caracteristicas de materiais de polidopamina, comumente associados aos

oligbmeros formados no processo de oxidagao do hidrocloreto de dopamina.

Na regiao compreendida entre 2900 cm™! e 3650 cm ™, é possivel observar uma
banda ampla associada a presenca de interacoes em hidroxilas e agua adsorvida nos
materiais, com diminuicido de sua intensidade apés a quelacdo com Fe?™ em ambos os

métodos de sintese.
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Figura 27
Fonte: O autor.

Continuando a analise do espectro, é possivel observar uma banda em aproximada-

mente 1570 cm™!, resultante da sobreposicao da interacao C-C no anel aromético e da

interacao N-H da amina ciclizada no material oxidado (KHOSRAVI; NADERI; RAME-
ZANZADEH, 2022; ZHAO et al., 2022). Essa interacdo estd presente apenas nas amostras

com incorporagao de Fe.

Por outro lado, seguindo na analise dos espectros, ¢ possivel observar uma banda
em 1500 cm ™!, relacionada a presenca de ligagoes C=C (KHOSRAVI; NADERI; RAME-
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ZANZADEH, 2022). Essas ligagoes sao encontradas apenas nas amostras sem a camada de
Fe, com maior intensidade na amostra TSYPDA. Apés a formacao da camada, essa banda
apresenta um deslocamento para 1470 cm~! em ambas as rotas de sintese adotadas.

Em ntmeros de onda menores, é possivel observar uma banda em 1280 cm ™!,

relacionada as interagoes C-OH (KHOSRAVI; NADERI; RAMEZANZADEH, 2022; PAK;
CHEN, 2023), presente em todas as amostras sintetizadas, com maior intensidade na
amostra THYPDA. Esse comportamento é semelhante ao observado na banda entre 2900
ecm™ ! e 3650 cm ™!, indicando uma maior presenca de interacoes C-OH na amostra sem a

etapa de eletro-oxidacao.

Por fim, na regido entre 750 e 850 cm™!, sdo observadas bandas fracas relacionadas
as interagoes C-C e C=C no anel benzénico (KHOSRAVI; NADERI; RAMEZANZADEH,
2022). Nas amostras de TSYPDA e T5YPDA-Fe, h4 a presenca de bandas em 846 cm™! e
800 cm~!. J4 nas amostras de ESYPDA e E5YPDA-Fe, h4 a presenca de apenas uma banda
centrada em 790 cm ™, indicando variacoes no ordenamento supramolecular caracteristico
das moléculas de polidopamina (XU et al., 2021). Isso sugere nao apenas variagoes na
densidade de moléculas de LDC e DC, mas também distin¢oes nas interacoes nao covalentes

que regem a formacao dos agregados oligoméricos formadores das particulas.

7.3.3 Estabilidade térmica

Para entender como as variagoes no processo de sintese e revestimento das particulas
com Fe?* afetam as propriedades dos materiais, conduzimos andlises termogravimétricas
(TGA) e sua primeira derivada (DTG), cujos resultados sao apresentados na Figura 28.
Nessa figura, identificamos a presenca de dois picos de degradagao bem definidos, além de

outros eventos térmicos de menor intensidade.

No primeiro evento térmico decorrente do desprendimento da umidade ocorre entre
50°C e 150 °C, observamos um pico de degradacao em 91,0 °C para as amostras TOYPDA e
88,8°C para as amostras ESYPDA. Apdés a adicao de Fe, houve um pequeno deslocamento
para temperaturas mais elevadas em ambas as amostras, com picos em 95,6°C e 92,5°C
para as amostras THYPDA-Fe e E5YPDA-Fe, respectivamente. Isso representa uma perda
de massa de 15,29%, 13,89%, 15,84% e 16,48%, respectivamente.

No segundo evento térmico, relacionado a carbonizacao das moléculas oligoméricas
de polidopamina (TAWIAH et al., 2018; XU et al., 2021), observamos diferencas signi-
ficativas entre as amostras, com um deslocamento do pico maximo de DTG de acordo
com o processo de sintese adotado. Inicialmente, nas amostras sem camada, observamos
picos maximos em 310,7 °C para THYPDA e 441,7 °C para E5YPDA | indicando uma
melhora na estabilidade térmica do material obtido por meio da utilizacao de uma etapa

de eletro-oxidagao.
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Além do valor maximo da taxa de perda de massa, é importante observar a
amplitude dos eventos térmicos. No caso da amostra TSYPDA, a perda principal tem uma
amplitude de 314,6 °C, iniciando em 191.4 °C e finalizando em 506,0 °C, representando
uma perda de massa de 49,2%. Em seguida, ocorre um segundo evento adjacente, indo de
506,0 °C até 621,5 °C, representando uma perda de 6,8%.

Para a amostra ESYPDA, observamos um evento sem pico definido iniciando em
196,9 °C e terminando em 367,4 °C, representando uma perda de 12,7%. Em seguida, ha o
evento principal com amplitude térmica de 140,2 °C, iniciando em 367,5 °C e finalizando
em 507,6 °C, representando uma perda de massa de 43,8%. Por fim, ocorre um terceiro
evento entre 507,6 °C e 607,0 °C, com uma perda de 9,2%.

Ap6s a formagao das camadas de Fe, ocorrem mudangas significativas em relagao
aos nucleos das particulas, com deslocamento dos picos principais de DTG para tempera-
turas mais baixas. Isso pode indicar uma perda de estabilidade das liga¢oes covalentes e
nao covalentes que formam os aglomerados oligoméricos, possivelmente devido ao reorde-
namento dessas interacoes devido a formacao de complexos com Fe?" na superficie das

particulas.

Para a amostra ThYPDA-Fe, observamos um deslocamento do pico para 254,1 °C,
com amplitude térmica de 217,9 °C, iniciando em 168,0 °C e terminando em 385,9 °C,
representando uma perda de 53,8%. Além disso, o segundo evento térmico sem pico definido
desaparece, indicando uma possivel deformacao dessas estruturas devido a interagao com

os fons Fe?t.

No caso da amostra ESYPDA-Fe, o perfil com trés eventos permanece. O primeiro
ocorre entre 186,7 °C e 328,4 °C, representando uma perda de 19,4%. O pico principal
apresenta um deslocamento do valor maximo para 403,2 °C, com amplitude térmica de
138,4 °C, iniciando em 328,4 °C e terminando em 466,8 °C, representando uma perda de
massa de 34%. Por fim, o ultimo evento ocorre entre 466,8 °C e 536,9 °C, representando

uma perda de 5,2%.

Ao atingir 1000 °C, todas as amostras exibem um comportamento estavel, com
residuos representando 25,0%, 13,0%, 28,6% e 16,9% para T5YPDA, E5YPDA, T5YPDA-
Fe e ESYPDA-Fe, respectivamente. Nesse ponto, observamos um aumento nos residuos
para ambas as amotras com camada de Fe, representando um aumento de 3,6% e 3,9%

para a amostra na rota tradicional e com eletro-oxidagao, respectivamente.

Para a amostra THYPDA-Fe, observamos trés eventos bem definidos: o primeiro
evento térmico ocorre entre 186,7 °C e 328,4 °C, representando uma perda de 19,4%
de massa. O pico principal apresenta um deslocamento do valor maximo para 403,2 °C,
com amplitude térmica de 138,4 °C, iniciando em 328,4 °C e finalizando em 466,8 °C,

representando uma perda de massa de 34%. O tltimo evento ocorre entre 466,8 °C e 536,9
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°C, representando uma perda de 5,2% de massa. Ao atingir 1000 °C, todas as amostras
demonstram comportamento estavel, com residuos de massa significativos. Nota-se um
aumento no residuo para ambas as amostras com camada de Fe?t em comparacdo com as
amostras sem camada, indicando um aumento na estabilidade térmica devido a presenca

da camada de Fe.

Esses resultados sugerem que a adicao da camada de Fe?t afeta a estabilidade
térmica das amostras, possivelmente devido a formacao de complexos de Fe?* que modificam

as interagoes moleculares e as propriedades térmicas dos materiais.
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Figura 28 — Andlise termogravimétrica (TGA) e sua primeira derivada (DTG) das amostras
obtidas por oxidagao tradicional (T5YPDA), com eletro-oxidagao (E5YPDA),
oxidagao tradicional com camada de ferro (T5YPDA-Fe) e com eletro-oxidagao
e camada de ferro (E5YPDA-Fe).

Fonte: O autor.

7.3.4 Tamanho hidrodindmico e potencial Zeta

Pardmetros como o didmetro hidrodindmico (DH) e o potencial Zeta (PZ) desem-
penham um papel crucial na compreensao de como o processo de sintese e complexacao
com Fe?* afetam as propriedades de superficie dos materiais, bem como a disponibilidade
de cargas superficiais para interagoes em funcao do pH. Os resultados obtidos para o DH

e PZ sao apresentados na Figura 29.

Na Figura 29a, observamos variagoes significativas entre as amostras sintetizadas por
auto-oxidagao espontanea em meio alcalino e as amostras com a etapa de eletro-oxidagao.
No primeiro grupo, notamos um DH menor, indo de 1,1 x 10* nm (& 237,3 nm) e 558,1 nm
(£ 102,2 nm) em pH 2 para as amostras THYPDA e T5YPDA-Fe, respectivamente, para
276,3 nm (£ 106,5 nm) e 268,5 nm (£ 72,8 nm) em pH 9,5. Isso indica uma diminui¢ao

do DH & medida que o pH aumenta.

Por outro lado, nas amostras com etapa prévia de eletro-oxidagao, observamos um
aumento do DH das particulas, juntamente com um maior desvio padrao, possivelmente

relacionado com um maior indice de polidispersividade da amostra analisada. Esse aumento
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ocorre especialmente em pH 5,1, onde as particulas apresentam DH de 2,3 x 10°> nm (+
1,1 x 10° nm) e 6,3 x 10° nm (£ 1,0 x 10®> nm) para as amostras TSYPDA e T5YPDA-Fe,
respectivamente. Apos esse pH, os materiais apresentam uma diminuicao no DH, com
valores menores em pH 9,5, semelhantes aos das particulas sem eletro-oxidagao. Em pH
9,5, as particulas tém DH de 701,7 nm (4 186,7 nm) e 866,0 nm (£ 162,9 nm), indicando
uma diminui¢ao geral dos DH em ambiente alcalino, possivelmente relacionada as forcas
de repulsao e a formagao de solugoes estaveis e pouco agregadas (CHO; KIM, 2015; WU
et al., 2020).

Ao correlacionar os dados de DH com PZ (Figura 29b), observamos um padrao
de deslocamento do PZ para todas as amostras. Em pH mais acido, todas as amostras
apresentam carga superficial positiva, com PZ de 1,23 mV (4 0,67 mV) para a amostra
T5YPDA e 8,15 mV (£ 0,97 mV) para a amostra E5YPDA. Apés a formagao da camada
de Fe, houve um deslocamento positivo do PZ para 6,8 mV (£ 0,95 mV) e 15,0 mV (£ 1,3
mV) para THYPDA-Fe e E5YPDA-Fe, respectivamente. Essa carga positiva ocorre devido
a presenca de espécies protonadas de amina na superficie das moléculas (FU et al., 2015),
com maior densidade nas amostras com eletro-oxidagao, o que também pode justificar os

valores de DH superiores das mesmas.

A medida que o pH aumenta, todas as amostras alcancam o ponto isoelétrico
(PIE) entre aproximadamente 2,5 e 3,5. As amostras sem eletro-oxidagao alcangam valores
nulos em pH 2,5 e 2,8 para THYPDA e THYPDA-Fe, respectivamente. Ja as amostras
E5YPDA e ES5YPDA-Fe atingem o PIE em aproximadamente 3,1 e 3,4, respectivamente,
passando a apresentar cargas negativas com o aumento do pH. Vale destacar que os valores
apresentados pelas amostras sem eletro-oxidacao estdao abaixo dos valores relatados na
literatura para materiais baseados em polidopamina, que geralmente se encontram entre 3
e 4 (ADNAN et al., 2018; AMIN et al., 2017; LIU et al., 2016).

A medida que o pH aumenta além desse ponto, todas as amostras apresentam
potencial negativo decrescente, atingindo o valor maximo em pH 9,5. Os valores de PZ
sao -33,9 mV (£ 1,8 mV), -34,0 mV (£ 2,2 mV), -33,1 mV (£ 1,3 mV) e -40,3 mV (£ 1,5
mV) para as amostras TSYPDA, E5YPDA, T5YPDA-Fe e E5YPDA-Fe, respectivamente.
Isso evidencia um deslocamento geral das cargas superficiais para valores mais negativos
com a formacao da camada de Fe?' nas amostras com eletro-oxidacao, indicando uma
possivel relacdo com a quelacio de fons Fe?* na superficie da amostra, devido ao carater
negativo tanto das hidroxilas derivadas do nicleo quanto do Fe (SCHWEGMANN; FEITZ;
FRIMMEL, 2010).



