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RESUMO

O desenvolvimento de sensores impedimétricos confidveis para a detec¢do de compostos
organicos volateis (VOCs) permanece um desafio significativo, particularmente em aplicagdes
que exigem monitoramento preciso sob condi¢des controladas. Nesse contexto, este trabalho
relata a sintese, caracterizagdo e aplicacao de 6xido de grafeno funcionalizado covalentemente
com aminoacidos — acido glutdmico, arginina, fenilalanina, lisina e serina — para uso em
olfato eletronico. Os materiais obtidos foram amplamente caracterizados por analise elementar
(CHN), analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissao
(MET), espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
espectroscopia Raman, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e Difragcdo de Raios
X (DRX). Uma matriz de sensores impedimétricos foi desenvolvida a partir desses materiais e
integrada a um sistema de nariz eletronico (e-nose) para a detec¢do de VOCs. O desempenho
dos sensores foi avaliado frente a compostos-chave — acetona, metanol e etanol — em
amostras simuladas de halito humano. O sistema demonstrou alta sensibilidade, detectando
concentragdes de VOCs a partir de 1 ppm. Além disso, a matriz exibiu excelente capacidade
discriminativa em concentragdes de até 20 ppm, resultado validado por andlises estatisticas
multivariadas, incluindo Anélise de Componentes Principais (PCA) e Analise Discriminante

Linear (LDA).

Palavras-chave: Oxido de Grafeno. Sensores Impedimétricos. Nariz Eletronico. Aminoéacidos.

Compostos Orgénicos Volateis.



ABSTRACT

The development of reliable impedimetric sensors for the detection of volatile organic
compounds (VOCs) remains a significant challenge, particularly in applications requiring
precise monitoring under controlled conditions. In this context, this work reports the synthesis,
characterization, and application of graphene oxide covalently functionalized with amino
acids—glutamic acid, arginine, phenylalanine, lysine, and serine—for use in electronic
olfaction. The obtained materials were extensively characterized by elemental analysis (CHN),
thermogravimetric analysis (TGA), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS),
and X-ray Diffraction (XRD). An impedimetric sensor array was developed from these
materials and integrated into an electronic nose (e-nose) system for VOC detection. Sensor
performance was evaluated against key compounds—acetone, methanol, and ethanol—in
simulated human breath samples. The system demonstrated high sensitivity, detecting VOC
concentrations as low as 1 ppm. Furthermore, the array exhibited excellent discriminative
capability at concentrations up to 20 ppm, a result validated by multivariate statistical analyses,

including Principal Component Analysis (PCA) and Linear Discriminant Analysis (LDA).

Keywords: Graphene Oxide. Impedimetric Sensors. Electronic Nose. Amino acids. Volatile

Organic Compounds.
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APENDICE C — ANALISE SENSORIAL COLETIVA



1 INTRODUCAO

1.1 COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS DE CARBONO (VOCs)
A Unido Europeia entende por compostos organicos volateis, conforme estabelecido em

sua Diretiva 2004/42/CE: “Composto organico volatil (COV), um composto organico cujo
ponto de ebulicdo inicial, a press@o normal de 101,3 kPa, seja inferior ou igual a 250 °C” (Unido
Europeia, 2004).

Compostos Organicos Volateis (COVs) tém adquirido importancia crescente dentro do
campo médico nas ultimas décadas. Fisiologicamente, estes compostos sdo produzidos por
processos bioldgicos do corpo humano e podem ser liberados para o exterior a partir de diversos
Vias de Eliminacdao Corporal, tais como: ar exalado (Zhou, 2017), a transpiracdo (Gallagher,
2008), urina (Bax, 2019), fezes (Pérez-Calvo, 2019), e at¢ mesmo o fluido lacrimal (Vassilenko,
2013). Tais compostos sao emitidos em situagdes diversas do corpo humano, estando presentes
nos processos bioldgicos do corpo em situacdes tipicas e atipicas.

Uma vez que estes compostos sdo formados e exalados como um resultado direto de
processos bioldgicos, sua detecgdo, identificagdo e quantificagdo podem representar uma
maneira de monitorar como esté a saude interna do organismo. Os COV's possuem um potencial
de, quando considerados como biomarcadores, serem uma fonte valiosa de informacao sobre
condicdes de satde ou patoldgicas em desenvolvimento e até mesmo sobre consequéncias de
tratamentos médicos (Xu, 2023; Ge, 2022).

A detec¢ao de Compostos Organicos Volateis tem sido objeto de estudo de crescente
interesse dentro do campo medicinal, enfaticamente na deteccdo de doengas como canceres
(Hakim, et al., 2011; Moura, Raposo e Vassilenko, 2023), diabetes (Grabowska-Polanowska et
al., 2017), doenga renal (Seong, ef al., 2023), dentre outros possiveis biomarcadores.

Dentre estes, o estudo de acetona e alcoois (notadamente etanol e metanol) como
biomarcadores exalados tem recebido atengdo particular, dadas as suas distintas origens
metabdlicas e implicagdes diagnosticas diretas.

A acetona ¢ talvez o biomarcador de vapor de respiragdo mais estudado no contexto de
disturbios metabolicos (Kumagai et al., 1995), (Haick et al., 2014). Sua origem ¢ endogena,
sendo um subproduto direto da cetogénese, o processo de queima de gordura para obtengao de

energia.

Figura 1 — Reagdes do ciclo do acido citrico (ou ciclo de Krebs)
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Fonte: Nelson, Cox e Hoskins (2022, p. 579).

Em condi¢des de baixa disponibilidade de glicose, como no jejum ou no Diabetes
Mellitus descontrolado, o figado produz corpos cetdnicos (acetoacetato e beta-hidroxibutirato)
(Ruzsanyi; Kalapos, 2017). O acetoacetato sofre descarboxilacdo espontanea, liberando

acetona, que, por ser altamente volatil, é prontamente exalada pelos pulmoes.

Figura 2 — Visdo geral das vias enzimaticas de producdo (Cetogénese) e oxidagdo (Cetolise) de corpos

cetonicos.
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Fonte: Nelson, Cox e Hoskins (2022).
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Embora o etanol seja mais conhecido por sua ingestdo exdgena (consumo de alcool),
sua medig¢do no halito (o principio do "bafometro") ¢ uma aplicagdo classica da deteccao de
COVs para fins médicos e legais, indicando intoxicacdo aguda. Além disso, pequenas
quantidades de etanol endégeno podem ser produzidas pela fermentacdo microbiana no trato
gastrointestinal, um fendmeno de interesse crescente. (Painter; Cordell; Sticco, 2024)

O metanol, por sua vez, € um biomarcador primario de toxicidade aguda. Sua presenca
na respiracao geralmente indica exposi¢ao acidental ou ocupacional, ou a ingestdo de alcool
adulterado. A detec¢dao de metanol ¢ vital, pois seu metabolismo hepatico gera formaldeido e
acido férmico, compostos extremamente toxicos que podem levar a cegueira, acidose
metabolica severa, lesdes cerebrais e Obito. (Ashurst; Schaffer; Nappe, 2025)

Apesar do potencial inegdvel dos COVs, sua detecdo rapida e ndo invasiva em
concentragdes de traco (ppm/ppb) exige tecnologias avangadas e precisas de sensoriamento.
Neste contexto, para esta pesquisa, utilizou-se de um arranjo sensores na forma de um nariz

eletronico (e-nose) para deteccao e identificacdo dos COVs.

1.2 NARIZES ELETRONICOS (e-noses)
Narizes eletronicos (e-noses) sao dispositivos multissensoriais cujo proposito reside na

analise de aromas e gases visando obter discriminacao dos diversos vapores. O principio de
funcionamento desses sistemas ¢ baseado na mimetizagcdao do sistema olfativo de mamiferos,
utilizando um conjunto de sensores de gas com seletividade cruzada (ndo-especificos). Esta
abordagem permite a obtengdo de respostas em uma ampla variedade de ambientes quimicos,
viabilizando a aplicagdo em inumeras tarefas de deteccdo (Persaud; Dodd, 1982).

A composicao estrutural de um e-nose geralmente compreende um arranjo de sensores,
circuitos de aquisi¢do de sinal e um sistema de reconhecimento de padrdes. Esta modelagem,
frequentemente implementada através de métodos multivariados como a Andlise de
Componentes Principais (PCA), tem se mostrado uma abordagem eficaz, em especial para a
discriminacdo de Compostos Organicos Volateis (Yang, 2024). A deteccao ¢ realizada por
sensores inespecificos, o que permite a obtencao de respostas em uma ampla gama de ambientes
quimicos e viabiliza a aplicacdo dos dispositivos em inimeras tarefas de analise. (Albuquerque

et al. 2025).

Figura 3 — Comparagao entre a olfacdo humana e eletronica
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Fonte: Chemical Sensor Array, disponivel em: https://academic-accelerator.com/encyclopedia/chemical-sensor-

array

As aplicagdes desta tecnologia sdo extensas, com destaque para a area de diagnostico
clinico, como a detec¢do de cancer através da analise do halito. Neste contexto, um desafio
crucial ¢ garantir a confiabilidade dos resultados. Por exemplo, Martin, Falzone ¢ Romain
(2024) abordam a avaliagdo de desempenho (performance assessment) desses e-noses,
investigando o uso de halito artificial como método para validar a capacidade de deteccao dos
sensores.

Destaca-se o dispositivo SpiroNose (Breathomix), desenvolvido para andlise em tempo
real do halito exalado. A arquitetura deste equipamento diferencia-se pela integracdo de
sensores de gas com espirometria, permitindo a correlacdo direta entre dados quimicos e
volumes pulmonares. O ntcleo do sistema ¢ composto por uma matriz de sete sensores de 6xido
metalico (MOS) instalados em duplicata: um conjunto monitora os Compostos Organicos
Volateis (VOCs) do ar alveolar — coletado especificamente no final da expiragdo — enquanto
0 outro monitora o ar ambiente. Essa redundancia instrumental ¢ fundamental para a subtracao
de ruidos de fundo e poluigdo atmosférica, isolando o perfil quimico metabolico do paciente.
Adicionalmente, o dispositivo incorpora sensores de fluxo, umidade e temperatura para
compensar variagdes térmicas e o alto teor de vapor d'agua do halito.

A evolugdo desta arquitetura, voltada para triagem rdpida em larga escala, ¢
exemplificada pelo dispositivo IDentifeye™, também da Breathomix. Otimizado para
funcionar como um sistema de resposta bindria, este equipamento mantém o uso de uma matriz
de sensores MOS (tipicamente entre 4 a 8 unidades) com camadas sensiveis distintas (SnO»,

WOs, etc.), mas aprimora a robustez através de um sistema de duplo fluxo. Sensores dedicados

15


https://academic-accelerator.com/encyclopedia/chemical-sensor-array
https://academic-accelerator.com/encyclopedia/chemical-sensor-array

monitoram continuamente o ar ambiente para realizar a subtracao de interferentes externos em
tempo real, enquanto sensores de pressao diferencial asseguram que apenas o ar alveolar seja
analisado pela inteligéncia artificial na nuvem.

Em uma abordagem distinta de operagdo, o dispositivo Aeonose™ (The eNose
Company) prescinde de grandes matrizes de sensores em favor da técnica de ciclagem térmica
(thermal cycling). Baseado em apenas trés sensores MOS montados sobre micro-placas de
aquecimento (micro-hotplates), o sistema realiza varreduras rapidas de temperatura (260°C a
320°C) durante a exalacdo. Como a sensibilidade dos semicondutores a gases especificos varia
com a temperatura, essa oscilagdo gera uma assinatura dindmica rica em dados temporais,
permitindo a distingdo de patologias através de algoritmos de redes neurais, compensando a
menor quantidade fisica de sensores.

Embora dispositivos como o SpiroNose, [Dentifeye e Aeonose comprovem a
viabilidade clinica dos narizes eletronicos, todos compartilham uma caracteristica central: a
dependéncia de sensores de 6xidos metalicos (MOS) operando em altas temperaturas. Essa
arquitetura impde desafios relacionados ao consumo energético e a integragdo em sistemas
portateis mais compactos. Para contextualizar a proposta deste trabalho, que visa a utilizagao
de nanomateriais de carbono operando em temperatura ambiente, faz-se necessario detalhar os
principios de funcionamento e as limitagdes dos transdutores atuais, conforme discutido na

secdo a seguir.

1.3 SENSORES
Inspirados nos receptores olfativos bioldgicos, os sensores para narizes eletronicos sao
projetados para identificar compostos quimicos volateis. O sistema baseia-se em uma matriz de
sensores inespecificos que, ao interagirem com diferentes substancias, sofrem alteracdes em
seus sinais elétricos. A capacidade desses dispositivos de gerar padroes de resposta distintos

para cada composto, mesmo sem especificidade individual, ¢ definida como ortogonalidade.

1.3.1 Sensores de Oxidos Metalicos (MOS)

Sensores baseados em semicondutores ceramicos, como SnO;z, ZnO e¢ WOs3, sdo
amplamente explorados para a detec¢cao de Compostos Organicos Volateis (COVs) devido a sua
robustez ¢ sensibilidade. O mecanismo de deteccdo fundamenta-se na alteragdo da
condutividade elétrica do filme durante a exposi¢ao aos gases; tradicionalmente, esse fendmeno

¢ explicado pela combustdo completa dos analitos na superficie, gerando CO2 ¢ H,O com
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consequente liberacdo de elétrons para a banda de conducdo. No entanto, Schmitt et al. (2024)
contestam a universalidade desse modelo para sensores de WOsz operando a 150° C,
demonstrando que sinais significativos sdo obtidos através de produtos intermediarios de
oxidacdo, sem a geragdo de CO,. Esses resultados sugerem que, embora a operacdo desses
sensores ocorra frequentemente em temperaturas elevadas (entre 200° e 300° C) para favorecer
a catalise, mecanismos alternativos de superficie permitem uma detec¢do eficiente em

temperaturas inferiores, mitigando limitagdes térmicas classicas.

1.3.2 Sensores de Polimeros Condutores e Semicondutores

Polimeros condutores e semicondutores, caracterizados por suas cadeias conjugadas
que permitem a deslocalizagdo eletronica, sdo materiais sensoriais muito conveniente para
utilizacdo em narizes eletronicos.

Conforme detalha Gongalves (2010), materiais como polipirrol, polianilina e,
especificamente, os derivados de politiofeno, destacam-se pela capacidade de alterar suas
propriedades elétricas na presenga de compostos volateis. O mecanismo de transdugdo baseia-
se na interagao fisico-quimica entre o analito e a matriz polimérica; este processo pode envolver
desde o entumecimento do material — que afasta as cadeias condutoras e reduz a mobilidade
dos portadores de carga — até perturbacdes diretas na estrutura de bandas ou reagdes quimicas
especificas (Gongalves, 2010). A versatilidade de sintese desses polimeros, aliada a
possibilidade de operacao em temperatura ambiente e processamento em substratos flexiveis,
torna-os ideais para aplicagdes de baixo custo em monitoramento ambiental, controle de

qualidade alimentar e diagnosticos.

1.3.3 Sensores Piezoelétricos

Os sensores baseados em sistemas micro eletromecénicos piezoelétricos (Piezo-
MEMS) constituem uma classe essencial de transdutores gravimétricos para a detec¢do de
gases. O funcionamento desses dispositivos fundamenta-se no efeito piezoelétrico, onde
materiais especificos — como quartzo, 6xido de zinco (ZnO), nitreto de aluminio (AIN) ou
titanato zirconato de chumbo (PZT) — convertem energia elétrica em deformagdo mecanica e
vice-versa. Essa propriedade permite que o sensor oscile em uma frequéncia de ressonancia
especifica quando estimulado eletricamente.

A detecgcdo de compostos volateis ocorre através do monitoramento da variagdo na

frequéncia de ressonancia do dispositivo. Para conferir seletividade, a superficie do sensor ¢
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funcionalizada com camadas de materiais sensiveis, como polimeros, nanomateriais de carbono
ou estruturas metal-organicas (MOFs). Quando moléculas de gas sdo adsorvidas por esse
revestimento, ocorre um aumento de massa na superficie do sensor (mass loading). Conforme
descrito pela teoria cldssica de Sauerbrey, essa alteracdo de massa provoca um deslocamento
linear (diminui¢do) na frequéncia de oscilagdo, permitindo quantificar a concentracdo do analito
com alta precisdo, atingindo limites de deteccdo na ordem de partes por bilhdo (ppb).

Os sensores baseados em sistemas microeletromecanicos piezoelétricos (Piezo-
MEMS) sdo categorizados fundamentalmente pelo modo de propagagdo da onda acustica no
material, dividindo-se em dispositivos de Onda Actstica de Superficie (SAW) e Onda Actstica
de Volume (BAW). Nos dispositivos SAW, a energia acustica propaga-se paralelamente a
superficie do substrato piezoelétrico, permitindo operagdes em frequéncias que variam de
alguns MHz até a faixa de GHz, o que confere a esses sensores uma sensibilidade superior
quando comparados aos dispositivos gravimétricos mais tradicionais.

Por outro lado, os sensores do tipo BAW caracterizam-se pela propagagdo da onda
através da espessura do corpo do material piezoelétrico, categoria que engloba a Microbalanca
de Cristal de Quartzo (QCM) e os Ressonadores Acusticos de Filme Fino (FBAR). Enquanto
os sensores QCM operam em frequéncias mais baixas e apresentam limitacdes quanto a
integragdo em microchips, a tecnologia FBAR utiliza filmes finos de materiais como 6xido de
zinco (ZnO) ou nitreto de aluminio (AIN) para operar em frequéncias ultra-altas, na ordem de
gigahertz. Segundo Ba Hashwan et al. (2023), essa arquitetura proporciona ao FBAR uma
sensibilidade extremamente elevada e viabiliza a miniaturizagdo com compatibilidade para
fabricacdo em processos CMOS, superando barreiras de custo e tamanho. Independentemente
da tipologia, o mecanismo de transducdo baseia-se na relacdo descrita pela equacdo de
Sauerbrey, onde a adsorcao de moléculas de gas na camada sensivel gera um aumento de massa

que resulta na diminuigao linear da frequéncia de ressonancia do dispositivo.

Figura 4 — Estruturas esquematicas de sensores FBAR. A imagem ilustra trés configuragdes tipicas de
Ressonadores Acusticos de Filme Fino (FBAR): (a) Ressonador Solidamente Montado (SMR) utilizando espelho
de Bragg; (b) FBAR com lacuna de ar (air gap); e (¢) FBAR
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Fonte: Ba Hashwan et al. (2023, p. 23).

1.3.4 Sensores Opticos

Os sensores Opticos destinados a narizes eletronicos operam detectando alteragdes nas
propriedades da luz, como absor¢ao ou indice de refracdo, para identificar compostos volateis.
Nesse contexto, Lopez-Torres, Elosua e Arregui (2020) destacam que o desenvolvimento de
Sensores de Fibra Optica (OFS) evoluiu significativamente com o uso de Fibras Opticas
Microestruturadas (MOFs). Essas fibras possuem uma distribui¢cdo unica de orificios de ar que
permite uma interag@o direta e aprimorada entre a luz guiada e os analitos (gases ou liquidos)
que penetram nessas cavidades, ou ainda a interacdo com filmes sensiveis depositados na
estrutura da fibra (Lopez-Torres; Elosua; Arregui, 2020).

O mecanismo de deteccdo baseia-se, frequentemente, em dois principios de transducao
principais: a absor¢ao espectral e a variagdo do indice de refragao efetivo do meio circundante.
Segundo Lopez-Torres, Elosua e Arregui (2020), no método de absor¢ao, a fibra atua como uma
célula de gas, onde a presenca de moléculas especificas atenua o sinal 6ptico em comprimentos
de onda caracteristicos. Alternativamente, a deteccdo pode ocorrer por meio de interferometria
(como Fabry-Pérot ou Mach-Zehnder), onde a adsor¢ao de analitos em materiais sensiveis —
como polimeros ou 6xidos metalicos depositados na fibra — altera o indice de refracdo ou a
espessura da camada, modificando o espectro de transmissao ou reflexao da luz (Lopez-Torres;

Elosua; Arregui, 2020).

Figura 5 — Diagrama de blocos funcional do sensor 6ptico ADPD144RI
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A utilizagdo de sensores Opticos baseados em fibras microestruturadas oferece
vantagens operacionais distintas em comparacao aos sensores eletronicos convencionais. De
acordo com Lopez-Torres, Elosua e Arregui (2020), esses dispositivos apresentam imunidade a
interferéncias eletromagnéticas, sdo leves e possuem baixas perdas de transmissdo, o que
permite o monitoramento remoto em longas distancias. Além disso, a capacidade de confinar
gases em volumes reduzidos dentro dos orificios da fibra e o aumento da interagao do campo
evanescente com o analito resultam em sensores compactos, com alta sensibilidade e rapida

resposta cinética para aplicagdes em campo (Lopez-Torres; Elosua; Arregui, 2020).

1.3.5 Sensores de Efeito de Campo (FET)

Devido a sua elevada sensibilidade na identificagdo de tragos de compostos volateis,
os sensores baseados em Transistores de Efeito de Campo (FET) sdo componentes essenciais
em narizes eletronicos. A arquitetura desses dispositivos utiliza semicondutores tradicionais
(como silicio e 6xidos metalicos) ou nanomateriais avancados, incluindo grafeno e dissulfeto
de molibdénio (MoS»). O principio de funcionamento baseia-se na adsor¢do de moléculas
gasosas na superficie do canal condutor; essa interacdo modifica a condutividade elétrica e

altera os parametros de campo necessarios para a corrente fluir entre a fonte e o dreno.

Figura 6 — Circuito esquematico de um Sensor FET. O diagrama ilustra os terminais de conexdo do transistor:
Fonte (s), Dreno (d) e Porta (g). No contexto de sensores de gas, a tensdo na porta ¢ modulada pela interagdo
quimica com compostos volateis, alterando a corrente na carga.
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A sensibilidade pode ser aprimorada funcionalizando a superficie do FET com
materiais especificos, como polimeros ou nanoparticulas, que aumentam a seletividade para
compostos-alvo. A principal vantagem dos FETs ¢ sua capacidade de operar em tempo real,

com baixo consumo de energia e alta precisdo, mesmo em ambientes complexos.

1.3.6 Sensores Impedimétricos

Sensores impedimétricos representam uma classe avancada de dispositivos para
narizes eletronicos, operando através da medi¢ao da impedancia elétrica complexa (resisténcia
e reatdncia) de materiais funcionais. Tradicionalmente, esses sensores utilizam semicondutores
de oxidos metalicos que, conforme revisado por Balasubramani et al. (2020), alteram suas
propriedades dielétricas e resistivas ao interagir com analitos gasosos. No entanto, avangos
recentes destacam a incorporagdo de nanomateriais de carbono, especificamente o 6xido de
grafeno (GO) e o grafeno reduzido (rGO), que oferecem elevada area superficial e a
possibilidade de operagao em temperatura ambiente para a deteccdo de compostos como NO»
e etanol (Madagalam; Bartoli; Tagliaferro, 2024).

A superioridade da abordagem impedimétrica sobre a condutimétrica simples reside
na riqueza de informagdes obtidas pela Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS).
Enquanto métodos de corrente continua (DC) fornecem apenas a magnitude da resisténcia, a
EIS permite a andlise simultanea dos componentes reais ¢ imaginarios da impedancia em
diferentes frequéncias. Segundo Balasubramani et al. (2020), isso possibilita distinguir
fendmenos complexos, como efeitos de contorno de grio e reagdes de interface, criando
"impressdes digitais" elétricas Uinicas para cada gés. Essa capacidade analitica, combinada a

sensibilidade aprimorada dos derivados de grafeno descrita por Madagalam, Bartoli e
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Tagliaferro (2024), resulta em sensores com maior seletividade, estabilidade e precisdo na

discriminacao de misturas complexas de gases.

1.3.7 Sensores condutores de protons

Materiais condutores de protons tém sido amplamente explorados como sensores de
gases devido a sua capacidade de detectar alteragdes no ambiente quimico através de mudancgas
na condutividade idnica. Segundo a revisdo de Wang et al. (2021), esses dispositivos destacam-
se pela alta sensibilidade e capacidade de operar em condigdes ambientes, sendo aplicaveis
desde o monitoramento ambiental até diagndsticos médicos ndo invasivos. O principio de
funcionamento baseia-se na interagdo direta entre gases (como COVs) e a rede de conducao do
material.

A fisica por tras dessa detecgdo € elucidada por Semino (2014), que descreve como a
mobilidade dos protons depende intrinsecamente da estrutura de solvatagdo e das redes de
ligacdo de hidrogénio. Quando um analito interage com o sensor, ele perturba essa dinamica
estabelecida.

No contexto especifico de sensores baseados em arginina, essa perturbagao ocorre em
niveis moleculares e estruturais, conforme o dialogo entre os autores:

1. Bloqueio de Sitios Ativos (Nivel Molecular): Chen et al. (2016) demonstram que o
grupo guanidinio da arginina atua como um excelente centro doador/aceitador de
protons. A presenca de um gas contaminante pode bloquear esses sitios de coordenagao,
interrompendo o mecanismo de salto (Grotthuss) fundamental descrito tanto por Chen
quanto na tese de Semino (2014).

2. Modulacio Estrutural (Nivel Macroscépico): A interacdo com o analito pode causar
inchamento (swelling) na matriz polimérica ou alterar a regido amorfa do material.
Bhuvaneswari et al. (2019) comprovam experimentalmente que a condutividade em
compositos de arginina depende dessa estrutura amorfa; portanto, qualquer alteracao
fisica causada pela adsor¢ao do gas resulta em uma variagdo mensuravel na impedancia,

validando o mecanismo de detec¢do macroscopica citado por Wang et al. (2021).

1.4 Conducao de Protons
A condugio de protons em sistemas solidos e bioldgicos é um processo governado pela
organizagdo de redes de ligagdes de hidrogénio, frequentemente denominadas "fios de prétons"”

(proton wires) (Pomes; Roux, 1996). Esse transporte ocorre majoritariamente através de dois
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mecanismos complementares: o mecanismo de Grotthuss, que consiste no salto estrutural de
ions H" entre sitios ativos através da formagdo e ruptura sequencial de ligagdes covalentes
(Wraight, 2006), e a difusdo veicular, na qual o préton se desloca acoplado a uma molécula
suporte ou solvente através do volume livre do material (Semino, 2014). A eficiéncia dessa
condu¢do em nanomateriais, como o 6xido de grafeno, depende intrinsecamente da natureza
quimica dos grupos funcionais aderidos a superficie, permitindo mimetizar a alta seletividade
encontrada em canais i0nicos naturais (Decoursey, 2003).

O acido glutdmico destaca-se como um dos principais centros ativos de transferéncia
devido a presenca do grupo carboxila em sua cadeia lateral. Por possuir um pKa acido (= 4,2),
este aminodcido transita facilmente entre os estados protonado (-COOH) e desprotonado (-
COQO), funcionando como um doador e aceitador de protons (Decoursey, 2003). Em uma rede
de condugdo, o acido glutdmico fornece pontos de "parada e salto", reduzindo a barreira
energética necessaria para que o préton se desloque via mecanismo de Grotthuss (Wraight,
2006). Essa caracteristica ¢ fundamental para elevar a densidade de portadores de carga na
interface do material, otimizando a resposta de sensores impedimétricos.

A arginina desempenha uma fun¢do dual e estratégica na arquitetura de condutores
solidos, conforme corroborado pelos achados de Chen e Bhuvaneswari. Do ponto de vista
quimico, a geometria do seu grupo guanidinio permite a formagao de extensas redes de ligacdes
de hidrogénio que servem como pontes energéticas, facilitando saltos rapidos de protons e
reduzindo a energia de ativagdo do sistema (Chen et al., 2016). Simultaneamente, sua
incorporagdo promove uma alteragdo estrutural na matriz hospedeira (como no PVA ou GO),
aumentando a amorficidade e o volume livre do material (Bhuvaneswari et al., 2019). Esse
aumento na flexibilidade da matriz favorece a mobilidade segmentar, potencializando a difusdo
veicular (Semino, 2014).

Embora possua uma cadeia lateral com pKa elevado (= 10,5), a lisina contribui para a
condutividade através do seu grupo amino (-NH:). Em canais de prétons, ela atua
frequentemente como um modulador eletrostatico: suas fortes cargas positivas podem orientar
a trajetoria dos protons por repulsdo ou alterar o pKa de residuos adjacentes, forgando a
liberacao de protons em sitios vizinhos (Decoursey, 2003; Wraight, 2006). Além disso, a
presenga de grupos amino terminais facilita a funcionalizacdo quimica em nanomateriais de
carbono, garantindo a integridade e a continuidade da rede condutora necessaria para a

translocagdo de carga.
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Diferente dos aminoécidos que participam ativamente da troca i0nica, a serina exerce
o papel de facilitadora estrutural. Seu grupo hidroxila (-OH) funciona como um "degrau"
essencial na escada de prétons (Wraight, 2006). Por ser uma cadeia curta e polar, ela ajuda a
alinhar a rede de liga¢des de hidrogénio entre os centros mais volumosos (como a Arg ou Glu),
garantindo que o "fio de préotons" ndo seja interrompido ao longo da estrutura tridimensional da
proteina ou da matriz artificial (Decoursey, 2003).

E importante ressaltar que a eficiéncia desses grupos aminoécidos ¢ frequentemente
mediada pela presenca de moléculas de 4gua estruturais. Em muitas configuragdes, os residuos
de aminoécidos ndo estdo em contato fisico direto; nesses hiatos, a dgua fica "aprisionada" em
cavidades e atua como uma ponte mével que completa o circuito de Grotthuss (Pomés; Roux,
1996). Estudos tedricos indicam que a dinamica dessas cadeias de agua de fila Unica (single-
file water chain) ¢é essencial para a velocidade da translocagdo i6nica (Pomes; Roux, 1996),
permitindo que dispositivos bioinspirados operem com alta precisdo na detec¢do de analitos

volateis.

1.5 GRAFENO
1.5.1 Oxido de Grafeno

O Oxido de Grafeno (GO) é um nanomaterial bidimensional obtido, majoritariamente,
via métodos de sintese top-down a partir do grafite. Nesse processo, o precursor ¢ submetido a
agentes oxidantes fortes que promovem a inser¢cao de grupos funcionais oxigenados, como
carboxilatos, hidroxilas, epdxidos e carbonilas (Marcano et al., 2010). A presenga desses grupos
polares confere ao material um carater hidrofilico, facilitando sua esfoliagdo e dispersdo em
meio aquoso (Dreyer ef al., 2010).

Caracterizado como um composto nao estequiométrico, o GO nao possui uma formula
quimica definida, apresentando variadas possibilidades de oxida¢do em sua rede carbonica. Em
decorréncia dessa natureza, suas propriedades fisico-quimicas sdo dependentes do método de
sintese e do lote de produgdo (Dreyer et al., 2010). Por essa razdo, o material utilizado neste
estudo foi amplamente caracterizado, estabelecendo uma linha de base para as analises
subsequentes.

Embora essa funcionalizagdo melhore a processabilidade e a hidrofilicidade, ela altera
a hibridizacdo dos carbonos de sp” para sp. Essa mudanga estrutural provoca a abertura de uma

lacuna de energia, ou bandgap, que tipicamente varia entre 2,2 eV e 3,5 eV (Dreyer et al., 2010).
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Consequentemente, as propriedades elétricas de condugdo sdo prejudicadas, tornando o GO
original um isolante ou semicondutor de banda larga.

No entanto, o0 GO apresenta uma elevada area superficial (Zhu et al., 2010) e pode ser
reduzido via métodos quimicos ou térmicos, recuperando em parte suas propriedades elétricas
ao restaurar a rede de conjugacio sp? (Dreyer et al., 2010). Além disso, as funcionalidades de
oxigénio resultam em interagdes muito expressivas com moléculas gasosas, o que efetivamente
melhora a resposta do sensor. As funcionalidades contendo oxigénio representam uma
oportunidade para a modificagcdo quimica do 6xido de grafeno para realizagao tarefas sensoriais
especificas (Dreyer et al., 2010). Os grupamentos carboxilicos e os alcoois, por exemplo,
podem servir de pontos ativos para a funcionalizacdo em meios aquosos acidos e basicos.

A modificacdo do GO com a ancoragem de aminodcidos nos grupos carboxilatos,
através de ligagdes peptidicas, abre uma vasta gama de possibilidades. Dada a diversidade de
aminoacidos disponiveis, ¢ possivel ancorar grupos com diferentes afinidades quimicas
(hidrofilicos ou hidrofébicos). Acredita-se que essa customizacdo molecular promova
comportamentos diferenciados na superficie do GO, os quais podem ser explorados e

detectados com precisao em sensores impedimétricos.

Figura 7 — Representagdo esquematica da estrutura do Oxido de Grafeno e seus grupos funcionais
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1.6 AMINOACIDOS
Os aminoacidos constituem uma classe fundamental de compostos organicos

bifuncionais ou multifuncionais que desempenham papel central ndo apenas em sistemas
bioldgicos, mas também como blocos de construgcdo (building blocks) em nanotecnologia e

ciéncia dos materiais. Segundo a definicdo classica de Nelson, Cox e Hoskins (2022), trata-se
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de moléculas que possuem um grupo carboxila (-COOH) e um grupo amino (-NH>) ligados ao
mesmo centro quiral, denominado carbono a (o qual atua como centro quiral em todos os
aminoacidos padrdo, exceto na glicina).

Biologicamente, essas moléculas atuam como as unidades monoméricas fundamentais
das proteinas. Embora existam centenas de aminoacidos na natureza, apenas 20 compdem o
repertorio padrdo codificado geneticamente. A polimerizacdo dessas unidades, através de
ligagdes peptidicas, da origem a macromoléculas com fungdes vitais, desde a catalise
enzimatica até a estruturagao de tecidos.

No entanto, para a compreensao de sua reatividade em meios aquosos e superficies
materiais, ¢ crucial considerar sua natureza anfotera. Conforme elucidado por Solomons e
Fryhle (2012), no estado cristalino e em solu¢des de pH fisiologico, os aminoéacidos existem
predominantemente como zwitterions (ions dipolares), onde o grupo carboxila encontra-se
desprotonado (-COO") e o grupo amino protonado (NHJ). Essa caracteristica confere a eles
momentos de dipolo elevados e a capacidade de interagir fortemente através de forcas
eletrostaticas, o que ¢ determinante para a estabilidade de funcionalizagdes em matrizes de
carbono.

A distin¢do entre os diversos aminoacidos reside na estrutura de sua cadeia lateral
(grupo R). E a natureza quimica deste substituinte — variando de cadeias alifaticas hidrofobicas
a grupos aromaticos ou ionizaveis — que dita as propriedades de superficie, solubilidade e

reatividade supramolecular da molécula (Voet; Voet, 2013).

Figura 8 — Formula estrutural plana dos 20 aminoacidos
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Fonte: Nelson, Cox e Hoskins (2022, p. 74).

Visando a constru¢do de uma matriz de sensores com diversidade quimica para a
deteccao de volateis, este trabalho fundamentou-se na classificacao funcional dos aminoacidos
e em suas respectivas capacidades de transporte de carga. De maneira geral, os aminoacidos
que transportam carga dividem-se em dois grupos funcionais principais: os ionizaveis, como a
Lisina, Arginina, Histidina (basicos/positivos) e os acidos Aspartico e Glutamico
(acidos/negativos), que medeiam a condugao i0nica e o transporte de prétons; € os aromaticos,
como Triptofano, Tirosina e Fenilalanina, que facilitam o transporte eletronico via hopping de
elétrons através de seus sistemas m conjugados.

Com base nessa fundamentacao, foram selecionados estrategicamente para este estudo
cinco compostos com cadeias laterais quimicamente distintas: L-Acido Glutimico, L-Arginina,
L-Fenilalanina, L-Lisina e L-Serina. A sele¢do destes compostos buscou explorar diferentes
mecanismos de interagdo adsorvato-adsorvente e de transducdo de sinal, alternando entre

conducdo idnica e eletronica, conforme detalhado nas se¢des subsequentes.

1.6.1 L-Acido Glutimico
O L-4cido glutamico (4cido 2-aminopentanodioico) ¢ classificado como um o-

aminoacido polar e carregado negativamente (em pH neutro), apresentando uma massa
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molecular relativa (M;) de 147. Estruturalmente, pertence a classe dos aminoacidos
dicarboxilicos, possuindo um grupo a-amino e dois grupos carboxila: um ligado ao carbono o

e outro na extremidade da cadeia lateral (Nelson; Cox; Hoskins, 2022).

Figura 9 — Formula estrutural plana L-Acido Glutamico
) )

HO OH

NH,

A regido destacada em vermelho na Figura 9 corresponde ao grupo y-carboxila de sua
cadeia lateral. Assim como os aminoacidos basicos, este grupo confere a molécula um carater
fortemente hidrofilico; tal afinidade pela dgua ¢ corroborada pelo seu indice de hidropatia
negativo de -3,5 (Nelson; Cox; Hoskins, 2022). contudo, distingue-se pela sua natureza 4cida e
carga negativa. O acido glutadmico apresenta um ponto isoelétrico (pl) significativamente baixo,
em torno de 3,22, o que indica que em meio neutro a molécula tende a migrar para o anodo em
campos elétricos (Voet; Voet, 2013).

As propriedades fisico-quimicas do acido glutdmico sdo regidas por suas trés
constantes de dissociagdo: o grupo a-carboxila (pKi = 2,19), o grupo a-amino (pKz = 9,67) e,
crucialmente, o grupo carboxila da cadeia lateral (pKr = 4,25). Devido a esses valores, em pH
fisiologico (7,4), os grupos carboxila encontram-se desprotonados (COQO"), fazendo com que o
aminoacido predomine na forma de sua base conjugada, o glutamato, apresentando uma carga
liquida negativa (Solomons; Fryhle, 2012). Essa densidade eletronica negativa torna o 4cido
glutamico um excelente sitio para interagdes eletrostaticas com espécies cationicas € formacgao
de pontes de hidrogénio.

Dessa maneira, devido ao seu carater acido e a presenga de cargas negativas em sua
base conjugada sob condi¢des fisiologicas, o L-acido glutdmico compde o grupo dos
aminoacidos ionizaveis que medeiam a condugao i0nica e o transporte de protons no sistema
sensor. Esta propriedade ¢ estratégica para a detec¢do de volateis, uma vez que a modulagdo do
fluxo de prétons na interface com o 6xido de grafeno altera diretamente a impedancia do

dispositivo.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do acido glutamico
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Aminoacido Valores de pKa pl Indice de hidropatia M,
pK; (-COOH) pK2(-NH3")  pKgr(GrupoR)

Acido
2,19 9,67 4,25 3,22 -3,5 147
Glutamico

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Nelson, Cox e Hoskins (2022).

1.6.2 L-Arginina

A L-arginina (acido 2-amino-5-guanidino-pentanodico) ¢ classificada como um a-
aminoacido basico e polar, apresentando uma massa molecular relativa (M;) de 174.
Estruturalmente, caracteriza-se pela presenga de um grupo amino (a-NHz2) e um grupo carboxila
(a-COOH) ligados ao carbono quiral, além de uma cadeia lateral propil que termina em um

grupo guanidinio complexo (Nelson; Cox; Hoskins, 2022).

Figura 10 — Formula estrutural plana L-Arginina
NH (0]
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O grupo lateral, destacado na Figura 10, é denominado guanidinio (-NH-C(NH2)3) e
¢ o principal responsavel pelas propriedades fisico-quimicas distintas deste aminoacido. A
arginina ¢ notavel por sua alta basicidade, apresentando um ponto isoelétrico (pI) de 10,76. Este
carater basico decorre da capacidade do grupo guanidinio de acomodar uma carga positiva que
¢ excepcionalmente estavel. Segundo Solomons e Fryhle (2012), essa estabilidade ¢ atribuida
a ressonancia eficiente entre os trés atomos de nitrogénio, o que permite uma deslocalizagdo
simétrica da carga positiva (cation guanidinio). Essa forte polaridade e capacidade de interacao
com a agua sdo corroboradas pelo seu indice de hidropatia de -4,5, o mais baixo (mais
hidrofilico) entre todos os aminoacidos padrao.