Capitulo 7. Segunda abordagem: Maximizando a reatividade superficial: O impacto da ozidacio

eletroquimica como etapa de modificacio da polidopamina para posterior modifica¢do com Fe 79
Bu10° 204 —=—T5YPDA
—e—ESYPDA
10’ —= T5YPDA 10 —a— T5YPDAFe
—e—ESYPDA
7 ouie' o TSYPDAFe ; 9 0l —v— ESYPDAFe
e —v—ESYPDAFe g
g 5x10° g 104
P >
1E 4x10° 1 g 204
% 3x10° §
E £ -301
£ 2x10'4
a 40
Ix10° A
0 -50 L B e B S B B B B A B —
é :'3 "‘ é :5 ; é é 10 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH pH
(a) Didmetro hidrodindmico das amostras ob-  (b) Potencial Zeta das amostras obtidas por
tidas por oxidacao tradicional (T5YPDA), oxidagao tradicional (T5YPDA), com
com eletro-oxidagdo (E5YPDA), oxida- eletro-oxidagao (E5YPDA), oxidagao tradi-
¢do tradicional com camada de ferro cional com camada de ferro (T5YPDA-Fe)
(T5YPDA-Fe) e com eletro-oxidagao e ca- e com eletro-oxidagao e camada de ferro
mada de ferro (E5YPDA-Fe), com medidas (E5YPDA-Fe), com medidas obtidas em
obtidas em 4gua ultrapura em 25°C. agua ultrapura em 25°C.
Figura 29

Fonte: O autor.

7.3.5 Caracterizagao eletroquimica

Realizamos analises eletroquimicas para avaliar o impacto das variagoes no processo
de sintese e formacdo da camada de Fe?* na reatividade superficial dos materiais. Utilizamos
eletrodos revestidos com THYPDA, E5YPDA, T5YPDA-Fe e E5YPDA-Fe, submersos em
uma soluc¢ao de 5 mM de K3Fe(CN)g em 100 mM de KCI como eletrolito de suporte.

Os resultados, apresentados nas Figuras 30,31 e na Tabela 3, revelam variagdes na
reatividade de superficie entre cada composto sintetizado. Ao analisar o efeito da velocidade
de varredura no processo redox para todos os compostos (Figuras 27A-D), podemos notar
que o composto sem a etapa de eletro-oxidagao apresentou menores correntes de pico
anddico (Pa) e pico catédico (Pc), com um aumento significativo nos valores para as demais
amostras. Isso indica claramente o efeito benéfico da etapa de oxidacao eletroquimica na

reatividade de superficie.

Um outro ponto relevante a ser observado ¢ a formacdo de uma camada de Fe?* em
ambas as rotas de sintese. Na rota tradicional, essa formacao ocorre devido as ligagoes nao
covalentes entre as hidroxilas do nicleo e o Fe?* disponivel. No entanto, ao analisarmos
a amostra com camada de Fe?' (Figura 30c), notamos um aumento significativo nos
valores de Pa e Pc em todas as velocidades de varredura adotadas. Por exemplo, o Pa
passa de 20,34 pA para 105,22 yA em T5YPDA, ambos medidos a 300 mV /s. Além disso,
observamos uma diminuigao na variagao do potencial de oxirredugao (AP), que cai de
176 mV para 149 mV, associada a uma reducao da resisténcia relacionada ao processo de
transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo (MEHMANDOUST et al., 2022).
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Figura 30

Fonte: O autor.

No caso das amostras E5YPDA (Figura 30b) e E5YPDA-Fe (Figura 30d), nao
identificamos um incremento significativo nas correntes de pico, como indicado na Tabela
3. Essas amostras mantiveram valores de Pa 162,90 pA e Pc de -151,55 pA para E5YPDA
e Pa de 159,79 A e Pc de -149,54 A para a velocidade de varredura de 300 mV /s. Mesmo
com essa pequena variacao negativa nas amostras eletro-oxidadas, ainda ocorreu uma leve
diminuicao do AP, de 120 mV para 112 mV. Ambos os valores permaneceram abaixo dos
obtidos pelas amostras sem a etapa de eletro-oxidacao, indicando assim uma diminuicao

da barreira energética para o transporte eletrénico.

Para obter uma visao mais detalhada sobre o comportamento eletroquimico e o
efeito da velocidade de varredura no processo de oxirredugao, conduzimos ciclos a 10 mV /s,
25 mV/s, 50 mV/s, 75 mV /s, 100 mV /s, 150 mV /s, 200 mV/s, 250 mV /s e 300 mV /s. Em
todas as amostras, observamos um aumento gradual da corrente de pico com o aumento
da velocidade de varredura, acompanhado de um deslocamento positivo para o Pa e um

deslocamento negativo para o Pc, com maiores valores de corrente obtidos na velocidade
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de varredura de 300 mV/s (Figura 31a).

Ao plotar os valores de Pa e Pc em funcdo de /v (Figura 31b) e analisar os

coeficientes angulares (CA) e os valores de x?

(conforme mostrado na tabela 1), notamos
que, em todos os casos, ha uma correlagao linear entre a velocidade de varredura e o
crescimento do potencial. A amostra THYPDA apresenta um aumento nos valores de CA
para Pa e Pc apos a formagado da camada de Fe, como explicado anteriormente. Por outro
lado, observamos um efeito inverso na amostra E5YPDA, com uma leve diminui¢ao nos

valores de CA para Pa e Pc apds a formacao da camada externa.

Tais evidéncias demonstram um aumento na cinética de transporte eletronico em
funcdo do método de sintese. Esta tendéncia também foi observada anteriormente na
literatura, com resultados de corrente de pico obtidos nesse trabalho acima dos valores
observados por (VAROL et al., 2023; KARASU et al., 2024). Podendo este ser um indicativo

da eficacia do processo de maximizagao do transporte eletronico na superficie do particulado

proposto.
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Figura 31

Fonte: O autor.

Pa (uA) | Pe (uA) | CAp, x2 CAp. x? AP (mV)
T5YPDA 20,34 -19,13 | 0,0364 | 0,9837 | 0,0267 | 0,9928 176
E5YPDA 162,90 | -151,55 | 0,3023 | 0,9986 | -0,2497 | 0,9983 120

T5YPDA-Fe | 105,22 | -88,68 | 0,1975 | 0,9970 | -0,1536 | 0,9919 149

E5YPDA-Fe | 159,79 | -149,54 | 0,2993 | 0,9990 | -0,2400 | 0,9962 112

Tabela 3 — Sumarizac¢ao dos valores de pico anddico (Pa), pico catédico (Pc), coeficiente
angular da varia¢ao do pico anddico (CAp,), coeficiente angular da variagao
do pico catédico (CAp.) com seus respectivos valores de confiabilidade do
resultado (x?) e variagdo dos potenciais de oxidacao e reducao (AP).

Fonte: O autor.
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Portanto, podemos concluir que em todos os casos ha uma correlagao linear entre
a velocidade de varredura e o crescimento do potencial, demonstrando um comportamento
tipico de sistemas com adsorcao de espécies redox, com um aumento na tendéncia do
processo redox na amostra THYPDA e uma leve diminui¢do na cinética de adsor¢ao na

amostra E5YPDA apos a formagao da camada externa.

7.3.6 Conclusoes parciais

No presente estudo foram sintetizadas particulas de polidopamina catalisadas pela
adicao de 5 mM de nitrato de itrio, além de posterior formacao de camada externa de ferro,
por meio da imersdao das duas amostras particuladas em solugao contendo 1 g/L de Fe*",
para assim compreender como o processo de sintese pode influenciar nas propriedades

finais de superficie dos materiais baseados em dopamina.

Com base nos resultados obtidos nesta pesquisa, foi possivel executar a eletro-
oxidagao inicial do hidrocloreto de dopamina, mediado pela presenca do nitrato de itria
sem a necessidade de ambiente alcalino, com posterior finalizacao do processo de acordo
com metodologia em ambiente alcalino, em solu¢ao contendo nao apenas Da, mas também

DQ e DC.

Com relagao ao produto formado, foi possivel determinar que em ambas as amos-
tras apresentaram estrutura semelhante, comumente associada a presenca de agregados
oligoméricos de moléculas em diferentes graus de oxidagao. Entretanto, ao se analisar a
estabilidade térmica, foi possivel observar a maior estabilidade da amostra E5YPDA, com

diminuicao das temperaturas de degradacao apds formacao da camada externa.

Resultado com tendéncia semelhante também foi observado na analise eletroquimica
dos materiais, com as amostras com etapa de eletro-oxidacao apresentando maior corrente
de redox, a despeito do maior tamanho de particulas, o que teoricamente tenderia a levar

as amostras denominadas T5YPDA, com maior superficie especifica para reacao.

Com base nestes expostos, podemos concluir que foi possivel otimizar a producao
do material baseado em polidopamina com a utilizacdo de uma etapa de eletro-oxidacao
em meio acido, produzido assim materiais capazes de realizar a quelagao de moléculas
em sua superficie, assim como reatividade superficial superior, em detrimento do uso do

método tradicional que consiste somente na oxidacao espontanea em meio basico.
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8 Terceira abordagem: Oxido de grafeno parcialmente reduzido produzido
por D-glucose em condigoes alcalinas usando sonicagao de sonda: O papel

da base na reducao

https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2023.07.211

8.1 Introducao

O grafeno é um material bidimensional composto por uma camada de atomos de
carbono dispostos em hibridizacao sp2, formando uma estrutura hexagonal semelhante a
um favo de mel (KUMAR; SRIVASTAVA, 2018; LIU; SPERANZA, 2021). Quando vérias
camadas sao empilhadas, este material é chamado de grafite. O grafeno pode ser usado
para obter nanomateriais por meio de métodos como o método de esfoliacao fisica com fita
adesiva Scotch (LEMINE et al., 2018; ZHOU et al., 2019) ou técnicas de oxidagao quimica
(OLORUNKOSEBI et al., 2021; ZHU et al., 2022). Além disso, processos posteriores
de reducao podem ser usados para obter um material com restauracdo parcial em sua
estrutura hexagonal de carbono, mas com interacoes residuais, o que confere propriedades

interessantes de acordo com as condigoes de redugao (ZHU et al., 2010).

Diferentes abordagens estao disponiveis para promover a reducao do 6xido de grafeno
(OG), sendo que as primeiras redugdes quimicas geralmente realizadas com monoidrato de
hidrazina, um potente agente redutor (AGARWAL; ZETTERLUND, 2021). No entanto,
uma desvantagem desse processo é a toxicidade desse composto para o meio ambiente e a
satide humana, sendo atualmente rejeitado para esse fim (AGARWAL; ZETTERLUND,
2021; THAKUR; KARAK, 2015). Portanto, a comunidade cientifica tem buscado por
alternativas novas, seguras e ecologicamente corretas, chamadas de métodos de reducao
quimica "verde"(ARIAS et al., 2020; AUNKOR et al., 2016; SILVA et al., 2017; HE et al.,
2014; MUTHOOSAMY et al., 2015).

O uso de agticares como redutores fracos para produzir 6xido de grafeno parcialmente
reduzido (OGR) tem sido investigado. Solugoes estaveis de OGR tém sido aplicadas
no campo biomédico, atuando como suporte na terapia do cancer (AKHAVAN et al.,
2012; ALEMI et al., 2020; HU et al., 2016; LIMA-SOUSA et al., 2018), eletrocatélise
(MUKHERJEE et al., 2018; ZHU et al., 2010), formulagdo de tintas condutoras (JI et al.,
2018; STEMPIEN et al., 2019; XU et al., 2015) e fabricagdo de compésitos baseados em
OGR (PRAXEDES et al., 2022; SHARMA et al., 2018). Isso se d& devido principalmente
a interacao entre as camadas de grafeno e as moléculas de D-glucose oxidada em cadeia
aberta (SILVA et al., 2017). Além disso, essa abordagem “verde” baseada na oxidagao
da D-glucose pode produzir materiais com diferentes graus de restauracao do carbono,

com variagoes consequentes nas proporgoes C-C/C-O e no bandgap do material, que sdo
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caracteristicas importantes para aplicagoes posteriores.

com base nas ifnormacoes disponivies na literatura, apresentamos uma sintese
de OGR usando D-glucose em condi¢oes alcalinas, empregando NaOH e KOH como
bases para promover a reducao do éxido de grafeno, ao contrario de relatos anteriores
que utilizaram ajustes de pH com solugao de amoénia (VELASCO-SOTO et al., 2015;
XU et al., 2015). O processo, auxiliado por sonicagdo por ponteira, alcangou diferentes
niveis de oxidagao de acordo com a base escolhida, com impactos no transporte eletronico
confirmados por parametros de bandgap e impedancia, e no contetido de hidroxila ligada,

devido as interacoes consequentes com moléculas de D-glucose oxidada.

8.2 Materiais e métodos

8.2.1 Materiais

Foi utilizado pé de grafite (CAS: 7782-42-5; tamanho de particula < 20 pm),
permanganato de potédssio (CAS: 7722-64-7; KMnO,) e D-(+)-D-glucose (CAS: 50-99-7,
CeH120¢) foram adquiridos da Sigma Aldrich. Acido sulfirico (CAS: 7664-93-9; H,SO,)
e hidréxido de potéssio (CAS: 1310-58-3; KOH) foram obtidos da Quimica Moderna.
Hidréxido de sédio (CAS: 1310-73-2; NaOH) foi adquirido da Synth. Todos os produtos

quimicos foram utilizados sem purificagdo adicional.

8.2.2 Sintese de Oxido de Grafeno

Um método Hummers modificado foi aplicado para a esfoliagao e oxidagao do
grafite (PRAXEDES et al., 2022). Primeiramente, 3 g de p6 de grafite foram colocados em
um béquer, e 100 mL de agua ultrapura foram adicionados. O produto foi sonicado por
uma ponta ultrassonica durante 10 minutos, usando 40% da poténcia total a 20 kHz + 50
Hz. Em seguida, o material foi centrifugado a 8000 RPM em uma solugao de dgua:alcool

(4:1 v/v) e seco a 60 °C durante a noite.

O material seco (3 g) foi disperso em 90 mL de acido sulfurico e agitado por 20
minutos. Entao, 7,5 g de permanganato de potassio foram adicionados lentamente em um
banho de gelo. Apoés isso, a solugao foi agitada por 30 minutos. A solucao foi mantida em
30 °C e agitada por mais 10 minutos, seguida por sonicacdo em banho de gelo por mais
10 minutos. Logo apos aliquotas de 50 uL. foram retiradas a cada 3 ciclos de agitagao e
sonicac¢ao para investigar o processo de oxidagao por espectroscopia UV. O processo foi
concluido apés 15 ciclos. Depois disso, 100 mL de agua ultrapura foram adicionados a
solugdo no banho de gelo, e a solucao final foi sonicada em banho de ultrassom por 120
minutos, com decantacao posterior durante a noite e centrifugagao em agua ultrapura a
8000 RPM, até que a solucao atingisse pH 5. Por fim, o material precipitado foi seco a 60

°C durante a noite.
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8.2.3 Redugao de 6xido de grafeno

A reducao do OG foi realizada por meio da reducao quimica usando D-glucose em
condic¢oes alcalinas. Primeiramente, 50 mg de OG foram colocados em um béquer, e 100
mL de uma solucao aquosa de D-glucose a 0,1 M foram adicionados. A mistura foi sonicada
por uma ponta ultrassonica por 20 minutos, usando 40% da poténcia total a 20 kHz =+
50 Hz. Em seguida, 150 ul. de uma solugdo de NaOH ou KOH a 1 M foram adicionados
a cada 10 minutos durante 50 minutos, enquanto o béquer estava sob sonicacao. Depois
disso, a solu¢ao ficou por mais 10 minutos sem a adicao de base. Medidas de absor¢ao por
espectroscopia visivel (UV-Vis) foram realizadas a cada 10 minutos apés a sonicagao para
monitorar o processo de redugao do OG. Por fim, o material foi centrifugado a 8000 RPM
por 10 minutos, e o precipitado foi lavado duas vezes com etanol e uma terceira vez com

agua ultrapura, sendo posteriormente seco em um dessecador por 48 horas.

8.2.4 Espectroscopia UV-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absor¢ao UV-Vis foram registrados usando um espectrofotometro
UV-Vis (UV-1800 Shimadzu) na faixa de 600 a 200 nm. Para a amostra, 50 pL. da mistura
foram diluidos em 950 pL. de 4gua deionizada, usando 1 mL de dgua deionizada como
branco. Em seguida, o p6 do material foi diluido em dgua deionizada (0,5 mg/ml) para
medi¢oes de banda proibida e sonificado por 30 segundos. Todas as medi¢oes foram

realizadas com um par de cubetas de quartzo.

8.2.5 Caracterizagao

A andlise de espectroscopia infravermelha foi realizada no modo de reflexao total
atenuada (ATR-FTIR) (Vertex 70, Bruker) na faixa de 400 cm™! a 4000 cm™" em modo
de transmissao, com 32 medicdes por amostra. A andlise termogravimétrica foi realizada
no STA 449 F3 (NETZSCH), com 5 mg para cada amostra, aquecimento a 10 °C/min e
atmosfera de ar (50 mL/min), a 30 a 700 °C. A difracdo de raios X (DRX) foi realizada
variando de 5° a 80°, com um passo de 0,02 e uma fonte de raios X de cobre em um equipa-
mento Rigaku D/Max. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada usando
a microscopia FEG-MEV (JEOL, 7500F). A espectroscopia de impedéncia eletroquimica
(EIE) foi aplicada em PBS a pH 7,4 como eletrélito. A EIE foi registrada em frequéncias
variando de 105 a 0,1 Hz, com uma variacao de 10 mV nas frequéncias, adquirindo 10
pontos por década. Os dados de EIE foram analisados com o software NOVA da Metrohm
Autolab potenciostat (versao 2.1). A composicao quimica dos materiais preparados foi
acessada usando a espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS, Scienta Omicron ESCA),
com um EA125, monochromator Xm1000 e fonte de raios-X Al Ka (1486,7 €V). Espectros
de pesquisa foram coletados usando uma energia de passagem de 50 eV e um passo de

energia de 0,5 eV. Espectros de alta resolucao foram obtidos com uma energia de passagem
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de 50 eV e um passo de energia de 0,05 eV. Os espectros XPS foram analisados usando
o software CasaXPS; a energia de ligacao foi corrigida usando o sinal Cls de espécies
hidrocarbonetos alifaticos em 285,0 eV. A concentragao superficial atomica foi avaliada
com base no fator de sensibilidade relativa (RSF) de Scofield.

8.3 Resultados e discussao parcial

Os achados desta pesquisa sao apresentados para demonstrar as modificagdes nos
materiais a base de grafeno apds cada etapa de sintese, seguidas pela caracterizacao do
OGR obtido em cada condicao.

8.3.1 Oxidagao do Grafite

A evolugao da oxidagdo pode ser observada na Figura 32. Os espectros UV-Vis
mostram as etapas de 0 a 15, que incluem a adicao de KMnQOy e a agitagdo por 20 minutos,

seguida pelo processo sucessivo de banho de ultrassom e agitacao.

Apods a etapa 9, foi observada uma resposta de oxidacdo com um amplo pico de
absor¢ao em 265 nm e um ombro em 285 nm, atribuidos as transi¢coes 7—7* e n—7*.
No entanto, o aspecto amplo do pico deve-se a presenca de flocos com diferentes graus
de oxidagao na solucdo. Apds a etapa 15, notou-se um aumento na absor¢ao em 265 nm,

indicando possivel esfoliagao e oxidagao adicional dos flocos de grafite.

Assim, o pico de absor¢ao em 265 nm foi adotado como referéncia padrao para a
reducao subsequente e caracterizagao. Esses resultados destacam a evolugao do processo de

oxidacao do grafite ao longo das etapas de sintese, preparando o terreno para a obtencao

do OGR.
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Figura 32 — Espectros UV-Vis registrados durante o processo de oxidagao, com cada etapa
correspondendo a um banho de ultrassom de 10 minutos seguido por 10

minutos de agitacao.
Fonte: O autor.

8.3.2 Reducio do Oxido de Grafeno (OG)

A reacao foi conduzida sob diferentes condi¢goes e monitorada através de andlises
periddicas de UV /Vis. Neste trabalho, consideramos o produto como reduzido quando
o pico de absorcao maxima relacionado as transicoes m—7* alcanca comprimentos de
onda maiores ou iguais a 260 nm, sendo este um valor referente a obtencao de material

parcialmente reduzido.

As Figuras 29a e 29b mostram os diferentes comportamentos observados ao adicio-
nar o volume total (750 uL) ou pequenas porgoes (150 pl.) de base durante o processo,
identificados como pontos triangulares (terminagao O) e quadrados (terminacao S), respec-
tivamente. No ultimo caso, seguimos o procedimento relatado anteriormente, e em ambos

os casos, o OG foi disperso em uma solugao aquosa de D-glucose por 20 minutos.
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Figura 33 — Andlise espectral de UV-Vis do comprimento de onda maximo e intensidade
durante a redugdo de NaOGR (a), KOGR (b), e as composigoes das diferentes
solugoes por 60 minutos (c). As amostras diferem de acordo com a adi¢ao do
volume total (750 uL) ou pequenas porgdes (150 ul.) de alcalino durante o
processo, identificadas como pontos triangulares (terminagao O) e quadrados
(terminagao S), respectivamente e (d) sendo uma representagao esquemética
do processo de reducao durante a sonicacao.

Fonte: O autor.

Quando o volume total de hidroxido foi adicionado, observou-se um deslocamento
batocréomico do pico maximo em torno de 230 nm logo apds a adicao da base, e o
produto reduzido foi obtido apds 20 e 30 minutos de sonicacdo com as bases KOH e
NaOH, respectivamente. Esse comportamento indica que a reducao ocorre de maneira mais
rapida e eficiente quando o volume total de base é adicionado. Esses resultados fornecem
informagoes importantes sobre a otimizacao do processo de reducao do OG para obter o
OGR desejado.

Observou-se que a absorbancia desse pico aumentou nos primeiros 40 minutos
de sonicagao usando NaOH e 50 minutos usando KOH, diminuindo seu valor apds esse
periodo, possivelmente devido a degradacao do agente de capeamento derivado da D-glucose
(THAKUR; KARAK, 2015). Isso resultou na aglomeragao parcial do OGR, formando um
precipitado preto (PEL; CHENG, 2012).

Por outro lado, ao adicionar o mesmo volume em pequenas porc¢oes durante o
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processo, o deslocamento maximo comegou apods 20 minutos, com um produto reduzido
obtido apés 50 minutos. Nesse caso, o valor maximo de absorbancia aumentou no inicio
e ap6s 40 minutos, especialmente para NaOGR. Esse aumento, para ambas as bases,
ocorre mesmo com uma leve variacao no comprimento de onda maximo. Com NaOH, a
absorbancia apresenta um valor maior que o volume total adicionado. No entanto, apds 60
minutos de sonicagao, a dispersao ficou instavel e houve aglomeracao do produto formado,
reduzindo a absorbancia usando ambas as bases. Com base nesses comportamentos,
selecionamos NaOGR/S e KOGR/S (com S referindo-se a adigao do volume total (750 uL)
em fragdes) como os produtos de interesse, e entao renomeamos como NaOGR e KOGR,

respectivamente.

Além disso, para enfatizar o efeito sinérgico dos agentes redutores, variamos outras
condi¢oes de reacao, conforme apresentado na Figura 29c. Os gréficos ilustram que o
processo realizado apenas com base ou D-glucose como agente redutor nao produz OGR,
com o comprimento de onda maximo permanecendo constante em torno de 230 nm.
Durante a preparacdo do éxido de grafeno parcialmente reduzido a partir do grafeno
usando D-glucose em condigoes alcalinas envolvendo a sonicagao por sonda, é possivel
produzir radicais livres durante a cavitacao acustica, que por sua vez atuam como agentes
redutores. No entanto, é importante enfatizar que, considerando a baixa poténcia aplicada
ao sistema neste caso, ha um efeito negligenciavel na formagao de espécies reativas de
oxigénio durante a sonélise da dgua, um processo onde a reducao do éxido de grafeno
também poderia ocorrer sem a adigdo de uma base (PENG et al., 2022; YASUI, 2022).

A mudanca batocromica ocorre apenas com a dispersao de OG na presenca de
D-glucose e NaOH ou KOH, atingindo valores em torno de 270 nm e resultando em um
produto reduzido. Esse achado pode ser devido a oxidagao das moléculas de acido gliconico
em cadeia aberta, que interagem com os grupos oxigenados no grafeno, servindo como um
catalisador no meio bésico para a deoxigenagao do OG (AGARWAL; ZETTERLUND, 2021,
SILVA et al., 2017). Esses resultados destacam a influéncia significativa das condigoes de
reacao na obtencao do OGR e fornecem informagoes valiosas para o controle e otimizacao

desse processo de reducao.

8.3.3 Espectroscopia UV-Vis

Os espectros de UV-Vis das amostras de OGR e OG, ap0ds serem centrifugadas
e redispersas, foram registrados para avaliar as propriedades épticas do material obtido,
conforme apresentado na Figura 34. Ambos os produtos (KOGR e NaOGR) apresentam

comportamento semelhante.

No caso do OG, observa-se um pico de absor¢ao tipico em 233 nm, atribuido a
transicdo m—n* das ligagoes aromaticas C=C. Além disso, um amplo ombro em torno

de 300 nm ¢ identificado, sendo relacionado as transi¢bes n—n* dos grupos carbonila
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presentes. Esses grupos ocorrem em menor quantidade em relagao as transigbes m—7*, o

que explica o pico de absorbancia mais baixo nessa regiao.