Em termos de comportamento em solugdo, a arginina apresenta trés constantes de
dissociacao acida (pKa): o grupo a-carboxila (pK; = 2,17), o grupo a-amino (pKz = 9,04) e o
grupo guanidinio lateral (pKr = 12,48) (Voet; Voet, 2013). Isso implica que, em pH fisioldgico
e neutro, a arginina existe predominantemente como um zwitterion com carga liquida positiva,
0 que a torna altamente soluvel em adgua e propensa a interagdes eletrostaticas fortes, além de
atuar como doadora de ligacdes de hidrogénio (Mallakpour; Dinari, 2013).
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Devido ao seu carater basico e a presenga de cargas positivas estaveis no grupo
guanidinio, a Arginina contribui para a matriz de sensores majoritariamente através de

mecanismos de condugdo idnica, atuando no transporte de protons na interface com o 6xido de

grafeno.
Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas da arginina
Aminoacido Valores de pKa pl Indice de hidropatia M,
pK; (-COOH) pK2(-NH3")  pKgr(GrupoR)
Arginina 2,17 9,04 12,48 10,76 -4,5 174

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Nelson, Cox e Hoskins (2022).

Nota: M;: Massa molecular relativa; pl: Ponto isoelétrico.

1.6.3 L-Fenilalanina

A L-fenilalanina (dcido 2-amino-3-fenil-propanoico) ¢ um a-aminoacido essencial,
classificado como apolar e aromatico, apresentando uma massa molecular relativa (M;) de 165.
Sua estrutura molecular pode ser descrita como um grupo alanina que possui um substituinte
fenil na extremidade de sua cadeia lateral. Por ndo possuir grupos ionizaveis em sua cadeia
lateral (R), sua carga liquida em solucao ¢ determinada exclusivamente pelos grupos a-amino

e a-carboxila (Nelson; Cox; Hoskins 2022).

Figura 11 — Féormula estrutural plana L-Fenilalanina
0O

OH

NH,

Aregido destacada em vermelho na Figura 11 refere-se ao grupo fenil (anel benzénico),
que confere caracteristicas singulares a molécula. Devido a natureza hidrofébica e volumosa
deste anel aromatico, a fenilalanina apresenta um alto indice de hidropatia (sendo positivo de
2,8), tendendo a se agrupar em regioes internas de proteinas ou interagir com superficies
hidrofobicas para minimizar o contato com a agua (Voet; Voet, 2013).

Além da hidrofobicidade, a presenga do sistema de elétrons deslocalizados no anel
aromatico permite que a fenilalanina participe de interagdes intermoleculares do tipo n-m (pi-

stacking). Segundo Solomons e Fryhle (2012), estas intera¢des sdo fundamentais na
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estabilizacdo de estruturas supramoleculares e na adsor¢do de moléculas orginicas sobre
superficies de carbono grafitico. Em termos de propriedades elétricas, como a cadeia lateral nao
contribui com cargas, o ponto isoelétrico (pl) € de 5,48, calculado como a média aritmética
simples entre o pK; (1,83) e o pK» (9,13) (Nelson; Cox; Hoskins, 2022). Adicionalmente, o
grupo fenil ¢ responsavel pela capacidade da fenilalanina de absorver luz na regido do
ultravioleta, apresentando um pico caracteristico de absor¢ao (Amax) proximo a 257 nm (Nelson;
Cox; Hoskins, 2022).

Diferente dos grupos anteriores, a L-fenilalanina contribui para a matriz através do seu
sistema © conjugado presente no anel aromatico (grupo fenil). Essa caracteristica permite que
o aminoacido facilite o transporte eletronico via hopping de elétrons, promovendo uma via de
conducao eletronica que complementa os mecanismos i0nicos das demais biomoléculas e

potencializa a adsor¢do sobre superficies de carbono grafitico através de interagdes do tipo 7-

.
Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas da fenilalanina
Aminoacido Valores de pK, pl Indice de hidropatia M;
pK; (-COOH) pK2(-NH3")  pKgr(GrupoR)
Fenilalanina 1,83 9,13 =) 5,48 2,8 165

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Nelson, Cox e Hoskins (2022).

Nota: M;: Massa molecular relativa; pl: Ponto isoelétrico; (—): Ndo aplicavel na faixa fisiologica.

1.6.4 L-Lisina

A L-lisina (4cido 2,6-diamino-hexanoico) ¢ um a-aminoéacido classificado como
basico, polar e carregado positivamente em pH fisiologico, apresentando uma massa molecular
relativa (M;) de 146. Estruturalmente, distingue-se pela presen¢a de um segundo grupo amino
primario em sua cadeia lateral, separado do esqueleto principal por uma cadeia alifatica de

quatro carbonos (cadeia butil) (Nelson; Cox; Hoskins, 2022).

Figura 12 — Formula estrutural plana L-Lisina
0]

OH

NH,
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A regido destacada em vermelho na Figura 12 corresponde ao grupo e-amino (e-
amino). Este grupo funcional ¢ quimicamente distinto do grupo a-amino; ele possui um pKa de
aproximadamente 10,53, significativamente mais alto que o do grupo a-amino (pKa = 8,95)
(Voet; Voet, 2013). Essa estrutura altamente polar resulta em um indice de hidropatia de -3,9,
indicando forte afinidade pela agua. Isso implica que, em pH neutro, a lisina retém um préton
em sua cadeia lateral, existindo predominantemente como um cation com o grupo lateral na
forma de amonio (NHY).

O carater basico da lisina resulta em um ponto isoelétrico (pl) elevado, de 9,74. Além
das propriedades eletrostaticas, a presenca deste grupo amino primario na extremidade de uma
cadeia alquilica flexivel confere a lisina uma alta nucleofilicidade. Segundo Solomons e Fryhle
(2012), aminas primarias sdo bases de Lewis moderadas e nucleodfilos eficazes, tornando a
cadeia lateral da lisina um sitio altamente reativo para a abertura de anéis epoxi. Este
mecanismo promove a formagao de ligagdes amina estaveis, facilitando a conjugagao covalente
do aminoacido com a superficie do 6xido de grafeno.

Dessa forma, em funcao de seu elevado carater basico e da presenca do grupo g-amino
que retém um proton em pH neutro, a L-lisina ¢ classificada como um aminoécido ionizavel
que favorece a condugdo i0nica e o transporte de protons no sistema. A formacgao de ligagdes
amina estaveis com a superficie do 6xido de grafeno, somada a natureza catidnica da sua cadeia
lateral, estabelece uma interface quimicamente ativa para a modulagdo da impedancia elétrica

frente a adsorcdo de volateis.

Tabela 4 — Propriedades fisico-quimicas da lisina

Aminoacido Valores de pK, pl Indice de hidropatia M;
pK; (-COOH) pK2(-NH3")  pKgr (GrupoR)
Lisina 2,18 8,95 10,53 9,74 -3,9 146

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Nelson, Cox e Hoskins (2022).

Nota: M;: Massa molecular relativa; pI: Ponto isoelétrico.

1.6.5 L-Serina

A L-serina (acido 2-amino-3-hidroxipropanoico) classifica-se como um o-aminoacido
polar e ndo carregado (neutro), apresentando uma massa molecular relativa (M;) de 105.
Estruturalmente, ¢ andloga a alanina, diferindo apenas pela substituicdo de um hidrogénio no
grupo metil por um grupo hidroxila, o que altera drasticamente suas propriedades de

solubilidade e reatividade (Nelson; Cox; Hoskins, 2022).
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Figura 13 — Foérmula estrutural plana L-Serina
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A regido destacada em vermelho na Figura 13 refere-se ao grupo hidroxila (-OH)
ligado ao carbono B. Este grupo funcional caracteriza a cadeia lateral da serina como um alcool
primario. Diferente dos aminodcidos acidos ou basicos, o grupo hidroxila da serina nao sofre
ionizagdo significativa em pH fisiologico (pKa = 13), mantendo a molécula eletricamente
neutra. Sua polaridade, contudo, ¢ confirmada pelo indice de hidropatia de -0,8, indicando
afinidade pela dgua. O ponto isoelétrico (pl) de 5,68, governado apenas pelas dissociacdes do
grupo amino e carboxila terminais (Voet; Voet, 2013).

Apesar da neutralidade elétrica, o grupo hidroxila confere a serina uma polaridade
acentuada. O atomo de oxigénio eletronegativo permite que a molécula participe ativamente de
ligagdes de hidrogénio, atuando simultaneamente como doadora (pelo hidrogénio do -OH) e
aceitadora (pelos pares de elétrons livres do oxigénio). Segundo Solomons e Fryhle (2012), essa
capacidade de formar redes de intera¢des dipolo-dipolo torna a serina altamente hidrofilica e
capaz de interagir com o solvente aquoso ou com analitos polares através de forgas
intermoleculares curtas e direcionais. Além disso, o oxigénio da cadeia lateral possui carater
nucleofilico, podendo participar de reagdes cataliticas ou de funcionalizagao.

Dessa forma, a L-serina integra a matriz de sensores como um componente polar ndo
carregado, cujos mecanismos de interagdo transcendem a simples conducdo de carga. Sua
funcionalidade reside na elevada capacidade do grupo hidroxila em estabelecer interacdes
dipolo-dipolo e pontes de hidrogénio, atuando como um sitio de reconhecimento especifico
para volateis polares. Essa neutralidade elétrica permite uma resposta seletiva diferenciada,
complementando a matriz ao fornecer um perfil de sensibilidade que ndo depende de cargas
fixas, mas sim da modulacdo das propriedades interfaciais do 6xido de grafeno através de forgas

intermoleculares de curto alcance.

Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas da serina

Aminoacido Valores de pKa pl Indice de hidropatia M,
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pK; (-COOH) pK2(-NH3")  pKgr(GrupoR)
Serina 2,21 9,15 =) 5,68 -0,8 105

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Nelson, Cox e Hoskins (2022).

Nota: M;: Massa molecular relativa; pl: Ponto isoelétrico; (—): Nao aplicavel na faixa fisioldgica.

1.7 LIGACAO PEPTIDICA
Uma vez compreendidas as propriedades fisico-quimicas individuais dos aminoacidos,

¢ fundamental entender o mecanismo pelo qual estas unidades monoméricas se unem
covalentemente. Dois aminoacidos podem ser unidos covalentemente por meio de uma ligacao
amida substituida, denominada ligacao peptidica, para formar um dipeptideo e uma molécula
de 4gua. Conforme ilustrado na Figura 14, este processo constitui uma reagao de condensagao
(ou desidratacdo), na qual ocorre a remog¢ao dos elementos da dgua: um grupo hidroxila (-OH)
do grupo a-carboxila de um aminoacido e um atomo de hidrogénio (-H) do grupo a-amino do

outro (Nelson; Cox; Hoskins, 2022).

Figura 14 — Ilustracdo esquematica da reag@o geral de formacao da ligacdo peptidica

R
OH f OH
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Nelson, Cox e Hoskins (2022).

Quimicamente, a formacao dessa ligacdo ocorre através do ataque nucleofilico do
nitrogénio do grupo amino de um aminoéacido ao carbono da carbonila do grupo carboxila do
outro. O equilibrio da reagdo, representado pelas setas na Figura 14, favorece
termodinamicamente a hidrdlise (a quebra da ligagdo com consumo de dgua). No entanto, a
ligacdo peptidica € cineticamente estavel; sua hidrélise na auséncia de catalisadores ¢
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extremamente lenta devido a alta energia de ativagdo necessaria para romper a ressonancia
estavel da estrutura amidica (Nelson; Cox; Hoskins, 2022).

Essa estabilidade ¢ reforcada pelo fendomeno da ressonancia eletronica, que promove
a deslocalizacgdo de elétrons entre o oxigénio da carbonila e o nitrogénio amidico. Esse arranjo
confere rigidez e planaridade a estrutura, impedindo a livre rotagdo em torno da ligagdo
peptidica e impondo restrigdes conformacionais essenciais para a integridade estrutural de
peptideos e proteinas (Nelson; Cox; Hoskins, 2022).

Embora o termo ligagdo peptidica seja amplamente consagrado na bioquimica para
descrever a unido entre aminoacidos, do ponto de vista da funcionaliza¢do de nanomateriais, tal
processo ¢ classificado como uma amidacdo. Esta reagdo envolve o acoplamento covalente
entre os grupos carboxilicos (-COOH) da superficie do 6xido de grafeno e os grupos amina (-
NH:) da arginina. Contudo, como sera discutido a seguir, as barreiras energéticas inerentes a
essa via em condigdes brandas tornam a aminagdo por abertura de anel epoxi o mecanismo

predominante no sistema em estudo.

1.8 AMINACAO
A aminacdo por abertura de anel epdxi ¢ uma reacdo de adigdo nucleofilica

amplamente utilizada para funcionalizar materiais. O processo ocorre quando um grupo amino
(-NH>), que possui um par de elétrons desemparelhados no nitrogénio, atua como um nucleofilo
e ataca um dos carbonos eletrofilicos de um anel epoxi. (Solomons; Fryhle; Snyder, 2024)
Devido a alta tensdo angular do anel de trés membros, a ligagdo C-O ¢ facilmente
rompida apos o ataque. O nitrogénio se liga ao carbono, enquanto o oxigénio do epoxi
permanece ligado ao carbono adjacente, convertendo-se em um grupo hidroxila (-OH) apos a
protonag¢do ou permanecendo como um ion alcoxido (-O) dependendo das condi¢des de pH.
A amina¢do do oxido de grafeno (GO) ocorre através de uma abertura de anel
nucleofilica. O grupo amino (-NH) da cadeia lateral do aminoécido atua como um nucleéfilo,
atacando um dos carbonos do grupo epdxi presente no plano basal do grafeno. Esse ataque
rompe a ligacdo carbono-oxigénio, "abrindo" o anel e permitindo que o aminoacido se ligue

covalentemente a estrutura.

Figura 15 — Mecanismo de abertura do anel Epdxi

35



Diferente dos processos de amidagao, que comumente requerem a ativagao prévia dos
grupos carboxilicos via agentes de acoplamento (como o sistema EDC/NHS) ou fornecimento
térmico consideravel para a eliminagdo de agua, a ancoragem dos aminoacidos no 6xido de
grafeno (GO) ocorre preferencialmente pela via da aminagdo nucleofilica. Esta seletividade
justifica-se pela elevada energia potencial acumulada nos grupos epdxidos; a tensdo angular
caracteristica do anel de trés membros atua como a principal for¢a motriz, reduzindo a energia
de ativacdo necessaria para a formagdo da ligacdo covalente C-N em condi¢des brandas de
sintese. (Solomons; Fryhle; Snyder, 2024)

A ancoragem da arginina no 6xido de grafeno (GO) ocorre preferencialmente pela via
da aminagdo nucleofilica, uma vez que a barreira energética para a formacao de uma ligacao
amida sem ativagdo prévia ¢ significativamente superior a da abertura de epoxidos (Stankovich
et al., 2007). Esta seletividade justifica-se pela elevada energia potencial acumulada nos grupos
epoxidos, cuja tensdo angular atua como a principal for¢a motriz para a funcionalizagio
covalente sob condi¢des brandas de sintese (Dreyer ef al., 2010). A facilidade do rompimento
da ligagao C-O em anéis de trés membros, impulsionada justamente pelo alivio dessa tensao
angular, fundamenta a reatividade observada sem a necessidade de métodos de ativacao
agressivos (Solomons; Fryhle; Snyder, 2024).

Nesse sentido, a conducdo da reacdo em temperaturas moderadas e a auséncia de
catalisadores especificos reforcam a ocorréncia da aminagdo em detrimento da amidagdo. Sob
as condi¢des experimentais empregadas, os grupos carboxilicos localizados prioritariamente
nas bordas do GO permanecem majoritariamente inativos para o acoplamento direto com as

aminas do aminoacido. Assim, a funcionalizacao observada ¢ resultado direto da reatividade
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intrinseca dos sitios sp*> do plano basal, garantindo a ancoragem da arginina de forma eficiente

e quimicamente simplificada.

Figura 16 — Representacdo tridimensional do 6xido de grafeno funcionalizado com L-arginina. A modelagem
destaca a ancoragem covalente dos amino4cidos nos sitios sp* do plano basal, resultantes da abertura nucleofilica
de grupos epdxidos. Observa-se a projecao estereoquimica das cadeias laterais da arginina em ambas as faces da

folha, bem como a manutencdo da rede hexagonal de carbonos sp? nas regides ndo funcionalizadas.

A organizagdo espacial revelada pela modelagem tridimensional evidéncia que a
funcionalizacdo ndo ocorre de forma aleatdria, mas segue uma conformagdo ditada pela
distribuicdo dos sitios reativos no plano basal. A visualiza¢cdo da folha funcionalizada com os
residuos de arginina permite compreender como a estrutura quimica se reorganiza para
acomodar o aminoacido, minimizando impedimentos estéricos. Esta configuracao morfologica
¢ o ponto de partida para entender a dindmica de fixagcdo dessas moléculas, cujos detalhes sobre
a energética e os sitios especificos de ancoragem na superficie do GO serdo aprofundados no

topico a seguir.

1.9 FUNCIONALIZACAO DO GRAFENO COM AMINOACIDOS
As reacdes entre 0xido de grafeno (GO) e aminoécidos sdo amplamente exploradas em

diversos ramos cientificos, devido a elevada afinidade quimica e versatilidade de interacao entre
essas espécies (Sawosz ef al., 2015). Um fator determinante para esta sinergia ¢ a singularidade
dos mecanismos de ancoragem; a composi¢ao atomica e a posi¢ao estratégica dos heteroatomos
nas cadeias laterais dos aminoéacidos definem conformagdes distintas de ligacdo na superficie

basal do grafeno, influenciando diretamente as propriedades finais do nanomaterial.
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Uma vez que o GO apresenta propriedades semicondutoras sintonizaveis, diversos
dispositivos sdo desenvolvidos utilizando este composto como componente principal. Na
literatura, estudos voltados a eletronica, como os de Kumar et al. (2019), indicam que as
funcionalizacdes com aminoacidos podem conf maior estabilidade a estrutura quimica do
grafeno. Esse processo ocorre, em parte, pela reducdo da densidade de ligagdes 7 no sistema,
decorrente da conversio de sitios sp’ em sp’ durante a ancoragem covalente.

Adicionalmente, conforme Prasert e Sutthibutpong (2020), a reacdo com aminoacidos
especificos possibilita o deslocamento de grupos hidroxila e a consequente redistribuicao de
cargas na superficie. Nesse contexto, Albuquerque et al. (2025) avancam na aplicacdo dessas
propriedades ao demonstrar que a condutividade protonica do 6xido de grafeno, modulada por
tais interagdes superficiais, pode ser explorada no desenvolvimento de sensores impedimétricos

de alta sensibilidade para a deteccao de compostos organicos.

Figura 17 — Funcionalizagio covalente da superficie do Oxido de Grafeno com Aminoacido
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1.10TECNICAS DE CARACTERIZACAO USADAS
1.10.1 Analise Elementar CHNS

A caracterizagdo utilizando a técnica de Analise Elementar de Carbono, Hidrogénio,
Nitrogénio e Enxofre (CHNS) ¢ uma técnica classica de caracterizacdo de materiais organicos,
formacdo de complexos, sintese de polimeros, amostras geologicas, ambientais e derivados

de petroleo, entre outras (Universidade de Sao Paulo, [s.d.]). O principio de funcionamento da
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técnica ¢ baseado no método de Pregl-Dumas, onde as amostras sdo propensas a combustdo em

uma atmosfera de oxigénio puro (oxidante) esta ilustrado na figura 18.

Figura 18 — Esquema de funcionamento do reator de combustdo e reducdo no método de Dumas
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Fonte: VELP Scientifica ([s.d.])

O processo analitico ocorre em trés etapas fundamentais: combustdo, reducao e
separacao/detecgdo. Inicialmente, a amostra encapsulada (geralmente em estanho) ¢ introduzida
no Reator de Combustio, mantido a altas temperaturas (superior a 900 °C). Neste estagio,
ocorre a inje¢do precisa de oxigénio puro, promovendo uma oxida¢do violenta e instantanea
(combustdo flash). O material organico, incluindo a rede carbonica do 6xido de grafeno e os
grupos funcionais dos aminoacidos, ¢ convertido em seus respectivos gases de combustao (CO»,
H>0, SO; e 6xidos de nitrogénio NxOy).

A mistura gasosa resultante ¢ transportada por um gés de arraste inerte (Hélio) através
do sistema. Apos a combustdo, os gases atravessam o Reator de Redugdo, que contém cobre
metalico aquecido. Esta etapa desempenha dupla fungdo: a remogao do excesso de oxigénio
injetado na etapa anterior e a conversao catalitica dos 0xidos de nitrogénio (NxOy) em nitrogénio
elementar (N3).

Para a quantificagcdo individual, o fluxo gasoso passa por um sistema de separacio
(como colunas cromatograficas ou armadilhas de adsor¢do seletiva) onde os gases (N2, COo,
H>0 e SO») sdo isolados e encaminhados sequencialmente ao Detector de Condutividade
Térmica (TCD). O detector gera um sinal elétrico proporcional a concentracdo de cada
componente na mistura, permitindo o calculo da composi¢ao percentual em massa da amostra.

39



Para a validagdo da sintese de compositos de grafeno com biomoléculas, a analise
CHNS oferece a confirmagdo composicional definitiva. Visto que o 6xido de grafeno precursor
¢ virtualmente isento de nitrogénio, a deteccdo e quantificacdo deste elemento nas amostras
modificadas constituem a prova direta da presenca dos aminodcidos, permitindo ainda o célculo

da razao C/N para avaliar a estequiometria do material final.

1.10.2 Difracao de Raios X (DRX)

A caracterizagdo estrutural por meio da Difracdo de Raios X (DRX) consolidou-se
como uma técnica analitica central na ciéncia dos materiais, sendo fundamental para a
identificacdo de fases cristalinas, determinagdo de pardmetros de rede e analise de ordenamento
em nanomateriais e polimeros (Cullity; Stock, 2014). A relevancia desta metodologia reside na
capacidade de sondar a matéria na escala atdmica, visto que os comprimentos de onda tipicos
dos raios X (da ordem de angstroms, A) possuem dimensdes comparaveis as distancias
interatdmicas em solidos organizados.

Para compreender o fendmeno, € necessario assumir que os atomos em um cristal ndo
estao dispostos aleatoriamente, mas sim organizados periodicamente no espaco. A Figura 19
ilustra este conceito utilizando uma estrutura cristalina modelo, onde a densidade de massa € o
volume ocupado pelos atomos permitem definir uma distancia média (d) entre os planos

atdmicos. E esta periodicidade estrutural que viabiliza o espalhamento coerente da radiag3o.

Figura 19 - Representagdo esquematica da estrutura ordenada de um solido cristalino, onde d representa a
distancia interatomica basal.

Fonte: Universidade de Sao Paulo ([s.d.]).
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O principio fisico da técnica baseia-se no espalhamento elastico da radiagdo
eletromagnética pela nuvem eletronica dos atomos. Conforme ilustrado na Figura 20, o modelo
classico interpreta a difragdo como a reflexdo especular de feixes de Raios X por planos

cristalinos paralelos e equidistantes.

Figura 20 - Esquema da reflexdo de Raios X por planos atdmicos ¢ a condi¢ao geométrica de Bragg. O
segmento perpendicular destaca a diferenca de caminho o6tico.

Fonte: Universidade de Sdo Paulo ([s.d.]).

Conforme observado na figura, quando um feixe monocromatico incide sobre o cristal,
parte da radiagdo ¢ refletida pelo primeiro plano, enquanto outra parte penetra e € refletida pelo
segundo plano. A geometria demonstra que o raio que penetra mais profundamente percorre
uma distancia adicional (diferenca de caminho 6tico). A condicdo de Bragg estabelece que a
difragao (um pico de intensidade) sé sera observada quando essa diferenca de caminho for
exatamente igual a um niimero inteiro de comprimentos de onda da radiag@o incidente. Dessa
forma, a técnica permite correlacionar diretamente os angulos de difracdo observados com o
espacamento real entre as folhas do material.

A verificacao experimental deste principio € realizada através de um difratdmetro de
raios X, cuja configuragdo tipica opera na geometria Bragg-Brentano, conforme ilustrado

esquematicamente na Figura 21.

Figura 21 - Representagdo esquematica da instrumentacdo de um difratdmetro de Raios X, destacando a fonte, a
amostra e o detector em geometria Bragg-Brentano.
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Este sistema ¢ constituido fundamentalmente por trés componentes alinhados no
circulo goniométrico: uma fonte de raios X (tubo catddico) que gera o feixe divergente; um
porta-amostras centralizado; e um detector movel. Durante a analise, o gonidmetro realiza uma
varredura mecanica sincronizada, garantindo que, para cada angulo de difragdo, os raios
refletidos pela amostra convirjam para o detector, maximizando a resolucao do sinal.

Para materiais baseados em carbono, especificamente o 6xido de grafeno (GO), esta
técnica ¢ particularmente valiosa para monitorar o empilhamento das lamelas. Enquanto o
grafite precursor apresenta uma estrutura compacta, a oxidagao e a subsequente funcionalizagao
com aminoacidos tendem a alterar significativamente as galerias entre as camadas. No presente
trabalho, a andlise do deslocamento da posi¢do angular dos picos permite inferir
qualitativamente se houve a expansao da estrutura (intercalagdo das biomoléculas) ou a perda

de ordenamento periddico (esfoliagdo) decorrente do processo de modificagdo quimica.

1.10.3 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS), também conhecida
como ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), consolidou-se como uma técnica
analitica central na ciéncia dos materiais. A relevancia desta metodologia reside no fato de que
a composicdo fisica e quimica das superficies governa a natureza das interagdes de um solido
com o meio externo, influenciando diretamente propriedades criticas como taxas de corrosao,
atividade catalitica e adesao (Watts; Wolstenholme, 2019). O diferencial do XPS ¢ a sua

especificidade quimica, permitindo ndo apenas identificar os elementos presentes (analise
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elementar), mas também determinar o seu estado de oxidagdo e ambiente quimico. Segundo
Watts e Wolstenholme (2019), essa capacidade possibilita distinguir, por exemplo, diferentes
estados de oxidagdo de um metal ou identificar grupos funcionais em superficies organicas,
tornando a técnica indispensavel para a caracterizagdo qualitativa e quantitativa.

O principio fisico da técnica baseia-se no efeito fotoelétrico, onde a irradiacdo da
amostra com fotons de Raios X provoca a eje¢do de elétrons dos niveis internos (core-levels)
dos atomos. Embora os raios X penetrem profundamente no material, o XPS ¢ estritamente uma
técnica de superficie, pois apenas os elétrons gerados nas camadas atdmicas mais externas
(tipicamente entre 1 a 10 nm) conseguem escapar sem perda de energia inelastica. O parametro
medido € a energia cinética (Ex) do elétron, mas a identificagdo quimica ¢ feita através da
Energia de Ligacgao (E), calculada pela relagdo fundamental: Eg = hv - Ex - W, onde hv ¢ a
energia do foton e W a fungao trabalho do espectrometro (Watts; Wolstenholme, 2019).

A instrumentagdo necessaria para realizar tais medidas é complexa, exigindo um
sistema de Ultra-Alto Vacuo (UHV) na faixa de 10 a 10"'” mbar para evitar o espalhamento
de elétrons e a contaminagdo da amostra. Uma visdo geral da complexidade e disposi¢ao dos

componentes em um espectrometro comercial moderno pode ser observada na Figura 22.

Figura 22 — Espectrometro de elétrons moderno
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Fonte: Watts e Wolstenholme (2019, p. 21).

O sistema de excitacdo utiliza fontes de Raios X, tipicamente de &nodos de Aluminio
ou Magnésio. Em equipamentos de alta performance, ¢ comum o uso de um monocromador de

cristal de quartzo. Como ilustrado na Figura 23, este dispositivo foca o feixe de raios X e elimina
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a radiacdo de fundo (bremsstrahlung) e satélites, resultando em picos espectrais mais estreitos

e uma melhor resolu¢ao dos estados quimicos.

Figura 23 — Diagrama esquematico de um monocromador de Raios X com foco
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Fonte: Watts e Wolstenholme (2019, p. 27).

Ap0s a emissdo, os fotoelétrons devem ser coletados e filtrados de acordo com sua
energia. O componente responsavel por esta funcdo ¢ o analisador de elétrons, sendo o
Analisador de Setor Hemisférico (HSA) o padrao atual. A Figura 24 detalha esquematicamente
este componente, mostrando os hemisférios concéntricos que filtram os elétrons e as lentes de
transferéncia que retardam as particulas antes da analise, permitindo operar em modos de alta

resolucdo (Energia de Analisador Constante - CAE).

Figura 24 — Diagrama esquematico de um analisador de setor hemisférico (HSA) moderno e lentes de

transferéncia
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Para materiais baseados em carbono, como o o6xido de grafeno, o XPS ¢
particularmente valioso, pois a alta resolug@o espectral permite a deconvolugdo do pico Cls,
possibilitando diferenciar ligagdes C-C de grupos oxigenados (C-O, C=0) ou ligagdes C-N
provenientes de funcionalizagdes.

Para materiais baseados em 6xidos de grafeno essa técnica apesar da grande utilidade
na determinagdo dos elementos presentes na superficie do 6xido de grafeno, muitas vezes nao
proporciona uma caracterizacao precisa. As funcionalidades dos compositos entre 6xidos de
grafeno e nanoparticulas, normalmente advém do empactamento dos plateletes. Esse
empacotamento retem as nanoparticulas no material, porém, na superficie, isso pode ndo
acontecer. No presente trabalho, os aminoacidos estdo ligados covalentemente aos plateletes

por ligacdes peptidicas, evitando a lixiviacao superficial durante a fase de purificacao.

1.10.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Sob uma perspectiva matematica, a impedancia (Z) ¢ definida como uma grandeza
complexa dependente da frequéncia angular (®), obedecendo a Lei de Ohm generalizada para
corrente alternada, expressa pela relagdo Z(w)=E(t)/I(t). A aplicagdo da formula de Euler

permite descrever a impedancia através da equagao:

Z(w)=Zy el =27"+j7"
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Nesta expressdo, Z' corresponde ao componente real (resistivo) e Z" ao componente
imaginario (capacitivo ou indutivo), sendo j a unidade imaginaria (V-1) e ¢ o angulo de fase, o
qual indica a defasagem existente entre a tensao e a corrente (Lazanas; Prodromidis, 2023).

Para a interpretagdo fisica dos processos interfaciais, os dados experimentais sdo
usualmente representados por meio de diagramas de Nyquist (plota-se -Z" em fun¢ao de Z') ou
diagramas de Bode. A analise quantitativa subsequente ¢ realizada mediante o ajuste dos
espectros obtidos a circuitos elétricos equivalentes, os quais sdo constituidos por componentes
como resistores, capacitores e elementos de fase constante (CPE).

No ambito dos nanomateriais de carbono, destaca-se como parametro de andlise
fundamental a Resisténcia de Transferéncia de Carga (Rc). Esta grandeza quantifica a
mobilidade eletronica na interface entre o nanotubo funcionalizado e o meio reacional, atuando
como um indicador direto da eficacia da modificacdo superficial promovida pelos aminoacidos
(Randpviir; Banks, 2013).

A investigagdo das propriedades interfaciais e da cinética de transferéncia de carga nos
compoésitos de Oxidos de Grafeno funcionalizados foi conduzida por meio da Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica (EIE). Este método analitico ndo destrutivo fundamenta-se na
aplica¢do de um sinal de potencial senoidal de baixa amplitude (V) ao sistema eletroquimico,
varrendo uma extensa faixa de frequéncias (®), enquanto se monitora a resposta da corrente
resultante (I). Devido a pequena magnitude da perturbagdo aplicada, o comportamento do
sistema ¢ considerado pseudo-linear. Tal caracteristica viabiliza a distingdo e a analise
minuciosa de processos que ocorrem em variadas escalas temporais, tais como a difusdo de
espécies e a transferéncia eletronica na superficie do eletrodo (Magar; Hassan; Mulchandani,
2021).

Em termos de instrumentacao, a técnica exige a integracao de um potenciostato a um
Analisador de Resposta em Frequéncia (FRA). O potenciostato opera por meio de uma malha
de controle constituida fundamentalmente por trés componentes: um amplificador de controle
para ajustar a tensdo aplicada, um eletrometro para aferir o potencial do eletrodo de referéncia
sem drenar corrente, € um conversor corrente-tensao para captar a resposta proveniente do

eletrodo de trabalho (Hoja; Lentka, 2008).

Figura 25 - Diagrama de blocos de um potenciostato integrado ao mddulo analisador de resposta em frequéncia.
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Fonte: Adaptado de Hoja e Lentka (2008).

Conforme ilustrado na Figura 25, o potenciostato opera por meio de uma malha de
controle constituida por um amplificador de controle para ajustar a tensdo aplicada, um
eletrometro para aferir o potencial do eletrodo de referéncia sem drenar corrente, € um
conversor corrente-tensao para captar a resposta proveniente do eletrodo de trabalho. O modulo
FRA atua gerando a perturbagio senoidal que € sobreposta a polarizacdo continua. A resposta
de corrente obtida passa por uma correlagdo digital, sendo multiplicada por ondas de seno e
cosseno pelo analisador. Esse processamento extrai de forma direta os componentes real e
imaginario da impedancia, atuando como um filtro rigoroso contra ruidos operacionais e
assegurando elevada precisdo na avaliagdo quantitativa dos fenomenos interfaciais em todo o
espectro analisado (Hoja; Lentka, 2008).

Este rigor analitico ¢ determinante para captar as sutis variacdes elétricas decorrentes
da modificagao da superficie do eletrodo. No contexto deste estudo, a funcionaliza¢ao do 6xido
de grafeno com aminodacidos visa estabelecer sitios especificos de interacao fisico-quimica. A
adsor¢do dos VOCs promove perturbagdes diretas no ambiente dielétrico local e na estrutura
da dupla camada elétrica, modificando intensamente a resisténcia de transferéncia de carga (Ret)
e a capacitancia interfacial. Assim, a EIE traduz esses eventos quimicos em sinais elétricos
quantificaveis, viabilizando a detec¢ao em alta sensibilidade (Magar; Hassan; Mulchandani,

2021).
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1.10.5 Espectroscopia na regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) esta
consolidada como uma metodologia analitica central nos dominios da quimica e da ciéncia dos
materiais (Griffiths; De Haseth, 2007). Este método destaca-se por seu carater ndo destrutivo,
sendo amplamente utilizado para a identificagdo qualitativa e a determinacdo quantitativa de
compostos quimicos numa vasta gama de amostras.

A principal contribui¢do da analise FTIR ¢ o fornecimento de informagdes detalhadas
sobre a estrutura molecular. Ao investigar as vibragdes das ligacdes e os grupos funcionais
presentes, a técnica torna-se uma ferramenta indispensavel para a caracterizagdo de materiais.

O espectro de aplicagdes do FTIR ¢ extenso, englobando areas criticas como o
desenvolvimento farmacéutico (Workman Jr., 2024), a induastria de polimeros (Riaz; Ashraf,
2015), o controle de qualidade de alimentos (Rodriguez-Saona; Allendorf, 2011), (Teixeira;
Sousa, 2019) e o monitoramento ambiental na avaliacdo do ar, em especial, na medicao de
emissoes de gases (Giechaskiel; Clairotte; Czardini, 2021) e deteccdo de microplasticos na dgua
(Veerasingam et al.,2021).

Em suma, o valor da técnica reside na sua capacidade de gerar dados precisos sobre a
composicao, a partir de uma estrutura esperada, e as propriedades intrinsecas de uma amostra.
Isso permite que pesquisadores e analistas tomem decisdes informadas e alcancem uma
compreensdo aprofundada dos materiais sob investigagao.

Esses modos vibracionais fundamentais sdo classificados em duas categorias
principais:

o Estiramento (Stretching): Caracteriza-se pela variagdo ritmica da distancia interatomica
ao longo do eixo da ligacdo. Estes modos sdo classificados como simétricos (4tomos
movem-se em fase) ou assimétricos (dtomos movem-se fora de fase).

e Deformagao Angular (Bending): Refere-se a variacdo do angulo formado entre duas ou
mais ligagdes covalentes que partem de um atomo central. Estes modos sdo
geometricamente subdivididos em vibragdes no plano (como scissoring ou tesoura, e

rocking ou balanco) e fora do plano (como wagging ou aceno, € twisting ou tor¢ao).

Figura 26 — Modos vibracionais moleculares
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Quando a onda do infravermelho atinge a molécula, a radiagdo é absorvida apenas se
a frequéncia da luz for idéntica a frequéncia natural de vibrac¢do da ligagdo e se essa vibracao
causar uma mudanca no momento dipolar da molécula. Essa energia absorvida ¢ convertida em

energia vibracional, aumentando a amplitude da vibragao.

Figura 27 — Ilustracdo esquematica da Instrumentacio para espectroscopia na regido do infravermelho por FTIR
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Fonte: Silverstein e Webster (2000, p. 60).

No ambito da funcionalizagdo do 6xido de grafeno, o FTIR ¢ uma ferramenta
indispensavel para o monitoramento qualitativo das modificagdes de superficie. A técnica

permite rastrear o surgimento de bandas vibracionais especificas, como as bandas de
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estiramento N—H e as vibracdes caracteristicas de ligagdes amina (primarias, secundarias e
terciarias), confirmando a efetiva imobilizagdo dos aminodcidos e a alteracdo no ambiente

quimico dos grupos oxigenados preexistentes na matriz de carbono.

1.10.6 Espectroscopia Raman

Para a caracterizagdo estrutural de materiais a base de carbono, a espectroscopia Raman
¢ uma técnica indispensavel, pois fornece uma 'impressao digital' vibracional da rede cristalina.
No caso do 6xido de grafeno, o espectro ¢ dominado pelas bandas G (grafitica) e D (defeitos).
A banda G ¢ dita banda de grafitizacdo e ¢ ativa no Raman. A banda D, s6 ¢ ativa na presenga
de defeitos. Em grafenos livres de defeitos ela ndo estd presente. Porém no caso do 6xido de
grafeno, onde a inser¢do de grupos oxigenados promove a formagio de hibridacio sp>, onde
havia um carbono sp? ele se torna ativa. Desse modo, a razio entre as intensidades dessas bandas
(In/lg) € amplamente utilizada na literatura como um indice de desordem estrutural. Modelos
fisicos estabelecidos, como os aplicados por Albuquerque et al. (2025), permitem correlacionar
essa razao espectroscopica com parametros fisicos reais, quantificando o tamanho médio dos
dominios cristalinos (La), a distdncia média entre defeitos (Lp) e a densidade de defeitos
pontuais (np) na superficie do nanomaterial.

Para nanomateriais de carbono, esta técnica € crucial para avaliar a integridade da rede
cristalina e a densidade de defeitos. A variacao na razao de intensidades entre as bandas D e G
(In/Ig) serve como um indicador direto do grau de desordem estrutural, permitindo monitorar a
alteracdo na hibridizagdo dos carbonos de sp? para sp’ causada pela inser¢io covalente das
moléculas de aminoécidos na superficie do grafeno.

No entanto, deve-se observar que a relacdo entre Ip/Ig e a densidade de defeitos nao ¢
linear em todos os regimes. Conforme elucidado por Malard et al. (2009) e quantificado por
Cangado ef al. (2011), o aumento da desordem eleva a razao Ip/lg apenas até um ponto critico
(Estagio 1). Ultrapassado esse limite, o material sofre uma degradacgdo severa da rede hexagonal
(amorfizagdo), o que paradoxalmente reduz a intensidade da banda D e a razdo Ip/Ig (Estagio
2). Portanto, em amostras altamente funcionalizadas, uma diminui¢do neste parametro pode
sinalizar uma transi¢ao para um regime amorfo, € ndo necessariamente uma recuperacao da

cristalinidade.

Figura 28 — Ilustracdo das simetrias das oscilagdes G ¢ D em folhas de grafenos
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Fonte: LAN et al. (2018, p. 4).

Uma vez compreendida a origem fisica das bandas, a espectroscopia Raman permite
quantificar o grau de cristalinidade dos materiais de carbono. A relagdo pioneira para essa
finalidade foi estabelecida por Tuinstra e Koenig (1970) (Kudin et al, 2008). Eles
demonstraram que a razdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg) € inversamente
proporcional ao tamanho médio do cristalito no plano (La), ou seja, ao tamanho dos dominios
livres de defeitos.