Apods o processo de reducao, o pico de absorbancia em 233 nm se deslocou para
270 nm e 273 nm, para NaOGR e KOGR, respectivamente. Esse deslocamento sugere que
a estrutura de carbono aromatico sp2, previamente afetada pelo processo de oxidacao, foi
parcialmente restaurada. Além disso, o amplo ombro de pico desapareceu apds a reducao,
indicando a remocao de oxigénio da estrutura do OG. Essas descobertas sao consistentes
com a mudanga visual na cor do grafeno, de amarelo-amarronzado para preto (ISMAIL,
2019).

A anélise dos espectros de UV-Vis revela as mudancas estruturais significativas
ocorridas durante o processo de reducao, o que confirma a obtencao bem-sucedida do
OGR a partir do OG inicial. Essas alteracoes nas propriedades épticas fornecem uma
compreensao valiosa das transformacgoes que ocorreram durante a sintese e reducao do
grafeno, essenciais para a caracterizacao e aplicacao desses materiais em diversos campos

tecnologicos.
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Figura 34 — Espectros UV de OG sintetizado, OG reduzido com NaOH (NaOGR) e KOH
(KOGR) com suas respectivas bandas de energia no retangulo de inicio.
Fonte: O autor.

A partir dos espectros de UV, realizou-se a extrapolacao do grafico de Tauc para
obter os valores das bandas 6pticas, conforme apresentado na Tabela 4. Quando a estrutura
conjugada é restaurada, os orbitais p se combinam novamente e a diferenca de energia
entre os orbitais HOMO e LUMO ¢é reduzida. Esse fendmeno pode estar associado a

variagoes na energia da banda do material, com valores variando desde o teérico 0 eV
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em uma Unica camada de grafeno (NANDANAPALLI; MUDUSU; LEE, 2019; YANG et

al., 2018a) até 3,67 eV no grafeno oxidado. Essas mudangas ocorrem devido a presenca

de ligacoes de oxigénio, que reduzem a distancia percorrida pelos elétrons nos anéis de

carbono, consequentemente aumentando o bandgap.

No processo de reducgao, ocorreu uma restauracao parcial das ligacoes de carbono,
diminuindo a distancia entre a banda de valéncia e a banda de condugao. Isso resultou
na redugao da banda de energia para 2,64 eV em NaOGR e 2,48 ¢V em KOGR, sendo
essa discrepancia atribuida a desoxigenacao das ligagoes epdxi e hidroxila nas camadas,

permitindo uma restauracgao parcial da mobilidade dos elétrons.

Essas mudancas nas bandas de energia fornecem informagoes importantes sobre as
propriedades eletronicas dos materiais, tornando-os relevantes para aplicacoes em eletronica,
fotonica e dispositivos optoeletronicos. A andalise das bandas de energia é fundamental
para entender as alteragoes estruturais e propriedades 6pticas dos materiais a base de

grafeno apos a reducao, destacando sua aplicabilidade em diversas areas tecnologicas.

Material | Comprimento de onda (nm) | Bandgap (eV)
OG 233 3,67

NaOGR 270 2,64

KOGR 273 2,48

Tabela 4 — Bandgap optica derivada da extrapolagao da transi¢ao indireta no grafico de
Tauc.
Fonte: O autor.

8.3.4 espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)

Para compreender as varia¢oes nos grupos funcionais de oxigénio ligados as camadas
de carbono apods o processo de reducao quimica, realizamos a espectroscopia ATR-FTIR,
cujos resultados estao apresentados na Figura 35. Através da espectroscopia infravermelho,
pudemos confirmar a presenca dos grupos quimicas esperados no OG e sua redugao nos
produtos reduzidos, com destaque para as regices de 1000 cm™t, 1200 cm ™!, 1600 cm ™! e

3000 cm~! até 3600 cm ™.

Essa analise fornece informagoes valiosas sobre as mudangas nas ligacdes quimicas
e nos grupos funcionais durante o processo de reducao quimica do grafeno. As alteracoes
nessas regioes especificas do espectro infravermelho revelam a remocao de oxigénio e a
restauracao parcial da estrutura de carbono do grafeno, reforcando os resultados obtidos

nas analises de UV-Vis.

A regidao em torno de 1000 cm™~! apresenta duas bandas identificadas em 960,4

cm™! e 1056,9 cm™! no OG, correspondendo as vibracoes de alongamento C-H e C-OH,

respectivamente. Essas bandas se convertem em uma tinica banda em 1004,8 cm™! no
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NaOGR apoés a reducao, enquanto no KOGR, a banda em 1026,0 cm~! corresponde a
vibragao angular do hidrogénio no anel de carbono, com o desaparecimento da banda do

grupo hidroxila ligado.
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Figura 35 — Espectros ATR-FTIR das amostras derivadas de grafeno, linha preta = 6xido
de grafeno como referéncia, linha azul = 6xido de grafeno reduzido (OGR)
reduzido com NaOH (NaOGR) e linha vermelha = OGR reduzido com KOH
(KOGR). Os retangulos coloridos correspondem a variagao das ligagoes C-O,
C-0O-C e -OH.

Fonte O autor.

Em seguida, uma banda em 1224,7 cm ™!, presente no OG derivado de grupos epéxi,
¢ deslocada para 1197,7 cm™! no NaOGR devido ao estiramento C-O, mas estd ausente
no KOGR. Esse deslocamento pode ser atribuido a redugao de oxigénio, substituindo a
densidade de carbono no produto reduzido, com uma quebra nas cadeias e formacao de

grupos oxigenados nas bordas das folhas de grafeno.

Os espectros também apresentam uma banda caracteristica em 1616,2 cm™! devido
a presenca de dominios nao oxidados nas camadas de carbono do OG, corroborando relatos
anteriores sobre OG obtido pelo método de Hummer e suas variagoes (KUILA et al., 2014;
OMIDVAR et al., 2016). Além disso, a banda em 1716,5 cm™!, correspondente & vibragio
de estiramento do grupo carboxila, estd ausente em ambas as amostras reduzidas. Ja as
novas bandas em 1560,2 cm™! e 1635,6 cm ™! no KOGR indicam a reducao dos grupos
carboxila (LU et al., 2016). Esse deslocamento confirma a diminuigao de grupos oxigenados

nas camadas de carbono, com uma reconstrugao parcial da configuracao da cadeia de

carbono.

Por fim, a banda larga entre 3000 cm™! e 3600 cm ™!, presente em todas as amostras,
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é devido aos grupos hidroxila ligados a borda das camadas de carbono. Apesar da reducao
dos grupos carboxila e epéxi nas amostras reduzidas, a presenca de residuos de hidroxila
pode ser explicada pela adsor¢ao de dgua (MA et al., 2018) e pela ligagdo de compostos
derivados da D-glucose, como discutido anteriormente. Essas informagcdes sao essenciais
para entender as mudancas nas ligagdoes quimicas e grupos funcionais durante o processo de
reducao quimica do grafeno, fornecendo conhecimentos importantes para suas aplicagoes

em diversas areas tecnologicas.

8.3.5 Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica dos compostos sintetizados foi avaliada por meio da anélise
termogravimétrica em atmosfera de ar. Os resultados sao apresentados na Figura 36(a,b).
Todas as amostras exibem trés zonas distintas de perda de massa, com variacoes nas
taxas de perda de massa em cada uma delas. O primeiro evento ocorreu entre 40 e
100 °C e foi atribuido a presenca de umidade e etanol adsorvido durante o processo de
centrifugagdo, com um pico caracteristico de 7,7 %/min a 68,8 °C na amostra KOGR,
resultado semelhante ao observado por Kathuria et al. (KATHURIA et al., 2019). Por
outro lado, o NaOGR apresentou uma taxa de perda de massa menor na mesma faixa de

temperatura, mas ainda com a presenca do mesmo evento.

E importante destacar que esse primeiro evento ¢ comum em andlises termogravi-
métricas e nao esta relacionado a degradacao das amostras. Em vez disso, representa a
remocao de componentes volateis, como solventes residuais e umidade, que podem estar

presentes nas amostras e interferir nos resultados das andlises térmicas.

A segunda zona de evento térmico ocorreu entre 150,0 e 250,0 °C, com a decomposi-
¢ao dos grupos hidroxila, carboxila e epéxi (CHU; LEE; TAIL 2014; FARIVAR et al., 2021;
SOME et al., 2013). Nesse intervalo, houve um deslocamento da taxa maxima de perda de
massa de 210,5 °C no OG para 193,5 °C no NaOGR e 184,9 °C no KOGR. Notavelmente, o
NaOGR apresentou a maior taxa de perda de massa nessa faixa de temperatura, atingindo
10,7 % /min.
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Figura 36 — Anélise termogravimétrica das amostras derivadas de grafeno. Linha preta
= oOxido de grafeno como referéncia, linha azul = 6xido de grafeno reduzido
(OGR) reduzido com NaOH (NaOGR) e linha vermelha = OGR reduzido com
KOH (KOGR).

Fonte: O autor.

O 1ultimo evento de degradagao ocorreu entre 350,0 e 550,0 °C e foi principalmente
atribuido a quebra de ligacoes C-C e C=C nas camadas de grafeno. Verificou-se que o OG
apresentou perda de massa em temperaturas mais elevadas em comparacao as amostras
reduzidas, sugerindo uma melhor estabilidade térmica das cadeias de carbono na forma
oxidada. Tanto o NaOGR quanto o KOGR exibiram esse evento na mesma faixa de
temperatura, no entanto, o NaOGR apresentou multiplos picos de taxa de perda de massa,

enquanto o KOGR mostrou um tnico pico mais amplo entre 369,8 e 447,8 °C.

Essas mudancas no tltimo evento podem ser atribuidas a variagdo na densidade de
grupos oxigenados e as diferengas entre as estruturas de carbono no OG e nas amostras
reduzidas, incluindo deformagoes parciais nos planos devido ao processo de redugao e
sonicagao. Além disso, a presenca de espécies derivadas de D-glucose ligadas & superficie do
material foi observada na Fig. 33b. Quando a andlise térmica foi realizada para amostras
de OG ap0s serem dispersas em uma solucao de D-glucose por 60 minutos, assim como
nas amostras reduzidas, a taxa maxima de perda de peso foi reduzida de 506,6 °C no OG

para 449.1 °C no OG revestido com D-glucose.

E importante ressaltar que, no tltimo evento, o NaOGR e o KOGR exibiram
diferencas significativas. As amostras reduzidas em NaOH apresentaram varios picos,
atribuidos a presenga de derivados de D-glucose na amostra e as deformagoes nas camadas
de carbono causadas pelo processo de sonicacao, conforme discutido abaixo nos resultados
de difracao. Essas informacoes sao fundamentais para compreender a estabilidade térmica

das amostras e suas implicacoes nas propriedades e aplicagoes dos materiais a base de
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grafeno.

8.3.6 Difracdo de Raios X (DRX)

A estrutura dos compostos foi avaliada por meio da difracao de raios X (DRX)
para compreender como o processo de reducgao afeta as camadas de carbono no OG. Os
resultados estdao apresentados na Figura 37, e os parametros obtidos sao listados na Tabela
5.
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Figura 37 — Padrao de difracao do OG, OGR reduzido com NaOH denominado NaOGR,
e OGR reduzido com KOH denominado KOGR.
Fonte: O autor.

2900 FWHM001 FWHM002 29100 FWHNIlOO D (nm) Lc (nm) La (HIH) NL

0G| 10,62 0,79 - 12,46 0,32 0,83 3,67 54,18 | 4,39
NaOGR | 20,78 - 0,95 4411 0,94 0,43 8,49 18,65 | 19,55
KOGR | 23,02 - 6,55 42,99 0,79 0,39 1,24 22,07 | 3,14

Tabela 5 — Parametros cristalograficos obtidos a partir dos resultados de difracao.

Fonte: O autor.

20 = angulo dos picos em graus, FWHM = Largura a meia altura do pico de

difracao correspondente em graus, D = distancia entre as camadas de carbono, Lc

empilhamento de camadas atomicas, La = comprimento do plano de carbono e NL

numero médio de camadas no material.

Os resultados revelam picos caracteristicos atribuidos ao plano basal dos anéis de

carbono. No OG, o pico principal correspondente ao plano (001) é observado em 26 =
10,62°, com uma distancia interplanar de 0,83 nm, valor superior a espessura de uma tnica
folha de grafeno esfoliado, que possui cerca de 0,337 nm (KUMAR; SRIVASTAVA, 2018).
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A presenca de grupos funcionais a base de oxigénio nos planos de cadeias de carbono e
em suas bordas causa deformacgoes no plano, resultando em um aumento da distancia do
plano (001). Com base na equagao de Scherrer, foi determinado que o OG apresenta um Lc
(tamanho cristalino) de 3,67 nm, uma largura média de 14,76 vezes a altura, totalizando

54,18 nm, e um empilhamento de aproximadamente 4,39 folhas por cristal.

Apoés o processo de reducao, ambos os compostos apresentam diferencas significati-
vas em relacao ao OG e entre si. Primeiramente, eles exibem um deslocamento no pico
principal, atribuido ao plano (002). Os novos compostos reduzidos apresentam um pico
agudo e intenso em 26 = 20,78° para o NaOGR e um pico amplo em 20 = 23,02° para
o KOGR. Além disso, somente o NaOGR apresenta varios picos atribuidos a presenca
de D-glucose residual (JCPDS 024-1964), que esta relacionada a ligagdo de compostos
a base de D-glucose na superficie do OGR durante o processo de reduc¢ao e ao aumento
do pH com NaOH. Esses resultados justificam o comportamento observado na anélise

termogravimétrica (TGA), com miltiplos picos na taxa de perda de peso entre 350 °C e

500 °C.

A andlise de difracao de raios X é fundamental para elucidar a estrutura cristalina
dos materiais e compreender as mudangas que ocorrem durante o processo de reducao
quimica do OG. Esses resultados fornecem uma compreensao mais abrangente das proprie-
dades e estrutura dos materiais a base de grafeno, o que é de extrema importancia para

aplicagoes em diversas areas tecnoldgicas.

A reducgao no teor de oxigénio observada na diminuicao do bandgap e na analise
ATR-FTIR é corroborada pelos resultados de difra¢ao de raios X. A contracao da distancia
interplanar para 0,43 nm no NaOGR e 0,39 nm no KOGR indica a restauracao parcial
das folhas de carbono sp2. No entanto, os valores ainda sdo maiores do que os do grafeno
esfoliado original, sugerindo a presenca de ligacoes de oxigénio remanescentes. Outro fator
que contribui para a diferenca na distancia interplanar é a possivel deformagao causada

pelo processo de cavitagao durante a reducao assistida por ultrassom.

Além disso, outras mudancas sao observadas nas dimensoes das camadas de carbono.
O aumento de Lc¢ para 8,49 nm na amostra NaOGR reflete em um aumento no nimero de
camadas de carbono para 19,55, enquanto a diminui¢ao de La para 18,65 nm resulta em
um comprimento que é agora 2,20 vezes a altura. No caso do KOGR, a altura reduziu para
1,24 nm, com o numero médio de camadas de carbono reduzido para 3,24, e 0 comprimento
reduzido para 22,07, com uma relacao entre altura e comprimento de 17,80, o valor mais
alto entre todas as amostras. Em todas as amostras reduzidas, pode ser observada uma
reducao no comprimento das camadas de carbono, associada a rupturas nas cadeias de

carbono durante a redugao do oxigénio ligado a estrutura da grade hexagonal.

Essas alteracoes na estrutura cristalina indicam a ocorréncia de processos complexos

durante a reducao do OG, com a restauracao parcial das camadas de carbono e a presenca de
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grupos oxigenados residuais, o que afeta suas propriedades fisicas e quimicas. A combinagao
de varias técnicas analiticas, como difracdo de raios X, espectroscopia ATR-FTIR e analise
de bandgap, fornece uma compreensao mais completa da evolucao estrutural dos materiais
reduzidos, e essas informacoes sao fundamentais para aplicagoes em diversas areas, como

em dispositivos eletronicos e nanocompositos.

8.3.7 Caracterizacao por microscopia

A morfologia e a composi¢ao quimica de todas as amostras sintetizadas foram
analisadas por MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) e os resultados sdo apresen-
tados na Figura 38. Na amostra OG, a estrutura empilhada em camadas apresentada é
caracteristica de materiais a base de grafeno. Apos o processo de reducdo, as particulas
mantém a morfologia enrugada tanto nas amostras reduzidas com Na quanto com K, o que
é semelhante a morfologia anteriormente apresentada por (AL-GAASHANTI et al., 2019).
Além disso, algumas camadas da estrutura empilhada podem ser observadas na amostra

KOGR, o que esta em acordo com os dados de difracgao.

A respeito da composi¢ao quimica, os dados obtidos por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX), apresentados na Tabela 6, demonstraram a presenca de
carbono e oxigénio como os principais componentes, conforme esperado em materiais a base
de grafeno. Além disso, os dados espectrais também indicaram a presenca de manganés
em todas as amostras e enxofre no OG e no KOGR, resultado do uso de permanganato
de potassio e acido sulftrico durante o processo de oxidagao. Nos produtos reduzidos,
a presenca de potassio na amostra baseada em K e s6dio na amostra baseada em Na ¢é

indicativa da incorporacao da base utilizada no produto final.
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Figura 38 — Microscopia eletronica de varredura (MEV).
Fonte: O autor.

C (%) [ O (%) | Mn (%) [ S (%) [ K (%) | Na (%)
0G 60,6 | 34,8 3.4 12 | 00 0,0
NaOGR | 63,2 | 30,1 5,6 00 | 00 1,1
KOGR | 60,6 | 236 5,3 0,2 | 10,3 0,0

Tabela 6 — Composicao quimica das amostras analisadas.
Fonte: O autor.

8.3.8 Espectroscopia de Impedéincia Eletroquimica (EIE)

Algumas das aplicagoes dos materiais a base de OG estao relacionadas a mobilidade
eletronica nas camadas de OG e OGR. Nesse contexto, a EIE pode ser usada para avaliar
as propriedades da superficie do material quando submetido a um potencial externo, com
a resposta analisada em diferentes frequéncias de perturbacao. Neste estudo, as particulas
sintetizadas foram revestidas em uma superficie de platina e analisadas entre 1,0 x 10°
e 0,1 Hz em PBS a pH 7,4. Os resultados obtidos estdao na Figura 39, na forma de um
grafico de Nyquist, com o eixo imaginario Y e o eixo real X. Todas as amostras puderam

ser ajustadas de acordo com circuitos equivalentes, cujos valores estao apresentados na
Tabela 7.
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A superficie de platina nao revestida, utilizada como controle apresentou apenas
um circuito equivalente tipo Randles simples, escrito como Rs(Rct2CPE2), relacionado
aos componentes resistivo (Rct) e capacitivo (CPE), com valores de 1,44 x 10° e 3,44 x
1075 F, respectivamente. A amostra de platina revestida com OG apresentou mudancas
significativas no grafico de Nyquist, indicando a eficacia do processo de revestimento. O
circuito ajustado foi Rs(Ret1CPel)(Rer2CPE2), com o acréscimo de dois novos compo-
nentes devido a presenca de 6xido de grafeno na superficie do eletrodo, com valores de
32,89 Qe 25,90 x 107 F, correspondendo a Retl e CPE1L do 6xido de grafeno, e 2,41 x
10° Q2 e 5,98 x 107° F, correspondendo a Rct2 e CPE2 da camada e interface Pt.

Ambas as amostras reduzidas apresentaram circuitos equivalentes semelhantes
ao OG, sendo representados pelo circuito Rs(Rct1CPel)(Rer2CPE2). No entanto, dife-
rentemente do OG, as amostras parcialmente reduzidas apresentaram um aumento na
resisténcia Retl da interface revestimento/solugdo, com valores de 105,19 © em NaOGR e
149,68 © em KOGR. Por outro lado, o CPE1 diminuiu significativamente para 2,77 x 1074
Fe183x107* F em NaOGR e KOGR, respectivamente.

Apesar da reducgao esperada na resisténcia de transferéncia de carga para o grafeno
reduzido (BONANNI; PUMERA, 2013), ambas as amostras de OGR demonstraram um
aumento significativo na Rectl. Isso pode ser explicado pelo ancoramento de compostos
derivados da D-glucose, que podem impor uma barreira a transferéncia eletronica na
interface entre o revestimento e a solugdo (HUANG et al., 2019; LI et al., 2017). Essa
modificagao foi mais acentuada na amostra KOGR, possivelmente devido ao maior grau
de reducao associado a presenca de moléculas derivadas da D-glucose, como discutido
anteriormente em outros resultados. Da mesma forma, o KOGR também apresentou um
valor menor para o CPE1, associado ao aciimulo de cargas devido a presenca de uma

camada dupla na superficie do eletrodo.

2,0x10°
= Pt .
° oG 1,2x10
A NaOGR g
1,5x10°{ v KOGR § 6010
{——FITTING "o 6,0x10'  1,2x10°
7'(Q)
S 1,0x10°
=0
5,0x10°
0’0 T T T T T
0,0 5,0x10* 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
7(Q)

Figura 39 — Resultados da Espectroscopia Eletroquimica de Impedancia (EIE).
Fonte: O autor.
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Rs (Q) | Rety (Q) | CPE; (F) | Rety () | CPE, (F)

Pt 41,13 _ _ 1,44 x 10° | 3,44 x 10°©
0G 35,37 | 32,80 |2500x 1074|241 x 10° | 5,98 x 10~ ©
NaOGR | 34,14 | 105,19 | 2,77x10* | 11,1 x 10° | 30,2 x 10°©
KOGR | 34,76 | 149,68 | 1,83x10 % | 3,46x 10° | 42,0 x 1079

Tabela 7 — Parametros eletroquimicos obtidos a partir dos resultados experimentais.
Fonte: O autor.

8.3.9 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

Para compreender como o processo de reducao afeta a estrutura do OG e sua

possivel reacdo com as moléculas de D-glucose, foi realizada a analise de XPS utilizando

amostras centrifugadas apenas em agua ultrapura e secas a 60 °C por 12 h. Os resultados

obtidos sao apresentados na Figura 40 e na Tabela 8.
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Figura 40 — Espectros de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) com Cls e Ols,
juntamente com suas respectivas deconvolugoes, para as amostras OG, KOGR

e NaOGR.

Fonte: O autor.
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Cls Ols At% / Area do Pico
Amostra | Posigao (eV) | Area (%) | Posicdo (eV) | Area (%) Espécie C/O | At% | Area do Pico | C/O
oG 285,0 22,58 533,0 64,94 C=0*/C-O*H | 1,841 | 73,4 1692,73 2,9
287,0 41,57 535,9 35,06 H,O 0,986 | 25,1 1699,41
288.8 22,27 - - - 0,602
290,6 13,59 : - -
KOGR 285,0 47,28 531,7 21,00 C=0*/0-C=0%* | 0,533 | 77,8 1357,62 3,5
286,3 25,20 533,2 88,87 C-0*/C-O*H | 0,339 | 22,2 1136,13
987.3 16,05 535.1 353 H,O 0,180
289,0 8,49 - - -
293.3 2,99 - : -
NaOGR 285,0 38,11 531,5 7,60 C=0%*/0-C=0%* | 1,087 | 68,4 1468,25 2,2
286,7 41,53 533,2 88,87 C-0*/C-O*H | 0,357 | 31,1 1953,46
288,0 13,62 5353 1,15 H,O 0,177
289,1 6,74 - - -
Tabela 8 — Dados de espectroscopia de fotoelétrons X (XPS) das amostras OG, KOGR, e
NaOGR.

Obsl: A amostra de OG apresenta a presenga de 1,5% atomico de enxofre (S).
Obs2: A amostra de NaOGR apresenta a presenca de 0,5% atdmico de sédio
(Na).

Fonte: O autor.

A amostra de OG apresenta um pico a 285,0 eV no espectro de alta resolucao
de Cls, atribuido as ligagoes C-C e C=C, o que é consistente com materiais a base de
carbono. Os picos observados em 287,0 eV, 288.8 eV e 289.6 €V sao atribuidos a grupos
hidroxila C-OH e/ou epdxi C-O-C em 287,0 eV; carbonila C=0; e carboxila O-C=0,
respectivamente. Além disso, o espectro de alta resolucdo de Ols apresenta um tnico
pico a 533,0 eV, indicando a presenca de material a base de carbono oxidado, o que ¢é
consistente com o OG (AL-GAASHANTI et al., 2019; OSSONON; BELANGER, 2017).

A relagao carbono/oxigénio e seus respectivos grupos sao importantes para investigar
o processo de oxidacdo e redugao dos materiais a base de grafeno, e os valores estao
apresentados na Tabela 4. A principal componente do OG, o carbono, esta presente em
73,2% atoémico, com uma relagiao C/O de 2,9, e 22,58% da drea de deconvolugao (A%)
correspondente a C-C/C=C. Nesta amostra, o principal grupo de oxigénio corresponde
a hidroxilas e/ou epdxi, com 41,57 At% e uma relagao de 1,841 em relagao a C-C/C=C.
Em segundo lugar, as carbonilas representam 22,27 At%, com uma relacao de 0,986 em
relagdo a C-C/C=C. Finalmente, as carboxilas apresentam 13,59 At%, com uma relagdo
de 0,602 em relacao a C-C/C=C.

Apbs o processo de reducao mediado pela oxidacao da D-glucose, os espectros de
Cls e Ols exibiram diferencas significativas em relacao ao OG, com uma leve diminuicao
no contetido de carbono (at%) em NaOGR. Por outro lado, KOGR apresentou um aumento
notavel, com a relagdo C/O de 2,2 e 3,5. Além disso, a contribui¢do da area C-C/C=C
aumentou em ambos os casos para 38,11 At% e 47,28 At% a 285,0 eV em NaOGR e
KOGR, respectivamente.
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Esse resultado indica uma reducao parcial na estrutura do OG, com o restabeleci-
mento de uma estrutura ordenada, apesar da presenca de grupos de oxigénio remanescentes,
o que esta de acordo com relatos anteriores que utilizaram agticares como agentes redutores
(XU et al., 2015). Isso explica a redugao observada nos resultados de bandgap, com maior
C-C/C=C em KOGR obtendo o valor de menor bandgap de 2,48 eV.