A relacao classica de Tuinstra-Koenig € expressa como:
Ip _CA)
le La

Onde C(\) ¢ um coeficiente que depende do comprimento de onda do laser utilizado.
Originalmente, essa relagcdo foi calibrada para lasers na regido do visivel, mas apresentava
limitagcdes ao comparar resultados obtidos com diferentes energias de excitagdo, uma vez que a
banda D ¢ um processo dispersivo (sua intensidade e posi¢do variam com a energia do laser).

Para corrigir a dependéncia energética e tornar a quantificacao universal para qualquer
comprimento de onda na regido visivel, Cancado, Pimenta et al. (2006) desenvolveram uma
equacdo geral. Este ajuste leva em consideracdo que a intensidade da banda D ¢é fortemente
dependente da quarta poténcia do comprimento de onda do laser (A*).

A equacdo generalizada, amplamente utilizada para determinar o tamanho do cristalito

(La) em nanografites e grafenos desordenados, ¢ dada por:
La (nm) = (2,4x 1071°) . A}, G—z)_l
E importante ressaltar, contudo, que para materiais com altissima densidade de
defeitos, como o Oxido de Grafeno (GO), a relagio linear descrita acima pode atingir um limite
de saturagdo. Conforme discutido por Cangado et al. (2011), quando a distancia média entre

defeitos (Lp) torna-se muito pequena (abaixo de ~10 nm), o modelo de Tuinstra-Koenig perde
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a validade direta e a razdo Ip/Ig comega a decrescer com o aumento da desordem (inicio da
amorfizagdo). Nesses casos, o calculo de Lp torna-se uma métrica mais precisa para avaliar a

integridade estrutural do que o La.

1.10.7 Microscopia Eletronica (VEM, TEM)

A microscopia eletronica consolidou-se como uma ferramenta indispensavel na
nanotecnologia, permitindo a observagdo de morfologias em escalas que transcendem o limite
de difracdo da luz visivel. Enquanto a microscopia optica ¢ limitada pelo comprimento de onda
dos fotons, a ME utiliza feixes de elétrons acelerados, cujos comprimentos de onda associados

(M) sdo subatdmicos, conforme a relacao de De Broglie:

Onde h ¢ a constante de Planck e p ¢ o momento linear do elétron. Essa caracteristica
viabiliza a obtengao de resolugdes espaciais superiores, fundamentais para a analise de
nanomateriais bidimensionais.

A geracdo e o controle do feixe de elétrons ocorrem no interior de uma coluna mantida
sob vacuo, composta por uma sériec de componentes eletromagnéticos sincronizados. O
processo inicia-se no catodo, onde os elétrons sdo emitidos e acelerados em dire¢do ao dnodo,

passando por lentes condensadoras que colimam o feixe.

Figura 29 - Representagdo esquematica dos componentes da coluna eletronica.
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Fonte: Adaptado de Lyman et al. (1990)

Conforme ilustrado na Figura 29, a coluna dispde de bobinas de varredura (scanning
coils) e lentes objetivas que determinam a precisdo do foco e a ampliagdo da imagem final. A
estabilidade desses componentes ¢ crucial para garantir a integridade da analise morfologica.

A qualidade da imagem na microscopia eletronica ¢ diretamente influenciada pela
geometria do feixe no ponto de interacdo com a amostra. A convergéncia do feixe, definida pelo

angulo de abertura, determina a profundidade de campo e a resolucdo lateral da analise.

Figura 30 - Esquema da secdo longitudinal do foco médio do feixe eletronico e equagdo de convergéncia

Fonte: Adaptado de Lyman et al. (1990)

O ajuste fino da convergéncia (o) permite otimizar o didmetro do feixe (spot size),
minimizando aberragdes esféricas que poderiam comprometer a visualizagdo de detalhes
nanométricos.

Para uma caracterizagdo quantitativa e reprodutivel, ¢ necessario monitorar a
intensidade da corrente do feixe que atinge a amostra. Um dos dispositivos utilizados para esta
finalidade € o copo de Faraday, que permite capturar ¢ medir a corrente eletronica total sem

perdas por emissdo secunddria.

Figura 31 - Diagrama de corte transversal de um copo de Faraday para montagem em suporte de amostra
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Fonte: Adaptado de Lyman et al. (1990)

Este controle instrumental garante que as variagdes observadas nas micrografias de
elétrons secundarios (SE) ou retroespalhados (BSE) sejam decorrentes das propriedades do
material ¢ nao de flutuagdes na fonte de elétrons.

No ambito deste trabalho, a microscopia eletronica (MEV e MET) ¢ empregada como
técnica diagnoéstica para validar as etapas de sintese do 6xido de grafeno. A analise morfoldgica
permite verificar a eficdcia da esfoliagdo quimica e a integridade das folhas apds a
funcionalizagdo com aminodcidos, assegurando que a estrutura basal necessaria para o suporte

do sensor tenha sido preservada.

1.10.8 Termogravimetria (TG)

A Andlise Termogravimétrica (TGA) e a Andlise Térmica Diferencial (DTA) sdo
técnicas de analise térmica frequentemente utilizadas de forma simultanea para investigar as
alteracdes fisicas e quimicas de um material submetido a um programa de temperatura.

O funcionamento da TGA baseia-se na medicao precisa e continua da variagdo de massa
de uma amostra (tipicamente de 2 a 10 mg) em fungcdo em funcdo de um programa de
temperatura ao longo do tempo. A amostra ¢ colocada em uma microbalanca de alta
sensibilidade dentro de um forno que segue um programa de aquecimento definido.

Paralelamente, a DTA mede a diferenca de temperatura (AT) entre a amostra € um
material de referéncia termicamente inerte (como a alumina). Ambos sdo aquecidos ou

resfriados sob as mesmas condicoes.

Figura 32 — [lustragdo esquematica da instrumentacdo da termogravimetria
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Fonte: Silverstein ¢ Webster (2000, p. 60).

Esses processos ocorrem em uma atmosfera rigorosamente controlada, que pode ser
inerte (como Nitrogénio, N2) para estudar a decomposicdo térmica, ou oxidativa (como ar
sintético ou O2) para avaliar a estabilidade a oxidagao.

O TGA quantifica a perda de massa (indicando, por exemplo, dessor¢cdo de solvente,
desidratagcdo ou decomposicdo) e informa a estabilidade térmica do material. O DTA, por sua
vez, identifica a natureza energética desses eventos: picos endotérmicos (AT < 0) indicam
absorc¢ao de calor (como fusdo ou certas decomposi¢des), enquanto picos exotérmicos (AT > 0)
indicam liberacdo de calor (como oxidagdo ou cristalizagao).

No estudo de derivados de grafeno, a TGA desempenha um papel fundamental na
quantificagdo da eficiéncia da funcionalizagdo. A andlise detalhada das curvas de perda de
massa permite distinguir a decomposi¢do térmica dos grupos oxigenados labeis daquele
referente as moléculas orgéanicas ancoradas, fornecendo uma estimativa quantitativa da carga
de aminodacidos efetivamente incorporada a matriz do nanomaterial.

O objetivo central deste trabalho ¢ duplo:

e Sintese e caracterizacdo de adutos de aminoacidos ao 6xido de grafeno utilizando a
rota de peptizagao direta em meio basico;

e Avaliacdo de desempenho desses adutos como materiais sensoriais, na forma de
arranjo em um nariz eletronico impedimétrico para a detecgdo e discriminagao entre
VOC:s clinicamente relevantes, como acetona, etanol, metanol em ambientes de alta

umidade.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS UTILIZADOS
O grafite espectroscopico SP-1C, adquirido da Union Carbide Corporation, Catalogo

N° L4118, lote A 12. Os aminoacidos L-Acido Glutamico (P.A.), L-Lisina HCI (P.A.), L-Serina
(P.A.), L-Fenilalanina (P.A) e L-Serina (P.A) foram obtidos da Synth, enquanto a L-Arginina
(P.A.) foi adquirida da Sigma-Aldrich. O é4cido sulfurico (H2SO4, 98%) foi obtido da Neon
Comercial Ltda. Permanganato de potassio (KMnQas), nitrato de sédio (NaNOs), peroxido de
hidrogénio (H20-, 30%) e hidroxido de sddio (NaOH) foram fornecidos pela Dindmica Quimica
Contemporanea Ltda. Etanol absoluto foi utilizado nas etapas de lavagem. Toda a agua utilizada

nos experimentos foi previamente destilada e deionizada.

2.2 ESFOLIACAO E OXIDACAO DO GRAFITE (GO)
O ¢6xido de grafeno e seus adutos de aminoacidos foram oxidados utilizando um

método de Hummers, adaptado por Mallakpour; Abdolmaleki; Borandeh, 2014, p. 235. Neste
procedimento suspendeu-se 0,5g de pd de grafite, em solugcdo de H>SO4 (12 mL) e NaNO3 (0,25
g) sob vigorosa agitagdo em banho de gelo a 0 °C. Sob agitagcdo constante foram adicionados
1,5g KMnO; gradativamente sob banho de gelo. E importante ressaltar que nesta etapa a
temperatura ndo atinja valores maiores que 20 °C, sob risco de explosdao. Apos a adigdo, a
temperatura foi elevada para 35 °C por 30 minutos sempre sob agitagdo constante. Durante esse
periodo a mistura mostrou a forma¢do de um material pastoso marrom claro. Em seguida,
adiciona-se 25 mL de dgua destilada H,O e a temperatura foi elevada a 98 °C por 15 minutos.
Ap0s isso, adicionou-se 70 mL de agua destilada seguida de tratamento com 30% de Peroxido
de Hidrogénio (H20,, 2 mL). A mistura assumiu uma cor de amarelo brilhante. A mistura foi
filtrada e lavada com 4gua destilada e 4cido cloridrico a 10% para remogao dos ions metalicos
possivelmente presentes na composicao. Deve-se submeter a mistura ao meio aquoso e levar a
centrifuga e colocar o produto a 3000 rpm por 1 hora para eliminar placas de grafite ndo
esfoliados. Para finalizar o processo, leva-se o0 GO entao sintetizado a estufa a 60 °C para secar.
O processo descrito ira gerar, aproximadamente, 1,0 g de GO, devido a incorporagdo de grupos
oxigenados ao material.

A quantia de oxido de grafeno e de aminoacidos variaram conforme a quantia
disponivel, cada sintese foi realizada com quantias diferentes, mas com as devidas proporgdes

sendo mantidas.
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2.3 FUNCIONALIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO COM AMINOACIDOS
Para o processo de funcionalizagdo do grafeno com os aminoacidos, foi utilizada a

metodologia descrita pelos mesmos pesquisadores citados acima, Mallakpour, Abdolmaleki e
Borandeh (2014, p.536) o qual se pega o GO sintetizado (0,1 g) que ¢ disperso em adgua destilada
(10 mL). Em seguida, adicionou-se o aminoacido escolhido (0,3 g) e uma quantidade equimolar
de NaOH em agua destilada (10 mL). Foi agitada durante 24h a temperatura ambiente. Ao final
deste periodo, uma dispersdao coloidal ¢ feita em tratamento com etanol, o precipitado e
separado por centrifuga¢do e levado com mistura de HoO/EtOH tendo como finalizacdo a
secagem em 60 °C.

Foram utilizados os aminoacidos L-Acido Glutdmico, L-Arginina, L-Fenilalanina, L-
Lisina e L-Serina.

Para verificacdo da oxidagdo e da funcionalizacao do material, foi realizado uma série
de caracterizagdo, utilizando as técnicas de analise: FTIR, DRX, XPS, RAMAN, dentre outros.
O intuito desta caracterizacao ¢ validar com seguranca afirmativa que a reacao desejada ocorreu
conforme o esperado e descrito pelas referéncias. Tais caracterizagdes foram realizadas apos o
processo de sintese, oxidagdo e funcionalizagdo do material, a secagem do material foi feita a

60°C e transportado de forma ideal para os laboratorios onde foram realizados os testes.

Figura 33 — Esfoliagdo do grafite e funcionalizagdo do GO com Aminoacidos.

Método de Hammers
Adaptado

Funcionalizagdo do
Oxido de Grafeno
com Aminoacidos

2.4 FABRICACAO DOS SENSORES
Para a fabricagdo dos sensores, foram utilizados cabos planos flexiveis (FFC Ribbon

Flat Flexible Cable, 40 Pinos, Passo de 0,5 mm, 200 mm de Comprimento, Tipo B,
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MECCANIXITY) como substratos. Uma suspensdo (Slurry) de cada material sensor (GO-
Acido Glutamico, GO-Arginina, GO-Lisina, GO-Fenilalanina, GO-Serina ¢ GO-Puro) foi
preparada dispersando-se 0,5 g do material em 20 mL de agua destilada e deionizada.

A deposi¢ao dos materiais sensores sobre os substratos de cabo plano foi realizada pela
técnica de spin coating. Para cada sensor, 0,25 mL da respectiva suspensao foi depositado em
trés camadas sequenciais. Cada camada foi aplicada a uma velocidade de rotagdao de 1000 rpm
por 5 segundos. Apds a deposicao das trés camadas, os sensores foram secos antes da

caracterizagao ¢ dos testes de detecg¢do de VOC:s.

Figura 34 — a) Imagem do Sensor; b) Sensor com Conector; ¢) Sensor com Material Depositado
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2.5 DESCRICAO DOS E-NOSES DO EQUIPAMENTO
Os sensores foram fabricados utilizando cabos planos flexiveis (FFC, 40 Pinos, Passo

0,5 mm, MECCANIXITY) como substratos (Figura 34). Suspensdes individuais de cada
material (Oxido de Grafeno e os cinco tipos de GO funcionalizados) foram preparadas pela
dispersao de 0,5 g do material em 20 mL de 4gua deionizada. A deposi¢ao dos filmes sensores
sobre os substratos foi realizada pela técnica de spin coating. Para cada sensor, 0,25 mL da
suspensao foi depositado em trés camadas sequenciais, com cada camada sendo aplicada a uma
velocidade de rotagao de 1000 rpm por 5 segundos. Apos a deposi¢do, os sensores foram secos

antes de serem submetidos as analises.
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2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS
2.6.1 Analise Elementar CHN

Para quantificar a composi¢ao centesimal de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio
(N) e verificar a eficiéncia dos processos de funcionalizacdo do o6xido de grafeno com
aminoacidos, utilizou-se a técnica de analise elementar. O principio do funcionamento baseia-
se no método de Pregl-Dumas, no qual uma pequena quantidade de amostra (maximo de 5 mg)
¢ submetida a altas temperaturas, provocando a combustdo completa em uma atmosfera de
oxigénio puro. A partir da combustdo dos elementos, formam-se compostos oxigenados (CO2,
H>0 e NO»), que sdo posteriormente quantificados em um detector de condutividade térmica
(TCD).

Devido a natureza majoritariamente carbonacea da base dos materiais estudados, os
teores de nitrogénio foram normalizados em relagdo ao carbono para permitir uma estimativa
mais precisa da densidade de grupos funcionais por atomo de carbono. Além disso, aplicou-se
uma normalizacdo de escala (0 a 1) para fins comparativos, utilizando as seguintes fun¢des

matematicas:

Dadooriginal— MiNoriginal

Dadoyy, = min + (max — min) x -
novo novo  novo MaXoriginal~MMoriginal

(Equacao 1)

Considerando que o valor minimo original ¢ 0 e o maximo identificado para as
amostras funcionalizadas ¢ 0,3, a expressdo simplificada para a obtencdo dos dados
normalizados (Ynovo) é:

Ynovo = % OU Ynovo = 13_0 X Yoriginal (Equagdo 2)

Onde:

 MiNoriginal € MaXoriginal: Representam, respectivamente, o limite inferior (0) e superior (0,3)
observados nos dados brutos de nitrogénio.

e Minnovo € MaXnovo: Definem a nova escala de interesse, estabelecida entre O e 1.

® Voriginal (OU Dadooriginal): Valor percentual de nitrogénio obtido experimentalmente apds a
normalizacdo pelo carbono.

® Vnovo (0u Dadonovo): Valor final normalizado utilizado para a construgdo de graficos
comparativos de funcionalizagdo.

O equipamento utilizado para a realizacdo das analises foi o Analisador Elementar Perkin

Elmer, modelo 2400 Series II. As amostras foram pesadas em balanca de precisdo e
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encapsuladas em folhas de estanho para garantir a combustdo total e a integridade dos gases

resultantes.

2.6.2 Analise Térmica Simultinea (TGA/DTA)

A estabilidade térmica e a quantificagdo do grau de funcionalizagdo dos materiais
foram avaliadas utilizando-se um termoanalisador simultaineo DTG-60H da Shimadzu. As
analises foram conduzidas tanto em atmosfera inerte, empregando fluxo de nitrogénio (N2),
quanto em atmosfera oxidante, com uso de ar sintético, visando distinguir processos de
degradagdo térmica de eventos de oxidacdo completa. Para a interpretacdo sistematica dos
resultados e correlagdo com a presenga dos aminoacidos, as curvas termogravimétricas foram
segmentadas em quatro regides de temperatura: a Regido I (0—150 °C), a Regido II (150-250
°C), aRegido III (250400 °C) e a Regiao IV (400-600 °C). Essa metodologia permitiu associar
as perdas de massa em cada intervalo a estabilidade térmica dos diferentes grupos funcionais e

das moléculas organicas ancoradas a superficie do 6xido de grafeno.

2.6.3 Difracao de Raios-X (DRX)

As andlises de estrutura cristalina e de espacamento interplanar foram realizadas em
um difratometro da marca Bruker, modelo D8 Advance. As medidas foram conduzidas
utilizando radiagdo monocromatica de Cobre (Cu Ka, A = 1,54 A).

As amostras foram analisadas na forma de po, submetidas a uma varredura angular
continua no intervalo de 5° a 90° (20), com uma velocidade de varredura de 1° min™.

A distancia interplanar média (d) entre as folhas de grafeno e os parametros de
empilhamento foram determinados através da Lei de Bragg (Equagdo 3), considerando a

posigao dos centros dos picos de difracdo (x¢) obtidos via ajuste Lorentziano:

n.A=2.d.sin (6) (Equagéo 3)

Onde n ¢ a ordem de difracdo (assumida como 1), A é o comprimento de onda da
radiacdo de cobre (1,54 A), d é o espacamento basal entre os planos cristalinos e 0 é o angulo
de incidéncia. O processamento dos dados de difracdao foi realizado no software OriginLab,
onde os perfis de difracao foram ajustados por meio da fungao Lorentziana para a determinagao
precisa da largura a meia altura (FWHM, representada por w). Dado que os valores de w sdo
fornecidos pelo software em graus decimais, realizou-se a conversdo para radianos (f3),

conforme exigido pela Equagdo de Scherrer, utilizando-se a Equacao 4:
60



s ~
B=w T80 (Equagéo 4)

Posteriormente, o valor de B foi aplicado a Equacao de Scherrer (Equagdo 5) para a
estimativa do tamanho médio dos dominios cristalinos (L). Esta padronizagdo matematica,
fundamentada nos principios de Cullity e Stock (2001), assegura a dimensionalidade correta

para o calculo das propriedades nanoestruturais do material

K.2

= BTS(G) (Equag:ao 5)

Onde:

L: ¢ o tamanho médio do cristalito (nm);
o K: ¢ a constante de forma (adotou-se K = 0,89 para geometria esférica e K = 1,86 para
estruturas planares, conforme a natureza da amostra);

e A: ¢é o comprimento de onda da radiagdo incidente (1,54 A);

B: ¢ alargura a meia altura (FWHM) do pico de difragcdo (em radianos);

0: ¢ o angulo de Bragg (em radianos).

O equipamento utilizado para a realizacao das analises foi o BUSCAR.

2.6.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Para a aquisicdo dos dados experimentais, as medi¢des impedimétricas foram
executadas em uma estacdo de trabalho eletroquimica (Potenciostato/Galvanostato) da marca
Metrohm, modelo Autolab PGSTAT302N, gerenciada pelo software NOVA 2.1.8. A aquisicao
dos dados foi realizada em uma faixa de frequéncias abrangendo de 20 Hz a 1 MHz, utilizando
uma perturbagao senoidal de 500 mV de amplitude. As medidas foram conduzidas sob potencial
de circuito aberto (OCP), garantindo a estabilidade do sistema durante a coleta com densidade
de 10 pontos por década.

A escolha de uma amplitude de perturbagdo elevada (500 mV), em detrimento dos
valores padrao (5-10 mV), foi estritamente necessaria devido a alta resistividade intrinseca dos
filmes em estado seco, visando otimizar a relacdo sinal-ruido e assegurar a estabilidade da
resposta em baixas frequéncias.

A operagao do equipamento consiste na aplicagao de um potencial de perturbacao e no

registro simultdneo da impedancia complexa em uma faixa de frequéncias predefinida, o que
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viabiliza a deconvolug¢do dos componentes resistivos e capacitivos inerentes a estrutura core-
shell tformada pelos nanotubos e pelos adutos organicos (Abdulrahim et al., 2020). Para a
analise quantitativa e ajuste dos dados experimentais (fitting), utilizou-se o software NOVA,
aplicando-se modelos de circuitos elétricos equivalentes baseados nos diagramas de Nyquist

obtidos.

2.6.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para a determinagdo da composi¢do funcional e confirmagdo da funcionalizacdo
covalente dos aminoacidos na superficie do 6xido de grafeno, as amostras foram submetidas a
analise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). As medigdes
foram realizadas em um Espectrometro da marca Perkin Elmer, operando na regidao do
infravermelho médio (4500 a 400 cm™). As amostras foram preparadas por meio da técnica de
pastilhagem em brometo de potassio (KBr), na qual o nanomaterial foi disperso no sal em
proporcao adequada e compactado sob pressdo para a obtencao de pastilhas transliicidas para
analise por transmissao.

A analise concentrou-se, enfaticamente, na identificagdo de bandas vibracionais
diagnosticas que comprovam a modificagdo quimica do nanomaterial. Foram monitorados os
estiramentos associados as ligagdes C=0O (carbonila), tipicas tanto dos grupos carboxilicos
remanescentes do GO quanto das novas ligacdes aminicas formadas. Adicionalmente, buscou-
se a identificagdo de vibracdes caracteristicas de aminas primdrias e secundarias, cujos
deslocamentos quimicos e intensidades de banda sao fundamentais para atestar a presenga dos
aminoécidos ancorados.

A técnica permitiu distinguir as interagdes puramente fisicas de uma efetiva
funcionalizagdo covalente, através do monitoramento de bandas em regides especificas, como
a deformacao angular de ligagdes N-H e o estiramento axial de C-N. Os espectros foram
adquiridos com resolugdo nominal de 4 cm™ (utilizando um intervalo de amostragem de
aproximadamente 1 cm™) e plotados em unidades de absorbancia. Os dados foram processados
para a remogao de ruidos e corre¢ao de linha de base, assegurando a precisao na atribuicao de

cada grupo funcional identificado.

2.6.6 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)
Para determinar a composicdo elementar e os estados quimicos, confirmando a

presenca de C, O e N, e identificando ligagdoes C-O, C=0, O-C=0 da oxidacao, e C-N, N-H da
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funcionalizacdo com os aminoacidos. O equipamento utilizado foi espectrometro K-a Surface
Analysis System.

A quantificagdo relativa dos diferentes grupos funcionais de carbono foi determinada
a partir dos espectros de Cls de alta resolugdo. Os espectros experimentais foram submetidos a
um processo de deconvolugdo (peak fitting) no software OriginLab.

Para o ajuste, cada pico componente foi modelado utilizando uma fun¢do de perfil
Gaussiana, ap0s a subtragao de uma linha de base.

A partir dos resultados do ajuste, a area absoluta (integral) de cada pico componente
individual foi extraida, correspondendo ao valor AreaFitT de cada pico no relatdrio. A drea total
foi definida como o somatdrio das areas absolutas de todos os componentes identificados
(X AreaFitT).

A abundancia relativa de cada componente, expressa em porcentagem de area (%), que
corresponde ao valor AreaFitTP no relatorio, foi entdo calculada pela normalizagdo da area de

cada pico individual em relagdo a area total, conforme a equagao abaixo:

AreaFitT;
> AreaFitT

AreaFitTP(%) = ( )x 100 (Equacio 6)

Onde:
e AreaFitTP;(%) ¢ a porcentagem de area relativa do componente i.

e AreaFitT; ¢ a 4rea absoluta (integral) do componente i (o valor individual na coluna
AreaFitT).

e ), AreaFitT ¢é a soma total das areas de todos os componentes.

A partir desses percentuais atomicos, as razdes Elementares O/C e N/C foram
calculadas como uma simples divisao dos respectivos percentuais, conforme as equagoes:
0 _ % Atbmico de Oxigénio

Razao - —
Cc % Atdmico de Carbono

(Equacao 7)

2.6.7 Espectroscopia Raman

Para identificar a estrutura quimica/cristalina do material analisado apos os processos
oxidativos e funcionalizantes atribuidos ao grafeno. A quantificacdo dos defeitos estruturais
gerados pela funcionalizacdo foi realizada através da andlise dos espectros Raman. Os
parametros cristalograficos — tamanho do dominio cristalino (L.), distancia média entre

defeitos (Lp) e densidade de defeitos (np) — foram calculados a partir da razao de intensidades
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In/Ig experimental, utilizando as equagdes da metrologia de defeitos descritas por Cangado et

al. (2006, 2011, 2017):

R = ;—LG) (Equacao 8)
-1
La (nm) = (2,4 x 10719) . 2%, (i—”) (Equacio 9)
G
-1
13 (nm?) = (1,84 0,5).10710. 2% . (j—‘;) (Equacio 10)
—2y _ (1,840,5). 10%2  (ip x
np (cm™?%) = SRS '(Ia) (Equagdo 11)
Onde:
. M (Lambda 1): o comprimento de onda do laser de excitagao utilizado no espectro

Raman (medida em nanometros);

. Ip (Intensidade de D): Intensidade maxima da Banda D no grafico Raman;
. I (Intensidade de G): Intensidade maxima da Banda G no grafico Raman;
. Ip / I (Razdo Ip por Ig): Razdo entre as intensidades que atua como indice de

desordem estrutural;
. La (Tamanho do Dominio Cristalino): Didmetro médio de grafeno perfeito

restante em meio aos defeitos (medida em nandmetros);

. Lp (Distancia entre Defeitos): Distancia média entre os defeitos provocados pela
oxidacao;
. np (Densidade de Defeitos): Numero médio de defeitos por centimetro quadrado

de superficie (medida em centimetros quadrados).

O equipamento realizador das andlises do RAMAN foi um espectrometro Horiba,
modelo LabRAM HR Evolution. Os espectros foram coletados na faixa espectiral de 200 cm’

'a 4000 cm™ utilizando um laser de excitacdo 532 nm.

2.6.8 Microscopia Eletronica (VEM, TEM)

Para analise da morfologia, dispersao dos 6xidos de grafeno e para observar quaisquer
alteragdes apos a oxidagdo e funcionalizacdo com os aminoacidos. O equipamento realizador
da Anélise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi um microscépio JEM-2100 (Jeol,
Tokyo, Japao), equipado com um espectrometro de energia dispersiva de raios-X (EDS)

Thermo Scientific NSS Spectral Imaging. O equipamento realizador das andlises da
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Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) foi um microscépio JEM-2100 (Jeol, Tokyo,
Japao), também equipado com EDS (Thermo Scientific).

Para a quantificacdo da magnitude das alteragdes morfologicas induzidas pela
funcionalizacdo, determinou-se a variagdo dimensional relativa (A%). Este pardmetro foi
calculado tomando-se o diametro lateral médio das folhas de GO puro como referéncia basal

(Dref), conforme a Equagao 12:

A% = (M> x100 (Equagio 12)
DRef

Onde Damosta corresponde ao didmetro médio obtido para cada compdsito
funcionalizado. Para a interpretacdo dos dados, estabeleceu-se o seguinte critério: variagcdes
negativas ou proximas a neutralidade foram atribuidas a preservacdo da esfoliacdo ou ao
empacotamento causado por repulsdo eletrostatica (efeito anti-stacking). Em contrapartida,
variagdes positivas expressivas (superiores a 30%) foram consideradas indicativas da
predominancia de forgas atrativas — tais como ligacdes de hidrogénio, interagdes eletrostaticas
ou empilhamento n-T — que favorecem a formagao de agregados supramoleculares e o0 aumento

da dimensao lateral aparente.

2.7 CONFIGURACAO EXPERIMENTAL PARA A CARACTERIZACAO SENSORIAL
DOS MATERIAIS
As medicdes de sensoriamento de gases foram conduzidas em um sistema de nariz

eletronico (e-nose) desenvolvido em laboratério. A camara de sensoriamento consistiu em um
recipiente de vidro hermeticamente vedado com volume interno de 500 mL, projetado para
alocar até oito sensores simultaneamente. Utilizou-se ar atmosférico como gas de arraste, cuja
umidade relativa foi controlada em aproximadamente 83% por meio de um sistema de
borbulhamento.

As diferentes concentragdes dos Compostos Organicos Volateis (COVs) — metanol,
acetona e etanol — foram geradas por um segundo sistema de borbulhamento, no qual o fluxo
de gas de arraste perpassou o solvente volatil. O controle preciso das vazdes para o gas de
arraste, a umidificagdo e a geracdo de vapores foi realizado por trés controladores de fluxo de
massa (Aalborg, modelo DPC) (Ma, ef al., 2023). Obtiveram-se 13 concentracdes distintas para
cada COV ajustando-se o fluxo de arraste no borbulhador entre 0,5 ¢ 50 mL/min, para um fluxo

constante de 400 mL.min!. A determinagdo exata da concentracdo dos COVs no fluxo foi
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realizada via gravimetria; os calculos e a conversdo da vazdo (mL/min) para concentragdo
(ppm) estdo detalhados na Secao 3.8.

Para o protocolo de medi¢do, as respostas elétricas dos sensores foram monitoradas
utilizando um medidor LCR de precisdo (Tonghui, modelo TH2816B), registrando-se as
variagdes do mddulo da impedancia (Z) e o angulo de fase, sob estimulo de kHz e 1 Vp,. A
multiplexacdo foi realizada por um moddulo, de construcdo propria, com tecnologia de
microcontrolador de fonte aberta (Arduino), controlando 16 reles de sinais; 1 para cada fase do
sensor, preservando a ortogonalidade de cada sensor (Rigoni et al., 2021). Inicialmente, os
sensores foram estabilizados sob fluxo de ar imido por 2000 s. Subsequentemente, as amostras
foram submetidas a ciclos de medi¢do compostos por 500 s de exposi¢dao ao analito (COV),
seguidos por 500 s de purga com ar limpo, conforme ilustrado na Figura 35. Essa metodologia
de analise foi desenvolvida visando evitar a influéncia de drift (flutuacao da resposta do sinal

elétrico). Dessa forma a linha base foi sempre retomada apds cada exposigao.

Figura 35 — Funcionamento do e-nose
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2.8 ANALISE DE DADOS E QUIMIOMETRIA
O processamento das respostas dos sensores iniciou-se com a aquisi¢do dos dados

brutos de resisténcia elétrica (ou impedancia, Z), monitorados pelo medidor LCR. Como
observado na Figura 36a, o sinal bruto apresentou uma deriva (drift) caracteristica da linha de
base, comum em medidas dinamicas de longa duragao.

Para corrigir esse efeito e isolar a resposta real do analito, aplicou-se um tratamento
de dados no software Origin Lab. O procedimento consistiu em: (i) modelagem matematica da
linha de base através de um ajuste polinomial ndo linear (Figura 36b e c); (ii) subtragdo da linha

de base modelada do sinal bruto, resultando no sinal corrigido e normalizado em zero (Figura
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36d); e (ii1) extragdo das amplitudes maximas dos picos (Figura 36e) para cada concentragdo
de arginina.
A magnitude da resposta relativa (R ou AZ) de cada dispositivo foi entdo calculada

conforme a equacao:

AR = Rgss — Ryr (Equacdo 13)

Este procedimento ¢ fundamental para isolar a magnitude da resposta do sensor frente
aos compostos organicos volateis (VOCs), permitindo a correlagdo direta entre a interacao

quimica na superficie do sensor e a variagdao da sua condutividade elétrica (Ponzoni, 2017).

Figura 36 — Etapas do processamento do sinal para a detec¢do de arginina em acetona. (a) Sinal dindmico bruto
obtido experimentalmente (intensidade vs. tempo); (b) sobreposicdo do ajuste da linha de base (curva vermelha)
ao sinal bruto; (¢) perfil isolado da deriva da linha de base; (d) sinal final corrigido apds a subtracdo da linha de
base; (e) detalhamento do sinal corrigido, evidenciando os picos de resposta correspondentes as diferentes
concentragdes de acetona adicionadas (em ppm)
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2.8.1 Analise Sensorial Individual

Conforme a literatura (Gardner; Bartlett, 1994), o desempenho de sistemas de olfagdo
eletronica ¢ determinada pela sensibilidade a concentragao do analito e pela capacidade seletiva
de diferenciacdo molecular. No presente estudo, a arquitetura da matriz sensora fundamentou-
se em oxidos de grafeno (GO) funcionalizados com aminodcidos diversos como: Arginina,
Acido Glutamico, Fenilalanina e Lisina. O potencial de detecgio foi verificado diante de trés
compostos organicos volateis (VOC’s): acetona, etanol e metanol. A investigagdo compreende
a avaliacdo das respostas isoladas de cada elemento sensor, culminando na analise integrada do
arranjo para detec¢do multivariada dos gases.

A avaliacdo individual da performance de cada sensor baseado em 6xido de grafeno
(GO) foi conduzida com o intuito de estabelecer seus pardmetros de mérito, notadamente a
sensibilidade e o limite de deteccao (LOD), perante os trés compostos organicos volateis
(VOCs) em estudo. Tal procedimento demandou a estruturagdo de uma conversdo analitica
rigorosa entre a vazao volumétrica, regulada pelo sistema em mL/min, e a concentracdo efetiva
do analito expressa em partes por milhdo (ppm).

Para este fim, foi desenvolvido em laboratério um método de calibracdo por
gravimetria em fluxo. Utilizando uma balanga analitica de precisao, foi medida a massa de cada
VOC consumida (Am) ao se borbulhar um fluxo conhecido de gés de arraste (V'VOC) por um
intervalo de tempo predeterminado (t), conforme metodologia adaptada da literatura (Ma et al.,

2023). A taxa de evaporacao molar do analito (n"VOC) foi entdo calculada pela Equagao 14:

Am
M-t

Nyoc = (Equacao 14)
Nesta etapa, o parametro M representa a massa molar associada ao respectivo

composto organico volatil (VOC). A determinac¢do da concentragdo final em ppm — a qual
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define a fragdo molar do analito presente no fluxo gasoso total (Vi) — € realizada por
intermédio da Equacao 15. Nesta expressao, nar denota a taxa molar do gas de arraste, cujo valor
¢ estimado com base no volume molar de um gas ideal (Vm) sob as condi¢des controladas do

ambiente laboratorial:

C

pom = (226 ) x 106 ~ (22€) x 10° onde  n,, = Liztal (Equagdio 15)

nyoc+nar Nar Vm

Baseando-se no procedimento empirico descrito por Albuquerque et al. (2025),
obtiveram-se fatores de conversao robustos para as condigdes experimentais deste trabalho. As

relacdes médias estabelecidas foram:

- 1 mL/min de acetona = 5.25 ppm,
- 1 mL/min de metanol = 4.6 ppm

- 1 mL/min de etanol = 2.55 ppm.

Com as curvas de calibragdo devidamente expressas em unidades de concentragdo
(ppm), foi possivel entdo calcular um pardmetro de mérito crucial para a anélise de tragos: o
Limite de Deteccao (LOD).

O LOD foi calculado para cada par sensor-analito com base na metodologia
recomendada pela IUPAC, utilizando os parametros da regressao linear da curva de calibragao.
O célculo foi realizado conforme a Equagdo 16, que define o LOD como a concentragdo que
produz um sinal analitico distinguivel do ruido da linha de base com um nivel de confianca

estatistico (Long; Winefordner, 1983) (acima de 95%):

LOD = ”T" (Equagdo 16)

Nesta equagdo, ¢ representa o desvio padrao do ruido da linha de base, estimado a partir
do desvio padrao do intercepto-y da reta de calibracdo obtida pelo método dos minimos
quadrados. O parametro S corresponde a sensibilidade analitica do sensor, que ¢ numericamente
igual a inclinacdo (slope) da curva de calibragdo (R vs. concentragdo em ppm) em sua regido

linear.
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2.8.2 Analise Sensorial Coletiva

A andlise exploratdria dos dados foi conduzida por meio da Analise de Componentes
Principais (PCA), executada no software PAST (versao 4) (Hammer et al., 2001). Como técnica
de aprendizado nao supervisionado, a PCA foi empregada para reduzir a dimensionalidade do
conjunto de dados multivariados, transformando as varidveis originais em componentes
principais (PCs) que maximizam a variancia total (Akbar et al., 2016). A observacdo dos
graficos de scores (PC1-PC2) permitiu identificar a formag¢do de agrupamentos naturais e a
discriminacdo entre as 13 concentragcdes de metanol, acetona e etanol (Ma et al, 2023).
Adicionalmente, a analise dos graficos de loadings foi essencial para determinar a contribui¢ao
especifica de cada sensor no sistema, evidenciando quais dispositivos apresentaram maior
relevancia na diferenciagdo das amostras quimicas.

A analise da seletividade e da redundancia do array de sensores foi quantificada por
meio do célculo dos parametros angulares dos vetores de carga (loadings). A orientagdo
geométrica de cada varidvel no espago multivariado bidimensional foi determinada pela relagdo
entre os coeficientes de correlagdo obtidos para o segundo (PC2) e o primeiro componente
principal (PC;). Essa abordagem fundamenta-se na decomposi¢do de matrizes de dados em
vetores ortogonais que representam a variancia do sistema (Sharaf; [llman; Kowalski, 1986).

Matematicamente, o angulo (0) de cada vetor em relacdo ao eixo das abscissas
(horizontal) foi estabelecido através da aplicagdo da fungdo arco tangente, conforme descrito

pela Equagao 17:

LoadingPC
6 = arctan (¢)

Loading PC, (Equagdo 17)

Este tratamento trigonométrico permitiu converter as coordenadas cartesianas dos
loadings em vetores direcionais. O procedimento facilita a identificacdo de correlagdes e a
verificacdo da independéncia estatistica entre os sensores, visto que a relagdo angular entre
vetores em um espaco de componentes principais reflete o grau de similaridade entre as
variaveis (Gemperline, 2006).

A obtengao de vetores ortogonais, com separa¢ao angular proxima a 90°, foi adotada
como critério para validar a introdu¢ao de mecanismos de deteccao independentes e a eficacia
da funcionaliza¢do da matriz de 6xido de grafeno com os diferentes aminodacidos.

Para a etapa de classificagdo e predi¢do, implementou-se um modelo de Analise

Discriminante Linear (LDA), também através do software PAST. Diferente da PCA, o LDA ¢
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um método supervisionado que busca maximizar a distdncia entre as classes pré-definidas
enquanto minimiza a variagdo interna de cada grupo, otimizando a precisdo da categorizacao
(Akbar et al., 2016). O modelo foi construido utilizando um conjunto de 15 repetigdes por
condicdo experimental, particionado em subconjuntos de 4 repeticdes para o treino (calibragao
do algoritmo) e 11 repeticdes para o teste (validacdo). A performance final do modelo foi
avaliada pela matriz de confusdo e pela precisdo da validagcdo cruzada (cross-validation),
garantindo a robustez estatistica necessaria para a correta identificacao dos vapores (Ma et al.,

2023).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 CARACTERIZACAO
3.1.1 Analise Elementar CHNS

A andlise elementar de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Enxofre ¢ uma técnica de
analise utilizada para determinagdo percentual de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre em
uma amostra. O seu funcionamento baseia-se no método de Pregl-Dumas, onde uma pequena
quantia de amostra (maximo de 5mg) ¢ submetida a altas temperaturas, provocando uma
combustdo em uma atmosfera onde ha a presenca de oxigénio puro, a partir da combustio
desses elementos, forma se compostos oxigenados, sendo CO/CO2, OH, NO> e SO;. Esses
compostos sao quantificados em um detector TCD (Detector de condutividade térmica).

A principal aplicacdo desta técnica envolve o estudo de amostras liquidas e/ou sélidas
que sdo resultantes de processos de sintese organica, amostras geoldgicas, ambientas, dentre
outras possiveis.