As hidroxilas foram mantidas como o principal grupo de oxigénio nas amostras
reduzidas, representando 41,53 A% a 286,7 ¢V em NaOGR e 25,20 At% a 286,3 ¢V em
KOGR. O grupo O/C-C também apresentou diferencas significativas, mantendo-se em
1,087 e 0,533, indicando que NaOGR possui o dobro do conteiido de hidroxilas em relagao
a KOGR em relagao a C-C/C=C. Isso pode indicar a preferéncia pelo ataque de hidroxilas

com o uso de KOH como base para a reducao.

Outra diferenca é observada nos outros grupos remanescentes. A presenca de 13,62
At% de carbonilas/epoxi a 288,0 eV em NaOGR representa uma relagdo de 0,357 em
relagao a C-C/C=C. Por outro lado, KOGR apresenta ep6xi remanescente de 16,05 At% a
287,3 eV, com uma relacao de 0,339 em relagao a C-C/C=C. A presenga de ligagoes ep6xi
pode ser atribuida a interagao quimica de OG e acido gluconico durante o processo de
redugdo (AKHAVAN et al., 2012). A possivel sobreposicao de satélites 7—n* e sinal de
K2p3/2 a 293.3 €V também é observada apenas em KOGR, representando 2,99 At%. Da

mesma forma, a possivel presenca de Na em NaOGR representa 0,5 At% na amostra.

Outra indicacao da ligagdo de acido gluconico é observada em ambas as amostras
reduzidas, consistindo na presenca de 6,74 At% e 8,49 At% de carboxilas a 289,1 eV e 289,0
eV em NaOGR e KOGR, respectivamente. As razoes O/C-C semelhantes, representando
0,177 e 0,180, também podem ser atribuidas a diferenca no contetido de hidroxilas entre
as amostras reduzidas com NaOH e KOH na reducgao parcial. No entanto, a ligacao de
compostos derivados da D-glucose na superficie do material indica uma maior quantidade
em NaOGR, o que esta de acordo com a presenca de glucose derivada observada nos picos

de DRX e em varios eventos termogravimétricos entre 350 e 550 °C.

8.4 Conclusoes parciais

Este estudo investigou minuciosamente o impacto da escolha da base no processo
de reducao, auxiliado pela sonicacao de sonda na presenca de D-glucose como agente
redutor. A utilizacao da reducao baseada em D-glucose viabiliza a aderéncia de moléculas
oxidadas de D-glucose ao OGR, desempenhando o papel de agente de capeamento. Isso,
por sua vez, estabiliza as particulas em solugao aquosa, preparando-as para aplicagoes

posteriores.

Nao obstante as informagoes anteriormente apresentadas em publicagoes cientificas,

este trabalho se distingue ao demonstrar a relacao intrinseca entre a base selecionada
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e o produto resultante da reducgao. Os distintos grupos de oxigénio remanescentes, de
fato, foram confirmados por meio das discrepancias no bandgap, que variou de 3,67 eV a
2,48 €V, na forma reduzida com o uso de KOH. Além disso, observou-se um espacamento

interplanar de 0,39 nm, ligeiramente superior ao do grafeno nao tratado.

No contexto da capacidade de transferéncia de elétrons nas amostras parcialmente
reduzidas propostas, chama a atencao que o material a base de s6dio apresentou resistivi-
dade inferior quando comparado ao KOGR. Isso se evidenciou com valores de 105,19 2
para o NaOGR e 149,68 €2 para o KOGR, sugerindo de forma inequivoca a influéncia da

base nas propriedades de impedancia das amostras parcialmente reduzidas.

Adicionalmente, os resultados observados indicam variagdes nas porcentagens de
grupos de oxigénio presentes no material, destacando uma preferéncia pela ligagdo do acido
gluconico ao NaOGR, ao contrario do que ocorre com a amostra KOGR. Essa distincao
foi reforcada nao apenas por meio do perfil termogravimétrico, mas também pela analise

das taxas O/C-C através de fotoelétrons de raios X.

Dessa forma, esse estudo proporciona insights valiosos ao determinar diferentes
rotas de reducao baseada em D-glucose, adaptadas as propriedades e aplicagoes desejadas.
Tais aplicacoes englobam desde absorcao UV-Vis e regulagao da banda proibida para
processos de catélise e eletrocatdlise, até a relagdo entre as taxas C/O para aplicagoes
de cunho biolégico e a estabilidade térmica na quelagao de moléculas para usos em alta

temperatura.
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9 Quarta abordagem: Compésito de 6xido de grafeno reduzido/zinco multi-

estruturado automontado

https://doi.org/10.1007/s11051-024-06002-6

9.1 Introducgao

O carbono, sendo o sexto elemento da tabela periddica e um dos mais abundantes
na Terra, é um atomo impressionantemente versatil que pode ser arranjado de diversas
maneiras (COMPTON; NGUYEN, 2010). Um dos polimorfos do carbono é o grafeno, um
material bidimensional baseado em folhas de carbono hibridizado sp2 dispostas em uma
estrutura semelhante a favos de mel (ALEMI et al., 2020; JAKHAR; YAP; JOSHI, 2020;
TOH et al., 2014), que pode ser modificado para formar 6xido de grafeno (OG) e éxido de
grafeno reduzido (OGR) (PEIL; CHENG, 2012; TANG et al., 2019). Essa forma reduzida
é um intermediario entre o grafeno isolado e a forma oxidada, com ancoras de oxigénio
em carbonos sp3, sendo uma maneira economica de obter materiais com propriedades
moduladas de acordo com o grau de redugdo (TARCAN et al., 2020).

A introducao de novos grupos funcionais e elementos no OGR promove a utilizacao
de diferentes propriedades no material final, resultando em uma variedade de sistemas,
como nanocompésitos (YU et al., 2020). Nesse contexto, os compdsitos baseados em OGR
com polidopamina (PDA), frequentemente denominados OGR/PDA, sao empregados para
diversos fins, como materiais de sensoriamento (PALANISAMY et al., 2016), atuadores (JI
et al., 2014), bioestimulagao elétrica (LI et al., 2021) e revestimentos autorregenerativos
(YU et al., 2021).

A polidopamina pode ser descrita como um analogo da melanina, um grupo de
pigmentos responsaveis por propriedades macromoleculares interessantes, como protecao
contra raios UV, quelacao de metais e propriedades adesivas fortes em diferentes superficies
(WANG et al., 2020; YAZDI et al., 2022; ZOU et al., 2020). A versatilidade da polidopamina
esta no fato de que, durante sua oxidagao, a molécula final consiste em fragmentos de
3,4-di-hidroxindol (DHI) e outras moléculas oxidadas derivadas da dopamina, ricas em
grupos funcionais de quinona, catecol e amina, proporcionando interacoes fisicas como
ligagoes de hidrogénio, empilhamento 7-7 e forgas de van der Waals (HU et al., 2020; LEE
et al., 2019; YAZDI et al., 2022). Isso permite que a molécula reaja com vérios substratos,
particulas e ions, sendo modificada de acordo com as condigbes de sintese (LIEBSCHER,
2019).

Compostos de zinco sao amplamente utilizados para produzir materiais compositos
a base de grafeno, com aplicagoes como 6xido (GUPTA et al., 2020; METT et al., 2018;
SHU et al., 2022a), ferrita (AHMED; AHMED; MOHAMED, 2022; SHU et al., 2018; SHU
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et al., 2022b) e hidréxidos em camadas (SHU et al., 2022b; YAN et al., 2019). O tltimo

composto, que representa uma op¢ao promissora devido a sua estrutura em camadas, pode

interagir com diversas aplicagoes, como transporte de medicamentos (NABIPOUR; HU,
2022), tratamento de dgua (FARIA et al., 2021) e supercapacitores (DU et al., 2021). Seu
potencial reside na estrutura 2D, com uma relagdo volume-superficie elevada, baseada na
estrutura tipo brucita, com a intercalacao de coordenacao octaédrica de zinco com seis
ions OH e nitrato, que podem ser substituidos, sendo utilizados como trocadores de ions
(SHIRIN et al., 2021; GORDEEVA et al., 2020; NABIPOUR; HU, 2022).

Até onde nosso conhecimento se estende, apesar das pesquisas anteriores sobre o
uso de éxido de grafeno reduzido, polidopamina e compostos de zinco, ainda ha uma lacuna
na literatura quanto a sintese de nanocompédsitos OGR/DA /Zn. Nesse contexto, o presente
artigo explora uma rota simples para produzir compositos baseados na capacidade quelante
das moléculas de dopamina para promover a oxidacao de fons de zinco na superficie do

OGR, com a formacao simultanea de estruturas de zinco em camadas.

9.2 Materiais e métodos

9.2.1 Sintese do nanocompoésito

O OGR foi obtido de acordo com o método previamente descrito por Praxedes e
colaboradores (PRAXEDES et al., 2022). Resumidamente, o grafite foi convertido para
a forma de 6xido usando a metodologia de Hummers, seguido pela redu¢ao do material
mediada por acido ascérbico sob agitacao por 1 hora e posterior filtragdo e secagem a 85
°C por 12 horas para obter o 6xido de grafeno reduzido (OGR), usado como modelo para

a formagao do composito.

Primeiro, o OGR foi agitado por ultrassom (Sonics, vertex 750, ponta micro com
40%) por 5 minutos em agua ultrapura. Em seguida, o cloridrato de dopamina foi adicionado
a solugao, mantendo a concentracdo em 2 g/I. de dopamina, com agitagdo magnética
subsequente por 5 minutos. Na sequéncia, a solugao foi exposta a radiagao UV-C (lampada
Osram, comprimento de onda de 254 nm) por 4 horas. O material final foi mantido estético
por um dia para separar o material sélido da solugao devido a decantagao. Depois disso,

0s compositos foram secos a 60 °C por 12 horas. Esse material foi denominado como
OGR/DA.

Na sequéncia, 100 mg do material seco foi adicionado a 50 mL de agua ultrapura e
agitado magneticamente por 5 minutos. Em seguida, uma solucao de nitrato de zinco foi
adicionada a mistura, mantendo a concentracao final de nitrato de zinco em 50 mM. A
solucao foi mantida reagindo por 14 horas. Posteriormente, o material solido foi obtido de

forma semelhante ao material OGR /DA, sendo nomeado como compésito OGR/DA /Zn.
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9.2.2 Caracterizagao

Os compositos obtidos foram caracterizados utilizando microscopia eletronica de
varredura, com o microscépio FEG-MEV 7500F (JEOL, Téquio, Japao), juntamente
com um moédulo de raios X de dispersao de energia Ultra Dry (Thermo Fisher Scientific,
Waltham, Estados Unidos). As interagbes quimicas foram investigadas com espectroscopia
de reflexao total atenuada (ATR-FTIR) Vertex 70 (Bruker, Billerica, Estados Unidos)
com uma faixa de 500 cm~! a 4000 cm~! no modo de transmitancia, com 32 medicoes por
amostra. A fase dos materiais foi avaliada variando de 10° a 80°, com um passo de 0,02 e
uma fonte de raios X de cobre em um difratémetro D/Max (Rigaku, Téquio, Japao). Os
espectros de absorcao no UV-Vis foram registrados usando um espectrofotéometro UV-Vis
(UV-1800 Shimadzu) na faixa de 600-220 nm, e o bandgap foi obtido de acordo com anélise
da extrapolagao do grafico de Tauc. A analise da area superficial foi avaliada com um
analisador BET ASAP-2020 (Micromeritics, Norcross, Estados Unidos). A composi¢ao dos
compositos foi acessada usando espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) (Scienta
Omicron, Taunusstein, Alemanha), com um monocromador EA125, Xm1000 e fonte de
raios X Al Ka (1486,7 eV).

9.3 Resultados e discussao parcial

9.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com o objetivo de avaliar a morfologia das particulas e possiveis mudancas apods
a modificacao superficial com dopamina e zinco, realizou-se a microscopia eletrénica de
varredura com raios X de dispersao de energia acoplados. Nao foram observadas diferencas
significativas na morfologia das particulas, com o aparecimento das caracteristicas folhas de
materiais relacionados ao grafite, indicando a agregacao de folhas de carbono em flocos de
tamanho microscopico, apesar da modificacdo com dopamina, sugerindo que a ancoragem

da dopamina provavelmente permanece na superficie do floco.

Ambos os compostos, OGR e dopamina, sdo compostos por moléculas de carbono e
oxigénio, o que dificulta a discriminagao entre os atomos dos dois compostos. No entanto,
podemos investigar a presenga de moléculas de dopamina usando a variacao da proporcao
C/O com o tratamento de superficie, que aumenta de 5,65 para 5,16 ap6s a incorporacao
da dopamina, devido ao maior teor de oxigénio em relacao ao carbono nas moléculas de

dopamina. Posteriormente, a proporcao diminui para 4,75 apés a ancoragem do zinco.
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Figura 41 — Microscopia eletronica de varredura e raios-X de dispersao de energia de éxido
de grafeno reduzido (A), éxido de grafeno reduzido revestido com dopamina
(B), 6xido de grafeno reduzido modificado com dopamina e zinco (C) e a
composicao elementar das amostras analisadas (D).
Fonte: O autor.