O teste de CHN ¢ um processo excelente para vermos quantitativamente quanto de
material foi funcionalizado, uma vez que por se tratar de aminoacidos deve haver uma variagao
notoéria de nitrogénio quando estabelecido um comparativo com o 6xido de grafeno.

As amostras estudadas ndo possuem enxofre e, portanto, nao foi medido a quantidade
deste composto.

Como a base do trabalho sdo compostos carbonicos, normalizou-se por ele para ter
uma estimativa mais proxima da relacdo de outros compostos por carbono, em especial,
nitrogénios por carbono. (Eq. 1, Eq.2)

Seguindo esta fun¢cdo matematica, a figura 37 indica a propor¢ao de nitrogénios por

carbono dos materiais.

Figura 37 — Relacdo entre os teores de Nitrogénio e Carbono (N/C) para cada composito GO-Aminoacido
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A amostra de GO pura (controle) exibe uma razdo N/C préoxima de zero
(aproximadamente 0.00), o que ¢ esperado, visto que a estrutura do GO ¢ composta,
principalmente, por carbono e oxigénio. A presenca de nitrogénio neste composto
provavelmente deriva de contaminagdo atmosférica.

Abaixo segue a tabela que evidéncia o percentual da concentracao de N/C.

Tabela 6 — Razdo N/C (%) de Compdsitos de GO-Aminoacidos

Composto Razao N/C (%)
GO 0,527
GO + Acido Glutdmico 90,74
GO + Arginina 63,477
GO + Fenilalanina 9,83
GO + Lisina 28,55
GO + Serina 11,327

O GO puro apresentou uma Razao N/C de (0,527%), que ¢ significativamente inferior
a dos compdsitos, este valor baixo confirma a natureza primaria da estrutura do material do GO.
O maior teor de nitrogénio foi observado no compoésito com Acido Glutdmico (90,74%),
seguido pelo composito com Arginina (63,477%).
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Analisando as tendéncias, nota-se uma variacao notavel na eficiéncia de incorporagdo
de nitrogénio entre os diferentes aminoacidos. O maior grau de funcionalizacao foi alcangado
com a rea¢do de adicio de Acido Glutdmico ao material, registrando a razdo massica de
aproximadamente 0,9. Em contrapartida, as amostras de GO + Fenilalanina e GO + Serina
apresentaram menor eficiéncia de incorporacdo na superficie do GO. Em posicdes
intermediarias, os materiais GO + Arginina e GO + Lisina exibiram uma boa funcionalizacao,
embora seja substancialmente inferior ao do acido glutamico.

No entanto, a razdo N/C sugere que a eficiéncia de incorporacdo ndo ¢ determinada
unicamente pelo numero de 4&tomos de N presentes na molécula do aminoécido. Por exemplo,
o Acido Glutdmico, que possui apenas um atomo de N, superou aminoacidos com maior teor
de N como a L-Arginina. Deve-se levar em conta o teor de nitrogénio no aminoacido original.

A evidéncia de todas as amostras funcionalizadas apresentarem um aumento
significativo na razdo N/C ¢ uma evidéncia primaria do sucesso da ancoragem dos aminoacidos

na superficie do material.

3.1.2 Analise Térmica Simultinea (TGA/DTA)

A principal aplicagdo destas técnicas envolve o estudo da estabilidade térmica e da
composicdo de uma vasta gama de materiais, incluindo polimeros, farmacos, amostras
geologicas e nanomateriais.

O conjunto TGA/DTA ¢ uma ferramenta excelente para caracterizar materiais
funcionalizados, uma vez que a decomposicao dos grupos organicos (como os aminoacidos)
ocorre em faixas de temperatura distintas das do material base (6xido de grafeno), permitindo

quantificar o grau de funcionalizacdo através da percentagem de massa perdida.

3.1.2.1 Oxido de Grafeno

Neste trabalho, as andlises de TGA/DTA foram estrategicamente realizadas em duas
atmosferas distintas: uma inerte (Nitrogénio, N2) e uma oxidativa (ar atmosférico). Essa
abordagem dual ¢ fundamental, pois a atmosfera de N> permite isolar os eventos de pirolise
(decomposicao térmica) da estrutura e dos grupos funcionais, enquanto a analise em ar

atmosférico avalia a estabilidade termo-oxidativa e os processos de combustao do material.

Figura 38 — Curvas de TGA (linha vermelha) e DTA (linha preta) da amostra GO Puro em diferentes atmosferas:
(a) atmosfera inerte (N2) e (b) atmosfera oxidante (ar sintético).

a) b)
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A Figura 38 (a) apresenta os perfis termogravimétrico (TGA) e de analise térmica
diferencial (DTA) para o 6xido de grafeno puro (GO Puro), obtidos sob atmosfera inerte de
nitrogénio (N»). A utilizagdo de atmosfera inerte ¢ determinante para distinguir os processos de
pirdlise e desoxigenagdo térmica dos fenomenos de combustao oxidativa. Para fins de analise
detalhada, o termograma foi segmentado em quatro regides térmicas distintas.

Na Regido I (temperatura ambiente até 150 °C), observa-se a ocorréncia de dois
eventos térmicos competitivos que resultam na perda de massa inicial. O primeiro evento,
evidenciado por um largo pico endotérmico na curva DTA centrado em aproximadamente
105°C, corresponde a dessor¢ao de moléculas de agua adsorvidas na superficie e interlamelares
(Aliyev et al., 2019). Imediatamente apos a desidratacdao, o material sofre uma perda de massa
acentuada em 145 °C. Evidenciada por um decaimento vertical na curva TGA sincrono a um
pico exotérmico agudo no DTA. Tal comportamento ¢ atribuido a decomposicao térmica rapida
de grupos funcionais oxigenados labeis, sendo estes predominantemente epoxidos e carboxilas,
resultando na liberacao vigorosa de gases como CO, CO; e vapor d'agua (Aliyev et al., 2019).

Na Regiao I1 (150 °C a 250 °C), nota-se uma mudanga na cinética de degradacdo. Apos
a perda de massa abrupta observada no estagio anterior, a curva TGA tende a estabilizagao,
exibindo uma perda de massa residual significativamente mais lenta. Este comportamento
sugere a eliminagdo progressiva de grupos oxigenados remanescentes termicamente mais
estaveis, como cetonas € quinonas, que requerem maior energia de ativagao para sua clivagem
(Aliyev et al., 2019).

Subsequentemente, a Regido III (250 °C a 400 °C) indica um patamar de estabilidade
térmica (platd). A inclinagdo minima da curva TGA indica que a maior parte da funcionalizagio
oxigenada foi removida, restando uma estrutura carbonicea parcialmente restaurada,
consistindo no 6xido de grafeno reduzido termicamente (rGO).
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Por fim, na Regido IV (acima de 400 °C), retoma-se uma perda de massa discreta,
associada a um evento exotérmico largo na curva DTA, com maximo centrado em
aproximadamente 505 °C. Em atmosfera inerte, este fendmeno nao decorre da combustao, mas
sim de processos de rearranjo estrutural do esqueleto carbdnico (grafitizagdo) e pirdlise da
estrutura amorfa remanescente, processos estes que liberam energia 2 medida que o material
busca uma configuracao termodinamicamente mais estavel.

Em sintese, o perfil térmico do GO Puro em N> ¢ marcado pela transi¢ao de uma
estrutura altamente oxigenada e instavel para uma matriz carbonacea reorganizada, servindo de
pardmetro comparativo fundamental para avaliar as modificagdes introduzidas pela
funcionalizacdo com aminoacidos.

A Figura 38 (b) ilustra o comportamento térmico do 6xido de grafeno puro (GO Puro)
submetido a uma atmosfera oxidante (ar sintético). Diferentemente da andlise em atmosfera
inerte, este ensaio permite avaliar a estabilidade termo-oxidativa do material e mapear os
processos de combustdo da matriz carbonacea.

Na Regido I (temperatura ambiente até 150°C), o perfil ¢ dominado por um processo
de desidratagdo. A curva TGA registra uma perda de massa inicial significativa, corroborada
por um intenso pico endotérmico na curva DTA, centrado em aproximadamente 100°C. Este
evento corresponde a evaporacdo de moléculas de dgua adsorvidas fisicamente, localizadas
entre as camadas lamelares do GO (Aliyev ef al., 2019).

A transi¢ao para a Regiao I (150°C a 250°C) marca o inicio da degradagdo quimica da
estrutura. Observa-se uma perda de massa acentuada (decaimento vertical da curva TGA),
simultanea a um pico exotérmico agudo no DTA préximo a 150 °C. Este evento ¢ atribuido a
decomposi¢do dos grupos funcionais oxigenados termoldbeis, envolvendo a evolugdo de gases
(CO, CO») e moléculas de adgua a partir de hidroxilas vizinhas, carboxilas e lactonas (Aliyev et
al., 2019). Nota-se que a presenca de oxigénio exacerba a exotermicidade deste processo em
comparagdo a pirdlise em N». Ao longo desta regido, a perda de massa prossegue de maneira
mais atenuada, referente a oxidagao de grupos funcionais residuais mais estaveis.

Na Regiao III (250 °C a 400 °C), identifica-se um patamar de pseudo-estabilidade
(platd). A variacao de massa torna-se praticamente nula, sugerindo que a maioria dos grupos
oxigenados remanescentes, como quinonas € cetonas, foi decomposta ou removida (Aliyev et
al., 2019), restando o0xido de grafeno reduzido termicamente (rGO).

O evento determinante desta andlise ocorre na Regido IV (acima de 400 °C). A curva

TGA exibe uma perda de massa final abrupta, levando o residuo a valores proximos de zero. O
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fenomeno ¢ acompanhado por um pico exotérmico intenso e estreito na curva DTA, com
temperatura maxima (Tpeak) em torno de 460 °C. Este evento sugere fortemente a combustao do
esqueleto carbonico. Em contraste com a analise em atmosfera inerte — onde ocorre o rearranjo
estrutural —, a presenga de oxigénio promove a oxidagdo completa da rede de carbono a CO»,
resultando na mineralizagao da amostra.

Em suma, o perfil em ar sintético elucida trés estagios criticos: a desidratacao
(endotérmica), a decomposicao oxidativa dos grupos funcionais (= 150 °C, exotérmica) ¢ a
queima total da matriz de carbono (= 460 °C, exotérmica), evidenciando a baixa estabilidade

do material carbondceo frente a temperaturas elevadas em ambiente oxidante.

3.1.2.2 Oxido de Grafeno funcionalizado com Acido Glutdmico

Figura 39 — Curvas de TGA (linha vermelha) e DTA (linha preta) da amostra GO + Acido Glutimico em
diferentes atmosferas: (a) atmosfera inerte (N2) e (b) atmosfera oxidante (ar sintético).
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A Figura 39 (a) exibe o perfil termogravimétrico (TGA) e a andlise térmica diferencial
(DTA) para o composito de 6xido de grafeno funcionalizado com acido glutamico (GO +—-
Acido Glutdmico), sob atmosfera inerte de nitrogénio (N>).

A andlise da Regido I (temperatura ambiente até¢ 150°C) revela uma perda de massa
inicial continua na curva TGA. Este evento esta correlacionado a um amplo desvio da linha
base do DTA (endotérmico), caracteristico da dessor¢cdo de moléculas de dgua fisisorvidas e
intercaladas na estrutura lamelar. No entanto, ¢ possivel a observagao de menor perda de agua,
quando comparado ao GO puro, sugerindo uma estrutura mais compacta, com menos espagos

intralamelares.
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Na Regido II (150°C a 250 °C), identifica-se a etapa de desidratagdo estrutural e
evolugdo de gases da decomposicao de hidroxilas, carbonilas e carboxilas e inicio da
decomposi¢ao estrutural do material.

A Regido III (270 °C a 400 °C) exibe um decaimento de massa abrupto, indicativo de
um colapso estrutural severo. Simultaneamente, a curva DTA registra um pico intenso ¢ agudo
no sentido negativo (endotérmico), com temperatura maéaxima (Tpeax) centrada em
aproximadamente 265°C. Embora a decomposic¢ao tipica dos grupos oxigenados do GO
(carboxilas e lactonas) ocorra entre 130 °C e 220 °C com liberagao de CO e CO», o deslocamento
deste evento para 265°C sugere uma altera¢do na estabilidade do material. Este aumento na
estabilidade térmica evidencia a interagdo quimica entre o aminodcido e a nanoestrutura, onde
a pirdlise das cadeias de acido glutamico ocorre concomitantemente a dos grupos oxigenados
remanescentes.

Apos isso um perfil de estabilizacdo de massa (platd) ¢ evidenciado. A derivada da
curva TGA aproxima-se de zero, indicando que a frag@o volatil organica foi majoritariamente
consumida. O residuo nesta etapa ¢ atribuido a uma estrutura de 6xido de grafeno reduzido
(rGO) dopado com nitrogénio e enriquecido com carbono residual proveniente da carbonizagao
do aminoacido.

Por fim, na Regido IV (acima de 400°C), retoma-se uma perda de massa lenta e
gradual. Distintamente do comportamento observado no GO puro, que exibia rearranjo
exotérmico nesta faixa atribuido a possivel grafitizacdo, o perfil DTA da amostra funcionalizada
apresenta uma tendéncia ascendente (endotérmica). Este comportamento sugere que a
degradagdo ou rearranjo da estrutura carbonacea dopada com nitrogénio (envolvendo a quebra
de ligacdes C-N e C-C) ocorre por mecanismos que demandam absor¢do de energia térmica,
diferenciando-se do processo de grafitizacdo exotérmica observado no material de partida.

A Figura 39 (b) ilustra o comportamento térmico do compdsito de 6xido de grafeno
funcionalizado com Acido Glutdmico (GO + Acido Glutdmico) submetido a uma atmosfera
oxidante (ar sintético). Esta andlise ¢ fundamental para determinar a estabilidade termo-
oxidativa do material e a eficiéncia da "blindagem" conferida pelo aminoacido contra a
combustao.

Na Regido I (temperatura ambiente até 150°C), o perfil € caracterizado pela dessor¢ao
de volateis. A curva TGA registra uma perda de massa inicial gradual, tipica da eliminagao de
agua fisisorvida e estrutural. A curva DTA exibe uma ligeira ascensdo da linha base, sugerindo

que, nesta configuracao e atmosfera, as trocas térmicas iniciais sdo dominadas por ajustes na
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capacidade calorifica da amostra ou processos oxidativos muito incipientes, sobrepondo-se a
endotermia tipica da evaporagao.

A transi¢do para a Regido II (150°C a 250°C) marca o inicio da desidratagdo estrutural,
evidenciando a perda de hidroxilas, CO, carbonilas e carboxilas. E das cadeias laterais do acido
glutdmico. A curva DTA revela um comportamento complexo: nota-se uma tendéncia
exotérmica (curva ascendente) inicial, associada a oxidagdo primaria dos grupos organicos,
interrompida abruptamente por um pico agudo no sentido negativo em aproximadamente
260°C. Este evento rapido sugere uma etapa de volatilizagdo ou decomposi¢cdo térmica
momentaneamente endotérmica, possivelmente ligada a quebra das ligacdes amina ou
descarboxilagdo rapida do aminoacido antes que a oxidagdo completa ocorra.

A Regiao III (250°C a 400°C) e o inicio da Regido IV revelam a caracteristica mais
notavel deste material: uma elevada estabilidade térmica. A curva TGA estabiliza-se num platd
e a curva DTA permanece proxima a linha base, indicando que o esqueleto de carbono, agora
protegido pelos residuos de nitrogénio e carbono do aminodacido, resiste a oxidacao nesta faixa
de temperatura onde outros compdsitos (como o de Fenilalanina) j4 teriam colapsado.

O evento determinante ocorre na Regido IV (acima de 400°C). A curva TGA exibe a
queda final de massa (mineralizacdo), correlacionada a um pico exotérmico altissima
intensidade e largura, centrado em 565°C. Este evento representa a combustdo completa da
matriz de carbono. E crucial notar que esta temperatura ¢ significativamente superior & do GO
Puro (= 460 °C), confirmando que o Acido Glutimico atua como um agente de prote¢do eficaz,
retardando a queima do material em mais de 100°C e conferindo-lhe a maior estabilidade termo-
oxidativa dentre as amostras analisadas.

Em sintese, o perfil em ar sintético demonstra que a funcionalizacdo com Acido
Glutamico altera drasticamente a cinética de oxidacdo do GO. O aminodcido promove uma
estabilizacao quimica que desloca o ponto de igni¢ao do carbono para temperaturas extremas
(565°C), sugerindo um mecanismo de protecao onde a camada funcionalizada atua como uma
barreira a difusdo de oxigénio ou inibidor de radicais livres durante o aquecimento.

A Figura 39 (a) exibe o perfil térmico para o composito funcionalizado com &cido
glutamico sob atmosfera inerte (N2). A analise da Regido I (até¢ 150 °C) revela uma perda de
massa continua correlacionada a um amplo desvio endotérmico no DTA, caracteristico da
dessor¢do de dgua. A intensidade deste evento sugere que a presenga dos grupos polares do
aminoacido aumentou a hidrofilicidade do material. Na Regido II (150 °C a 270 °C), identifica-

se a etapa determinante da estabilidade. A curva TGA exibe um decaimento de massa abrupto,
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simultaneo a um pico exotérmico intenso e agudo centrado em 265 °C. Este evento ¢ atribuido
a pirdlise concomitante dos grupos oxigenados remanescentes e, principalmente, a
decomposi¢do térmica das cadeias de acido glutdmico ancoradas na superficie. Apds um
patamar de estabilidade na Regido III, a Regido IV (acima de 400 °C) apresenta um
comportamento distinto do material puro: o perfil DTA exibe uma tendéncia endotérmica
(ascendente), sugerindo que a degradacdo da estrutura carbonacea agora dopada com nitrogénio

ocorre por mecanismos que demandam absor¢ao de energia térmica.

3.1.2.3 Oxido de Grafeno funcionalizado com Arginina

Figura 40 — Curvas de TGA (linha vermelha) ¢ DTA (linha preta) da amostra GO + Arginina em diferentes
atmosferas: (a) atmosfera inerte (N2) e (b) atmosfera oxidante (ar sintético)
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A Figura 40 (a) apresenta o perfil de pirdlise (decomposicao em atmosfera inerte) da
amostra de 6xido de grafeno funcionalizado com Arginina (GO + Arginina).

Na Regido I (ambiente até ~180 °C), observa-se o primeiro grande evento térmico. A
curva TGA (linha vermelha) mostra uma perda de massa significativa, que corresponde ao
grande e profundo pico endotérmico (DTA negativa). Este evento ¢ atribuido a dessor¢ao de
agua fisisorvida e intercalada. A Arginina ¢ um aminodcido bésico e altamente polar, o que
aumenta drasticamente a hidrofilicidade do material em comparacio com o GO Puro,
explicando por que este pico endotérmico € tdo pronunciado.

Na Regido II (~180 °C a 280 °C), ocorre o evento de maior interesse para a
confirmacdo da funcionalizagdo. A curva TGA mostra uma segunda etapa clara de perda de
massa, com um pico exotérmico (DTA para cima) centrado em ~200-210 °C. Este ¢ um evento

novo, que ndo estava presente no GO Puro. Ele ¢ atribuido a decomposic¢ao (pirdlise) da
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molécula de Arginina que estava ancorada na folha de GO. A natureza exotérmica sugere uma
decomposi¢ao que libera energia a medida que a molécula se fragmenta.

A Regido III (~280 °C a 420 °C) ¢ uma zona de relativa estabilidade. A curva TGA
torna-se muito menos inclinada, indicando que a maior parte do material volatil (4gua e o
aminodacido) ja foi removida. O material remanescente ¢ um 6xido de grafeno reduzido (rGO)
dopado com nitrogénio, que ¢ termicamente mais estavel.

Finalmente, a Regido IV (acima de 420 °C) mostra uma retomada lenta da perda de
massa. Assim como observado no GO Puro, esta perda ¢ acompanhada por um amplo pico
exotérmico (DTA para cima). Este evento € caracteristico do rearranjo estrutural do esqueleto
de carbono (agora dopado com nitrogénio), que tende a se organizar em uma estrutura mais
grafitica, liberando calor no processo.

A Figura 40 (b) ilustra o perfil termo-oxidativo do compdsito de 6xido de grafeno
funcionalizado com Arginina (GO + Arginina) sob atmosfera de ar sintético. A andlise permite
avaliar o impacto da insercdo de grupos guanidinio altamente polares e nitrogenados na
estabilidade oxidativa da matriz.

Na Regido I (temperatura ambiente at¢ 150°C), o comportamento térmico ¢
inteiramente dominado pela dessor¢do de volateis. A curva TGA registra uma perda de massa
drastica e vertical, reduzindo a massa da amostra em aproximadamente 80% antes mesmo do
inicio da degradacdo quimica principal. Este evento ¢ corroborado por um profundo pico
endotérmico na curva DTA, centrado em 95°C. Tal comportamento reitera a extraordinaria
higroscopicidade conferida pela Arginina. A presenca do grupo guanidinio na cadeia lateral,
rico em nitrogénio e capaz de atuar como doador e aceitador de ligagdes de hidrogénio, promove
uma retencdo de dgua superior a observada em qualquer outro aminoécido desta série (Zhou et
al., 2019).

A transi¢do para a Regido II (150°C a 250°C) marca o inicio da oxidacdo da matéria
organica. Observa-se um evento exotérmico largo e de baixa intensidade na curva DTA (sinal
para cima), associado a uma perda de massa continua, porém muito menos abrupta que a
anterior. Este estagio corresponde a oxidagdo dos grupos oxigenados labeis do GO e ao inicio
da degradagao oxidativa das cadeias laterais da Arginina expostas na superficie.

Na Regido IIT (250°C a 400°C), o material apresenta uma estabilidade relativa, com a
curva DTA ascendendo progressivamente. Diferentemente do composito com Fenilalanina (que
colapsou precocemente), a Arginina ndo desencadeia a ignicdo imediata da matriz nesta faixa,

comportando-se de maneira analoga a Lisina.
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O colapso estrutural definitivo ocorre na interface com a Regido I'V. A curva TGA exibe
a queda final da massa residual (mineralizagdao), espelhada por um pico exotérmico
extremamente intenso e estreito na curva DTA, com temperatura maxima (T peak) em 395°C.

Este evento corresponde a combustao completa do esqueleto de carbono.

3.1.2.4 Oxido de Grafeno funcionalizado com Fenilalanina

Figura 41 — Curvas de TGA (linha vermelha) e DTA (linha preta) da amostra GO + Fenilalanina em diferentes
atmosferas: (a) atmosfera inerte (N2) e (b) atmosfera oxidante (ar sintético)
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A Figura 41 (a) apresenta o perfil de pir6lise (decomposicdo em atmosfera inerte) da
amostra de 0xido de grafeno funcionalizado com Arginina (GO + Fenilalanina).

Na Regido | (temperatura ambiente até 150 °C), a curva TGA exibe uma perda de
massa moderada e gradual. Este comportamento ¢ acompanhado por um desvio sutil na linha
base do DTA, atribuido ao processo endotérmico de dessorcdo de agua fisisorvida e
interlamelar. Nota-se que a perda de agua ¢ menos pronunciada do que em aminoacidos
puramente alifaticos/polares, sugerindo que o cardter hidrofobico do anel benzénico da
fenilalanina pode reduzir a higroscopicidade do material compdsito.

A Regido II (150 °C a 250 °C) ¢ marcada pela primeira etapa significativa de
degradacao. Observa-se uma queda na curva TGA correlacionada a um pico exotérmico bem
definido no DTA (sinal para cima), com maximo centrado em aproximadamente 185 °C. Este
evento corresponde a pirdlise dos grupos oxigenados labeis do 6xido de grafeno (carboxilas,
epoxidos, hidroxilas) e ao inicio da decomposi¢do das ligagdes mais frageis que ancoram o

aminoacido a matriz de carbono.
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Na Regiao III (250 °C a 400 °C), estabelece-se um amplo platd de estabilidade térmica.
A taxa de perda de massa torna-se minima, indicando a formag¢ao de um intermediario estavel.
Diferentemente de outros aminodcidos que se degradam totalmente em temperaturas inferiores,
a estrutura aromadtica da fenilalanina confere uma resisténcia térmica superior ao compdsito
nesta faixa de temperatura.

O evento mais determinante ocorre na Regido IV (acima de 400 °C). A curva TGA
registra uma perda de massa massiva e abrupta, reduzindo a massa da amostra de ~1,3 mg para
~0,4 mg. Este colapso ¢ espelhado por um pico exotérmico de grande intensidade e largura na
curva DTA, com maximo em torno de 460 °C. Este fenomeno ¢ atribuido a decomposi¢do
térmica estrutural do anel benzénico da fenilalanina e a carboniza¢do complexa do esqueleto
carbonico remanescente. A magnitude desta perda de massa em alta temperatura — ausente no
perfil do GO puro —sugere a presenca de alta carga de matéria organica estavel (fenilalanina)
funcionalizada na superficie do nanomaterial.

Em suma, o perfil térmico do GO + Fenilalanina destaca-se pela estabilidade térmica
intermediaria conferida pelo grupo fenil, deslocando o evento principal de decomposicao para
temperaturas significativamente mais elevadas (Regido IV) em comparagao a aminoacidos de
cadeia linear.

A Figura 41 (b) apresenta o perfil de decomposicao termo-oxidativa do compoésito GO
+ Fenilalanina sob atmosfera de ar sintético. A presenga de oxigénio altera drasticamente a
cinética de degradacdo em comparacdo a atmosfera inerte, antecipando os eventos de
decomposi¢do e revelando a baixa estabilidade oxidativa do material hibrido.

Na Regido I (temperatura ambiente até¢ 150 °C), o comportamento ¢ regido pela
dessor¢do de solventes. A curva TGA exibe uma perda de massa inicial continua, associada a
um evento endotérmico (curva DTA fletida para baixo) centrado em regides de baixa
temperatura. Este processo corresponde a elimina¢do de agua fisisorvida na superficie e
intercalada nas camadas do nanomaterial.

A transicao paraa Regido I1 (150 °C a 250 °C) deflagra o evento mais critico da analise.
Observa-se um colapso vertical na curva TGA, onde a quase totalidade da massa da amostra ¢
consumida abruptamente. Este fendmeno ¢ corroborado por um pico exotérmico estreito de
altissima intensidade na curva DTA (sinal agudo para cima), com maximo (T peak) em 156 °C.
Diferentemente do GO puro — onde a combustao do esqueleto de carbono ocorria apenas acima
de 400 °C —, a funcionalizagdo com fenilalanina parece ter catalisado a degradagdo oxidativa.

A combustiao violenta da por¢do organica (aminoacido) nesta temperatura provavelmente
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desestabiliza a matriz de grafeno, levando a queima simultdnea dos grupos oxigenados e de
grande parte da estrutura carbonacea amorfa.

Na Regiao III (250 °C a 400 °C), observa-se a oxidagdao do residuo carbonaceo
remanescente. A curva DTA exibe um segundo evento exotérmico, mais largo e menos intenso,
com pico centrado em aproximadamente 335 °C. Este evento ¢ atribuido a combustdo final de
dominios grafiticos mais ordenados ou de produtos de carbonizagdo (char) formados durante a
queima rapida da etapa anterior. A curva TGA nesta regido tende a zero, indicando o consumo
progressivo do material.

Por fim, a Regido IV (acima de 400 °C) caracteriza-se pela mineralizagdo completa da
amostra. As curvas TGA e DTA estabilizam-se na linha base, confirmando que toda a matéria
organica e o esqueleto carbonico foram convertidos em produtos gasosos (CO2, NOx, H>0).

Em sintese, a analise em atmosfera oxidante revela que o composito GO + Fenilalanina
possui uma estabilidade térmica inferior a do GO puro em ar. A presenca do aminoacido
promove uma combustdo vigorosa e precoce (~156 °C), sugerindo um efeito sinérgico onde a
decomposi¢ao da molécula organica atua como um gatilho para a oxidagdo acelerada da matriz
de grafeno.

A andlise comparativa entre os perfis térmicos em atmosfera inerte (Figura 32a) e
oxidante (Figura 32b) evidencia uma dicotomia notavel no comportamento do compédsito GO
+ Fenilalanina. Enquanto a atmosfera de N> favoreceu a estabilidade térmica, permitindo que o
anel aromatico do aminoacido retardasse a decomposi¢do principal até temperaturas superiores
a 400 °C (Regido 1V), a presenca de oxigénio promoveu um efeito diametralmente oposto.

Observou-se um deslocamento dramatico da temperatura de degradagdo maxima
(Tpeak), que recuou de ~460 °C em N para apenas ~156 °C em ar sintético. Esta antecipagdo de
mais de 300 °C sugere que, sob condi¢des oxidativas, a fenilalanina ndo atua como um agente
estabilizador, mas sim como um 'combustivel' organico de baixa igni¢do. A oxidagdo precoce
do aminodacido libera calor suficiente para superar a barreira energética de ativagao da
decomposi¢do do 6xido de grafeno, desencadeando uma reagdo em cadeia de combustdo que
consome a matriz carbonacea precocemente.

Portanto, conclui-se que a estabilidade térmica do compoésito ¢ dependente da
atmosfera: o material € altamente resistente a temperatura em ambientes inertes, favorecendo a
formacdo de residuo carbonoso (char), mas torna-se extremamente instdvel e propenso a

mineralizagdo total em temperaturas moderadas na presenga de oxigénio.
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3.1.2.5 Oxido de Grafeno funcionalizado com Lisina

Figura 42 — Curvas de TGA (linha vermelha) e DTA (linha preta) da amostra GO + Lisina em diferentes
atmosferas: (a) atmosfera inerte (N2) e (b) atmosfera oxidante (ar sintético)
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A Figura 42 (a) apresenta o perfil de pirdlise (decomposi¢cdo em atmosfera inerte) da
amostra de 6xido de grafeno funcionalizado com Arginina (GO + Lisina).

A Regido [ (temperatura ambiente até 150 °C) evidencia a caracteristica mais
proeminente deste material: sua extraordinaria higroscopicidade, isto €, sua capacidade de
absorver e reter umidade do ar circundante. A curva TGA registra uma perda de massa massiva,
correspondendo a uma redugdo de aproximadamente 60% da massa inicial da amostra. Este
evento ¢ espelhado por um profundo e largo pico endotérmico na curva DTA (sinal para baixo),
centrado em 95 °C. A Lisina ¢ um aminodcido bésico contendo dois grupos amina (-NH>), o
que incrementa significativamente a densidade de sitios polares na superficie do grafeno. Esta
configuracao favorece a formagdo de uma rede extensa de ligagcdes de hidrogénio, capaz de
reter grandes volumes de 4gua fisisorvida e estrutural.

Na Regido II (150 °C a 250 °C), observa-se a transi¢ao para a degrada¢cdo quimica. A
curva TGA exibe uma perda de massa secundaria, menos abrupta que a anterior, mas continua.
Simultaneamente, a curva DTA apresenta um pico exotérmico discreto (sinal para cima) em
aproximadamente 165 °C. Este evento ¢ atribuido a pirdlise dos grupos funcionais oxigenados
labeis da matriz (epoxidos, carboxilas, hidroxilas) e ao inicio da fragmentacdo térmica das
moléculas de Lisina ancoradas. A temperatura deste evento sugere uma cinética de
decomposi¢do analoga a observada nos demais aminoacidos, indicando que a funcionaliza¢ao

ndo alterou drasticamente a temperatura de onset da degradacao dos grupos oxigenados.
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A Regido III (250 °C a 400 °C) atua como uma zona de transi¢do. A taxa de perda de
massa desacelera, formando um quase-platd, enquanto a curva DTA comeca a ascender
progressivamente, preparando-se para o evento térmico final.

O comportamento na Regido IV (acima de 400 °C) ¢ distintivo. Diferentemente das
outras amostras que tenderam a estabilizagdo de massa, o GO + Lisina apresenta uma perda de
massa continua e significativa até 600 °C. Este processo ¢ acompanhado por um evento
exotérmico de largo de grande magnitude na curva DTA (sinal para cima), com um maximo
largo centrado entre 480 °C e 500 °C. Em atmosfera inerte, tal perfil sugere processos
complexos de carbonizacdo e reestruturagdo. A longa cadeia lateral alifatica da Lisina pode estar
sofrendo processos de ciclizacdo e desidrogenagdo, contribuindo para a formagdo de uma
estrutura carbonacea dopada com nitrogénio (N-doped char), um processo que libera
consideravel energia e produtos volateis de decomposicao.

Em sintese, o perfil térmico do GO + Lisina em N destaca-se pela extrema afinidade
com a agua (perda majoritdria na Regido I) e por um evento exotérmico robusto em altas
temperaturas (Regido I'V), indicativo de uma transformagao estrutural profunda da fase orgéanica
e da matriz carbonacea.

A Figura 42 (b) ilustra o perfil termo-oxidativo do composito de GO + Lisina sob
atmosfera de ar sintético. A andlise € determinante para avaliar o impacto da longa cadeia lateral
da Lisina na temperatura de igni¢do do esqueleto de carbono.

Na Regido I (temperatura ambiente até 150 °C), o perfil ¢ dominado pela dessor¢ao de
volateis. A curva TGA registra um decaimento massivo de massa, uma vez mais confirmando a
extrema higroscopicidade do material. O pico endotérmico associado na curva DTA (sinal para
baixo) centra-se em 100 °C, evidenciando o alto consumo energético necessario para eliminar
a agua retida pela densa rede de grupos amina e carboxila da Lisina.

A Regido I (150 °C a 250 °C) ¢ marcada pelo inicio da degradagdo. A curva DTA
exibe um evento exotérmico discreto (sinal para cima) préximo a 175 °C. Este pico € atribuido
a oxidagdo de grupos funcionais oxigenados mais labeis do GO e a quebra inicial da Lisina. No
entanto, ¢ crucial notar que a combustao do esqueleto de carbono nao ¢ deflagrada nesta regido,
indicando que a Lisina ndao atua como um catalisador de igni¢do tdo potente quanto a
Fenilalanina.

A Regido III (250 °C a 400 °C) funciona como uma area de aceleracdo. A curva DTA

demonstra uma elevagdo progressiva, antecipando o evento principal. A estabilidade térmica
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observada nesta faixa ¢ significativamente maior do que a apresentada pelo compoésito com
Fenilalanina.

O colapso estrutural ocorre de maneira categorica na Regiao IV (acima de 400 °C). O
TGA mostra um decaimento abrupto e vertical da massa, indicando a mineralizagdo completa
do material. Este evento ¢ espelhado por um pico exotérmico extremamente intenso e estreito
na curva DTA, com temperatura maxima (Tpeax) em torno de 395 °C. Este pico corresponde a

combustao do esqueleto de carbono e dos residuos de Lisina.

3.1.2.6 Oxido de Grafeno funcionalizado com Serina

Figura 43 — Curvas de TGA (linha vermelha) e DTA (linha preta) da amostra GO + Serina em diferentes
atmosferas: (a) atmosfera inerte (N2) e (b) atmosfera oxidante (ar sintético)
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A Figura 43 (a) apresenta os perfis termogravimétrico (TGA) e de analise térmica
diferencial (DTA) para o compésito de 6xido de grafeno funcionalizado com Serina (GO +
Serina), sob atmosfera inerte de nitrogénio (N2). O comportamento térmico desta amostra ¢
singular e fortemente influenciado pela natureza polar e hidrofilica do aminoacido incorporado.

A Regido I (temperatura ambiente até 150 °C) ¢ caracterizada pelo evento de perda de
massa mais expressivo dentre todas as amostras analisadas nesta série. A curva TGA exibe um
decaimento acentuado e continuo, correspondendo a uma perda de massa majoritaria da amostra
(redugdo de ~13 mg para ~3 mg). Este fendmeno ¢ acompanhado por um profundo e largo pico
endotérmico na curva DTA (sinal para baixo), centrado em aproximadamente 100 °C. Tal
comportamento evidencia a elevada higroscopicidade do compdsito. A presenga do grupo
hidroxila (-OH) na cadeia lateral da serina, somada aos grupos oxigenados do ¢xido de grafeno,
cria uma robusta rede de interagdes de hidrogénio, capaz de reter quantidades significativas de

agua fisisorvida e interlamelar, cuja dessor¢do demanda consideravel energia térmica.
86



Na Regido II (150 °C a 250 °C), imediatamente apds a severa etapa de desidratacao,
observa-se o evento de decomposi¢ao quimica propriamente dito. A curva DTA registra um pico
exotérmico (sinal para cima) com temperatura maxima (Tpeak) em torno de 170 °C. Este evento,
associado a uma perda de massa secundaria na curva TGA, ¢ atribuido a pirdlise dos grupos
funcionais oxigenados remanescentes na matriz de grafeno e a degradacdo térmica das
moléculas de serina covalentemente ligadas ou adsorvidas na superficie. E relevante notar que
a temperatura deste evento ¢ ligeiramente superior a observada no GO puro (~145 °C),
sugerindo que a funcionaliza¢do promoveu uma modesta estabilizacdo térmica dos grupos
labeis ou alterou a cinética de decomposi¢ao.

A Regido III (250 °C a 400 °C) define um patamar de estabilidade térmica (platd). A
variagdo de massa torna-se desprezivel, indicando que a estrutura remanescente atingiu um
estado de equilibrio térmico temporario. Nesta fase, o material consiste majoritariamente em
uma estrutura carbonacea reduzida e dopada.

Finalmente, na Regido IV (acima de 400 °C), retoma-se uma perda de massa lenta e
gradual. O perfil DTA exibe um amplo evento exotérmico (sinal para cima) que se estende até
600 °C, com maximo difuso proximo a 510 °C. Em atmosfera inerte, este comportamento ¢
analogo ao observado no material de partida, sendo atribuido aos processos de reorganizagado
estrutural (grafitizacdo) e consolidacdo da matriz carbonacea, liberando energia a medida que
o sistema busca configuracdes termodindmicas mais estaveis.

Em sintese, o perfil térmico do GO + Serina distingue-se pela sua extrema
hidrofilicidade, evidenciada pela perda de massa massiva na etapa de desidratagdao (Regiao I),
seguida por uma decomposicao exotérmica controlada (Regido II) e subsequente rearranjo
estrutural em altas temperaturas.

A Figura 43 (b) ilustra o comportamento termo-oxidativo do composito GO + Serina
sob atmosfera de ar sintético. A analise revela um perfil dominado por uma intensa desidratacao
inicial, seguida por estagios distintos de oxidacdo e combustdo da matéria organica.

Na Regido [ (temperatura ambiente até 150 °C), o perfil é governado pela
higroscopicidade acentuada do material. A curva TGA registra uma perda de massa drastica e
continua (redugdo de ~9,5 mg para ~2,0 mg), corroborada por um profundo pico endotérmico
na curva DTA (sinal para baixo) centrado em aproximadamente 105 °C. Este comportamento
replica o observado em atmosfera inerte, confirmando que a presenca de grupos hidroxila (-
OH) e amina na serina promove uma absor¢do massiva de dgua. A energia consumida para

remover esta agua fisisorvida e estrutural domina o balango térmico nesta fase inicial.
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A transicao para a Regido II (150 °C a 250 °C) marca o inicio da degradagao oxidativa.
Observa-se um pequeno pico exotérmico na curva DTA (sinal para cima) proximo a 160 °C,
associado a uma perda de massa mais atenuada na TGA. Este evento corresponde a oxidagao
dos grupos funcionais oxigenados labeis e ao inicio da decomposi¢do oxidativa das cadeias de
aminoécido. Diferentemente do composito com fenilalanina (que sofreu combustdo total nesta
faixa), a serina apresenta uma degradacdo mais controlada, sem desencadear a queima
prematura do esqueleto de carbono.

Na Regido III (250 °C a 400 °C), o sistema apresenta uma estabilidade relativa,
caracterizada por uma perda de massa lenta e constante. A curva DTA mantém-se proxima a
linha base com ligeira tendéncia exotérmica, sugerindo a oxidacdo lenta de residuos
carbonaceos (char) formados nas etapas anteriores.

O evento critico de colapso estrutural ocorre na Regidao I'V (acima de 400 °C). A curva
TGA exibe uma queda abrupta e vertical, levando a massa residual a valores proximos de zero.
Este fenomeno ¢ espelhado por um pico exotérmico extremamente intenso e agudo no DTA,
com temperatura maxima (Tpeak) em 440 °C. Este evento define a combustdo completa

(mineraliza¢dao) da matriz de 6xido de grafeno e dos residuos organicos remanescentes.

Quadro 1 — Sintese das analises térmicas do GO e dos adutos de aminoacidos ao GO por faixa de temperatura e

amostra.
Faixa Comportamento Principal em Comportamento Principal em
Regisio Amostra
deT N: (Pirodlise/Rearranjo) Ar (Oxidac¢ao/Combustio)
Perda inicial de agua/labeis. Perda inicial de agua/labeis.
GO Puro
Tpico=105°C (Endo). Tpico = 100°C (Endo).
GO + Acido | Desidratagio endotérmica. Menor | Desidratagdo com comportamento
Glutamico perda inicial. DTA complexo. Perda moderada,
Perda massiva (~70%) Perda massiva (~70%)
GO + Arginina
Tpico = 105°C (Endo) Tpico = 100°C (Endo)
25°C - GO +
I Perda por desidratacdo moderada. | Perda por desidratacdo moderada.
150°C Fenilalanina
Perda massiva (~ 60%) por
o ) Perda massiva (~70%) por
GO + Lisina desidratagdo. )
desidratagao.
Tpico = 95°C (Endo).
Perda massiva (~75%) por ]
) ] Perda massiva (~77%) por
GO + Serina desidratagdo. )
desidratagao.
Tpico = 100°C (Endo)
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Pico exotérmico em 145°C

Pico exotérmico em 150°C

Rearranjo/Grafitizacdo em 510°C

GO Puro . aqe . oqe
seguido de platd de estabilidade. seguido de estabilidade.
, Melhor estabilidade primaria. Pico exotérmico em 200°C
GO + Acido ) o i )
) Pico principal de degradagéo (oxidagdo de grupos) seguido de
Glutamico .
265°C (Exo). ampla estabilidade.
. Pico exotérmico discreto em Pico exotérmico discreto em
GO + Arginina
150°C — 170°C 170°C
1I/111 . .
400°C Pico exotérmico em 185°C
GO + ] Colapso Catastrofico em 156°C
) ] seguido de amplo platd de
Fenilalanina (Combustao prematura).
estabilidade
Pico exotérmico discreto em Pico exotérmico discreto em
GO + Lisina
165°C 175°C
Pico exotérmico discreto em Pico exotérmico discreto em
GO + Serina
170°C 160°C
Evento exotérmico de
GO Puro ) Combustdo total em 460°C
Grafitizagdo em 505°C
GO + Acido ) ) Combustdo total e estabilizacdo
] Rearranjo estrutural endotérmico. )
Glutamico maxima em 550°C
o Pico exotérmico de
GO + Arginina ) ] Combustdo total em 395°C
> rearranjo/carbonizagdo em 520°C
v
400°C GO + Grande pico exotérmico de Mineralizagdo completa ocorreu
Fenilalanina Pir6lise do anel em 460°C na regido II
Grande pico exotérmico de
GO + Lisina ) Combustdo total em 395°C
carbonizagdo complexa em 480°C
Pico exotérmico de
GO + Serina Combustdo total em 440°C

3.1.3 Difracio de Raio-X (DRX)
3.1.3.1 GO Puro

Figura 44 - Difratograma de Raios X (DRX) da amostra de Oxido de Grafeno (GO) puro.
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A andlise do difratograma de raios X da amostra de GO Puro sugere o sucesso do
processo de oxidagdo quimica através do surgimento de uma reflexdo intensa e bem definida
em 20 = 7,937°. Este pico, atribuido ao plano cristalino (001), representa um deslocamento
dréastico em relacao ao grafite original e resulta em um espacamento basal (d). Aplicando-se o

valor na Lei de Bragg, temos:

n.A = 2.d.sin (6)
1.1,54 =2.d.0,0692

1,54
"~ 00,1384

~11,13A > 1,11 nm

Ao comparar este dado com a literatura recente, observa-se que o espagamento obtido
¢ condizente com os perfis de oxidagao discutidos por Kumuda et al. (2024), evidenciando uma
intercalacdo eficiente de grupos funcionais oxigenados e moléculas de dgua entre as lamelas
carbonédceas. Essa expansdo estrutural ¢ acompanhada por um alargamento do pico
caracteristico, que foi quantificado através do ajuste Lorentziano, fornecendo uma largura a
meia altura (FWHM) de 0,910°. Para a estimativa do tamanho médio de cristalito (L) seguindo
os principios de Cullity e Stock (2001), realizou-se primeiramente a conversao do valor de w

para radianos (B):
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f=0,9097.0,0174533 =~ 0,0158775 rad

Com o valor de B convertido, procedeu-se ao calculo do tamanho de cristalito através

da Equacao de Scherrer:

. K.2
L= S . COS (6)
0,9. 1,54
L = 30.0158775 c0s(3,9685%)

1,386

L =0,0158775  0,99759 ~ 87084 — 87508 nm

Este dominio cristalino de 8,7508 nm ¢ acompanhado por uma banda larga e difusa
situada entre 20° e 35°, denominada banda amorfa, que reflete a desordem estrutural e a perda
da periodicidade de longo alcance apos a esfoliagdo, conforme descrito nos modelos de
caracterizagdo de Kumuda et al. (2024). Dentro deste intervalo, a observagdo de um sinal
discreto em 33,5° sugere a permanéncia de residuos inorganicos de manganés (MnOx),
subprodutos tipicos da rota de Hummers. Por fim, a detec¢do da reflexdo (100) em torno de
42,8°, embora de baixa intensidade e elevada relacao sinal-ruido, ¢ um indicativo positivo da
preservacao da rede hexagonal atomica dentro dos planos basais, garantindo a integridade
estrutural necessaria para as etapas posteriores de funcionaliza¢do com aminoécidos, conforme

a fundamentagdo tedrica de Warren (1941) para redes de camadas aleatorias.

3.1.3.2 GO + Acido Glutamico

Figura 45 - Difratograma de Raios X (DRX) da amostra de Oxido de Grafeno com Acido Glutimico.
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O difratograma de raios X da amostra de GO funcionalizado com &cido glutamico
(Figura 45) promoveu alteragdes estruturais profundas, evidenciadas pelo deslocamento da
reflexdo (001) para 26 = 7,29524°. Este deslocamento para angulos menores, em comparacao
ao GO Puro, confirma a expansao das galerias interplanares para a acomodac¢ao das moléculas

do aminoacido. Aplicando-se este valor na Equagao 3, temos:

n.A = 2.d.sin (6)
1.1,54 = 2.d.sin(3,64762%)

1,54
T 0,12724

~ 12,1031 A - 1,2103 nm

Este resultado representa uma expansao basal de 0,0979 nm em relagdo ao GO Puro
(1,1124 nm). Tal incremento ¢ atribuido a inser¢do de grupos organicos volumosos que, ao
estabelecerem interagdes quimicas com os sitios oxigenados das lamelas, forcam o afastamento
das folhas de grafeno.

O ajuste Lorentziano revelou um expressivo alargamento do pico, com w = 2,47993°,
e um coeficiente de determinagdo (R?) de 0,25434. E imperativo ressaltar que o baixo valor de
R? ndo indica uma imprecisdo analitica, mas sim a elevada complexidade estrutural do material

funcionalizado. Conforme observado no difratograma, a presenca de uma banda larga e intensa
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entre 16° e 32° sobrepde-se ao ruido de fundo, refletindo uma desordem de longo alcance e a
coexisténcia de diferentes estados de oxidagdo/intercalacao. Segundo a teoria de Warren (1941),
em sistemas de camadas aleatdrias, a perda da periodicidade vertical gera perfis de difragao
difusos que impossibilitam um ajuste matematico de alta correlagdo, embora a posicao central
do pico (x¢) permaneg¢a como um pardmetro termodinamicamente confidvel para o calculo da
distancia interplanar.

Para a estimativa do tamanho do cristalito (L), converteu-se w para radianos () a partir

da equacgao 4:

I
B_W'ﬁ

T
= 2,47993. — =~ 432
B=2 3 50 0,04328 rad

Aplicando-se na equagdo 5:

Lo Kk.2
5. COS (6)
L 0,9. 1,54
0,04328294 . cos(3,647629)
1,386

L = 004328294 . 009797087 ~ 320874 = 32087 nm

A reducao do tamanho de cristalito para 3,2089 nm (comparado aos 8,7508 nm do GO
Puro) corrobora a tese de que a funcionalizagdo com écido glutamico induziu uma esfoliagao
parcial das lamelas e um aumento na desordem estrutural, validando a eficacia do método de

modificacdo quimica apesar da reducdo na cristalinidade global.

3.1.3.3 GO + Arginina
Figura 46 - Difratograma de Raios X (DRX) da amostra de Oxido de Grafeno com Arginina.
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O difratograma de raios X da amostra de GO Puro funcionalizado com arginina (Figura
46) promoveu alteracdes estruturais profundas, evidenciadas pelo deslocamento da reflexdao
(001) para 20 = 6,94894°. Este deslocamento para angulos menores, em comparagdao ao GO
Puro (26 = 7,937°), confirma a expansdao das galerias interplanares para a acomodagdo das

moléculas do aminoacido. Aplicando-se este valor na Equagao 3 temos:

n.A = 2.d.sin (6)
1.1,54 = 2.d.sin(3,47447°)

154
©0,12120

~ 12,7062 A - 1,2706 nm

Este resultado representa uma expansao basal de 0,1582 nm em relagdo ao GO Puro
(1,1124 nm), sendo superior a observada para o acido glutdmico. Tal incremento ¢ atribuido a
natureza da cadeia lateral da arginina que, ao estabelecer interagdes eletrostaticas e pontes de
hidrogénio com os sitios oxigenados das lamelas, for¢a um afastamento ainda mais pronunciado
das folhas de grafeno.

O ajuste Lorentziano revelou um alargamento do pico, com w = 0,44826°, ¢ um
coeficiente de determinagdo (R?) de 0,20479. E imperativo ressaltar que o baixo valor de R?

ndo indica uma imprecisdo analitica, mas sim a elevada complexidade estrutural do material
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funcionalizado. Conforme observado no difratograma, a presenca de uma banda larga e intensa
entre 12° e 35° sobrepde-se ao ruido de fundo, refletindo uma desordem de longo alcance e a
perda da periodicidade vertical. Segundo a teoria de Warren (1941) para redes de camadas
aleatorias, a introdu¢do de moléculas intercalantes gera perfis de difracdo difusos que
impossibilitam um ajuste matematico de alta correlac@o estatistica, embora a posi¢ao central do
pico (Xc) permane¢a como um marcador termodinamicamente confiavel da distancia
interplanar.

Para a estimativa do tamanho de cristalito (L), converteu-se w para radianos (p):
T

B:W.ﬁ

s
B =0,44826. 180~ 0,00782 rad

Aplicando-se na equagao 5:
L= K. 2
p.COS (0)
L= 09. 1,54
0,00782 . cos(3,9685)

B 1,386
©0,00782. 0,99816

O aumento no tamanho de cristalito aparente em comparagio ao GO Puro e ao Acido

L ~ 177,48 A - 17,748 nm

Glutamico sugere que, embora haja uma desordem de longo alcance evidenciada pela banda
amorfa, a funcionalizacdo com arginina preservou dominios cristalinos mais extensos ou
promoveu uma organizagdo especifica das camadas apds a expansdo, validando a eficacia da

modificacdo quimica apesar da redugdo na correlacdo estatistica do ajuste.

3.1.3.4 GO + Fenilalanina

Figura 47 - Difratograma de Raios X (DRX) da amostra de Oxido de Grafeno com Fenilalanina
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O difratograma de raios X da amostra de GO Puro funcionalizado com fenilalanina
(Figura 47) promoveu alteragdes estruturais profundas, evidenciadas pelo deslocamento da
reflexdo (001) para 20 = 9,4941°. Este deslocamento para angulos maiores, em comparagao ao
GO Puro (26 =7,937°), indica uma redugdo na distancia interplanar apds o tratamento com este

aminoécido. Aplicando-se este valor na Equacao 3, temos:

n.A = 2.d.sin (6)
1.1,54 = 2.d.sin(4,74705)

154
"~ 0,16546

~ 9,3073 & - 0,9307 nm

Este resultado representa uma contragao basal de 0,1817 nm em relagao ao GO Puro
(1,1124 nm). Tal comportamento sugere que a fenilalanina estabelece fortes interacdes do tipo
n-n stacking com as lamelas de grafeno. Diferente dos aminoacidos alifaticos, o anel benzénico
atua como uma ancora molecular que se alinha a rede hexagonal do carbono, promovendo uma
compactagdo organizada que pode expulsar moléculas de 4gua interlamelares.

O ajuste Lorentziano revelou um alargamento do pico, com w = 0,89908°, e um
coeficiente de determinagio (R?) de 0,56058. A superioridade estatistica deste ajuste e a

manutencdo da integridade cristalina sugerem que o anel aromatico promove uma auto-
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organiza¢cdo molecular que estabiliza o empilhamento. Segundo a teoria de Warren (1941),
embora sistemas aleatorios gerem perfis difusos, a afinidade estrutural da fenilalanina minimiza
a desordem de longo alcance, permitindo um ajuste matematico de maior correlagao.

Para a estimativa do tamanho de cristalito (L), converteu-se w para radianos ()

T
B_W'ﬁ

T
— 0,89908. —— ~ 0,01569 rad
b 180 ra

Aplicando-se na equagdo 5:

L __Kk.2
B . COS (6)
L 0,9. 1,54
0,01569 . cos(3,9685)
1,386

~ 88,64 A — 8,8640 nm

L = 001569 099657

O tamanho de cristalito de 8,8640 nm ¢ muito préximo ao do GO Puro (8,7508 nm),
confirmando que a interagdo aromadtica preservou a organizacido das lamelas em dominios
cristalinos estaveis, validando a eficacia da modifica¢do quimica via interagdes hidrofobicas e

aromaticas.

3.1.3.5 GO + Lisina
Figura 48 - Difratograma de Raios X (DRX) da amostra de Oxido de Grafeno com Lisina
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O difratograma de raios X da amostra de GO Puro funcionalizado com lisina (Figura
48) promoveu alteracdes estruturais profundas, evidenciadas pelo deslocamento da reflexao
(001) para 26 = 9,25377°. Este deslocamento para angulos maiores, em comparagdao ao GO
Puro (20 = 7,937°), indica uma redug¢do na distancia interplanar apos o tratamento, similar ao

fendmeno observado na fenilalanina. Aplicando-se este valor na Equagdo 3, temos:

n.A = 2.d.sin (0)
1.1,54 = 2.d.sin(4,626882)

154
©0,16128

~ 9,5485 & — 0,9548 nm

Este resultado representa uma contragdo basal de 0,1576 nm em relacdo ao GO Puro
(1,1124 nm). Tal comportamento sugere que a lisina, por possuir dois grupos amino (—NH>),
estabelece uma rede densa de pontes de hidrogénio e interagdes eletrostaticas entre as lamelas
adjacentes. Essa forte atracdo molecular atua "compactando" as folhas de grafeno e expulsando
o excesso de moléculas de 4gua intercalantes, resultando em um empilhamento mais proximo
e altamente ordenado.

O ajuste Lorentziano revelou um alargamento do pico, com w = 0,97885°, ¢ um

coeficiente de determinagdo (R?) de 0,99036. A elevada qualidade estatistica deste ajuste
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confirma que a lisina minimizou a desordem estrutural de longo alcance tipicamente descrita
pela teoria de Warren (1941) para sistemas aleatorios. A presenga de uma banda amorfa menos
proeminente entre 15° e 36° corrobora a formagao de uma estrutura mais homogénea e cristalina
em comparagao aos aminodcidos alifaticos simples.

Para a estimativa do tamanho de cristalito (L), converteu-se w para radianos (J3)

A
B—W.ﬁ

T
— 0,97855. —— ~ 0,01708 rad
b 180 ra

Aplicando-se na equagao 5:

K. 2

L =45 Cos@®

B 0,9. 1,54
L= 0,01708 . cos(3,9685)

1,386

= 0,01708. 099672 ~ oLALA = 81413 nm

L

O tamanho de cristalito de 8,8640 nm ¢ muito proximo ao do GO Puro (8,7508 nm),
confirmando que a interagdo aromadtica preservou a organizacdo das lamelas em dominios
cristalinos estadveis, validando a eficacia da modifica¢do quimica via interagdes hidrofobicas e

aromaticas.

3.1.3.6 GO + Serina
Figura 49 - Difratograma de Raios X (DRX) da amostra de Oxido de Grafeno com Serina.
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O difratograma de raios X da amostra de GO Puro funcionalizado com serina (Figura
49) resultou em um perfil de difragdo atipico, marcado pelo desaparecimento da reflexdao (001)
em baixos angulos e o surgimento de um pico estreito e intenso em 260 = 19,02202°. Este
deslocamento para angulos significativamente maiores indica uma contragdo severa das

galerias interplanares. Aplicando-se este valor na Equacao 3, temos:

n.A = 2.d.sin (6)
1.1,54 = 2.d.sin(9,511019)

154
"~ 0,33044

~ 4,6604 A — 0,4660 nm

Este resultado representa uma contragao basal de 0,6464 nm em relagao ao GO Puro
(1,1124 nm). Tal fendmeno ¢ caracteristico da redugdo parcial do 6xido de grafeno, onde a
remocdo de grupos funcionais oxigenados pela serina permite que as lamelas se aproximem
significativamente, aproximando-se da distincia interplanar do grafite puro (~0,34 nm).

O ajuste Lorentziano revelou um pico extremamente fino, com w = 0,14404°, e um
coeficiente de determinagio (R?) de 0,9073. A elevada qualidade estatistica e a estreiteza do
pico sugerem que a serina ndo apenas reduziu o material, mas promoveu uma cristalizagdo ou

ordenagdo de longo alcance. Adicionalmente, a presenca de sinais intensos entre 21° e 38° e em
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44,82° indica a coexisténcia de fases cristalinas bem definidas, possivelmente derivadas da
organizacao molecular da serina em excesso sobre a superficie reduzida. Segundo a teoria de
Warren (1941), a transicao de perfis difusos para picos discretos e intensos marca a recuperacao
da periodicidade estrutural, superando a desordem caracteristica das redes de camadas
aleatdrias observada nos outros derivados.

Para a estimativa do tamanho de cristalito (L), converteu-se w para radianos (p):
s

B:W.ﬁ

s
B =0,14404. 180~ 0,00251 rad

Aplicando-se na equagao 5:

 K.2
L= B . cos (0)
0,9. 1,54
L =5,01708 cos(9,511019)

1,386

L =500251 098628 ~ °0001A = 56,001 nm

O expressivo aumento do tamanho de cristalito para 56,001 nm (em comparagdo aos
8,7508 nm do GO Puro) corrobora a tese de reducdo e empilhamento ordenado. A serina, ao
atuar como um agente redutor e estabilizador, facilitou a remo¢do de impedimentos estéricos
(oxigénios), permitindo que dominios cristalinos muito maiores se formassem, consolidando

este material como o de maior ordem estrutural entre os aminoacidos estudados.

3.1.3.2 Analise Comparativa dos Parametros Estruturais dos Derivados do GO

Apo6s a analise individualizada de cada sistema, esta se¢do consolida os parametros
cristaloquimicos obtidos via difracdo de raios X. A comparacdo direta entre os valores de
espacamento basal (d) e tamanho de cristalito (L) permite identificar como a natureza quimica
de cada aminoicido — seja ela alifatica, aromatica ou polar — influencia a arquitetura
nanométrica do 6xido de grafeno.

A Tabela 7 resume os dados extraidos dos ajustes Lorentzianos realizados sobre as

reflexdes fundamentais de cada amostra.
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Tabela 7 - Parametros de DRX para o GO puro e funcionalizado.

Tamanho de
Espagamento Comportamento
Amostra 20 Cristalito L R? (Lorentz)
Basal d (nm) Predominante
(nm)
Referéncia
GO Puro 7,937 1,1124 8,7508 0,97829 )
(Oxidado)
) Expanséo /
Acido Glutdmico 7,29524 1,2103 3,2089 0,25434
Desordem
o Expansao
Arginina 6,94894 1,2706 17,7480 0,20479 ]
Méxima
Contragdo (w —
Fenilalanina 9,49410 0,9307 5,8640 0,56058
T stacking)
Contragao
Lisina 9,25377 0,9548 8,1413 0,99036
(Pontes de H)
Redugdo
Serina 19,02202 0,4660 56,0010 0,90730 Parcial /
Ordenacéo

Os dados revelam que a arginina promoveu a maior expansao das galerias interplanares
(1,2706 nm), o que ¢ atribuido a sua longa cadeia lateral e carga positiva, que favorece a
intercalagdo eletrostatica. Em contraste, a serina apresentou um comportamento de redugdo
parcial, com uma contragdo dréstica para 0,4660 nm, resultando no maior tamanho de cristalito
observado (56,001 nm), o que indica uma reorganizagdo estrutural superior em relagdo ao
material de partida.

E notavel que os valores de R? seguem a teoria de camadas aleatorias de Warren
(1941). Amostras com maior desordem de empilhamento, como o derivado com &cido
glutdmico, exibem menor correlacdo estatistica, enquanto sistemas mais homogéneos, como o

da lisina, aproximam-se da unidade (R* = 0,9903).

3.1.4 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

3.1.4.1 GO Puro

Figura 50 — Espectros de XPS do Oxido de Grafeno (GO) puro: a) espectro de varredura (survey); b) espectro de
alta resolucgdo da regido Cls; e c) espectro de alta resolucdo da regido Ols
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A analise da amostra de Oxido de Grafeno (GO) puro via espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) (Figura 50) foi realizada para estabelecer uma linha
de base quimica antes dos processos de funcionalizagdo.

O espectro de varredura ampla (survey) inicial confirma a presenca dos elementos
esperados — Carbono (C1s) e Oxigénio (O1s) — provenientes da estrutura oxidada do grafeno.
Crucialmente, observa-se a total auséncia de sinal de Nitrogénio (N1s), um elemento que sera
o marcador primario da incorporag¢do dos aminoacidos em etapas posteriores. O espectro revela
ainda picos de Enxofre (S2p e S2s) em baixas intensidades, residuos tipicos do processo de

oxidagdo via método de Hummers.

Tabela 8 — Atribuicdo, posi¢ao (eV) e area relativa (%) dos componentes do espectro Cls da amostra GO Puro.

Posigdo (eV) Atribuicdo Area Relativa FWHM (eV)
284,60 C-C/C=C 42,91% 2,00
286,50 C-O-C/C-OH 41,19% 2,00
288,40 C=0 13,43% 2,00
290,35 0-C=0 2,47% 2,00
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O espectro Cls (Tabela 8) revela um material com elevado grau de oxidagdo. A maior
parte do sinal ¢ dividida entre o esqueleto de C-C/C=C (284,60 eV, 42,91%) e os grupos
oxigenados no plano basal, majoritariamente epoxidos (C-O-C) e hidroxilas (C-OH) em 286,50
eV (41,19%). A presenga significativa de carbonilas (C=0 em 288,40 eV) e carboxilas (O-C=0
em 290,35 eV) nas bordas das folhas completa o perfil do GO de partida. Esta alta densidade
de oxigénios em ligagdo simples no plano basal (41,19%) ¢ um fator determinante para o
sucesso das funcionalizag¢des futuras, fornecendo os sitios reativos necessarios para o ataque

nucleofilico.

Tabela 9 — Atribuigdo, posi¢ao (eV) e area relativa (%) dos componentes do espectro Ols da amostra GO Puro.

Posigdo (eV) Atribuigdo Area Relativa
530,88 C=0 20,46%
532,05 C-0-C/C-OH 55,87%
533,39 0-C=0 23,67%

Os dados do espectro Ols (Tabela 9) corroboram a analise anterior e a alta densidade
de grupos oxigenados. O sinal ¢ dominado pelo componente em 532,05 eV (55,87%), atribuido
aos oxigénios em ligacdo simples (C-O-C e C-OH), fundamentais para garantir os sitios reativos
necessarios para a funcionalizagdo covalente. Os componentes em 530,88 eV e 533,39 eV
representam, respectivamente, oxigénios de ligagdes duplas (C=0) e carboxilicas (O-C=0).
Segundo Stobinski et al. (2014), a ampla distribuicao e os valores de energia de ligacao nessas
regides podem ser influenciados pela interagdo desses grupos funcionais com moléculas de agua
adsorvidas via pontes de hidrogénio.

A quantificacao elementar final, baseada nas areas integrais de Cls (9598,27) e Ols
(26141,27), resulta em uma composicao de 50,74% de Carbono e 49,26% de Oxigénio. A razao
atdomica O/C obtida de 0,97 atesta um estado de oxidacdo superior as médias reportadas na
literatura para o 6xido de grafeno comercial e sintetizado (Stobinski et al., 2014), que
apresentam razdes C/O entre 2,1 e 2,3 (equivalente a O/C de 0,43 a 0,48). Este elevado valor
confirma uma superficie densamente funcionalizada e altamente propensa a interagdo quimica

com 0s aminoacidos.

104



3.1.4.2 GO + Acido Glutdmico
Figura 51 — Espectros de XPS do Oxido de Grafeno funcionalizado com Acido Glutimico: a) espectro de
varredura (survey); b) espectro de alta resolugdo Cls; c) espectro de alta resolug@o Nls; e d) espectro de alta

resolucdo Ols
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A andlise da amostra por Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) (Figura
51) fornece um conjunto abrangente de dados para avaliar o sucesso da funcionaliza¢do do
Oxido de Grafeno (GO) com Acido Glutamico.

O espectro de varredura ampla (survey) inicial confirma a presenga dos elementos
esperados — Carbono (Cls) e Oxigénio (Ols) — provenientes da estrutura do GO. Mais
importante, ele revela um pico nitido de Nitrogénio (N1s), um elemento ausente no GO de
partida. Uma vez que o Acido Glutdmico contém nitrogénio, sua detec¢do ¢ a evidéncia
primaria de que o aminoacido foi incorporado ao material. No entanto, este espectro também
indica a presenca de contaminantes, incluindo Sodio (Na), Potéssio (K) e Enxofre (S), provaveis

residuos das etapas de sintese ou neutralizacao.
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Tabela 10 — Atribuigdo, posigdo (eV) ¢ area relativa (%) dos componentes do espectro N1s da amostra

GO+Acido Glutdmico

Posicdo (eV) Atribuigdo FWHM (eV) Area Relativa
396.79 M-N / Artefato 2,2 4.51%
399.04 -NH; 2,2 54.23%
400.82 N-C=0/N* 2,2 41.25%

A andlise de alta resolugdo do espectro N1s ¢ crucial para determinar a natureza dessa
incorporacdo. Os dados da Tabela 10 mostram que o sinal de nitrogénio ¢ dominado por um
componente em 399.04 eV (54.23%). Esta energia de ligagdo ¢ caracteristica da formacgao de
ligagdes simples C-N, evidenciando que o processo de aminagdo — por meio do ataque
nucleofilico do grupo amina do aminoacido aos grupos epoéxi do plano basal do GO — ¢é o
caminho reativo efetivo, em detrimento de uma simples fisiossor¢ao.

Um segundo componente, em 400,82 eV (41,25%), ¢ observado. Dada a auséncia de
evidéncias de grupos carbonila de amida no espectro Cls, esta energia mais alta ¢ atribuida
prioritariamente & presenga de aminas protonadas (-NH3), que interagem eletrostaticamente
com os sitios oxigenados remanescentes na superficie do material. A predominancia desses
componentes (amina ligada e amina protonada) confirma que a aminagdo quimica € o
mecanismo dominante de incorporagdo para esta amostra, estabelecendo uma ligacao estavel
sem a necessidade de conversio em amida (Tavafoghi, M. et al, 2016; Mallakpour,

Abdolmaleki; Borandeh, 2014)

Tabela 11 — Atribuicdo, posi¢ao (eV) e area relativa (%) dos componentes do espectro Cls da amostra

GO+Acido Glutdmico

Posi¢ao (eV) Atribui¢do FWHM (e¢V)  Area Relativa
283.63 Si-C 2,1 14.45%
284.60 C-C/C-H 2,1 54.39%
286.22 C-O/C-N 2,1 24.84%
288.40 0-C=0/N-C=0 2,1 6.29%

O espectro Cls (Tabela 11) corrobora a conclusdo de que a funcionaliza¢do ocorreu
majoritariamente por aminacdo. A maior parte do sinal de carbono ¢ atribuida ao esqueleto de
C-C/C-H (284,60 eV, 54,39%) e aos grupos C-O/C-N (286,22 eV, 24,84%) (Aliyev et al., 2019;
Mallakpour et al., 2014).
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A evidéncia mais critica para a distingdo do mecanismo ¢ o pico em 288,40 eV, que
representa os carbonos de grupos carboxila (O-C=0) e amina (N-C=0). Considerando que o
Acido Glutimico possui dois grupos carboxila e a reagdio de amidagdo geraria um grupo amida
adicional, este pico deveria apresentar uma intensidade elevada. Contudo, a area de apenas
6,29% confirma que a funcionalizacdo covalente via amidag¢ao foi ineficiente (Tavafoghi et al.,
2016).

Em contrapartida, a expressiva contribui¢cao em 286,22 eV, associada ao consumo de
grupos oxigenados no plano basal — reduzidos de 41,19% no controle para 24,84% — ratifica
que a incorporacdo do nitrogénio ocorreu através da abertura de anéis epoxidos.
Adicionalmente, o espectro revela um pico em 283,63 eV (14,45%), caracteristico de carbetos,

o que indica uma interagdo quimica com o substrato de silicio (Watts; Wolstenholme, 2019).

Tabela 12 — Atribuicdo, posicdo (eV) e area relativa (%) dos componentes do espectro Ols da amostra

GO+Acido Glutdmico

Posigao (eV) Atribui¢do FWHM (eV) Area Relativa
530.88 M-0O/ Si-O 2,2 63.58%
532.69 C=0/C-0-C/C-OH 2,2 36.41%

Finalmente, o espectro Ols (Tabela 12) elucida a natureza quimica da superficie e a
presenca de espécies inorganicas remanescentes. O sinal ¢ dominado por um pico em 530,88
eV (63,58%), uma energia excessivamente baixa para os grupos orginicos do GO, sendo
caracteristico de 6xidos metalicos e de silicio (Si-O). Esta observagao alinha-se perfeitamente
com a deteccao de Sodio e Potassio no espectro survey (Watts; Wolstenholme, 2019). O segundo
componente, em 532,69 eV (36,41%), ¢ atribuido aos grupos funcionais intrinsecos do 6xido
de grafeno e do aminoacido, tais como hidroxilas (C-OH), carbonilas (C=0) e epdxidos
remanescentes (C-O-C) (Aliyev et al., 2019). A redugdo da intensidade relativa deste pico, em
comparag¢ao ao material de controle, refor¢a o mecanismo de aminacao, no qual os grupos epoxi
sao consumidos para a formacao de novas ligagdes C-N e grupos hidroxila adjacentes.

Para a quantificagao final desta amostra, utilizaram-se as areas integrais totais de Cls
(14042,03), O1s (10666,42) e N1s (3035,50). A razao atomica O/C calculada de 0,27 representa
uma queda dréstica em relacao ao controle (0,97), evidenciando a perda massiva de grupos
oxigenados e a redugdo parcial da rede de grafeno durante o processo de modificagdo quimica.

Por fim, a razdo atdmica N/C de 0,13 quantifica a incorporacdo efetiva de nitrogénio na
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superficie, servindo como parametro fundamental para comparar a eficiéncia da aminagao entre

os diferentes aminoacidos estudados no presente trabalho.

3.1.4.3 GO + Arginina

Figura 52 — Espectros de XPS do Oxido de Grafeno funcionalizado com L-Arginina: a) espectro de varredura

(survey); b) espectro de alta resolug@o Cls; c¢) espectro de alta resolugdo N1s; e d) espectro de alta resolugdo Ols

a) b)
] . 25%10° T T T T T T T T T T
Tl GO + Arginine
1 GO #2Cis -~
1 2,0x10° i .
2 )
~d ¥ .
=] 2 -
> 3 - 1 k|
£ n Ol hexe - *
£ ] 1
= 8} - L]
Z | ‘ o g L
2 Ny s . \
£ y D 1,0%10° 4 3 . E
. l’l .
'-v«v"\[\ ‘/—j i
- ! L]
w"‘hﬂ Cls 2 o f\ \ . -
A'LJ’ Ns 5.0x10 Pl .
- /A \
i xnmg_._AL\Q V S
J ) I ! ) T 004 m—n.——ﬂf = L 4
1000 800 600 400 200 0 ; T T T T T T T T T T
o 296 204 200 290 288 286 284 282 280 278
Binding Energy (eV} M2C_A
c) d)
T T T T T T T T T T T T T T T T T
8x10° - R
1%10° o o~ 1 " -
GO #2N1s L GO#2O1s e
y s ]
B 7x10 i
8x10? A i
% - . - 5 -
: ¥ 6x10° 4 . . 1
i | . .
J Y 5x10° . 1 i
- b | = - L
o &x10? 4 . ) k '
= s . Q  4x10° af 1 s
I Ly I h
= L . = i .
s/ . ./ 4
4x107 4 s/ L4 7 il i L 1
s/ . .
. £} .| .
! i 2¢10° 1 H 1 .
- [} - T
2¢102 - ; J g 7 b
] 1x10° 4 W 5 b
04 — - . = r v 0 P —— T T T SR T T 5
410 408 408 404 402 400 398 396 394 392 390 #A2 bW B B9 Sl a2 DUy 9% el 24 022
M2N_A M20_A

A anélise de XPS da amostra funcionalizada com Arginina (GO #2) (Figura 52)
apresenta evidéncias robustas e inequivocas de uma funcionaliza¢do covalente bem-sucedida e
de alta densidade.

O espectro de varredura ampla (survey) confirma a incorporagao elementar. Ele exibe
os picos esperados de Carbono (Cls) e Oxigénio (Ols) da estrutura do GO, mas também um
pico de Nitrogénio (N1s) muito proeminente. A alta intensidade deste sinal em relagdo aos
demais ¢ um forte indicativo de incorporagdo substancial, o que ¢ quimicamente consistente

com a molécula de Arginina, que possui quatro atomos de nitrogénio.
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Tabela 13 — Atribuigao, posigdo (eV) ¢ area relativa (%) dos componentes do espectro N1s da amostra

GO+Arginina
Posicdo (eV) Atribuigdo FWHM (eV) Area Relativa
398.32 =N- 2,2 17.48%
399.94 N-C=0 / -NH, 2,2 73.14%
401.68 N* 2,2 9.37%

A "impressao digital" da funcionalizacdo ¢ vista no espectro N1s (Tabela 13), que ¢
complexo e foi deconvoluido em trés componentes. Esta complexidade ¢ uma correspondéncia
direta com a estrutura unica da Arginina. O pico dominante em 399,95 eV (73,14%) ¢ atribuido
a formagao de ligagdes simples C-N decorrentes do processo de aminagao, além da contribuicao
dos grupos amina da cadeia lateral do aminoacido (Mallakpour et al., 2014; Tavafoghi et al.,
2016).

O componente em 398,33 eV (17,48%) ¢ atribuido ao nitrogénio iminico (=N-)
pertencente ao grupo guanidinio. Finalmente, o pico de alta energia em 401,68 eV (9,38%)
constitui a assinatura inequivoca de nitrogénios protonados (N*), como -NHF ou =NH;. A
presenca deste pico € esperada, visto que o grupo guanidinio da Arginina ¢ extremamente basico
e encontra-se frequentemente protonado no ambiente acido das lamelas de GO. Em suma, o
espectro N1s ndo apenas prova a presenga de Nitrogénio, mas sua estrutura de trés picos valida
a identidade quimica da Arginina e confirma sua ligacdo covalente a superficie por meio do

mecanismo de aminacao.

Tabela 14 — Atribuigdo, posigdo (eV) e area relativa (%) dos componentes do espectro Cls da amostra

GO-+Arginina i
Posigdo (eV) Atribuigdo FWHM (eV) Area Relativa
284.60 C-C/C-H 2,1 43.01%
286.09 C-O/C-N 2,1 27.64%
288.19 N-C=0 2,1 15.51%
289.98 0-C=0 2,1 13.82%

O espectro Cls (Tabela 14) corrobora de forma expressiva o sucesso da reagdo de
funcionalizagdo na superficie do material. Apds o pico do esqueleto de carbono em 284,60 eV
(43,01%), o componente em 286,10 eV (27,64%) apresenta uma contribuicdo significativa,
representando a sobreposi¢ao dos grupos C-O remanescentes do GO e das novas ligagdes C-N
resultantes da aminacdo da rede (Aliyev et al., 2019). A evidéncia mais forte da densa

ancoragem do aminodcido provém dos picos de alta energia: os componentes em 288,20 eV
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(15,51%) e 289,99 eV (13,82%) sdo ambos atribuidos a carbonos em grupos carboxila (O-
C=0). Somados, eles representam 29,33% da area total do carbono, o que indica uma elevada
densidade de funcionalizacdo, consistindo na preservacao dos grupos carboxila da propria
molécula de Arginina e das bordas das lamelas (Tavafoghi et al., 2016). Este valor é quase cinco
vezes maior do que o observado na amostra de Acido Glutimico (6,29%), destacando a

eficiéncia muito superior do processo de aminagao para esta reagdo especifica.

Tabela 15 — Atribuicao, posigdo (eV) e area relativa (%) dos componentes do espectro Ols da amostra

GO-+Arginina i
Posicdo (eV) Atribuigdo FWHM (eV) Area Relativa
532.03 C=0 2,2 70.79%
533.84 C-OH/ C-0-C 2,2 13.93%
536.57 H»0 2,2 15.27%

Por fim, o espectro Ols (Tabela 15) completa o quadro da caracteriza¢do. O sinal é
dominado (70,79%) pelo pico em 532,04 eV (Aliyev et al., 2019). Esta posicao € caracteristica
do oxigénio em ligagdes duplas (C=0), o que se alinha a presenga dos grupos carboxila (O-
C=0) intrinsecos a molécula de Arginina e as bordas das lamelas de GO. Este resultado guarda
estrita coeréncia com o espectro Cls, que demonstrou uma abundancia de 29,33% para esses
grupos oxigenados. O pico em 533,84 eV (13,94%) representa as ligagdes simples C-O e grupos
hidroxila remanescentes, enquanto o pico de maior energia em 536,58 eV (15,27%) ¢ atribuido
a dgua fortemente adsorvida. Diferente do aduto obtido com acido glutamico, o espectro Ols
da Arginina ndo apresenta dominancia de 6xidos metalicos, indicando um material com menor
teor de contaminantes inorganicos residuais.

A quantificacdo elementar final, baseada nas areas integrais totais de Cls (9312,63),
Ols (24562,40) e N1s (2968,66), revela uma incorporacao de nitrogénio altamente eficiente. A
razdo atomica N/C calculada de 0,18 ¢ superior a obtida para o acido glutdmico (0,13),
confirmando a maior reatividade da Arginina no processo de aminagdo quimica. A razao
atomica O/C de 0,94 permanece elevada, o que ¢ justificado pela contribuicao significativa de
agua incorporada a estrutura hidrofilica do aduto, em conformidade com as interagdes por

pontes de hidrogénio descritas na literatura (Stobinski et al., 2014).
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3.1.4.4 GO + Fenilalanina
Figura 53 — Espectros de XPS do Oxido de Grafeno funcionalizado com L-Fenilalanina: a) espectro de
varredura (survey); b) espectro de alta resolugdo Cls; c) espectro de alta resolug@o Nls; e d) espectro de alta

resolucdo Ols
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A andlise de XPS da amostra de GO funcionalizado com Fenilalanina (Figura 53)
apresenta um conjunto de dados muito coeso que confirma a incorporacdo quimica bem-
sucedida do aminoéacido por meio do processo de aminacdo. O espectro de varredura ampla
(survey) inicial ratifica a presenca elementar de Nitrogénio (N1s), além dos picos de Carbono
(Cls) e Oxigénio (Ols). Este espectro, no entanto, também ¢ notavel pela presenca de um sinal
de Sédio (Nals) intenso, indicando uma contaminagao residual por subprodutos da sintese ou

residuos de neutralizagao (Watts; Wolstenholme, 2019).