9.3.2 espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)

Para compreender as possiveis novas interagoes na superficie das folhas de OGR,
foi realizada a espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier nos materiais
obtidos. E possivel observar na Figura 42 quatro respostas principais, exibidas em 763,7
cm™!, 1164,9 cm™', 15429 cm™! e 1701,0 cm™!. Além disso, os resultados apresentam
a contribuicdo do CO, atmosférico e uma banda fraca em 3400 cm™!, relacionada a
contribuicao de hidroxilas nas amostras de OGR e OGR /Da.
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Figura 42 — Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier de reflexao total
atenuada (ATR-FTIR) de éxido de grafeno reduzido (A, Preto), éxido de
grafeno reduzido revestido com dopamina (B, Vermelho), 6xido de grafeno
reduzido modificado com dopamina e zinco (C, Azul).

Fonte: O autor.

O primeiro pico em 763,7 cm~! estd associado a ligacao C-H das folhas de OGR
(SHARMA et al., 2020; VERMA; DUTTA, 2015), e sua intensidade diminui na superficie
do composito, possivelmente devido a formacao de novas interacoes na interface da folha.
A préxima banda em 1164,9 cm™! esta associada as interagoes C-OH (GHADIM et al.,
2013; GONG et al., 2015), com um pequeno deslocamento para 1120,6 cm™! na amostra,
de OGR/DA /Zn, possivelmente devido a variagdo do conteiido de C-OH e novas interagoes
com as moléculas de hidréxido de zinco (SHARMA et al., 2020). A terceira banda em
1542,9 em™! corresponde a vibracao C-H, também correspondendo as vibracoes do anel de
carbono. Por fim, a tltima banda principal estd em 1701,0 cm™!, atribuido a vibracoes

de carbonila de grupos oxigenados remanescentes na superficie do grafeno (GONG et al.,
2015; VERMA; DUTTA, 2015).

Todas as bandas detectadas permanecem apds a incorporacao de Zn, indicando
que a incorporacao de dopamina e metal nao afetou a estrutura basica do composto. Além
disso, pode-se observar a auséncia de novas bandas derivadas da dopamina, indicando

novamente a manutencao da estrutura central durante o processo de sintese.

9.3.3 Difracao de Raios X (DRX)

A amostra base apresenta picos caracteristicos relacionados ao 6xido de grafeno
parcialmente reduzido, com um pico amplo centrado em 25,54° correspondendo ao plano

002 e outro pico em 42,60° correspondendo ao plano 100. A distancia interplanar do plano



Capitulo 9. Quarta abordagem: Compdsito de dxido de grafeno reduzido/zinco multi-estruturado

automontado 110

basal corresponde a 0,370 nm, um pouco maior do que a distancia do grafeno de 0,34
nm (SILVA et al., 2017). Isso indica a presenca de ligagoes de oxigénio que aumentam
a distdncia interplanar original do grafeno, comum em Oxido de grafeno parcialmente
reduzido em acido ascorbico (LI et al., 2014; SUI et al., 2011), e em concordancia com os
dados de ATR-FTIR. A altura média e a largura, pardmetros importantes para investigar
materiais a base de grafeno, foram avaliadas, com valores de 4,33 nm de altura e 13,96 nm

de largura e um ntimero médio de folhas estimado em 11,70 por cristalito.

—— OGR/Da/Zn
—— OGR/Da
——OGR
Z=HNO.Zn
Zn=Zn(OH),

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 43 — Difragao de raios X do 6xido de grafeno reduzido (A, Preto), 6xido de grafeno
reduzido revestido com dopamina (B, Vermelho) e éxido de grafeno reduzido
modificado com dopamina e zinco (C, Azul).

Fonte: O autor.

Amostra 002 100 Doo2 (nm) | Le (nm) | La (nm) | Nc
7 B 7 B
OGR 12,77 | 1,88 | 21,36 | 1,25 0,370 4,33 13,96 | 11,70
OGR/DA 12,82 | 1,42 | 21,33 | 1,10 0,347 5,73 15,85 | 16,52
OGR/DA/Zn | 12,46 | 0,94 | 21,66 | 1,57 0,358 8,60 11,13 | 24,12

Tabela 9 — Parametros cristalograficos obtidos a partir dos resultados experimentais para
as amostras OGR, OGR/DA, e OGR/DA /Zn.
Fonte: O autor.

Apods a adsor¢ao de dopamina na superficie do OGR e posterior reacao sob radiagao
UV, os espectros mantiveram os mesmos picos caracteristicos centrados em 25,64° e 42,66°,
semelhantes a amostra de OGR original, mas com pequenas diferencas nos parametros
cristalinos, com uma diminui¢ao na distancia interplanar para 0,35 nm, indicando uma

possivel reacao de redugao, proporcionando um menor teor de oxigénio nas camadas de
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grafeno. Por outro lado, a amostra apresentou um aumento nos outros parametros, com um
aumento na altura para 5,73 nm e largura para 15,85 nm, com o consequente incremento

no nimero de camadas para 16,52.

O compésito final apresentou constituintes de fase mista, compostos por picos
caracteristicos em 24,92° e 43,32°, com uma diminuicao nos planos 002 e um aumento nos
planos 100 do éxido de grafeno reduzido. Além disso, a amostra apresentou picos atribuidos
ao zinco, presente na forma de hidréxido de zinco nitrato hidratado (JCPDS 084-1907)
e hidréxido de zinco (JCPDS 089-0138), ambos compostos possivelmente derivados das
interacoes de hidroxilas disponiveis a partir de compostos a base de dopamina e OGR
com fons de zinco. Tal interagdo tende a promover a formacao de hidroxidos de zinco, com
subsequente intercalacao de moléculas de nitrato (NABIPOUR; SADR; THOMAS, 2016;
RUIZ; RODRIGUEZ-CASTELLON; GIRALDO, 2018).

9.3.4 Espectroscopia UV-Vis

Os materiais a base de grafeno apresentam espectros representativos de acordo
com sua oxidacao ou reducao. Os espectros representativos dos materiais sintetizados
sao apresentados na Figura 44 e suas respectivas energias de bandgap na Tabela 10.
Modificacoes significativas podem ser observadas apods a incorporagao de dopamina e zinco

na superficie do OGR.

A amostra de OGR apresenta um pico amplo centrado em 249,8 nm correspondente
as transicoes m-m*. A energia de bandgap calculada corresponde a 1,78 eV. Apds a
ancoragem da dopamina na superficie do OGR, pode-se observar um deslocamento na
absorbancia da transicdo m-7* para valores mais altos, cerca de 279,8 nm. Esse fenomeno
pode ser alcangado pela natureza redutiva intrinseca das moléculas de dopamina, que foi
confirmada previamente na literatura (FLOUDA et al., 2019; LEE et al., 2013; XU et al.,
2010) e também relacionada a excitagdo da lampada UV. Esse processo ocorre quando a
catecol presente nas moléculas de dopamina encontra grupos remanescentes de epdxi e/ou
hidroxila nas folhas de OGR, promovendo um ataque nucleofilico dessas ligagoes com a
liberacao de HoO (YANG et al., 2019).

Todos esses eventos promovem uma segunda etapa de reducao, que se reflete no
deslocamento na absorbancia UV e uma pequena diminuicao na D002. Por outro lado,
diferentemente do que se espera em relagao a reducgao na energia de bandgap, a amostra
revestida com dopamina apresentou um aumento significativo na energia de transicao.
Esse resultado ocorre como efeito colateral da ancoragem da dopamina nas folhas de OGR,
que promove uma nova etapa de reducao e agregacao de particulas, além de distor¢oes na

estrutura sp2 das estruturas em formato de favo de mel do grafeno.

No caso do composito final, os resultados dos espectros UV demonstraram modifica-

¢Oes significativas na resposta do material, com a auséncia da transicao m-7*, caracteristica
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da estrutura de carbono sp2, sugerindo uma interacao efetiva entre as folhas de OGR e os
compostos organicos e inorganicos ancorados, como a dopamina, o hidréxido de zinco e o

hidréxido de zinco nitrato hidratado.

Essa hipdtese é corroborada pela andlise da energia de bandgap apresentada e dos
parametros de difracdo determinados. A aderéncia simultdnea da dopamina as folhas de
OGR e aos sitios de redugao promove a nucleagdo do hidréxido de zinco. Essa arquitetura
também promove a migragao do nitrato presente na solugao para as bordas do hidréxido

de zinco, formando as fases de hidréxido de zinco nitrato hidratado.

Essa nova configuracao de ligacdo promove um pequeno aumento na energia
necessaria para a transicao de um elétron entre a banda de valéncia e a banda condutora.
Outra consequéncia é o aumento no parametro dgge, ambos os resultados ancorando a

arquitetura de particulas proposta apds o processo de sintese.
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Figura 44 — Espectros de espectroscopia UV /Visivel do éxido de grafeno reduzido (Preto),
6xido de grafeno reduzido revestido com dopamina (Vermelho), 6xido de
grafeno reduzido modificado com dopamina e zinco (Azul).

Fonte: O autor.

Amostra Bandgap (eV)
OGR 1,78
OGR/DA 5,10
OGR/DA/Zn 5,13

Tabela 10 — Valores de Bandgap (eV) para as amostras OGR, OGR/DA, e OGR/DA/Zn.

Fonte: O autor.
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9.3.5 Area superficial por Brunquer-Emmett-Teller (BET)

O desenvolvimento hierarquico de compésitos a base de OGR pode ser avaliado
usando a técnica de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Os resultados obtidos estao dispos-
tos na Figura 45(a-c). Na Figura 45a, os resultados de todas as amostras demonstram
isotermas de adsorcao-dessorcao classificadas como tipo IV com histerese H3 de acordo
com a designacao da ITUPAC (THOMMES et al., 2015). Essa classificagao de loop IV é
caracteristica de adsor¢ao de nitrogénio em materiais mesoporosos com poros com largura
maior que 4 nm (RAHMAN et al., 2019). Além disso, uma histerese H3 corresponde a
adsorcao de nitrogénio em materiais em forma de placa com uma distribuicao estreita de

poros, possivelmente devido as irregularidades formadas na folha de grafeno durante o
processo de redugao (CYCHOSZ; THOMMES, 2018; OSSONON; BELANCER, 2017).

Com esses perfis, foi determinada a area de superficie total disponivel, sendo que
a amostra de OGR apresenta 15,837 m?/g, similar a um éxido de grafeno parcialmente
reduzido relatado com 15 m?/g (NASIR et al., 2017), devido & agregacao inerente das
camadas de grafeno, reduzindo a area exposta efetiva (PARK et al., 2011), como pode
ser observado na analise de microscopia e difracdo. Apds os processos de incorporacio
sucessivos, essa drea exposta diminui para 9,714 m?/g no OGR/DA e 9,576 m?/g no
OGR/DA /Zn, indicando um preenchimento da area exposta vazia das moléculas recém-

ancoradas.
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Figura 45 — Andlise de Brunauer-Emmett—Teller (BET) do 6xido de grafeno reduzido (A,
Preto), 6xido de grafeno reduzido revestido com dopamina (B, Vermelho),
6xido de grafeno reduzido modificado com dopamina e zinco (C, Azul).

Fonte: O autor.
Amostra SA BET BJH Pore BJH Average
(m?/g) Volume Pore Size (A)
(em®/g)
OGR 15.837 0.085 235.576
OGR/DA 9.714 0.067 445.810
OGR/DA/Zn 9.576 0.043 442.551

Tabela 11 — Dados de area superficial BET, volume de poros BJH e tamanho médio de

poros BJH.

Fonte: O autor.

Mais informacoes sobre a estrutura dos compdsitos podem ser avaliadas com o

volume de poros acumulado e a distribuicao do volume de poros nas Figuras 45b e 45¢,

respectivamente. Apds cada processo de sintese, a capacidade de adsor¢ao da superficie

diminuiu, representada nas variagoes do volume de poros acumulado de 0,085 cm?/g no

OGR para 0,043 cm?®/g no OGR /DA /Zn. Tsso ocorre possivelmente devido ao ancoramento

de moléculas baseadas em dopamina na superficie de OGR, preenchendo parcialmente

os poros da folha do material e deslocando o volume de poros acumulado do OGR/DA

para 0,067 cm?®/g. Da mesma forma, como proposto para as moléculas de dopamina, o
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ancoramento de hidroxido de zinco ocorre mediado por terminagoes de catecol, promovendo

a diminuicao do volume mesoporoso, como pode ser observado na Figura 45c.