Tabela 16 — Atribuigéo, posicdo (eV) e area relativa (%) dos componentes do espectro N1s da amostra

GO+Fenilalanina
Posi¢ao (eV) Atribui¢do FWHM (e¢V)  Area Relativa
399.58 N-C / Aminas 2,88 100%
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A evidéncia mais elegante da reacdo provém do espectro Nls (Tabela 16), que se
apresenta quimicamente "limpo", consistindo em um Unico componente centrado em 399,58
eV (100%). Esta assinatura ¢ perfeitamente consistente com a estrutura da Fenilalanina, que
possui apenas um atomo de nitrogénio (a a-amina). A posi¢ao do pico em energias ligeiramente
inferiores a 400,0 eV ¢ caracteristica da formagao de ligagcdes simples C-N, comprovando que
o grupo amina foi consumido na reagdo de aminacdo via abertura de anéis epoxidos da
superficie do GO, em vez de uma amidagdo carboxilica (Tavafoghi et al., 2016). O valor de
FWHM de 2,88 eV sugere uma distribui¢do de ambientes quimicos nitrogenados em uma

superficie parcialmente heterogénea.

Tabela 17 — Atribuigao, posigdo (eV) ¢ area relativa (%) dos componentes do espectro Cls da amostra
GO+Fenilalanina

Posi¢ao (eV) Atribui¢do FWHM (e¢V)  Area Relativa
284.60 C-C/C-H 1,82 61.43%
286.30 C-O/C-N 1,82 19.07%
288.09 N-C=0/0-C=0 1,82 13.21%
289.85 n- ¥ 1,82 6.27%

O espectro Cls (Tabela 17) fornece uma corroboragao robusta desta conclusdo. O pico
principal em 284,60 eV (61,43%) ¢ o mais abundante, o que ¢ esperado, pois representa tanto
o esqueleto de C-C do GO quanto a grande contribuicdo do anel benzénico (C¢Hs) da
Fenilalanina incorporada (Aliyev et al., 2019). A funcionalizagao ¢ quantificada por dois
componentes principais: o primeiro pico em 286,31 eV (19,08%) representa a sobreposi¢ao dos
grupos C-O remanescentes do GO com as novas ligagdes C-N resultantes do processo de
aminacgdo via abertura de anéis epdxidos (Park et al., 2009). O segundo pico em 288,09 eV
(13,22%) ¢ a assinatura da sobreposi¢do entre ligacdes amida (N-C=0) e dos grupos carboxila
(O-C=0) intrinsecos ao aminoacido e as bordas das lamelas. A abundancia moderada deste
componente reforga que a aminagdo quimica do plano basal foi o caminho reativo preferencial,
confirmando uma funcionalizagdo eficiente e estavel.

De forma muito significativa, o espectro Cls também apresenta um quarto componente
em 289,85 eV (6,27%). Esta posicao de maior energia € a assinatura classica de um satélite de
shake-up m — m*. A presenca deste satélite ¢ uma "impressao digital" inequivoca de sistemas
aromaticos conjugados, confirmando assim a ancoragem bem-sucedida do anel de fenila da
Fenilalanina na superficie do material e a preservagdo de sua estrutura molecular apos a ligacao

quimica (Park et al., 2009).
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Tabela 18 — Atribuigéo, posigdo (eV) ¢ area relativa (%) dos componentes do espectro Ols da amostra

GO+Fenilalanina i
Posi¢ao (eV) Atribuicao FWHM (eV) Area Relativa
530.72 M-O / Na-O 2,2 21.92%
531.83 Cc=0 2,2 35.48%
533.19 C-O-C/C-OH 2,2 23.18%
535.03 H>O 2,2 12.74%
536.88 H>O 2,2 6.66%

O espectro Ols (Tabela 18) elucida a natureza quimica da superficie e a presenga de
residuos inorganicos na amostra. O pico em 530,73 eV (21,93%) possui uma energia de ligacao
excessivamente baixa para ser associado a grupos funcionais organicos, sendo a "impressao
digital" classica de 6xidos metalicos inorganicos (M-O). Como o espectro survey desta amostra
mostrou um sinal intenso de Sodio, este componente ¢ conclusivamente atribuido a
contaminantes de 6xido de sodio, remanescentes do processo de sintese ou neutralizagao
(Watts; Wolstenholme, 2019). O componente em 531,84 eV (35,48%), o mais intenso deste
espectro, refere-se ao oxigénio em ligacdes duplas (C=0), provenientes tanto dos grupos
carboxila da Fenilalanina quanto das bordas das lamelas de GO (Aliyev et al., 2019).

O pico em 533,19 eV (23,18%) situa-se na regido de oxigénios em ligacdo simples,
representando a contribuicao dos grupos oxigenados do GO que ndo reagiram, especificamente
epoxidos (C-O-C) e hidroxilas (C-OH), além do oxigénio simples do grupo carboxila do
aminoacido. Os dois componentes em energias superiores, 535,04 eV (12,75%) e 536,89 eV
(6,66%), sdo caracteristicos de ambientes com carga positiva ou fracamente ligados, sendo
atribuidos a dgua adsorvida (H20) na superficie do material. Segundo Stobinski et al. (2014),
essa retengdo de umidade ¢ favorecida pelas interagdes por pontes de hidrogénio com os novos
sitios nitrogenados e oxigenados.

A quantificagdo elementar final revela uma razao atdomica N/C de 0,02, valor inferior
ao obtido para a Arginina (0,18), o que € estequiometricamente esperado visto que a
Fenilalanina possui apenas um atomo de nitrogénio por molécula. A razdo atdomica O/C
calculada de 0,61 mostra uma diminui¢ao significativa em relacdo ao controle (0,97),
ratificando a redugdo parcial do material concomitante ao processo de aminagdo quimica via

abertura de anéis epdxidos.
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3.1.4.5 GO + Lisina

Figura 54 — Espectros de XPS do Oxido de Grafeno funcionalizado com L-Lisina: a) espectro de varredura

(survey); b) espectro de alta resolucao Cls; c¢) espectro de alta resolucdo N1s; e d) espectro de alta resolugdo Ols
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A andlise de XPS da amostra GO #3, funcionalizada com Lisina (Figura 54),
demonstra conclusivamente o sucesso da reacao de funcionalizagdo, caracterizada por uma alta
densidade de grupos amida e pela assinatura quimica tnica da molécula de Lisina na superficie.

O espectro de varredura ampla (survey) inicial confirma a incorporacao elementar,
exibindo um pico de Nitrogénio (N1s) claro e intenso, além dos picos esperados de Carbono
(Cls) e Oxigénio (Ols). A molécula de Lisina possui dois a&tomos de nitrogénio, e sua detec¢ao
¢ a prova fundamental da incorporacao. O espectro também revela a presenca de Sodio (Na),

um contaminante residual.

Tabela 19 — Atribuigao, posigdo (eV) ¢ area relativa (%) dos componentes do espectro N1s da amostra

GO+Lisina
Posi¢ao (eV) Atribui¢do FWHM (eV) Area Relativa
399.55 N-C=0 / -NH; 2,2 63.22%
401.21 -NHZ 2,2 36.77%
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A evidéncia mais forte da reacdo de funcionalizagao provém do espectro N1s (Tabela
19), que se apresenta quimicamente "limpo", consistindo em um tnico componente centrado
em 399,58 eV (100%). Esta assinatura ¢ perfeitamente consistente com a estrutura molecular
da Fenilalanina, que possui apenas um atomo de nitrogénio (a o-amina).

Contrariamente a hipotese inicial de amidagdo, a posicdo do pico em energias
ligeiramente inferiores a 400,0 eV ¢ caracteristica da formagao de ligagdes simples C-N. Este
resultado evidencia que o processo de aminagao — por meio do ataque nucleofilico do grupo
amina aos grupos epoxi do plano basal do GO — ¢ o caminho reativo efetivo para a ancoragem
do aminoécido (Tavafoghi et al., 2016; Park et al., 2009). O valor de FWHM de 2,88 eV sugere
uma distribuicdo de ambientes quimicos nitrogenados em uma superficie parcialmente
heterogénea, refletindo a complexidade da interface apds a modificacdo quimica. Em suma, a
presenga de um Unico pico nesta posi¢ao constitui a prova ideal de uma aminagao quimica bem-
sucedida, validando a incorporagdo estavel da Fenilalanina a rede de carbono (Aliyev ef al.,

2019).

Tabela 20 — Atribuigao, posicao (eV) e area relativa (%) dos componentes do espectro Cls da amostra

GO+Lisina i
Posigdo (eV) Atribuigdo FHWM (eV)  Area Relativa
284.60 C0C/C-H 2,1 53.25%
286.25 C-O/C-N 2,1 27.72%
288.38 0O-C=0/N-C=0 2,1 19.01%

O espectro Cls (Tabela 20) fornece a evidéncia quantitativa da funcionalizacdo
covalente da amostra GO-Lisina. Apos o pico principal referente ao esqueleto de carbono (C-
C/C-H) em 284,60 eV, o perfil espectral ¢ definido por dois componentes de alta intensidade
que confirmam a modificacao superficial.

O sinal em 286,25 eV (27,72%) ¢ atribuido a sobreposicdo das ligagdes C-O
remanescentes do GO com as novas ligagdes C-N resultantes da ancoragem da Lisina. O
aumento relativo desta area ¢ um indicativo direto do sucesso da aminagao via abertura de anéis
epoxidos. Complementarmente, o pico em 288,38 eV, representando 19,01% da area total, €
atribuido aos carbonos em ambiente de dupla ligacdo com oxigénio (C=0), provenientes tanto
dos grupos carboxila (-COOH) da propria molécula de Lisina quanto de funcionalidades

carbonilicas residuais da matriz de GO.
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A soma das areas associadas aos sitios de funcionalizagdo e oxigenacdo (C-N, C-O e
C=0) representa mais de 46% da composi¢do total de carbono, o que demonstra uma
funcionalizacdo de superficie de elevada densidade. Esta interpretacdo ¢ corroborada pela
analise dos espectros N1s e Ols, que confirmam a presenga de nitrogé€nio e a intensidade do
sinal de oxigénio em ambiente de carbonila, ratificando a eficiéncia da interacdo entre a Lisina

e a folha de grafeno.

Tabela 21 — Atribuicao, posigdo (eV) e area relativa (%) dos componentes do espectro Ols da amostra

GO+Lisina i
Posicdo (eV) Atribuigdo FWHM (eV) Area Relativa
531.05 C=0 2,1 26.10%
532.07 C-0/C-OH 2,1 51.42%
533.80 C-OH 2,1 14.74%
535.82 H>,O 2,1 7.72%

O espectro Ols (Tabela 21) fornece a corroboracdo fundamental para a
funcionalizacdo covalente do GO com a Lisina. A andlise quantitativa revela um pico
significativo em 531,05 eV, correspondendo a 26,10% da area total de oxigénio. Esta energia
de ligagdo ¢ caracteristica de oxigénios em dupla ligagdo (C=0), provenientes majoritariamente
dos grupos carboxila (-COOH) da propria estrutura da Lisina ancorada e de grupos carbonilicos
remanescentes do GO.

A abundancia deste componente guarda estrita coeréncia com os dados do espectro
Cls (Tabela 19), que apresenta uma contribuicdo de 19,01% em 288,38 eV, atribuida aos
carbonos de grupos carboxila e possiveis funcionalidades carbonilicas. Adicionalmente, o
expressivo sinal em 286,25 eV (27,72%) reforga a presenca de ligagdes C-N, resultantes do
processo de aminagdo nucleofilica. Os picos em 532,07 eV e 533,80 eV, que dominam o
espectro de oxigénio (somando ~66%), sdo atribuidos aos oxigénios de ligacdo simples (C-O
epoxi e C-OH hidroxila) da estrutura basal.

A forte correlagdo entre os dados de Cls e Ols confirma o sucesso ¢ a alta eficiéncia
da funcionalizagdo. A razao atdmica N/C calculada de 0,13 ¢ equivalente a do acido glutamico,
porém inferior a da arginina (0,18), indicando variagdes na densidade de grupos ancorados
conforme a reatividade especifica de cada aminoacido. Por fim, a razdo atdomica O/C de 0,65
ratifica a redug@o no teor de oxigénio em relacdo ao material de partida (0,97), confirmando a

desoxigenacao parcial concomitante a funcionalizagdo da superficie.
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3.1.4.6 GO + Serina

Figura 55 — Espectros de XPS do Oxido de Grafeno funcionalizado com L-Serina: a) espectro de varredura

(survey); b) espectro de alta resolucao Cls; c¢) espectro de alta resolucdo N1s; e d) espectro de alta resolugdo Ols
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A andlise de XPS da amostra GO#4, funcionalizada com Serina (Figura 55), apresenta
um conjunto de dados coeso e conclusivo, que aponta para uma funcionaliza¢do covalente de
alta eficiéncia.

O espectro de varredura ampla (survey) confirma a incorpora¢do do aminodacido,
mostrando um pico claro de Nitrogénio (N1s), que ndo existe no GO de partida. O espectro

também indica a presenca de um contaminante de Sddio (Nals) muito intenso, provavel residuo

do processo de sintese.

Tabela 22 — Atribuigéo, posigdo (eV) ¢ area relativa (%) dos componentes do espectro N1s da amostra
GO+Serina

Posi¢ao (eV) Atribuicao FWHM (eV) Area Relativa
399.74 N-C=0 2,83 100%

A evidéncia mais direta da funcionalizagdo provém do espectro Nls (Tabela 22).

Diferente dos aminodacidos basicos (Arginina e Lisina), que podem apresentar multiplos estados
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de protonagdo, o espectro da Serina apresenta-se notavelmente simplificado, consistindo em
um unico pico centrado em 399,74 eV (100%).

Esta assinatura ¢ quimicamente coerente com a estrutura da Serina, que possui apenas
um atomo de nitrogénio (a a-amina). A posi¢ao deste pico em 399,74 eV ¢ caracteristica da
formacao de ligagcdes C-N secunddrias, resultantes do consumo do grupo amino primadrio
durante a reagdo de abertura nucleofilica dos anéis epdxi do GO. A auséncia de componentes
em energias mais elevadas (~401-402 eV) confirma que o nitrogénio ndo se encontra em estado
protonado (NHJ), o que ¢ consistente com a natureza neutra da cadeia lateral da Serina (-
CH>OH). Portanto, a presenca de um pico unico ratifica que a funcionaliza¢do ocorreu de forma

homogénea através da via de aminagao.

Tabela 23 — Atribuigao, posicao (eV) e area relativa (%) dos componentes do espectro Cls da amostra

GO+Serina i
Posigdo (eV) Atribuicdo FWHM (eV)  Area Relativa
284.60 C-C/C-H 2,0 53.74%
285.93 C-N/C-O/C-OH 2,0 19.74%
288.34 0O-C=0/N-C=0 2,0 19.78%
290.08 n—m* 2,0 7.38%

O espectro Cls (Tabela 23) da amostra funcionalizada com Serina apresenta um perfil
quantitativo que corrobora a eficiéncia da modificacdo superficial. O componente observado
em 285,93 eV resulta da sobreposi¢do dos grupos hidroxila e epdxi remanescentes da matriz de
GO com as novas ligagdes C-N formadas pela ancoragem da Serina. No caso especifico deste
aminoacido, a intensidade desta regidao ¢ reforgada pela contribuicdo do carbono da cadeia
lateral ligado a propria hidroxila (-CH2OH), o que justifica a robustez deste sinal espectral e
ratifica o sucesso da aminacao nucleofilica via abertura de anéis epoxicos.

A auséncia de um deslocamento quimico predominante para energias superiores a
288,5 eV — que seria caracteristico de uma formagao massiva de ligagdes amida (N-C=0) via
ativacdo de grupos carboxilicos — refor¢a que a funcionalizacdo ocorreu prioritariamente nos
sitios eletrofilicos dos epoxidos localizados no plano basal. Assim, a manutencao do pico em
288,34 eV ¢ atribuida majoritariamente aos grupos carboxila (-COOH) intrinsecos a estrutura
da Serina e as funcionalidades residuais nas bordas do 6xido de grafeno.

Complementarmente, o espectro exibe um componente adicional em 290,08 eV
(7,38%), situado em uma energia de ligagao significativamente superior aos picos dos grupos
funcionais. Esta assinatura nao corresponde a uma ligagdo quimica direta, mas sim ao satélite
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de shake-up m — m*. Este fendmeno atua como uma "impressdo digital" caracteristica de
sistemas aromaticos com hibridizagio sp?, como o grafeno e o 6xido de grafeno. O processo
ocorre quando a ejecdo de um fotoelétron do nivel Cls causa, simultaneamente, uma excitagao
secundaria de um elétron da banda de valéncia = para a banda de condugdo n*

Como esta excitacdo consome parte da energia do processo, o fotoelétron principal €
detectado com menor energia cinética, resultando em um deslocamento para energias de ligacao
aparentemente maiores no espectro. A deteccdo deste pico em 290,08 eV confirma a
preservagdo da natureza aromadtica do esqueleto de carbono do nanomaterial, indicando que,
mesmo apds a oxidagdo e a subsequente funcionalizagdo por amina¢do, os dominios sp? que
permitem as transi¢des m — 7* permanecem presentes na estrutura, garantindo a manutencao

de propriedades eletronicas fundamentais da rede de grafeno.

Tabela 24 — Atribuigdo, posicdo (eV) e area relativa (%) dos componentes do espectro Ols da amostra

GO+Serina i
Posicédo (eV) Atribuicdo FWHM (eV) Area Relativa
531.52 C=0 2,2 70.72%
533.22 C-0/0-H 2,2 15.36%
535.87 H,O 2,2 13.91%

O espectro Ols (Tabela 24) oferece a corroboragdo final e quantitativa da alta
eficiéncia da funcionalizacdo superficial. A andlise € notavel pela dominancia do componente
em 531,52 eV, que responde por 70,72% da éarea total de oxigénio. Esta energia € caracteristica
do oxigénio em dupla liga¢dao (C=0), e sua elevada intensidade ¢ uma consequéncia direta da
incorporagdao dos grupos carboxila (-COOH) provenientes da estrutura da Serina ancorada,
somados as funcionalidades carbonilicas remanescentes da matriz de GO.

Este dado guarda estrita consisténcia com o espectro Cls (Tabela 23), que quantificou
independentemente 19,78% de carbonos na regido de carboxila/carbonila em 288,34 eV. O pico
subsequente em 533,22 eV (15,36%) ¢ atribuido aos oxigénios em ligacdo simples,
representando a sobreposi¢ao dos grupos remanescentes do GO (C-O epdxi e hidroxila) com os
grupos introduzidos pela Serina, especificamente a hidroxila da sua cadeia lateral (-CH2OH) e
o oxigénio da hidroxila 4cida. Finalmente, o componente em 535,87 eV (13,91%) ¢ atribuido a
agua fisicamente adsorvida na superficie da amostra.

A quantificacao elementar final foi realizada utilizando as areas integrais totais de Cls
(14869,16), O1s (33549,19) e N1s (403,39). A razdo atdmica N/C calculada de 0,016 ¢ inferior

as observadas para a Arginina (0,18) e Lisina (0,13), o que ¢ estequiometricamente consistente,
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visto que a Serina possui apenas um atomo de nitrogénio por molécula e uma menor densidade
de carga superficial. A razao atomica O/C de 0,80 ratifica a redugao parcial da estrutura em
comparagdo ao GO puro (0,97), evidenciando a transformagdo quimica da superficie e a

ocorréncia de desoxigenacao concomitante ao processo de aminagao.

Tabela 25 — Energias de ligagdo (e¢V) dos picos elementares (Cls, Ols e N1s) observados nas amostras
analisadas por XPS.
Amostra Cls Ols Nls

GO (Controle) 284,60eV  532,05eV 400eV
GO + Ac. Glutimico ~ 284.61eV 532eV 400eV
GO + Arginina 285.07eV 532eV 400eV
GO + Lisina 284.15eV  531.53eV  399.53eV
GO + Serina 284.15¢V  531.07eV ~ 399.07eV
GO + Fenilalanina ~ 284.15eV 532eV 399.07eV

A Tabela 26 consolida os resultados quantitativos obtidos para todas as amostras. Os
dados demonstram uma correlacdo clara entre a estrutura molecular do aminoacido e o perfil

quimico final da superficie do 6xido de grafeno.

Tabela 26 — Composicdo atomica relativa (%) e razdes atdmicas (O/C ¢ N/C) para o GO Puro ¢ as amostras

funcionalizadas.
Razao Razao
Amostra C (at%) O (at%) N (at%)
o/C N/C
GO (Controle) 50,74% 49,26% 0,00% 0,97 0,00
GO + Ac. Glutdmico 71,60% 19,38% 9,02% 0,27 0,13
GO + Arginina 47,04% 44,22% 8,74% 0,94 0,19
GO + Fenilalanina 61,18% 37,55% 1,27% 0,61 0,02
GO + Lisina 56,30% 36,36% 7,34% 0,65 0,13
GO + Serina 54,95% 44,19% 0,87% 0,80 0,02
Fonte:

3.1.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

3.1.5.1 GO Puro
A caracterizagdo eletroquimica inicial do Oxido de Grafeno (GO) puro ¢ fundamental

para estabelecer a linha de base do sensor. O diagrama de Nyquist obtido para esta amostra
revela um perfil com impedancia elevada, caracterizado por um semicirculo de grande didmetro

na regido de altas frequéncias.
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Figura 56 - Diagrama de Nyquist para o Oxido de Grafeno (GO) puro em meio eletrolitico, apresentando a
relagdo entre a impedancia real (Z') e imaginaria (-Z").
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A observagdo de que os pontos experimentais apresentam um desvio em relagdo a
curva de ajuste ideal e uma magnitude resistiva consideravel ¢ uma caracteristica intrinseca do
material. Essa elevada resisténcia de transferéncia de carga (R¢) no GO puro ¢ atribuida a
interrupcdo da rede de hibridizagdo sp? condutora do grafite original durante o processo de
oxidagdo agressiva. A introducdo massiva de grupos funcionais oxigenados (como epoxidos e
hidroxilas) no plano basal altera drasticamente a densidade de estados eletronicos, criando
barreiras cinéticas que dificultam a transferéncia de elétrons na interface eletrodo/eletrolito.
Para a interpretacdo quantitativa desses fendmenos, os dados foram ajustados a um

modelo de circuito equivalente, conforme ilustrado a seguir:

Figura 57 - Circuito elétrico equivalente de Randles modificado utilizado para o ajuste (fitting) dos dados de
impedancia do GO puro, destacando os componentes resistivos (Rs, Rp), capacitivos (CPE) e difusivos
(Warburg).

CPE
YO = 428 pMho*s*N

N = 0,975

Os parametros numéricos obtidos através do ajuste estdo detalhados na Tabela 27:

Tabela 27 - Parametros do Circuito Equivalente para o GO Puro
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Elemento Parametro Valor Obtido

Resisténcia da Solugdo (Rs) R 72,5Q
Resisténcia de Polarizacdo (Rp) R 11,2k Q
428 pMho x sN
Elemento de Fase Constante (CPE)
0,975
Impedancia de Warburg (W) Yo 2,53 uMho x s'”?

O valor de Rp de 11,2 kQ confirma a natureza semicondutora/isolante do GO. A
literatura afirma que o aumento da resisténcia ¢ o principal indicador do sucesso de
modificacdes superficiais, uma vez que o enxerto de moléculas organicas cria uma camada de
"blindagem" que impede a transferéncia cinética rapida de elétrons.

O comportamento observado em baixas frequéncias (reta com inclinagdo de
aproximadamente 45°), representado pelo elemento de Warburg (W), confirma que o sistema ¢
limitado por processos difusionais. O expoente do CPE (N = 0,975) indica que a interface se
comporta de maneira quase puramente capacitiva, aproximando-se de um capacitor ideal, mas
ainda refletindo a complexidade da superficie do nanomaterial. Portanto, o estado inicial de alta
impedancia do GO puro ¢ o cenario ideal para monitorar a funcionalizagao covalente posterior,
onde a variagdo desses parametros servirda como prova experimental da ancoragem dos

aminoacidos.

3.1.5.2 Analise do Sistema Modelo: GO + Fenilalanina (GO + Phe)

A andlise comparativa dos diagramas de Nyquist revela que todos os sinais das
amostras funcionalizadas apresentaram uma resposta de impedancia consideravelmente elevada
em relacdo ao material de partida. Esse fendmeno, caracterizado por semicirculos expandidos
e magnitudes de Z' na ordem de k€, indica que a funcionaliza¢do seguiu um mecanismo comum

de passivacdo da superficie condutora.

Figura 58 - Diagrama de Nyquist para o Oxido de Grafeno funcionalizado com Fenilalanina (GO-Phe) em meio
aquoso, evidenciando o aumento da resisténcia interfacial.

Observa-se que o ajuste tedrico (linha continua) apresenta um desvio em relagdo aos
pontos experimentais, especialmente na regido de baixas frequéncias. Esse fendmeno sugere
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que a ancoragem da fenilalanina criou uma camada orginica ndo homogénea e altamente
resistiva sobre a superficie do grafeno. A fenilalanina, por possuir um grupo fenil volumoso e
hidrofobico, atua como uma barreira dielétrica que dificulta a transferéncia cinética de elétrons
na interface eletrodo/eletrolito.

Para a interpretagdo quantitativa, os dados foram ajustados ao circuito equivalente de

Randles modificado apresentado na Figura 59.

Figura 59 - Circuito elétrico equivalente de Randles modificado utilizado para o ajuste dos dados do GO-Phe,
incluindo elemento de fase constante (CPE) e impedancia de Warburg (W).
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Y0 = 4,52 pMho*s* (1
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CPE
YO = 236 pMho*s*N
N = 1,06

Os parametros extraidos do ajuste sdo apresentados na Tabela 28, permitindo a

comparagdo direta com o estado inicial do nanomaterial:

Tabela 28 - Parametros do Circuito Equivalente para o GO-Phe

Elemento Parametro Valor Obtido
Resisténcia da Solugdo (Rs) R 3,57 Q
Resisténcia de Polarizacao (Rp) R 10,3k Q
Elemento de Fase Constante (CPE) o o1 pll\/i)h60 X
Impedancia de Warburg (W) Yo 4,52 uMho x s'”?

A andlise dos dados revela que a resisténcia da solu¢do (Rs) elevou-se
significativamente para 3,57 kQ, indicando que a camada de fenilalanina altera a condutividade
local na interface. O valor de R, de 10,3 kQ, somado a mudanca no perfil do grafico, confirma
a formagdo da barreira isolante organica.

Além disso, o aumento do coeficiente de Warburg para 4,52 pMho x s’ evidencia que
a difusao de espécies i0Onicas tornou-se mais restrita apds a funcionalizagao. Esse aumento na

barreira de transferéncia de carga e a modificagdo nos parametros difusionais sdo evidéncias
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experimentais claras da ocupacao de sitios ativos pelos adutos orgénicos, preparando o material

para a detec¢ao de VOCs através de perturbagdes nesta camada isolante estavel.

3.1.5.3 Discussao Unificada da Funcionalizagdo com Aminoacidos

Embora a Fenilalanina (Phe) tenha sido detalhada como sistema modelo para o ajuste
de circuitos equivalentes, a analise qualitativa dos demais sistemas revela que a metodologia de
funcionalizacdo foi robusta e independente da natureza da cadeia lateral do aduto orgénico. A
Fenilalanina, por possuir um anel aromatico volumoso e de carater hidrofobico, estabelece uma
barreira dielétrica rigorosa que justifica a elevacdo da magnitude de impedancia real e
imaginaria, atuando como um isolante que blinda a rede de condugio sp? do 6xido de grafeno.
De acordo com Aghaei et al. (2017), esse tipo de funcionalizagdo com moléculas aromaticas
altera a densidade de estados eletronicos na interface, criando uma barreira cinética que dificulta
a transferéncia de carga, o que explica o perfil de semicirculo expandido observado no diagrama
de Nyquist.

No caso da funcionalizagdo com Arginina (Arg), a elevada impedancia pode ser
atribuida a presenga do grupo guanidino, que confere a cadeia lateral um carater fortemente
basico e uma extensdo molecular consideravel. Em meio aquoso, a Arginina tende a estar
protonada, adquirindo uma carga positiva liquida que gera forcas de repulsdo eletrostatica
contra as sondas redox do eletrélito, conforme discutido por Yao et al. (2021). Esse efeito de
campo elétrico na interface, somado ao impedimento estérico de sua cadeia longa, resulta em
uma resisténcia de transferéncia de carga (Rc) elevada, consolidando a formagdo de uma
camada estavel de blindagem organica.

Diferentemente das bases, o Acido Glutdmico (Glu) introduz grupos carboxilicos
adicionais a superficie do nanomaterial, o que altera a capacitancia da dupla camada elétrica
através da introdugdo de cargas negativas extras. Essa modifica¢cdo no ambiente dielétrico local
promove um aumento na impedancia medida, uma vez que a presenga de novos sitios
oxigenados provenientes do aminoacido reforga o carater semicondutor da interface, conforme
os principios de biossensoriamento estabelecidos por Magar et al. (2021). A resposta de
impedancia para o GO-Glu confirma que, mesmo com a presenga de grupos acidos, o
recobrimento organico € suficiente para passivar os sitios ativos do grafeno.

A Lisina (Lys) apresenta um comportamento que se assemelha ao da Arginina devido
a sua cadeia lateral alifatica terminada em um grupo amino primario, que também ¢é susceptivel

a protonacgdo. A presenca dessa "cauda" hidrofilica, porém isolante, contribui para o aumento
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da resisténcia interfacial, pois cria uma separagao fisica entre o eletrodo e o meio reacional.
Como afirmado por Mohammadpour-Haratbar et al. (2023), esse tipo de funcionalizagdo
aminica diminui o caminho de condu¢do eletronica efetivo, tornando a impedancia um
parametro de controle sensivel para atestar que a superficie do material foi devidamente
modificada para a deteccdo posterior de VOCs.

Por fim, a funcionalizacdo com Serina (Ser), apesar de envolver um aminoacido de
menor volume molecular e carater polar devido ao grupo hidroxila, também resultou em uma
resposta de impedancia elevada em comparagdo ao material de partida. A introdugdo de porgdes
organicas, mesmo as mais simples, ¢ capaz de romper a continuidade eletronica da superficie
do carbono, moldando a interface de modo a tornar a resposta eletroquimica menos reversivel.
Seguindo o tutorial de Lazanas e Prodromidis (2023), a persisténcia da alta impedancia para a
Serina prova que a ligacdo covalente organica prevalece sobre as propriedades condutoras
originais do GO, garantindo que todos os sensores da matriz (e-nose) possuam uma linha de

base estavel e altamente resistiva para a analise de biomarcadores gasosos.

3.1.6 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
A espectroscopia de infravermelho ¢ uma técnica utilizada para identificacdo quimica
de compostos ou investigar a composicdo de amostras a partir de suas ligacdes e grupos
funcionais. A técnica tem como resultado identificar as intensidades relativas e gera como
resultado uma medida que ¢ identificada graficamente a partir da relagdo intensidade de

absor¢ao por nimero de onda. (Siverstein e Webster, 2000).

3.1.6.1 Oxido de Grafeno
O espectro de referéncia (Oxido de Grafeno puro), apresentado na figura 60, revela

caracteristicas moleculares que confirmam o processo de oxidagao imposta no grafeno.

Figura 60 — Espectro de infravermelho do 6xido de grafeno
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O espectro de FTIR do oxido de grafeno (GO) puro (Figura 60) foi obtido para
caracterizar os grupos funcionais oxigenados introduzidos durante o processo de oxidagdo e,
fundamentalmente, para validar a presenca de sitios reativos para a posterior funcionalizagao.
A andlise revela um perfil vibracional complexo, indicativo de um material heterogéneo e

extensamente oxidado, conforme resumido no Quadro 2.

Quadro 2 — Atribuigdo das principais bandas de absorgdo no espectro de FTIR do Oxido de Grafeno (GO) puro.

Faixa
Grupo Vibracio
[Numero de Funcio e Validacio Principal
Funcional Molecular
onda (cm™)]
O-H (Hidroxila/ ) Valida a hidroxilagdo do GO ¢ a presencga de agua
3358 . Estiramento . . .
Carboxila) adsorvida (carater hidrofilico).
, Validagao Critica: Confirma a presenga de grupos -
C=0 (Acido ] ] P ] srp
1732 e 1715 ) Estiramento | COOH nas bordas, sitios que requerem ativag@o para
Carboxilico) )
reagdes de amidagdo.
1622 C=C (Aromatico)/ | Estiramento/ | Confirma a presenca do esqueleto de grafeno (sp°) e a
H,O Deformagao natureza hidrofilica do material (d4gua adsorvida)
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C.OC Banda caracteristica da oxidac¢do do plano basal. Sitio

1166 o, Estiramento | reativo primario para a funcionaliza¢do via aminagao
(Epoxi/Eter) )
nucleofilica.
C-0 ) Confirma a presenga de grupos hidroxila (-OH) ligados
1063 o ) Estiramento
(Alcoxi/Hidroxila) ao plano basal.
Vibragdo do ) o )
576 - Regido de Impressdo Digital do Material
Esqueleto

A evidéncia mais imediata da oxidagao ¢ a banda de absor¢do proeminente, larga e
funda, centrada em ~ 3358 cm™'. Esta banda ¢ atribuida ao estiramento O-H de grupos hidroxila
(-OH) e carboxila (-COOH), bem como de moléculas de dgua adsorvidas. A sua intensidade e
largura validam o carater hidrofilico do material e a presenga de uma rede extensiva de pontes
de hidrogénio.

A oxidagdo do plano basal do grafeno ¢ corroborada pelas fortes absor¢des na regido
de impressdo digital. Os picos em = 1166 cm™ e = 1063 cm™ sdo, respectivamente, atribuidos
aos estiramentos C-O-C (grupos epoxi/éter) e C-O (grupos alcoxi/hidroxila). Paralelamente, o

I ¢ atribuido ao estiramento C=C do esqueleto de grafeno (sp?)

pico em <1622 cm’
remanescente, sobreposto pela deformacao angular da 4gua adsorvida (H20).

Para o objetivo central desta pesquisa, a banda de absor¢ao mais crucial identificada
no espectro do GO ¢ aquela observada na regido de =1715-1735 cm’!. Esta banda, embora
apareca como um "ombro" adjacente ao pico muito mais intenso de 1622 cm™!, é a assinatura
inequivoca do estiramento C=0 de grupos acido carboxilico (-COOH).

Em suma, a analise de FTIR, resumida no Quadro 2, corrobora a estrutura do 6xido de
grafeno, demonstrando uma plataforma rica em grupos oxigenados e, mais importante,

validando a presenca de acidos carboxilicos disponiveis para a atuarem como sitios ativos para

funcionalizagdo com os aminoacidos.

3.1.6.2 Oxido de Grafeno com Acido Glutdmico

Figura 61 — Espectro do GO com Acido Glutamico
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O espectro de FTIR do material funcionalizado com Acido Glutamico (Figura 61) foi

obtido para confirmar o processo de ancoragem covalente do aminoacido a superficie do 6xido

de grafeno. A andlise sugere uma transformac¢do quimica drastica em comparag¢ao com a Figura

60. Esta analise, no entanto, ¢ particularmente complexa, pois o proprio acido glutamico possui

um grupo 4acido carboxilico em sua cadeia lateral. Isso introduz uma sobreposicao de sinais na

regido onde se esperaria o desaparecimento dos grupos carboxilicos do GO. Apesar desta

complexidade, o espectro fornece multiplas evidéncias da formacao de uma ligagdo amida entre

0 aminoacido e o material base.

Quadro 3 — Atribuigdo das principais bandas de absorgdo no espectro de FTIR do Oxido de Grafeno

funcionalizado com Acido Glutimico
Faixa [Numero Grupo Vibracao
Funcio e Validacio Principal
de onda (cm™)] Funcional Molecular
) Evidéncia de Reagdo: Perfil complexo com bandas
O-H (Carboxila) ] )
~ 3600 — 3000 Estiramento largas de O-H (do GO e do AG) e N-H da ligagdo
/ N-H (Amina) )
amina formada.
o ) Impressao Digital: Confirma a presenga da cadeia
~2950 —2850 | C-H (Alifatico) | Estiramento o . )
alifatica (CH»-CH,) da estrutura do Acido Glutdmico.
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C=0 (Acido Confirmagédo da Estrutura: Valida a presenga do grupo -
~ 1720 -1700 Carboxilico do | Estiramento COOH da cadeia lateral do Acido Glutdmico, que
AG) permanece livre apos a aminagao.
Banda do esqueleto de grafeno sobreposta pela
C=C (GO)/ ) . .
~ 1628 _ Estiramento deformag@o de agua e possiveis modos de aminas
2
secundarias.
Deformacao . )
NH/ Confirmagdo da Ligacdo: Presenga da assinatura
~ 1550 N-H/C-N ) classica de aminas secundarias formadas apds a
Estiramento .
abertura do epoxi.
C-N
Impresséo Digital: Deformagdo O-H acoplada com C-
~ 1412 O-H (Carboxila) | Deformagao 0, caracteristica do grupo -COOH lateral do Acido
Glutamico.
Confirma a presenga da ligagdo covalente entre a
~ 1128 C-N Estiramento ) ) ) )
superficie e a cadeia do aminoacido.

O espectro de FTIR do material funcionalizado com Acido Glutimico (Figura 61)
demonstra transformagdes quimicas drasticas quando comparado ao precursor (GO puro),
evidenciando o ancoramento covalente do aminoacido. Esta andlise ¢ intrinsecamente complexa
devido a estrutura do Acido Glutdmico, que possui um grupo acido carboxilico adicional em
sua cadeia lateral, gerando sobreposi¢cdes em regides caracteristicas do material base.

A evidéncia mais contundente da reatividade quimica reside na alteragao do perfil
espectral em torno de 1166 cm™!, regifio associada ao estiramento C—O—C dos anéis epoxi. No
GO puro, esta banda apresenta-se como um sinal profundo e agudo; contudo, nos adutos
funcionalizados, observa-se sua reducao drastica ou fusao em novas bandas. Este fenomeno ¢é
um indicativo robusto da abertura nucleofilica do anel epdxi pelo grupo amina (-NHz) do
aminoacido. Devido a alta tensdo anelar, os epoxidos atuam como sitios preferenciais de ataque
nucleofilico, resultando na formacdo de uma ligagdo C-N (ancoramento) € na geragao
concomitante de grupos hidroxila (-OH) adjacentes. Esse processo corrobora o aumento de
intensidade e complexidade na regido de alta frequéncia (3600-3000 cm™), onde bandas de
estiramento N—H e O—H se sobrepdem.

A confirmacao da incorporagdo da cadeia do aminoacido ¢ refor¢ada pelo surgimento
de picos na regido de = 29502850 cm™!, correspondentes aos estiramentos C—H alifaticos,
ausentes no GO puro. Diferente de processos que exigiriam ativagao de carboxilas (amidagao),
a regido da carbonila (= 1700 cm™) mantém sinais significativos devido ao grupo carboxila

lateral do Acido Glutdmico que permanece livre. A validagdo desta estrutura intacta é dada pela
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banda forte em 1412 cm™ (deformacio O-H de carboxila), que serve como uma "impressio

digital" da preservagdo da fungao acida lateral apds a ancoragem via aminagao.

3.1.6.3 Oxido de Grafeno com Arginina

O espectro de FTIR do 6xido de grafeno funcionalizado com arginina (GO-Arginina)
(Figura 62) foi obtido para analisar as modificagdes quimicas resultantes do processo de
funcionalizagcdo e, fundamentalmente, para validar o sucesso da ligacdo covalente com o
aminoacido. A analise revela um perfil vibracional drasticamente alterado em relagdo ao
precursor (GO puro), indicativo da formagao de novas ligagdes amina e da incorporagdo bem-

sucedida da arginina, conforme resumido no Quadro 4.

Figura 62 — Espectro do GO com Arginina
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O espectro de FTIR do material funcionalizado com Arginina (Figura 62) foi obtido
para confirmar o processo de ancoragem covalente do aminoécido a superficie do 6xido de
grafeno. A andlise sugere uma transformacdo quimica drastica em comparagdo com a Figura
55. Esta analise, evidéncia uma alta quantidade de grupos nitrosos no material, provenientes do

grupo guanidina proveniente do aminoacido. O Quadro 4 resume as principais bandas.
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Quadro 4 — Atribuicio das principais bandas de absor¢do no espectro de FTIR do Oxido de Grafeno
funcionalizado com Arginina

Faixa [Nimero Grupo Vibracio
Funcio e Validacio Principal
de onda (cm™)] Funcional Molecular
N-H (Amina / Substitui¢do da banda larga O-H por picos de
~ 3100 — 3400 o Estiramento o ) )
Guanidina) N-H, indicando a incorporacdo da Arginina.
. Evidéncia de Interagdo: O decréscimo desta
Acido
) ) banda sugere a desprotonag@o do -COOH ou
=~ 1715-1735 Carboxilico (- Estiramento
forte interagdo eletrostatica com o grupo
COOH) o
guanidino.
Banda forte que inclui as vibra¢des do grupo
C=0/C=N
~ 1650 — 1680 o Estiramento guanidino da Arginina e carbonilas
(Guanidino)
remanescentes.
Amina Assinatura Critica: Confirma a formagao da
Deformagao N-H /
1554 Secundaria (N-H ligagdo covalente via aminagao nucleofilica no
Estiramento C-N
/ C-N) plano basal.
Confirma a presenca da ligacdo entre a
1321 C-N Estiramento ) ) o
superficie e a cadeia da Arginina.
) Confirma a presenca da estrutura alifatica da
1054 C-N Estiramento o
Arginina ancorada.
Deformacéo (fora Regido de "impressdo digital", corrobora a
855/770 N-H/C-H =
do plano) presenca da molécula de Arginina.

O espectro de FTIR do material funcionalizado com Arginina (Figura 62) evidencia
uma transformacao quimica profunda em comparagao ao GO puro. A primeira evidéncia ¢ a
supressdo notoéria da banda larga de estiramento do O-H (= 3358 cm™), que d4 lugar a picos
mais agudos na faixa de = 3100 cm™ — 3400 cm™!, caracteristicos do estiramento de N-H do
grupo guanidina e da nova amina formada na ancoragem.

Diferente do observado para o GO puro, a banda de 4cido carboxilico (= 1715 — 1735
cm™') apresenta uma redugdo drastica de intensidade. No contexto da aminagdo nucleofilica,
este fendmeno ndo indica necessariamente o consumo do grupo carboxilico por amidacao, mas
sim a sua desprotonacao (COO") ou o forte mascaramento gerado pela interagdo eletrostatica
com o grupo guanidino da arginina, que ¢ altamente basico.

A evidéncia definitiva da funcionaliza¢do covalente reside no surgimento da banda
nitida e intensa em 1554 cm™'. Esta assinatura, resultante da deformacgio N-H e do estiramento
C-N de aminas secunddrias, ndo existia no GO puro e serve como a prova da formagdo da

ligacdo covalente no plano basal via abertura de epdxidos. O espectro passa a ser dominado
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também por uma nova banda na regido de = 1650 — 1680 cm!, atribuida aos estiramentos C=N
do grupo guanidino da prépria arginina.

Além disso, o conjunto de picosem 1321 cm™, 1054 cm!, 855 cm™ e 770 cm™ funciona
como a "impressdo digital" da estrutura complexa da arginina acoplada. Em conclusdo, a
combinag¢do do surgimento das bandas de C=N, o aparecimento do pico de amina secundaria
em 1554 cm'e a manutengio da integridade da cadeia alifatica fornece evidéncias conclusivas
do sucesso da funcionalizagdo covalente do oOxido de grafeno com a Arginina via via

nucleofilica.

3.1.6.4 Oxido de Grafeno com Fenilalanina

O espectro de FTIR do material funcionalizado com Fenilalanina (figura 58) foi obtido
para confirmar o processo de ancoragem covalente do aminoacido a superficie do 6xido de
grafeno. A andlise sugere uma transformagdo quimica drastica em comparagdo com a Figura
55, fornecendo multiplas evidéncias da formagao de uma ligagdo amina entre o aminoacido e o

material base.

Figura 63 — Espectro do GO com Fenilalanina
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O espectro de FTIR do oxido de grafeno funcionalizado com fenilalanina (GO-

Fenilalanina) (Figura 63) foi obtido para analisar as modificagdes quimicas resultantes do
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processo de funcionalizagdo e, fundamentalmente, para validar o sucesso da ligagdo covalente
com o aminoacido. A analise revela um perfil vibracional claramente alterado em relagdo ao
precursor (GO puro), indicando a formacao de novas ligagdes amina e a incorporagao bem-

sucedida da fenilalanina, conforme resumido no Quadro 5.

Quadro 5 — Atribuigdo das principais bandas de absorgdo no espectro de FTIR do Oxido de Grafeno

funcionalizado com Fenilalanina

Faixa [Numero Grupo Vibracio
Funcio e Validacio Principal
de onda (cm™)] Funcional Molecular

Confirmacao da estrutura: Presenca do anel
~3000—-3100 | C-H (Aromatico) Estiramento
benzénico da Fenilalanina ancorada.

Confirmac¢ao da cadeia CH,-CH da

~ 2850 —2950 C-H (Alifatico) Estiramento )
Fenilalanina.
Acido Evidéncia de Interagdo: O decréscimo sugere a
~1715-1735 Carboxilico (- Estiramento C=0 desprotonacao do -COOH ou forte interagdo
COOH) com o ambiente quimico da Fenilalanina.
) Sobreposi¢do do estiramento C=C do GO e do
~ 1640 — 1660 C=0/C=C Estiramento
anel benzénico com as carbonilas do material.
N-H/C-N Assinatura Critica: Confirma a formagao da
) Deformagdo N-H / ) ) ) )
1565 (Amina ligagdo covalente via aminac¢do nucleofilica
) Estiramento N-H )
Secundaria) (abertura de epoxi).
) Confirma a presenga da ligacdo entre a
1037 C-N Estiramento

superficie e a cadeia da Fenilalanina.

Impressdo Digital: Prova definitiva da presenca
) Deformagéo (fora ] )
690 C-H (Aromatico) do anel benzénico monossubstituido da
do plano)
Fenilalanina.

O espectro de FTIR do material funcionalizado com Fenilalanina (Figura 63)
demonstra uma transforma¢do quimica dréastica em comparagdo ao GO puro, fornecendo
multiplas evidéncias da ancoragem covalente do aminoacido. A primeira evidéncia fundamental
é a supressio da banda de 4cido carboxilico (= 1715 — 1735 cm™). No contexto da aminacio
nucleofilica, este fenomeno indica que o ambiente quimico local foi alterado, possivelmente
pela desprotonacdo do grupo ou por fortes interagdes intermoleculares com a estrutura
aromatica da Fenilalanina.

A prova mais contundente da formagdo da nova ligacao reside no pico nitido e forte
em 1565 cm™!. Esta é a assinatura classica da deformacdo N-H e estiramento C-N de aminas

secundarias formadas apds o ataque nucleofilico aos anéis epoxi do plano basal. Além disso,
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observa-se uma banda intensa na regido de = 1640 — 1660 cm!, resultante da sobreposi¢io dos
estiramentos C=C do GO e do anel benzénico da propria fenilalanina.

A incorporacao da molécula ¢ ratificada por suas "impressoes digitais" unicas. O pico
em 690 cm™! é uma evidéncia chave, correspondendo a deformagio C-H fora do plano de um
anel benzénico monossubstituido. A presenca de picos acima de 3000 cm™ (C-H aromético, sp?)
e em = 2900 cm™' (C-H alifético, sp’) confirma a integridade da estrutura do aminoacido apos
o processo. Por fim, o pico forte em 1037 cm™ ¢ atribuido ao estiramento C-N da cadeia do
aminoécido ancorada.

Em conclusdo, o surgimento da banda de amina secundiria em 1565 cm™ e as
assinaturas especificas do anel aromatico validam o sucesso da funcionalizagao covalente via

via nucleofilica, mantendo a coeréncia com as andlises de XPS e modelagem molecular.

3.1.6.5 Oxido de Grafeno com Lisina

O espectro de FTIR do material funcionalizado com Lisina (figura 64) foi obtido para
confirmar o processo de ancoragem covalente do aminoécido a superficie do 6xido de grafeno.
A andlise sugere uma transformag¢do quimica drastica em comparagdo com a Figura 55,
fornecendo multiplas evidéncias da formag¢ao de uma ligacdo amina entre o aminoacido e o

material base.

Figura 64 — Espectro do GO com Lisina
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O espectro de FTIR do 6xido de grafeno funcionalizado com lisina (GO-Lisina)
(Figura 59) foi obtido para analisar as modificagdes quimicas resultantes do processo de
funcionalizacdo e, fundamentalmente, para validar o sucesso da ligagdo covalente com o
aminoacido. A andlise revela um perfil vibracional claramente alterado em relagdo ao precursor
(GO puro), indicando a formacao de novas ligagdes amina e a incorporagdo bem-sucedida da

fenilalanina, conforme resumido no Quadro 6.

Quadro 6 — Atribuigdo das principais bandas de absorgdo no espectro de FTIR do Oxido de Grafeno

funcionalizado com Lisina

Faixa (Numero Grupo Vibracao
Funcio e Validacio Principal
de onda (cm™)) Funcional Molecular
Modificagdo da banda larga do GO, agora
O-H (Carboxila) / ) ) B
~ 3000 — 3500 Estiramento sobreposta por vibracdes N-H da lisina
N-H (Amina) o
ancorada e grupos O-H residuais.
Impressdo Digital: Confirma a presenca da
~ 2850 —2950 C-H (Alifatico) Estiramento longa cadeia alifatica (-CH,-) caracteristica
da estrutura da Lisina.
Acido Carboxilico (- ) Evidéncia de Interagdo: O decréscimo desta
~1715-1735 Estiramento C=0
COOH) do GO banda sugere a desprotonac¢do do -COOH ou
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forte interagdo eletrostatica com as aminas

da lisina.

Sinal alargado pela sobreposi¢do do
~ 1628 C=C (GO)/C=0 Estiramento esqueleto de grafeno com as carbonilas da

lisina e do material base.

Confirmac¢ao Estrutural: Indica a presenca

] Estiramento ) ) o
~ 1401 COO (Carboxilato) ] ] do grupo carboxilato terminal da Lisina,
Simetrico » ]
estabilizado na superficie.
Assinatura de Ancoragem: Ratifica a
~1162 C-N Estiramento formacao da ligagdo covalente via abertura

de anéis epoxi pelo grupo amina.

A analise do espectro de GO-Lisina (Figura 59) demonstra uma transformagao quimica
evidente em comparagio com o precursor. A banda larga de O-H (= 3358 cm™'), embora ainda
presente, tem seu perfil alterado, indicando a sobreposicdo de novos estiramentos N-H (da
amina terminal e da ligacdo formada) e O-H do grupo carboxila da propria lisina. De forma
complementar, a presenga de picos nitidos em = 2850-2950 cm™ (estiramento C-H) confirma a
ancoragem da longa cadeia alifatica da molécula no plano basal.

De forma crucial, observa-se uma reducao drastica na banda de acido carboxilico (=
1715-1735 cm™). No contexto da aminagdo nucleofilica, este fendmeno ndo deve ser
interpretado como o consumo por amidagdo, mas sim como a desprotonagdo (COO") ou o
mascaramento gerado pelas fortes interacdes eletrostaticas com os grupos amina da lisina. Essa
interpretacdo é reforcada pelo surgimento do pico forte em 1401 cm™, caracteristico do
estiramento simétrico do grupo carboxilato (COO").

A prova mais contundente da funcionalizacdo covalente reside na modificagdo do sinal
em 1628 cm! (originalmente em 1622 cm™ no GO puro), que se apresenta visivelmente
alargado. Esta alteracdo sugere a sobreposicao das novas ligagdes C-N e deformagdes N-H com
o esqueleto C=C. A presenc¢a da banda em 1162 cm!, atribuida ao estiramento C-N, ratifica a
eficiéncia da ancoragem via abertura de anéis epoxicos.

Em conclusdo, a combinacao do deslocamento das bandas oxigenadas, o surgimento
de sinais alifaticos intensos e a presenga da assinatura do grupo carboxilato fornecem evidéncias

conclusivas da funcionalizacdo covalente da lisina na superficie do 6xido de grafeno.
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3.1.6.6 Oxido de Grafeno com Serina

O espectro de FTIR do material funcionalizado com Serina (figura 65) foi obtido para
confirmar o processo de ancoragem covalente do aminoacido a superficie do 6xido de grafeno.
A andlise sugere uma transformagdo quimica drastica em comparagdo com a Figura 60,
fornecendo multiplas evidéncias da formag¢ao de uma ligacdo amina entre o aminoacido e o

material base.

Figura 65 — Espectro do GO com Serina
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O espectro de FTIR do 6xido de grafeno funcionalizado com serina (GO-Serina)
(Figura 60) foi obtido para analisar as modificacdes quimicas resultantes do processo de
funcionalizagcdo e, fundamentalmente, para validar o sucesso da ligacdo covalente com o
aminoécido. A analise revela um perfil vibracional claramente alterado em relag@o ao precursor
(GO puro), indicando a formagao de novas ligagdes amina e a incorporacdo bem-sucedida da

fenilalanina, conforme resumido na Quadro 7.

Quadro 7 — Atribuigio das principais bandas de absorgdo no espectro de FTIR do Oxido de Grafeno

funcionalizado com Serina
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Faixa
Grupo
(Ndimero de Vibraciao Molecular Funcio e Validacio Principal
Funcional
onda (cm™))
3200 Alargamento caracteristico pela soma das
- 3500 O-H/N-H Estiramento hidroxilas da Serina com os novos estiramentos
N-H da ancoragem.
2006 -CH; (Metileno) / Estiramento Confirma a introdug@o do esqueleto carbonico
-CH (Metino) assimétrico C-H (sp*) alifatico (sp?) da Serina na estrutura do GO.
) . . Reforga a presenca da estrutura organica,
) Estiramento simétrico ) i ] ] )
2840 -CH; (Metileno) validando que o aminoacido ndo foi removido
C-H (sp’)
na lavagem.
-N-H/C-N Assinatura Critica: Indica a formagdo da ligagdo
1584 (Amina Deformagao Angular covalente via abertura de epoxi (aminagao)
Secundaria) entre o GO e a Serina.
Impressao Digital: Associada a hidroxila da
1004 C-OH (Alcool) Estiramento C-O cadeia lateral da Serina, confirmando a
integridade da molécula.

A analise do espectro de GO-Serina (Figura 60) demonstra uma transformagdo quimica
evidente em comparagio com o precursor. A regidio de alta frequéncia (= 3200-3500 cm™) exibe
um alargamento caracteristico, resultado da contribui¢do dos grupos hidroxila (-OH) da cadeia
lateral da serina somados aos estiramentos N-H da nova ligagdo amina formada no plano basal.

Corroborando a inser¢do da estrutura organica, identificam-se bandas discretas em
2906 cm™ e 2840 cm!. Estes sinais correspondem aos estiramentos assimétricos e simétricos
das ligagdes C-H (sp?) do esqueleto carbonico do aminoacido, validando sua ancoragem efetiva
na superficie do nanomaterial.

O indicativo mais contundente da funcionalizacdo covalente reside na regido da
impressao digital. O espectro do GO-Serina apresenta uma banda diagnéstica bem definida em
1584 cm’'. Este pico é atribuido a vibragdo de deformagio angular N-H acoplada ao estiramento
C-N de aminas secundarias. O surgimento desta banda constitui a prova quimica principal da
formacao da ligagdo covalente via aminacao nucleofilica (abertura de anéis epdxi), mecanismo
preferencial na auséncia de agentes de ativagao de carboxilas.

Adicionalmente, a natureza especifica do aminoacido ¢ confirmada pelo pico intenso
em 1004 cm™. Esta banda ¢ associada ao estiramento C-O de 4lcoois primérios, caracteristico

do grupo hidroximetil (-CH>OH) presente na cadeia lateral da serina. A preservagdo e detecg¢ao
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deste grupo sdo fundamentais, pois sugerem que a funcionalidade alcool permanece disponivel

para interagdes futuras, ndo tendo sido degradada durante a sintese.

Em conclusdo, o conjunto de evidéncias espectroscopicas — especificamente a

emergéncia da banda de amina secundaria em 1584 cm’

I os estiramentos alifaticos em

2906/2840 cm™ e a assinatura do grupo 4lcool em 1004 cm™ — confirma o sucesso da reacdo

de aminagdo e a obtengdo do compodsito GO-Serina, mantendo a coeréncia com as analises

elementares de XPS.

Quadro 8 — Frequéncias Vibracionais Caracteristica dos Derivados de GO e Atribui¢gdes dos Grupamentos

Funcionais que Comprovam a Liga¢do Covalente por Amina

Material Frequéncia | Atribuicio do
Funcio e Validacio Principal
Utilizado (cm™) Grupamento
Bandas do material precursor. Os grupos epoxi e carboxila
1623 C=0/C=C ) ) ) )
sdo os sitios reativos para a funcionalizagdo.
GO Puro
) Banda indicativa da oxidagdo do plano basal. Sua redugéo
1168 Epdéxi (C-O-C) ) ) )
apos a reagdo valida a aminagao nucleofilica.
Preservacao do grupo carboxilico lateral (-COOH), que nao
1626 C=0 ) ) ) )
. reagiu devido a sua estrutura dicarboxilica.
GO + Acido
Glutamico )
) Confirma a formagéo da ligagdo covalente, com a retengdo
1581 Amina
do grupo carboxila terminal livre do aminoécido.
GO + O menor nimero de onda reflete as complexas interacdes
. 1563 Amina ) o
Arginina eletronicas do grupo guanidino com a folha de GO.
GO + ) Indica a ancoragem do aminoacido, onde a presenga do anel
) ] 1573 Amina o ) ) ]
Fenilalanina aromatico influencia o desvio da frequéncia C-N ou N-H.
GO + O desvio sugere a formagao de ligagdes de hidrogénio e um
. 1624 Amina ) ) o ) )
Lisina ambiente eletronico distinto para a amina secundaria.
GO + ) Confirmacéo da ligagdo covalente via consumo dos grupos
1581 Amina
Serina epoxi do GO, evidenciada pela nova assinatura C-N.
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Nota-se na funcionaliza¢do com o acido glutamico a permanéncia consideravel do
grupamento C=0. Isto ocorre pela natureza especifica deste aminoacido, que detém em sua
estrutura dois conjuntos de acidos carboxilicos (-COOH). Assim, a ancoragem ocorre via grupo
amina, mantendo a fung¢ao 4cida lateral disponivel para futuras interagdes, o que resulta em um
sinal de intensidade moderada a alta.

A analise comparativa dos espectros de FTIR fornece evidéncias robustas do sucesso
da funcionalizagao covalente do 6xido de grafeno com os diferentes aminoacidos (Serina,
Arginina, Fenilalanina, Lisina e Acido Glutdmico). Em todos os casos, o sucesso da reagdo de

aminacao foi validado por duas observagdes centrais:

1. Consumo de Sitios Reativos: A validagao critica comum a todas as amostras foi a alteracao
do perfil espectral na regido de 1166 cm™ (epoxidos) e a modulacdo da banda em 1735-1715
cm!. O decréscimo desses sinais, validados no GO puro como sitios eletrofilicos, comprova
que a ancoragem ocorreu preferencialmente via abertura nucleofilica de anéis, processo
favorecido pela alta tens@o anelar dessas estruturas basais.
2. Surgimento de Novas Assinaturas: De forma definitiva, todos os espectros dos materiais
funcionalizados exibiram o surgimento de novas bandas de amina secundaria, ausentes no
material precursor. A presenca da banda de Amina II (em = 1550-1580 cm™) ¢ a prova
inequivoca da formacao da nova ligacdo covalente entre a superficie do 6xido de grafeno e os
aminodcidos.

Além desta prova comum, cada espectro revelou "impressoes digitais" que confirmam
a identidade de cada molécula ancorada:
e Arginina: Perfil nitido e intenso (1554 cm™), caracteristico ndo s6 da ligacdo amina, mas
também das vibragcdes C=N do seu grupo guanidino.
e Fenilalanina: Identificada pelas assinaturas do anel benzénico, especialmente o pico de
deformagdo C-H fora do plano em 690 cm™.
o Lisina e Acido Glutimico: Estruturas alifaticas confirmadas pelo surgimento de picos de
estiramento C-H (= 2850-2950 cm™).
e Serina: Validada pela emergéncia das bandas C-N, juntamente com o reforgo da assinatura de

C-O (= 1004 cm™) de seu grupo alcool lateral intacto.
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3.1.7 Espectroscopia RAMAN

A avaliacdo da integridade estrutural e a quantificagdo relativa da desordem na rede
carbonica foram determinadas a partir da anélise das intensidades espectrais. Os espectros
experimentais foram submetidos a um pré-processamento para corre¢ao e subtracao da linha de
base (baseline).

Para o calculo, foi extraida a intensidade maxima absoluta (altura do pico)
correspondente as bandas fundamentais D e G. O indice de desordem estrutural, expresso pela
razdo adimensional R, foi entdo calculado a partir da eq. 8.

A partir desse indice, estima-se a qualidade cristalina do material: o aumento no valor
da razdo R ¢ inversamente proporcional ao tamanho médio dos dominios cristalinos (La),
indicando maior fragmentag¢do da rede ou maior densidade de grupos funcionais inseridos na

estrutura (Relacao de Tuinstra-Koenig).

3.1.7.1 GO Puro

Figura 66 — Espectro Raman do Oxido de Grafeno (GO) com a identificacio das bandas caracteristicas D e G e

da regido 2D.
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O perfil espectral obtido para a amostra de Oxido de Grafeno (GO Puro), apresentado

na Figura 61, exibe as bandas caracteristicas de materiais de carbono na regido de primeira
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ordem. A analise das frequéncias vibracionais permitiu identificar a banda D centrada em 1356
cm' e abanda Gem 1584 cm™.

A banda G esta associada ao modo de estiramento Exg no plano das ligacdes C=C de
carbonos com hibridiza¢io sp?. Observa-se um ligeiro deslocamento desta banda para nameros
de onda superiores em comparacdo ao grafite cristalino (~1580 cm™), fendmeno atribuido a
alternancia de ligacdes simples e duplas e a tensdo estrutural induzida pelos grupos oxigenados
na rede (Kudin et al., 2008). J4 a banda D origina-se do modo de respiracao (breathing mode)
de simetria A1g dos anéis aromaticos, ativado pela quebra de simetria translacional causada por
defeitos ¢ bordas (Ferrari; Basko, 2013).

Para quantificar o grau de desordem estrutural, determinou-se a razdo entre as
intensidades maximas das bandas D e G (Ipn/Ig), utilizando os valores de altura de pico apds a

subtragao da linha de base.

1643 — 600
~ 1496 — 600
1043
~ 896

R=1,16

A partir da intensidade absoluta das bandas corrigidas, obteve-se para o GO puro uma
razdo Ip/Ig de aproximadamente 1,16. De acordo com o modelo de Tuinstra-Koenig, o aumento
dessa razdo ¢ inversamente proporcional ao tamanho médio dos dominios cristalinos (La). O
valor elevado observado confirma a alta densidade de defeitos introduzidos pela oxidacao
severa e a fragmentagio dos dominios sp? originais do grafite, validando a eficacia do método
de sintese na modificacdo da estrutura cristalina (Kudin et al., 2008).

O célculo do tamanho médio dos dominios cristalinos (Eq. 9) revelou um valor de L.
~ 16,6 nm, indicando uma fragmentagdo significativa da rede sp® original do grafite.
Corroborando esse dado, a distancia média entre defeitos ao quadrado (Eq. 10) foi estimada em
L3 = 12,4 nm? o que corresponde a uma distincia linear média entre defeitos pontuais de
aproximadamente 3,5 nm. Por fim, a aplica¢do da Eq. 11 resultou em uma densidade de defeitos
(np) da ordem de 2,6 x 10'! cm™.

Esses resultados estdo em conformidade com o reportado na literatura para o 6xido de

grafeno funcional, onde valores elevados de Ip/Ig e a consequente redugdo de L, ndo indicam
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ma qualidade do material, mas sim o sucesso da introduc¢do de grupos funcionais oxigenados e
a criacdo de sitios ativos necessarios para a ancoragem dos aminoacidos.

Adicionalmente, a regido de segunda ordem (destacada na Figura 66 entre 2500 e 3200
cm™') apresenta uma banda 2D (ou G') difusa, de baixa intensidade e alargada. Diferentemente
do grafite, que exibe uma banda 2D modulada devido ao empilhamento ordenado, o perfil
observado confirma a natureza amorfa do material e a perda de periodicidade tridimensional
entre as camadas (Stankovich et al., 2007).

Agora que o perfil espectral do material de partida (GO Puro) foi devidamente
definido, buscou-se investigar as alteragdes estruturais promovidas pela reacdo de
funcionalizacdo com os diferentes aminoéacidos. Espera-se que a inser¢do covalente ou ndo-
covalente dessas biomoléculas na superficie do 6xido de grafeno modifique a densidade de
defeitos locais e o ambiente eletronico da rede, refletindo-se em variagdes na razao de
intensidades Ip/Ig € em possiveis deslocamentos das bandas fundamentais.

A seguir, sdo apresentados e discutidos individualmente os espectros Raman obtidos
para os compositos de GO funcionalizado com Acido Glutimico, Arginina, Fenilalanina, Lisina

e Serina, respectivamente, comparando-os ao material precursor.

3.1.7.2 GO funcionalizado com Acido Glutamico (GO-Glu)

Figura 67 — Espectro Raman do Oxido de Grafeno (GO) funcionalizado com Acido Glutimico com a

identificagdo das bandas caracteristicas D e G, sinais da presenga do aminoécido e da regido 2D.
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O espectro Raman do compésito GO-Acido Glutamico (Figura 67) exibe um perfil
espectral distinto do precursor, caracterizado pela presenga de novas bandas vibracionais e
alteracdes significativas na linha de base e na intensidade relativa dos picos principais.

As bandas fundamentais de carbono foram identificadas em 1363 cm™ (Banda D) e
1610 cm™ (Banda G). Adicionalmente, observa-se o surgimento de picos na regido de alta
frequéncia que corroboram a inser¢ao da biomolécula na matriz. O pico intenso em 2925 cm™!
¢ atribuido aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligagdes C-H dos grupos metileno
(CH>) da cadeia lateral do acido glutdmico, conforme catalogado por Movasaghi et al. (2007)
em estudos de espectroscopia de aminoacidos. As bandas observadas na regido entre 2170 cm™
e 2369 cm™ sdo associadas a modos vibracionais de combinagdo e estiramentos de grupos
amina protonados (-NHZ) caracteristicos de aminoacidos em sua forma zwitteridnica no estado
solido (Cavaignac ef al., 2018; Bostan et al., 2013).

Para quantificar o grau de desordem estrutural, determinou-se a razdo entre as
intensidades maximas das bandas D e G (Ip/Ig), utilizando os valores de altura de pico apds a

subtra¢do da linha de base.

_1761,74

"~ 1687,04
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R =1,04

A analise quantitativa da desordem revelou uma razdo Ip/Ig de 1,04. Observa-se uma
diminui¢do deste pardmetro em comparagdo ao GO puro (1,16). Este comportamento sugere
que o processo de funcionalizagio promoveu uma parcial restauracio dos dominios sp?
(recuperacao estrutural), possivelmente associada a remocao térmica de grupos oxigenados
labeis ou ao efeito de "redugdo verde" promovido pelo aminoacido (Chen et al., 2011).

O calculo do tamanho médio dos dominios cristalinos (Eq. 9) revelou um valor de L,
~ 18,5 nm, indicando restauracgdo parcial ou reorganizag¢io da rede sp>. Corroborando esse dado,
a distancia média entre defeitos ao quadrado (Eq. 10) foi estimada em L% = 13,9 nm?, o que
corresponde a uma distancia linear média entre defeitos pontuais de aproximadamente 3,7 nm.
Por fim, a aplicagdo da Eq. 11 resultou em uma densidade de defeitos (np) da ordem de 2,3 x
10" cm?,

Esses resultados, que apresentam uma razao Ip/lg (1,04) inferior & do precursor,
sugerem um mecanismo de interacao eficaz. A reducdo na densidade de defeitos ¢ atribuida a
nucleofilicidade do grupo amina, que promove a desoxigenagdo parcial da rede, aliada a
presenga dos dois grupos carboxilicos (-COOH) do acido glutamico. Conforme discutido por
Mantovani et al. (2023), esses grupos favorecem a formacao de uma extensa rede de ligagdes
de hidrogénio com os grupos oxigenados remanescentes no GO, promovendo uma estabilizagao
supramolecular que minimiza a desordem vibracional da rede, atuando como agentes de

cicatrizagdo (healing) dos defeitos superficiais.

3.1.7.3 GO funcionalizado com Arginina (GO-Arg)

Figura 68 — Espectro Raman do Oxido de Grafeno (GO) funcionalizado com Arginina com a identificagdo das

bandas caracteristicas D e G, sinais da presenga do aminoacido e da regido 2D.
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O espectro Raman do composito GO-Arg (Figura 68) exibe um perfil espectral distinto
do precursor, caracterizado pela presenga de novas bandas vibracionais e alteragdes
significativas na linha de base ¢ na intensidade relativa dos picos principais.

As bandas fundamentais de carbono foram identificadas em 1356 cm™ (Banda D) e
1598 cm™! (Banda G). Nota-se um deslocamento da banda G para frequéncias maiores (blue-
shiff) em relagdo ao GO puro (~1584 cm™). Segundo Casiraghi et al. (2005), esse
endurecimento dos fondns E; ¢ compativel com o efeito de dopagem tipo-n (doagdo de
elétrons), induzido pela presenca dos grupos amina (NHz) e guanidina da arginina ricos em
elétrons livres interagindo com a rede m do grafeno.

Para quantificar o grau de desordem estrutural, determinou-se a razao entre as
intensidades maximas das bandas D e G (Ip/Ig), utilizando os valores de altura de pico apds a

subtra¢do da linha de base.

2921
2951

R =10,98
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A analise quantitativa da desordem revelou uma razdo Ip/Ig de 0,98. Observa-se uma
diminui¢do deste parametro em compara¢ao ao GO puro (1,16). Este comportamento sugere
que o processo de funcionalizagio promoveu uma parcial restauragio dos dominios sp?
(recuperacdo estrutural), possivelmente associada a remocao térmica de grupos oxigenados
labeis durante a sintese ou ao recobrimento de defeitos superficiais pelas moléculas de arginina
via interagdes ndo-covalentes (m-m ou eletrostaticas), que tendem a preservar a integridade da
rede basal (Georgakilas et al., 2012).

O célculo do tamanho médio dos dominios cristalinos (Eq. 9) revelou um valor de L.
~ 19,6 nm, indicando uma restauracio parcial ou reorganizacdo da rede sp? original do grafite.
Corroborando esse dado, a distdncia média entre defeitos ao quadrado (Eq. 10) foi estimada em
L3 = 14,7 nm?, o que corresponde a uma distincia linear média entre defeitos pontuais de
aproximadamente 3,8 nm. Por fim, a aplicacdo da Eq. 11 resultou em uma densidade de defeitos
(np) da ordem de 2,2 x 10'! cm™.

Segundo estudos de Chen et al. (2011), aminoacidos que possuem grupos amina
nucleofilicos, como a arginina, podem atuar como agentes de 'redugo verde' (green reduction).
Nesse mecanismo, 0s grupos amina reagem com os grupos epoxi e hidroxila da superficie do
oxido de grafeno, promovendo a desoxigenacdo parcial e permitindo a re-hibridizacdo dos
4tomos de carbono de sp? para sp®. Isso resulta na recuperagio da conjugagio = eletronica e na
coalescéncia dos dominios aromaticos, justificando os valores de np inferiores aos do material
precursor.

Esses resultados diferem do comportamento tipico de oxidagdo severa, sugerindo que
a funcionalizacdo com L-Arginina promoveu um efeito reparador na estrutura. A reducao na
densidade de defeitos e o aumento do tamanho dos dominios cristalinos (La.) sdo atribuidos a
capacidade dos grupos amina presentes no aminoacido de atuar como agentes redutores brandos
ou estabilizadores, recuperando parcialmente a conjuga¢ao eletronica da superficie do 0xido de
grafeno.

Evidéncias espectroscopicas diretas da presenca da arginina sao observadas nas bandas
satélites. Destaca-se o pico em 994 cm™!, atribuido aos modos de rocking (balango) do grupo
amina (NH;) e estiramentos C-N, conforme descrito no estudo vibracional da L-arginina
realizado por Kumar e Rai (2010).

Adicionalmente, a regido de alta frequéncia (2500 — 3200 cm™), destacada na Figura
49, apresenta-se como uma banda larga e intensa, diferindo do perfil plano do GO puro.

Segundo Socrates (2001) e Kumar e Rai (2010), este envelope espectral resulta da convolugao
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dos modos de estiramento simétricos e assimétricos C-H (sp*) da cadeia lateral alifatica com os
estiramentos N-H dos grupos funcionais da arginina, confirmando a incorporagao efetiva do

aminoacido na estrutura do 6xido de grafeno.

3.1.7.4 GO funcionalizado com Fenilalanina (GO-Fenil)

Figura 69 — Espectro Raman do Oxido de Grafeno (GO) funcionalizado com Fenilalanina com a identificagdo

das bandas caracteristicas D e G, sinais da presenca do aminoacido e da regido 2D.
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O espectro Raman do compoésito GO-Fenilalanina (Figura 649 exibe um perfil
espectral distinto do precursor, caracterizado pela presenga de novas bandas vibracionais e
alteragdes significativas na linha de base e na intensidade relativa dos picos principais.

As bandas fundamentais de carbono foram identificadas em 1348 cm™ (Banda D) e
1584 cm! (Banda G). Para quantificar o grau de desordem estrutural, determinou-se a razio
entre as intensidades maximas das bandas D e G (Ip/Ic), utilizando os valores de altura de pico

apos a subtragdo da linha de base.

1179
1132

R =1,04
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A analise quantitativa da desordem revelou uma razao Ip/Ig de 1,04. Observa-se uma
diminui¢do deste parametro em comparacao ao GO puro (1,16). Este comportamento sugere
que o processo de funcionalizagdo promoveu uma parcial restauracio dos dominios sp?
(recuperacdo estrutural), possivelmente associada a remocao térmica de grupos oxigenados
labeis durante a sintese ou ao recobrimento de defeitos superficiais pelas moléculas de arginina
via interagdes nao-covalentes (n-m ou eletrostaticas), que tendem a preservar a integridade da
rede basal (Georgakilas ef al., 2012).

O calculo do tamanho médio dos dominios cristalinos (Eq. 9) revelou um valor de L,
~ 18,5 nm, indicando restaura¢o parcial ou reorganizagio da rede sp>. Corroborando esse dado,
a distancia média entre defeitos ao quadrado (Eq. 10) foi estimada em L% = 13,9 nm?, o que
corresponde a uma distancia linear média entre defeitos pontuais de aproximadamente 3,7 nm.
Por fim, a aplicagdo da Eq. 11 resultou em uma densidade de defeitos (np) da ordem de 2,3 x
10" ecm™.,

Esses resultados, que apresentam uma redu¢do na razio Ip/Ig (1,04) em relacdo ao
precursor, sugerem um mecanismo de interagdo distinto. A redugao expressiva na densidade de
defeitos ¢ atribuida a presenca do anel aromatico na cadeia lateral da fenilalanina, que favorece
o estabelecimento de interacdes ndo covalentes do tipo n-n (pi-stacking) com a superficie basal
do 6xido de grafeno.

Conforme demonstrado por Zhang et al. (2017), essa interacdo ndo-covalente favorece
a adsorc¢do planar da biomolécula, preenchendo vacancias eletronicas e promovendo um efeito
de 'cura' (healing) ou restauragio supramolecular da rede sp?, o que resulta na diminui¢io da

desordem vibracional observada no espectro Raman.

3.1.7.5 GO funcionalizado com Lisina (GO-Lis)

Figura 70 — Espectro Raman do Oxido de Grafeno (GO) funcionalizado com Lisina com a identificacio das

bandas caracteristicas D e G, sinais da presenca do aminoacido e da regido 2D.
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O espectro Raman do compodsito GO-Lisina (Figura 70) exibe um perfil espectral
distinto do precursor, caracterizado pela presenca de novas bandas vibracionais e alteragdes
significativas na linha de base ¢ na intensidade relativa dos picos principais.

As bandas fundamentais de carbono foram identificadas em 1356 cm™ (Banda D) e

1586 cm™ (Banda G).

1935
1647

R =1,18

O calculo do tamanho médio dos dominios cristalinos (Eq. 9) revelou um valor de L,
~ 16,3 nm, indicando uma manuteng¢ao ou leve redug¢ao da ordem estrutural em comparacao ao
material de partida (L. = 16,6 nm). Corroborando esse dado, a distdncia média entre defeitos ao
quadrado (Eq. 10) foi estimada em L% = 12,2 nm?, o que corresponde a uma distancia linear
média entre defeitos pontuais de aproximadamente 3,5 nm. Por fim, a aplicacdo da Eq. 11
resultou em uma densidade de defeitos (np) da ordem de 2,7 x 10! cm™.

O valor da razdo Ip/lg de 1,18, superior ao do GO puro (1,16), sugere que a

funcionalizacdo com L-Lisina ocorreu sem promover a restauracao da rede grafitica observada
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com aminodcidos aromaticos. A lisina, por ser uma molécula de cadeia alifatica e ndo possuir
anéis aromaticos, ndo realiza interagdes de empilhamento n-n que poderiam 'curar’ a estrutura.
Em vez disso, a interagdo tende a ocorrer via formacado de ligacdes covalentes (como aminas)
ou interagdes eletrostaticas fortes entre os grupos amina e os grupos oxigenados do GO, o que
. . . 3 . ;.
preserva ou incrementa a densidade de defeitos sp” na superficie, um comportamento tipico de

funcionalizacdes covalentes conforme descrito por Georgakilas et al. (2012) e Layek et al.

(2013).

3.1.7.6 GO funcionalizado com Serina (GO-Ser)

Figura 71 — Espectro Raman do Oxido de Grafeno (GO) funcionalizado com Serina com a identificagio das

bandas caracteristicas D e G, sinais da presenca do aminoacido e da regido 2D.

3000
D G — GO Serina
L
[
!
2500 - : J*
'|\ fl
AT
= i { I I
= I |
> 2000 - alE
s, (1 I
_g I J ||
o Col
5 / [ '
= Lo
= 1500 4 ! :i 2D
Lo LT T T TS
| [ ;7 N
| | ! \
L
1000 | il 1354 1584 ‘ W
I ! I ' I ' | ' I T — _-l ! I
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Wavenumber (cm™)

O espectro Raman do composito GO-Serina (Figura 71) exibe um perfil espectral
distinto do precursor, caracterizado pela presenga de novas bandas vibracionais e alteragdes
significativas na linha de base e na intensidade relativa dos picos principais.

As bandas fundamentais de carbono foram identificadas em 1348 cm™ (Banda D) e

1584 cm™ (Banda G).
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R =1,06

A andlise quantitativa revelou uma razao Ip/Ig de 1,06. Observa-se uma diminui¢ao
deste parametro em comparagao ao GO puro (1,16). O valor obtido sugere que a L-Serina atuou
na mitiga¢do da desordem estrutural, promovendo uma parcial recuperacdo da rede grafitica.

O calculo do tamanho médio dos dominios cristalinos (Eq. 9) revelou um valor de L,
~ 18,1 nm, indicando uma recuperacao parcial da integridade estrutural da rede carbonica em
comparagao ao material de partida (L. = 16,6 nm). Corroborando esse dado, a distdncia média
entre defeitos ao quadrado (Eq. 10) foi estimada em L% = 13,6 nm?, o que corresponde a uma
distancia linear média entre defeitos pontuais de aproximadamente 3,7 nm. Por fim, a aplicacao
da Eq. 11 resultou em uma densidade de defeitos (np) da ordem de 2,4 x 10'! cm™.