A subsequente formacao de estruturas de hidréxido de zinco nitrato hidratado
nao apenas ocupa os poros do OGR, mas também cria novos canais para estruturas de
adsor¢ao devido a intercalacao de moléculas de hidroxido e nitrato, como pode ser assumido
pelo aumento dos volumes de poros acima de 200 A na Figura 45¢. Para todos os casos
analisados, a andlise BET indica uma agregacao durante o processo de sintese, com fases

recém-formadas possivelmente preenchendo os poros da matriz de OGR.

9.3.6 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

A andlise por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi
empregada para investigar as modificacoes na superficie do OGR apdés a ancoragem de

moléculas. Os resultados obtidos estao apresentados na Tabelas 12 e 13.

A composicao média de todas as amostras compostas apresenta a principal contri-
buigao de carbono, derivado dos niicleos de 6xido de grafeno reduzido e das moléculas de
dopamina. A presenca de Da contribui para o aumento do teor de oxigénio e nitrogénio

devido a presenca de grupos amina e hidroxila nas moléculas.

Em relagdo a amostra OGR/DA/Zn, a composicdo demonstra a incorporagao
de compostos & base de zinco, representando 0,7% em 4atomos, e um novo aumento do
conteudo de oxigénio de 13,7% em dtomos para 15,7% em atomos, devido a formacao de

compostos de hidréxido de zinco e hidréxido de zinco nitrato hidratado.

De acordo com os dados obtidos nos experimentos de XPS, pode-se observar a
presenca das mesmas energias de ligagao derivadas tanto dos nicleos de OGR quanto das
moléculas relacionadas a dopamina. Essas energias ocorrem em 284,7 eV, 285,6 eV, 286,4
eV, 287,4 eV, 288,5 eV, 289,6 eV, correspondentes as ligagoes C=C, C-C/C-H, C-O/C-N,
C-0-C, C=0 e O-C=0, respectivamente, no OGR, e apresentando uma pequena alteracao
apos a incorporacgao de Da, devido a presenca de mesmas ligagoes nas moléculas de OGR
e Da.

Essa afirmacao é corroborada pelos dados de N 1s, com mudancas nas ligagoes
identificadas, de C-NHy em 400,3 eV e C-N-O em 402,6 ¢V na amostra OGR, para C-N-C
em 400,1 eV e C-NH; em 401,9 eV em OGR/DA, devido a presenga de formas ciclizadas e
nao ciclizadas de moléculas de dopamina, devido & incidéncia de luz UV e a reagdo com

grupos baseados em oxigénio reativo na superficie do OGR.

Em relagdo a OGR/DA /Zn, as mudangas podem ser observadas em O 1se N 1s, além
da presenca de Zn. Nos espectros de O 1s, a energia de ligacao em 532,1 eV corresponde
tanto a C=0* quanto a Zn-*OH (DUCHOSLAV et al., 2014; TRAKULMUTUTA et
al., 2022). Além disso, podem ser atribuidos dois novos picos em 404,0 eV e 407,3 eV,
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correspondentes a N-Oy e N3-O, respectivamente. Ambos sao atribuidos a presenca de

compostos de hidréxido de zinco nitrato hidratado.

Para confirmar a presenca de compostos de hidréxido de zinco nitrato, os espectros
de Zn 2p foram analisados, que podem ser desconvolucionados em 1022,5 eV, 1023,3 eV,
1046,8 €V e 1049,8 eV, correspondentes a 2p 3/2 de ZnO, 2p 3/2 de Zn(OH),, 2p 1/2 de
Zn0 e 2p 1/2 de Zn(OH),. Geralmente ocorrendo como ligages de zinco em camadas de
hidréxido de zinco intercalando atomos coordenados com ions de zinco como octaedros e
tetraedros (ALMASRI et al., 2021; GORDEEVA et al., 2020). Resumindo, os resultados
de XPS delimitaram as interagoes entre OGR, Da e Zn que ocorrem na superficie da
folha, mediadas por grupos oxigenados remanescentes no composto central do OGR e nas

moléculas ancoradas.

Amostra | C (% at) | O (% at) | N (% at) | Zn (% at) | Cl (% at)
OGR 86,6 13,3 0,1 —
OGR/DA 86,0 13,7 0,3 E— E—
OGR/DA/Zn | 833 15,7 0,3 0.7 E—
DA 73,2 15,0 9,3 — 6,5

Tabela 12 — Composigiao atomica das amostras (% at).
Fonte: O autor.
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Amostra Energia de ligacdo (eV)
C 1s O 1s N 1s Zn 2p
Da 284,5 C=C 531,5 O-Cl 401,6 C-NH, —
285,5 C-C/C-H 532,8 C-O* 402,5 C-N-O —
286,4 C-O/C-N 533,7 HoO ads.
OGR 284,7 C=C 532,1 C=0* 401,5 C-NH, —
285,6 C-C/C-H 533,5 C-O* 402,6 C-N-O
286,4 C-O/C-N|  534,9 HyO ads.
287,4 C-O-C
288,5 C=0
289,6 O-C=0
OGR/DA 284,6 C=C 532,0 C=0* 400,1 C-N-C —
285,3 C-C/C-H 533,3 C-O* 401,9 C-NH,
286,1 C-O/C-N 534,4 H2O ads.
286,9 C-O-C
288,0 C=0
289,1 O-C=0
OGR/DA/Zn| 284,66 C=C |532,1 C=0*/Zn-OH | 400,4 C-N-C 1022,5 2p 3/2 ZnO
285,4 C-C/C-H 533,3 C-O* 404,0 N-Oy |1023,3 2p 3/2 Zn(OH),,
286,1 C-O/C-N 534,8 HoO ads. 407,3 N3-O 1046,8 2p 1/2 ZnO
286,9 C-O-C 1049,8 2p 1/2 Zn(OH),
288,1 C=0
289,1 O-C=0

Tabela 13 — Energia de ligagdo (eV) das amostras.
Fonte: O autor.

9.3.7 Mecanismo de formacgao

O mecanismo subjacente a formagao do compésito envolve interagoes complexas
entre materiais a base de grafeno, moléculas de dopamina e compostos de zinco, facilitados
pela exposicao a radiagdo UV. Esse processo ¢é elucidado por meio de varias etapas, cada

uma contribuindo para a estrutura tnica do compoésito final.
1. Redugao e Oxidacao Induzidas por UV:

Materiais a base de grafeno, quando expostos a radiacao UV, passam por um
processo de reducao em que elétrons migram da banda de valéncia para a banda de
condugao, gerando radicais livres (SINGH et al., 2022; WANG et al., 2022). Em paralelo,
moléculas de dopamina, quando expostas a radiagdo UV, sofrem oxidagao de seus grupos

catecol em quinonas. Esse passo inicial prepara o cenario para interagoes subsequentes.
2. Adsorcao e Interacao da Dopamina:

O processo comega com a adsor¢ao das moléculas de dopamina (DA) na superficie

do éxido de grafeno reduzido (OGR) durante a agitacdo. Sob a influéncia da radiagao UV-C,
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radicais livres se formam na superficie do OGR, promovendo a oxidac¢ao da dopamina.
Isso leva a interagoes entre a dopamina oxidada e o OGR, evidenciadas por pequenas
mudangas nos sinais de ATR-FTIR e deslocamentos nos espectros UV /Vis. A ocupagao
de poros pequenos por moléculas adsorvidas resulta em uma reducao na area superficial

disponivel, conforme indicado por alteragoes nos resultados do BET.
3. Interacdo com Solucao de Nitrato de Zinco:

A dispersdo de OGR/DA em uma soluc¢ao de nitrato de zinco inicia interagdes
impulsionadas pela capacidade de quelagao inerente da dopamina (MENG et al., 2023;
YUAN et al., 2023). Inicialmente, o zinco dissocia do nitrato para formar Zn(OH), que
entao interage com os grupos catecol e quinona originados da dopamina oxidada. Essa
interacao leva ao ancoramento de nicleos de Zn(OH), culminando na formagao de hidréxido

nitrato de zinco (SHARIF et al., 2020) nas moléculas de dopamina presas ao OGR.
4. Transformacao Estrutural e Mudancas na Porosidade:

Essa incorporacao de compostos de zinco desencadeia mudancgas significativas na
estrutura do material. O volume de poros na faixa de 0 a 100 A diminui, indicando o
preenchimento de poros pequenos. Novos poros surgem acima de 200 A, semelhante &
estrutura do hidréxido nitrato de zinco (HNZ), conforme relatado por Nabipour (2019)
(NABIPOUR, 2019). O material compésito agora consiste em niicleos de OGR com uma
camada de HNZ em sua superficie, exibindo uma combinacao de micro e mesoporos
derivados do OGR, bem como macroporos provenientes pelo HNZ. Essa porosidade

intrincada permite interagoes diversas com varias moléculas.

Em conclusao, o mecanismo de formacao envolve uma interacao sinérgica de
processos induzidos por UV, adsor¢ao de dopamina e interagoes com compostos de zinco.
O compdsito resultante possui uma estrutura distinta que combina as propriedades do
6xido de grafeno reduzido com as do nitrato de hidréxido de zinco, abrindo possibilidades

para aplicagoes em diversos campos, conforme representado na Figura 46.
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Figura 46 — Representacao esquemadtica da formagao dos compésitos de OGR/DA /Zn.
Fonte: O autor.

9.4 Conclusoes parciais

O presente estudo teve como objetivo investigar a sintese de um material composito
constituido por um ntcleo de éxido de grafeno reduzido (OGR) que incorpora zinco por
meio da mediacao de moléculas de dopamina sob radiacao UV. O material resultante
apresentou uma estrutura agregada composta por particulas de OGR revestidas com fases
de hidroxido nitrato de zinco e hidréxido de zinco. A estrutura fundamental do nticleo de

OGR permaneceu intacta, assim como suas liga¢des oxigenadas residuais.

A introducao dessas novas fases resultou em modificacoes significativas, notada-
mente incluindo uma reduc¢ao na distancia interplanar dos cristalitos, um aumento no
bandgap devido a mobilidade reduzida de elétrons dentro das particulas de OGR, e um
aumento na estrutura mesoporosa, resultando em maiores diametros de poros atribuidos
a estrutura lamelar dos compostos de zinco. Além disso, a analise quimica evidenciou
interacoes de ligacao entre o nicleo de OGR e compostos de zinco, facilitadas por moléculas

de dopamina ancoradas em funcionalidades oxigenadas na superficie do OGR.
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Os achados coletivos sinalizam a bem-sucedida fabricacao de um material composito
mesoporoso que incorpora zinco. O método empregado neste estudo é direto e reproduzivel,

com potencial para exploracao adicional na criacao de novos materiais compostos aplicaveis

em uma ampla gama de campos.
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10 CONCLUSAO

Esta tese procurou responder a um questionamento especifico, formulado como
"Como a utilizagdo de metodologias de pré e pés-modificagoes pode afetar as propriedades
de materiais baseados em dopamina tipo melanina e sua posterior utilizagdo em compo-
sitos OGR/DA?", sendo o mesmo dividido em abordagens individualizadas, focando em
possibilidades especificas de modificacdo e posterior formacao de compédsitos. Com base
na investigacao executada e no arcabouco teédrico sobre o tema, chegaram-se aos seguintes

achados.

Primeiramente, quando investigado o processo de oxidacao de dopamina:

e Devido a sua versatilidade, o processo de sintese de polidopamina permite a incor-
poracao de compostos organicos e inorganicos, sendo possivel agregar até mesmo
agentes redutores, os quais podem influenciar na proporg¢ao final de DC e LDC,
possibilitando assim modular a interacao do material obtido com ions metéalicos pos-
teriormente, tal como sua quelagdo, e/ou posterior formagao de estruturas cristalinas

apoés calcinacao.

o Complementarmente, também foi possivel constatar a possibilidade de oxidagao em
meio acido, quando mediado pela aplicacdo de uma diferenca de potencial suficiente
para alcancar a oxidacao de DA em DQ), sendo possivel assim ter solugdes com especies
intermediarias do processo de formacao de polidopamina, as quais podem passar por
processos posteriores de oxidacao e quelacao, podendo assim obter-se materiais do
tipo melanina com elevada reatividade de superficie, quando em comparagdo com a
utilizagao do processo de auto-oxidagao em meio alcalino, método tradicional para

obtencao destes materiais.
Quando investigado o processo de formacao de materiais baseados em grafeno:

« E possivel realizar o processo de reducao utilizando um agente redutor verde, com
modulac¢ao das propriedades finais, tais como grau de redugao, predominancia de
grupos oxigenados e reatividade de superficie, possibilitando assim obter niicleos de
oxido de grafeno reduzido com caracteristicas especificas de acordo com a necessidade

dos processos posteriores necessarios para a fabricagdo de compédsitos OGR/DA.

Por fim, com base nos achados das primeiras abordagens, foi possivel efetivamente
obter um material compdsito baseado no sistema OGR/DA, com posterior uso de processo

de poés modificacao para incorporagao de Zn na forma de hidréoxido duplo lamelar, sendo
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este um material mesoporoso, passivel de futuras modifica¢oes em sua estruturacao devido
a versatilidade de ambos OGR e DA.
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