O valor da razdo Ip/Ig de 1,06, sugere que a L-Serina atuou na mitigagdo da desordem
estrutural. Esse efeito ¢ atribuido ao mecanismo de 'reducdo verde' (green reduction), onde o
grupo amina nucleofilico promove a desoxigenacdo parcial da superficie do 6xido de grafeno,
conforme descrito por Chen et al. (2011). Adicionalmente, a presenc¢a do grupo hidroxila (-OH)
na cadeia lateral da serina facilita a formacao de uma rede densa de ligacdes de hidrogénio com
os grupos funcionais remanescentes no GO, o que pode estabilizar os planos basais e favorecer

a reorganizacdo dos dominios sp?, reduzindo a densidade de defeitos vibracionais detectados.

Tabela 29 — Parametros estruturais ¢ de desordem obtidos via Espectroscopia Raman para o GO puro e os
compdsitos funcionalizados.

Amostra In/lg L, L% np Tendéncia Observada
GO Puro 1,16 16,6 12,4 2,6 Linha de Base (Oxidag&o)
) Diminui¢do da Desordem (Alta
GO + Ac. Glut 1,04 18,5 13,9 2,3
Restauracao)
Diminui¢do da Desordem (Méxima
GO + Arg 0,98 19,6 14,7 2,2
Restauragio)
) Diminuig@o da Desordem (Alta
GO + Fenil 1,04 18,5 13,9 2,3
Restauracao
~ Manutencdo/Leve Aumento da
GO + Lis 1,18 16,3 12,2 2,7
Desordem
Diminui¢ao da Desordem (Restauragao
GO + Ser 1,06 18,1 13,6 2,4
Moderada)
Fonte:
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3.1.8 Microscopia Eletronica (SEM, TEM) e analise morfolégica
3.1.8.1 GO Puro

A morfologia e a microestrutura das amostras de Oxido de Grafeno (GO) foram
investigadas por Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET). A Figura 72 (a) apresenta a
micrografia tipica da amostra de GO puro, onde se observa uma estrutura lamelar bidimensional
com alta transparéncia ao feixe de elétrons. Esta transparéncia € indicativa de um alto grau de
esfoliagdo, sugerindo que as folhas sdo compostas por poucas camadas atoOmicas ou
monocamadas (Stankovich et al., 2007).

A andlise detalhada da superficie revela uma morfologia predominantemente rugosa e
texturizada, com a presenca frequente de dobras (folds) nas extremidades das folhas. Essas
caracteristicas ndo sao aleatdrias, mas fornecem evidéncias diretas da estrutura quimica e fisica
do nanomaterial.

A textura rugosa corrobora a distor¢ao da rede carbonica planar devido a hibridizagao
sp* gerada pela inser¢do de grupos funcionais oxigenados (ep6xi e hidroxila) durante a sintese,
conforme descrito por Stankovich et al. (2007). Ja as dobras observadas nas bordas atestam a
alta flexibilidade mecanica e a natureza ultrafina (nanométrica) das estruturas esfoliadas,
diferenciando-as de particulas rigidas de grafite ndo esfoliado. Segundo Meyer et al. (2007),
essas ondulagdes também atuam na estabiliza¢ao termodinamica do cristal bidimensional.

A distribui¢do de tamanho lateral das folhas foi determinada pela andlise estatistica de
30 particulas distintas, conforme apresentado no histograma da Figura 72 (b). Os dados seguem
um perfil de distribuicdo gaussiana, com um tamanho lateral médio de aproximadamente 400
nm. Esta faixa de tamanho sub-micrométrica confirma a efici€ncia do processo de sonicac¢io na
fragmentagdo controlada das folhas de 6xido de grafite, resultando em dimensdes adequadas

para promover estabilidade coloidal e interagdo interfacial em compositos (Lotya et al., 2009).

Figura 72 — (a) Micrografia obtida por microscopia eletrénica de transmissio (MET) da amostra de Oxido de
Grafeno Puro (GO Puro), indicando a morfologia lamelar caracteristica. (b) Histograma de distribuig¢do de

tamanho lateral das folhas de GO, com curva de ajuste gaussiano (N = 30 medigoes).

a) b)
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A analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da amostra de Oxido de
Grafeno (GO) puro ¢é apresentada na Figura 73. O espectro ¢ caracterizado pela predominancia
dos sinais intensos de Cobre (Cu) em ~8,0 e ~8,9 keV, que sdo artefatos provenientes da grade
de suporte utilizada na analise microscopica e ndo constituintes do nanomaterial.

O aspecto mais relevante deste espectro de referéncia, no entanto, € a identificagcdo de
um pico de Enxofre (S) em aproximadamente 2,3 keV. A presenc¢a desta espécie ¢ atribuida a
residuos do processo de sintese (método de Hummers), indicando a existéncia de grupos
organossulfatos ou impurezas sulfuradas que resistiram as etapas iniciais de lavagem (Eigler et
al., 2013). Este sinal de enxofre servira como marcador comparativo para avaliar a eficacia das

etapas posteriores de funcionalizagao.

Figura 73 — Espectro de EDS da amostra de GO Puro. O pico de S ¢ atribuido a residuos da sintese, enquanto os

sinais intensos de Cu provém da grade de suporte da amostra.
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Apoés a funcionalizagdo com aminoacidos, as micrografias de MET revelaram

alteracdes texturais na superficie das folhas. Comparado ao GO puro, a amostra funcionalizada
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apresenta regides de maior opacidade e uma superficie mais texturizada. Esse aumento no
contraste de massa sugere a adsor¢ao eficaz das moléculas organicas sobre o plano basal.
Segundo Georgakilas ef al. (2012), a funcionalizagdo, seja por interagdes eletrostaticas ou
covalentes, tende a perturbar a planaridade da folha e promover uma morfologia mais rugosa
ou a formagdo de aglomerados 'fofos', devido as interacdes entre os grupos amina dos

aminoacidos e os grupos oxigenados do grafeno (Gharagulyan ef al., 2023).

3.1.8.2 GO com Acido Glutamico

A morfologia e a microestrutura das amostras de Oxido de Grafeno funcionalizado
com Acido Glutdimico (GO-Glu) foram investigadas por Microscopia Eletronica de
Transmissdao (MET). A Figura 74 (a) apresenta a micrografia tipica do compdsito, onde, embora
a estrutura lamelar bidimensional caracteristica do GO seja preservada, observa-se uma notavel
alteracdo na transparéncia das folhas. Diferentemente do GO puro, as folhas funcionalizadas
exibem regides de alta opacidade e intenso contraste de massa, sugerindo o recobrimento da
superficie e o aumento da espessura local devido a presenca das moléculas organicas
adsorvidas.

A andlise detalhada da superficie revela uma morfologia intensamente texturizada e
rugosa, com um aspecto mais "denso" e emaranhado comparado a superficie lisa do material
de partida. A presenca de aglomerados escuros distribuidos sobre o plano basal ¢ frequente.
Essas caracteristicas ndo sdo artefatos, mas sim indicativos da interagdo eficaz entre a matriz
de carbono e o aminoacido.

A textura rugosa e a opacidade observadas corroboram a perturbagdo da rede planar
do grafeno causada pela ancoragem das moléculas de Acido Glutimico. Segundo Gharagulyan
et al. (2023), a funcionalizacao tende a modificar a morfologia das folhas através de interagdes
eletrostaticas e ligagcdes de hidrogénio. Especificamente para o acido glutdmico, Wang et al.
(2024) descrevem que os grupos funcionais do aminoicido atuam como "espagadores"
moleculares (spacers) entre as camadas de grafeno. Esse fenomeno, conhecido como efeito
anti-stacking, previne o re-empilhamento ordenado das folhas e promove essa morfologia mais
irregular e "fofa" observada na microscopia, fundamental para aumentar a area superficial ativa
do material.

A distribui¢do de tamanho lateral das folhas funcionalizadas foi determinada pela
analise estatistica de 30 particulas distintas, conforme apresentado no histograma da Figura 74

(b). Os dados seguem um perfil de distribuicdo gaussiana, com um tamanho lateral médio de
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aproximadamente 403 + 288 nm. Comparado ao GO puro (~451 nm), nota-se que a dimensao
lateral média foi estatisticamente preservada, havendo apenas uma leve reducdo que pode ser
atribuida a maior tendéncia de dobramento (folding) das folhas devido a interacdo com as

cadeias laterais do acido glutdmico, compactando ligeiramente a estrutura aparente.

Figura 74 — (a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET) da amostra de Oxido de
Grafeno funcionalizado com Acido Glutamico (GO + Acido Glutamico), indicando a morfologia lamelar
caracteristica. (b) Histograma de distribui¢do de tamanho lateral das folhas de GO, com curva de ajuste
gaussiano (N = 30 medigdes).
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A caracterizagdo por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da amostra
funcionalizada com Acido Glutimico é apresentada na Figura 75. O espectro é caracterizado
majoritariamente pela presenga de sinais intensos de Cobre (Cu), que sdo artefatos provenientes
da grade de suporte utilizada na andlise e ndo constituintes da amostra.

O dado analitico de maior destaque, no entanto, ¢ a persisténcia do pico de Enxofre
(S) em aproximadamente 2,3 keV. A presenca deste sinal indica que os residuos de
organossulfatos ou impurezas da sintese de Hummers, caracteristicos do material de partida,
nao foram removidos durante o processo de funcionalizagao.

Comparativamente ao GO puro, a manuten¢do do perfil espectral e a preservagdo do
pico de enxofre evidenciam que a interagdo com o acido glutdmico, governada pela repulsdo
eletrostatica, ndo foi suficientemente robusta para promover o deslocamento eficaz dessas

espécies adsorvidas ou alterar drasticamente a composigao superficial do precursor.
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Figura 75 — Espectro EDS da amostra GO-Ac. Glut. Nota-se a permanéncia do pico de Enxofre (S), indicando
que a interagdo repulsiva ndo removeu completamente os residuos da sintese, em contraste com os demais

aminodcidos estudados.
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3.1.8.3 GO com Arginina

A morfologia e a microestrutura das amostras de Oxido de Grafeno funcionalizado
com Arginina (GO-Arg) foram investigadas por Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET). A Figura 76 (a) apresenta a micrografia tipica do composito, onde se observa uma
mudangca drastica na organizacao das folhas em comparagdo ao GO puro. A estrutura apresenta-
se com elevada opacidade e densidade, indicando a sobreposicdo de multiplas camadas.
Diferentemente da esfoliacdo observada no GO-Glu, a amostra com Arginina exibe folhas
grandes e aparentemente interconectadas, com bordas menos definidas e uma tendéncia a
formacao de estruturas em rede.

A analise detalhada da superficie revela uma morfologia menos rugosa que a do GO-
Glu, porém mais "pesada" e espessa. A presenca de dobras € menos frequente nas bordas, dando
lugar a uma estrutura mais rigida e empilhada. Essas caracteristicas ndo sdo aleatorias, mas
fornecem evidéncias diretas da forte interacdo eletrostatica entre os componentes.

A textura densa e o aumento da dimensao lateral corroboram o mecanismo de atracao
eletrostatica proposto na literatura. Segundo Tavafoghi et al. (2016), a Arginina, por possuir
carga positiva (grupo guanidinio) em pH fisiologico/neutro, interage fortemente com os grupos
carboxila e hidroxila (negativos) do GO. Essa atragdo promove o efeito de "cross-linking"
(ligacdo cruzada) ndo-covalente, onde as moléculas de aminoacido atuam como pontes entre
folhas adjacentes de grafeno, induzindo a formacdo de agregados maiores e mais estaveis, ao

contrario do efeito de repulsdo/espacamento observado com aminodcidos 4cidos (Haghshenas

etal.,2021).
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A distribui¢do de tamanho lateral das folhas funcionalizadas foi determinada pela
analise estatistica de 30 particulas distintas, conforme apresentado no histograma da Figura 76
(b). Os dados seguem um perfil de distribuicdo gaussiana, com um tamanho lateral médio de
aproximadamente 740 + 427 nm. Este valor representa um aumento significativo (~64%) em
relagio a0 GO puro (~451 nm). Esse crescimento expressivo confirma a hipotese de
aglomeragdo controlada ou interconexdo das folhas mediada pela Arginina, resultando em
"macro-folhas" ou clusters supramoleculares, conforme sugerido pelos estudos de Vila et al.

(2016) sobre a precipitacao induzida por aminoacidos basicos.

Figura 76 — (a) Micrografia obtida por microscopia eletrénica de transmissio (MET) da amostra de Oxido de
Grafeno Puro funcionalizado com Arginina (GO + Arginina), indicando a morfologia lamelar caracteristica. (b)
Histograma de distribuicdo de tamanho lateral das folhas de GO + Arginina, com curva de ajuste gaussiano (N =
30 medigoes)
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A caracterizagdo composicional do compdsito funcionalizado com Arginina foi
realizada por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), conforme o espectro apresentado na
Figura 77. O perfil obtido ¢ dominado pelos sinais intensos de Cobre (Cu), que, assim como na
amostra de referéncia, sdo artefatos provenientes da grade de suporte e ndo constituintes do
material carbonaceo.

O aspecto mais relevante desta analise reside na alteragdo do perfil de impurezas em
comparagdo ao GO puro. Diferentemente do material de partida, que exibia um pico
caracteristico de Enxofre (S) em ~2,3 keV, o espectro do GO-Arg revela a supressao deste sinal.

O desaparecimento do pico de enxofre sugere que a interagdo com a Arginina foi eficaz em
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promover uma "limpeza" da superficie, deslocando as espécies sulfuradas adsorvidas ou
permitindo sua remogao durante as etapas de lavagem subsequentes a funcionalizagao.

Essa observagio contrasta diretamente com o compoésito de Acido Glutamico (onde o
enxofre permaneceu), indicando que a natureza quimica da Arginina favoreceu uma
modificacgao superficial mais robusta. A eliminac¢ao do enxofre residual atua como um marcador

indireto da eficiéncia do processo de funcionalizacdo e lavagem neste sistema.

Figura 77 — Espectro EDS da amostra de GO com Arginina. Observa-se o desaparecimento do pico de Enxofre
(presente no GO Puro), indicando a remoc¢éo de impurezas da sintese. Os picos intensos de Cu sdo artefatos

provenientes da grade de suporte.
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3.1.8.4 GO com Fenilalanina

A morfologia e a microestrutura das amostras de Oxido de Grafeno funcionalizado
com Fenilalanina (GO-Phe) foram investigadas por Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET). A Figura 78 (a) apresenta a micrografia tipica do composito, revelando folhas de
grandes dimensoes laterais com uma aparéncia peculiar: elas exibem dobras largas e suaves,
assemelhando-se a tecidos drapeados. Diferentemente da fragmentacao observada no GO-Glu,
as folhas de GO-Phe parecem preservar sua integridade, apresentando regides de sobreposi¢ao
que sugerem um empilhamento ordenado das camadas.

A andlise detalhada da superficie mostra uma textura menos "aspera" que a do GO-
Glu, mas com um aspecto visual de maior densidade e coes@o. As dobras observadas ndo estao
apenas nas bordas, mas atravessam o corpo da folha, indicando que o material ¢ flexivel, mas
tende a se auto-associar em estruturas maiores.

A formacao dessas grandes estruturas supramoleculares ¢ explicada pela natureza

quimica do aminoacido. A Fenilalanina possui um anel aromatico (fenil) em sua cadeia lateral,
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que ¢ hidrofobico e estruturalmente similar aos anéis hexagonais de carbono do grafeno.
Segundo Gharagulyan et al. (2023), a interagdo dominante neste caso ndo ¢ apenas eletrostatica,
mas sim o empilhamento « -n (7 - &t stacking). Os anéis aromaticos da Fenilalanina tendem a se
alinhar paralelamente a superficie basal do grafeno, agindo como uma "cola" molecular que
favorece a agregagao face-a-face das folhas e a formacao de clusters maiores, além de aumentar
a hidrofobicidade local que aproxima as folhas em meio aquoso.

A distribui¢do de tamanho lateral das folhas funcionalizadas foi determinada pela
analise estatistica de 30 particulas distintas, conforme apresentado no histograma da Figura 78
(b). Os dados seguem um perfil de distribuicdo gaussiana, com um tamanho lateral médio de
aproximadamente 745 + 493 nm. Este valor representa um aumento expressivo em relagdo ao
GO puro (~451 nm) e ¢ estatisticamente similar ao observado para a Arginina (~740 nm). No
entanto, enquanto a Arginina cresce por atragao eletrostatica (+/-), a Fenilalanina cresce devido
as fortes interacdes de Van der Waals e m - m entre os dominios aromaticos, que resistem a

esfoliagdo completa.

Figura 78 — (a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET) da amostra de Oxido de
Grafeno Puro funcionalizado com Fenilalanina (GO + Fenilalanina), indicando a morfologia lamelar
caracteristica. (b) Histograma de distribui¢do de tamanho lateral das folhas de GO + Fenilalanina, com curva de
ajuste gaussiano (N = 30 medigoes)
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A caracterizagdo composicional do composito funcionalizado com Fenilalanina foi
realizada por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), conforme o espectro apresentado na
Figura 79. O perfil geral ¢ marcado pela predominancia dos sinais de Cobre (Cu), que, tal como
na amostra de referéncia, sdo artefatos oriundos da grade de suporte e ndo correspondem a

composi¢ao do nanomaterial.
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O dado analitico determinante nesta andlise ¢ a auséncia do pico de Enxofre (S) na
regido de ~2,3 keV. Ao comparar com o espectro do GO puro, onde este sinal era evidente ¢
indicava a presenca de impurezas da sintese, a supressao do pico na amostra funcionalizada
evidencia a remocao dessas espécies residuais.

Este resultado indica que o protocolo de funcionalizagdo, aliado as etapas de lavagem
e purificacao, foi eficaz na eliminagdo dos contaminantes sulfurados provenientes do precursor.
Assim, o desaparecimento do sinal de enxofre atua como o principal marcador de alteragao
composicional em relacdo ao material de partida, atestando a maior pureza do composito obtido

apoOs o processamento.

Figura 79 — Espectro EDS da amostra de GO com Fenilalanina. Destaca-se o desaparecimento do pico de

Enxofre (presente no GO Puro), a remogdo de impurezas. Os picos de Cu referem-se a grade de suporte.
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3.1.8.5 GO com Lisina

A morfologia e a microestrutura das amostras de Oxido de Grafeno funcionalizado
com Lisina (GO-Lys) foram investigadas por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).
A Figura 80 (a) apresenta a micrografia tipica do compdsito, onde se observa a preservacao da
estrutura lamelar do grafeno, porém com notavel aumento na opacidade das folhas. A imagem
revela estruturas com contornos irregulares e uma superficie densa, sugerindo o empilhamento
de multiplas camadas ou o recobrimento eficaz da superficie basal pelo aminoacido.

A andlise detalhada da superficie indica uma textura menos rugosa que a do GO-Glu,
mas com um aspecto visual de compactacdo. Observa-se a formagao de pequenos aglomerados

sobre a superficie, caracteristica da interacdo de moléculas orgéanicas de cadeia curta com a
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matriz de carbono. Diferentemente da Arginina, que formou grandes redes interconectadas, a
Lisina parece ter promovido uma densificagao local das folhas sem induzir necessariamente a
fusdo em macro-estruturas gigantes.

Essa morfologia ¢ consistente com a natureza quimica da Lisina. Assim como a
Arginina, a Lisina ¢ um aminodcido basico com carga positiva em pH neutro (grupo g-amino).
No entanto, sua cadeia lateral ¢ linear e alifatica, menos volumosa e com densidade de carga
diferente do grupo guanidinio da Arginina. Segundo Mantovani et al. (2023), a funcionalizagao
com aminoacidos basicos ocorre preferencialmente via atragdo eletrostatica com os grupos
carboxila ionizados das bordas do GO. Essa interacdo reduz a repulsdo eletrostatica natural
entre as folhas de GO (que as mantinha esfoliadas), favorecendo uma reaproximacdo ou
empilhamento parcial, o que explica a maior opacidade e densidade observadas na microscopia

A distribui¢ao de tamanho lateral das folhas funcionalizadas foi determinada pela
analise estatistica de 30 particulas distintas, conforme apresentado no histograma da Figura 80
(b). Os dados seguem um perfil de distribuicdo gaussiana, com um tamanho lateral médio de
aproximadamente 409 + 217 nm. Interessantemente, este valor € estatisticamente similar ao do
GO puro (~451 nm) e muito inferior ao observado para a Arginina (~740 nm). Isso sugere que,
embora a Lisina interaja com a superficie, ela ndo atua como um agente de "cross-linking"
(ligagdo cruzada) inter-folhas tdo eficiente quanto a Arginina, resultando em particulas

funcionalizadas que mantém a dimensao lateral original das folhas de grafeno precursoras.

Figura 80 — (a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET) da amostra de Oxido de
Grafeno Puro funcionalizado com Lisina (GO + Lisina), indicando a morfologia lamelar caracteristica. (b)
Histograma de distribuicdo de tamanho lateral das folhas de GO + Lisina, com curva de ajuste gaussiano (N = 30
medicdes)
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A caracterizagdo composicional do composito funcionalizado com Lisina foi realizada
por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), conforme o espectro apresentado na Figura 81.
O perfil espectral ¢ dominado pelos sinais intensos de Cobre (Cu), que, de forma analoga a
amostra de referéncia, constituem artefatos da grade de suporte e ndo integram a composi¢ao
do nanomaterial.

O aspecto determinante desta andlise ¢ a auséncia do pico de Enxoftre (S) na regido de
~2,3 keV. Ao comparar este resultado com o espectro do GO puro, onde a presenca de enxofre
era marcante ¢ indicativa de residuos da sintese, a supressao do sinal na amostra de GO-Lis
evidencia a remocao eficaz dessas impurezas.

Este dado sugere que a interacdo eletrostatica entre os grupos amina protonados da
Lisina e os sitios oxigenados do 6xido de grafeno, somada as etapas de lavagem, foi suficiente
para promover a limpeza da superficie. Embora a detec¢do direta dos elementos leves da matriz
organica (Carbono, Oxigénio e Nitrogénio) seja dificultada pela escala dos picos metalicos e
pela sobreposicao de sinais, o desaparecimento do enxofre residual atua como um marcador

indireto da modificagdo bem-sucedida e da maior pureza do composito em relagao ao precursor.

Figura 81 — Espectro EDS da amostra de GO com Lisina. Destaca-se o desaparecimento do pico de Enxofre
(presente no GO Puro), indicando a remogao de impurezas da sintese apos a funcionalizagdo. Os picos de Cu

referem-se a grade de suporte.

Full scale counts: 5786 GO + Lisina(1)
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3.1.8.6 GO com Serina

A morfologia e a microestrutura das amostras de Oxido de Grafeno funcionalizado
com Serina (GO-Ser) foram investigadas por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).
A Figura 82 (a) apresenta a micrografia tipica do compdsito, revelando folhas com dimensdes

intermediarias e um aspecto visual distinto: as folhas parecem "amassadas" e dobradas sobre si
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mesmas, mas sem formar os blocos densos e compactos observados na Lisina. Nota-se uma
opacidade moderada, sugerindo que, embora haja sobreposi¢cdo de camadas, o grau de
empilhamento nao ¢ tdo severo quanto nas amostras funcionalizadas com aminoacidos basicos
ou aromaticos.

A andlise detalhada da superficie mostra uma textura suavemente corrugada. Essa
morfologia ¢ atribuida a natureza quimica da Serina. Diferentemente dos aminoacidos
anteriores, a Serina possui uma cadeia lateral polar contendo um grupo hidroxila (-OH), capaz
de formar redes de ligagdes de hidrogénio com os grupos oxigenados (epoxi, hidroxila e
carboxila) da superficie do grafeno.

Segundo Pandit e De (2017), a adsor¢do de aminoacidos polares como a Serina na
superficie do GO ¢ termodinamicamente favorecida pela formacao de pontes de hidrogénio e
interagdes dipolo-dipolo. Essas interacdes atuam como forcas coesivas de moderada
intensidade, capazes de aproximar folhas vizinhas ou estabilizar dobras na prépria folha
(interagdo intra-folha), resultando no aumento de tamanho observado, porém sem causar a
precipitagdo irreversivel ou a aglomerag¢ao massiva vista com interacdes eletrostaticas fortes.

A distribuigdo de tamanho lateral das folhas funcionalizadas foi determinada pela
analise estatistica de 30 particulas distintas, conforme apresentado no histograma da Figura 82
(b). Os dados seguem um perfil de distribuicdo gaussiana, com um tamanho lateral médio de
aproximadamente 592 + 293 nm. Este valor representa um incremento de cerca de 31% em
relagdo ao GO puro (~451 nm). Esse crescimento moderado corrobora a hipdtese de que a
Serina promove uma associacao "suave" entre as folhas via ligagdes de hidrogénio, situando-se
em um patamar intermediario entre o efeito de repulsio do Acido Glutdmico (~400 nm) e o

efeito de cross-linking intenso da Arginina (~740 nm).

Figura 82 — (a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET) da amostra de Oxido de
Grafeno Puro funcionalizado com Serina (GO + Serina), indicando a morfologia lamelar caracteristica. (b)
Histograma de distribui¢do de tamanho lateral das folhas de GO + Serina, com curva de ajuste gaussiano (N = 30

medigdes)
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A caracterizagdo composicional do compdsito funcionalizado com Serina foi realizada
por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), conforme o espectro apresentado na Figura 83.
O perfil obtido ¢ caracterizado pela predominancia absoluta dos sinais de Cobre (Cu), que, de
maneira analoga a amostra de referéncia, constituem artefatos da grade de suporte e nao
integram a composi¢ao do nanomaterial.

O aspecto analitico central desta analise ¢ a auséncia do pico de Enxofre (S) na regido
de ~2,3 keV. Ao confrontar este resultado com o espectro do GO puro, onde a presenca de
enxofre era evidente e indicava a contaminagao por residuos da sintese, a supressdo do sinal na
amostra de GO-Ser demonstra a remogao eficaz dessas impurezas.

Este dado indica que a interagao entre os grupos hidroxila e amina da Serina com a
superficie do 6xido de grafeno (via ligagdes de hidrogénio), aliada ao processo de purificagdo,
foi suficiente para promover a limpeza da superficie. Embora a detec¢do direta dos elementos
leves da matriz orgénica (Carbono, Oxigénio e Nitrogénio) seja limitada pela resolucdo da
técnica e pela intensidade dos picos metalicos, o desaparecimento do enxofre residual serve
como um marcador indireto da modificagdo bem-sucedida e da maior pureza quimica do

composito em relagdo ao precursor.

Figura 83 — Espectro EDS da amostra de GO com Serina. Destaca-se o desaparecimento do pico de Enxofre
(presente no GO Puro), evidenciando a remoc¢éo de impurezas da sintese apos a funcionalizagdo. Os picos de Cu

referem-se a grade de suporte.
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De forma a consolidar o entendimento sobre como a natureza quimica do grupo
funcional impacta a microestrutura do nanomaterial, o quadro 9 apresenta um comparativo
sistematizado entre os diferentes aminoacidos estudados.

A andlise conjunta dos dados revela uma clara relagdo estrutura-propriedade: a
morfologia e a dimensao lateral final das folhas de GO funcionalizado ndo sdo aleatorias, mas
sim governadas pelo tipo de interagdo dominante (eletrostatica, ligacdes de hidrogénio ou
empilhamento & - ). Observa-se um espectro de comportamento que varia desde a repulsdo e
manutengdo de folhas individuais (no caso de aminoacidos acidos) até a formagao de grandes
redes supramoleculares interconectadas (no caso de aminoacidos basicos € aromaticos).

Esse padrao confirma que a escolha do aminoacido atua como uma ferramenta eficaz
para modular as propriedades fisicas do 6xido de grafeno, permitindo o controle da area

superficial e do grau de aglomera¢do conforme a aplicacdo desejada.

Quadro 9 — Resumo comparativo das propriedades morfoldgicas e mecanismos de interagdo do GO

funcionalizado.
Tamanho médio
Material Caracteristica Mecanismo Efeito Visual
(nm)
GO Puro - - ~ 451 (Ref) Folhas Transparentes
GO + Ac Glut Acido (-) Repulsdo Eletrostatica ~403 (Menor) | Folhas soltas/rugosas
Basico (+) Cross-linking Redes
GO + Arg ~ 740 (Grande)
Ramificado Forte interconectadas
) ) . o Folhas
GO + Fenil Aromatico Empilhamento pi-pi ~ 745 (Grande) )
gigantes/planas
Basico (+) Reticulagdo (Cross- Redes densas /
GO + Lis ) o ~ 715 (Grande) )
Linear linking) e Atragdo Aglomerados lineares
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GO + Ser

Polar (-OH)

Ligacdes de

Hidrogénio

~ 592 (Médio)

Folhas Dobradas

Para a interpretacdo quantitativa dos dados expostos no Quadro 9, a variagdo

dimensional relativa (A%) foi calculada tomando-se o didmetro médio do GO puro como

referéncia basal (Drer = 451 nm).

A andlise dos sinais obtidos permite distinguir os regimes de interagdo: variagdes

negativas ou proximas a neutralidade (observadas para Acido Glutdmico e Lisina) indicam a

preservacgdo da esfoliagdo ou um leve empacotamento devido a repulsdo eletrostatica e efeito

anti-stacking. Em contrapartida, variagdes positivas expressivas (superiores a 30%, como nos

casos da Serina, Arginina e Fenilalanina) evidenciam a predominancia de forgas atrativas —

sejam elas ligacdes de hidrogénio, interagdes eletrostaticas fortes ou empilhamento © - 1 — que

favorecem a formacdo de agregados supramoleculares e o aumento da dimensdo lateral

aparente.

Tabela 30 — Variacdo dimensional relativa (A%) das amostras funcionalizadas comparadas ao material de

partida.
Material A%
GO Puro -
GO + Ac. Glut - 10,6%
GO + Arg +64,1%
GO + Fenil +65,2%
GO + Lis -9,3%
GO + Ser +31,3%

3.1.9 Sintese e Correlacao das Caracterizagoes

O Quadro 10 sintetiza os principais parametros obtidos nas etapas de caracterizacao

estrutural, quimica e morfoldgica. Esta correlacdo ¢ fundamental para compreender como a

inser¢do de diferentes grupos funcionais (aminodcidos) alterou as propriedades da matriz de

oxido de grafeno e, consequentemente, sua resposta frente aos analitos organicos.

Quadro 10 — Resumo comparativo dos parametros estruturais, quimicos, morfologicos e eletroquimicos das

amostras de 0xido de grafeno e seus derivados funcionalizados
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° Perda de Bandas Caracteristicas
Amostra 7o N In/le Massa Total | Principais | Morfolégicas Espagamento
(CHN/XPS) | (RAMAN) (TGA) (FTIR) (MEV/MET) Basal (DRX)
Grupos
. . Folhas
GO - Referéncia Establhdgde 0x1g_enados esfoliadas e 1,1124 nm
da matriz (C=0, C- UOSas
0) &
GO - Presenca de | Aumento de Decomposicao Bam:las de Aumento do
[ . de amina e . 1,2103 nm
Ac. Glut N defeitos . . empilhamento
modificador carboxila
GO - Elevado Insercédo de Maior perda Grup 08 Superficie
A Al guanidina ) 1,2706 nm
rg teor de N grupos organica . densificada
€ amina
GO - Presenca de | Estabilidade EStE,lblh.dade Anfa 1 Recobrimento
térmica aromatico N 0,9307 nm
Fen N -1 . . homogéneo
superior ¢ amina
. N Perda de Bandas de
GO — Lis Presenca de | Modificagao Aminas NH, e Estrutura 0.9548 nm
N estrutural . . lamelar
primarias amina
~ - Grupos .
GO - Presenca de | Introdugdo | Decomposi¢do . . Rugosidade
Ser N de OH hidroxilica hliﬁilllaa ¢ acentuada 0,4660 nm

A analise integrada das caracterizagdes apresentadas no Quadro 10 permite estabelecer
uma correlacdo fundamental entre as modifica¢des fisico-quimicas da matriz carbdnica € o
desempenho analitico dos sensores impedimétricos. A validagdo quimica obtida via CHN e
XPS, somada ao surgimento das bandas de vibragdo de grupos amina e ligacdes C-N no FTIR,
comprova que a funcionalizag¢do ocorre de forma covalente através do ataque nucleofilico aos
anéis epoxido. Esse processo de aminacdo ¢ o fator determinante para a sensibilidade do
dispositivo, uma vez que a conversdo de centros de carbono sp? em sp®> — evidenciada pelo
aumento da razdo Ip/Ic no Raman — cria sitios ativos especificos. Nesses centros, a interagao
com as moléculas de COVs altera a distribui¢@o de carga na superficie, resultando na transducdo
do sinal elétrico por meio da variacdo da resisténcia de transferéncia de carga (Re).

Concomitantemente, as variagdes no espacamento basal (d) observadas por DRX
fornecem a evidéncia fisica do ancoramento molecular e impactam diretamente a cinética de
resposta do sensor. A expansdo das galerias verificada para a Arginina (1,2706 nm) e para o
Acido Glutamico (1,2103 nm) sugere uma arquitetura lamelar mais aberta, o que facilita a
difusdo do analito para os sitios internos e reduz o tempo de resposta. Em contrapartida, a
contragdo observada para a Fenilalanina e Lisina, decorrente de interagdes m - m e pontes de
hidrogénio, indica uma estrutura mais compacta que favorece a seletividade por adsor¢do
preferencial em superficie ou exclusdo por tamanho molecular.

Particularmente, o comportamento da amostra funcionalizada com Serina destaca-se
pela restauracao parcial da ordem cristalina, com uma drastica contragao basal para 0,4660 nm.
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Esse fendmeno de redugdo parcial aproxima o material das propriedades eletronicas do rGO,
garantindo uma menor impedancia intrinseca e uma linha de base mais estavel. Adicionalmente,
os resultados de analise termogravimétrica (TGA/DTA) revelam que a estabilidade térmica € o
parametro que assegura a viabilidade operacional desses materiais. A determinagdo das janelas
de estabilidade térmica garante que a transducdo do sinal permaneca invariavel durante o ciclo
de uso, evitando desvios de linha de base (driff) que comprometeriam a reprodutibilidade. Com
destaque para a resisténcia do aduto de acido glutdmico até 550°C, conclui-se que o
mapeamento térmico estabelece os limites de seguranga para que a funcionalizagdo organica,
responsavel pela seletividade, permanega integra em condi¢cdes de monitoramento em

ambientes hostis.

3.2 RESPOSTA DOS SENSORES
3.2.1 Analise Sensorial Individual

3.2.1.1 GO Puro

O sensor de Oxido de Grafeno (GO) nio funcionalizado serve como uma linha de base
para quantificar o impacto da modificagdo quimica superficial. Este sensor demonstrou uma
resposta linear e consistente para Acetona e Metanol (R? > 0,96), com sensibilidades absolutas
de 80,76 e 58,08 (mL/min), respectivamente. Seu limite de detec¢do instrumental foi de 0,804
mL/min para a Acetona. No entanto, sua resposta ao Etanol foi notavelmente inferior,
apresentando a menor sensibilidade entre todos os analitos (0,63), o que indica uma afinidade
intrinseca reduzida com esta molécula em seu estado puro.

Com base no desvio padrao do ruido (o) e na sensibilidade (S), o limite de deteccao
(LOD) analitico foi determinado em 4,73 ppm para a acetona e 2,40 ppm para o metanol. Para
o etanol, embora a sensibilidade instrumental tenha sido a menor registrada (0,63), o sensor
exibiu uma linha de base excepcionalmente estavel (¢ = 0,09), permitindo um LOD analitico
de 1,29 ppm.

A detecg¢ao no GO puro ¢ governada pela presenca de grupos funcionais oxigenados
(hidroxilas e carboxilas) distribuidos em sua rede basal e bordas. Tais grupos polares servem
como centros de adsor¢do para as moléculas dos analitos, interagindo predominantemente por
meio de ligagdes de hidrogénio e interagdes dipolo-dipolo (Fowler et al., 2009). Embora o
material puro demonstre capacidade de deteccdo, a baixa seletividade intrinseca reforca a
necessidade de funcionalizacdo para personalizar os sitios ativos e amplificar a resposta

sensorial.
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A representacdo visual deste comportamento experimental, evidenciando a relagdo
entre a concentracao dos vapores organicos € a resposta instrumental do sensor, ¢ apresentada

nas curvas de calibracao da Figura 84.

Figura 84 — Curva de calibracdo do Sensor de GO Puro em a) Acetona; b) Etanol; ¢) Metanol
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A partir do tratamento estatistico das regressdes lineares observadas, os pardmetros de
mérito analiticos foram extraidos para quantificar a performance do sensor. Estes dados, que
consolidam a sensibilidade, o ruido e os limites de detec¢do analiticos em ppm, encontram-se

sumarizados na Tabela 31.

Tabela 31 — Parimetros de Mérito Consolidados (GO Puro)

Analito Sensibilidade (S) (mL/min) Ruido (o) Fator (ppm) LOD Final (ppm)

Acetona 80,76 19,68 5,25 4,73

Metanol 58,08 9,17 4,6 2,40
Etanol 0,63 0,09 2,55 1,29
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3.2.1.2 GO + Acido Glutdmico

A funcionaliza¢do com Acido Glutdmico resultou em um sensor de alta afinidade por
analitos carbonilados e polares. De forma conclusiva, este sensor exibiu sensibilidades
instrumentais proeminentes para Acetona (19,60), Etanol (9,15) e Metanol (3,05). A robustez
do sistema ¢ confirmada pela linearidade observada nas curvas de calibragdo, com um
coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9736 para o metanol, garantindo a previsibilidade de sua
resposta frente ao aumento da concentragao.

O sucesso proeminente do Acido Glutdmico pode ser atribuido a sua estrutura quimica
acida, conforme fundamentado por Rojas-Mayorga et al. (2016), visto que sua cadeia lateral
contém um grupo carboxila (-COOH) adicional. Esta caracteristica ndo s6 favorece interagdes
por pontes de hidrogénio, como também disponibiliza multiplos doadores de prétons através
das hidroxilas acidas. Tal densidade de grupos oxigenados maximiza a adsor¢ao das moléculas
polares dos VOCs na superficie do nanomaterial, como proposto por Rojas-Mayorga et al.
(2016).

De acordo com o fundamentado por Fowler et al. (2009), essa elevada densidade de
interacdes oxigenadas promove uma perturbagao eletronica significativa na rede do 6xido de
grafeno. Consequentemente, observa-se uma variacdo de resisténcia elétrica acentuada,
resultando em uma sensibilidade analitica superior para analitos compativeis. Embora
acompanhado de um ruido instrumental moderado (o = 1,27 para metanol), os limites de
deteccdo analiticos permanecem na faixa de tracos (6,33 ppm para metanol), o que valida a
eficacia do Acido Glutdmico na amplificagdo do sinal sensorial.

A representacdo visual deste comportamento experimental, evidenciando a relagdo
entre a concentracio dos vapores orgdnicos e a resposta instrumental do sensor de Acido

Glutamico, ¢ apresentada nas curvas de calibragdo da Figura 85.

Figura 85 — Curva de calibragio do Sensor de GO funcionalizado com Acido Glutdmico a) Acetona; b) Etanol;
¢) Metanol
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A partir do tratamento estatistico das regressoes lineares observadas nas figuras acima,
os parametros de mérito analiticos foram extraidos para quantificar a performance superior
deste sensor. Estes dados, que consolidam a sensibilidade, o ruido e os limites de detec¢do

analiticos em ppm, encontram-se sumarizados na Tabela 32.

Tabela 32 — Pardmetros de Mérito Consolidados (GO + Acido Glutdmico)

Analito Sensibilidade (S) (mL/min) Ruido (o) Fator (ppm) LOD Final (ppm)
Acetona 19,60 8,33 5,25 7,36
Etanol 9,15 10,31 2,55 9,48
Metanol 3,05 1,27 4,60 6,33

3.2.1.3 GO + Arginina

A funcionaliza¢do com Arginina resultou no sensor de mais alto desempenho de todo
o array sensorial desenvolvido. De forma conclusiva, este sensor exibiu a maior sensibilidade
para os trés VOCs analisados, com destaque para os valores instrumentais de Acetona (350,93),

Etanol (225,10) e Metanol (168,07). A excelente linearidade, com coeficientes de determinagdo
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(R?) superiores a 0,996 para a acetona, confirma a robustez e a previsibilidade de sua resposta,
tornando este material o pilar central do sistema de detecgao.

O sucesso proeminente da Arginina pode ser atribuido a sua estrutura quimica Unica,
conforme fundamentado por Rojas-Mayorga et al. (2016), visto que sua cadeia lateral contém
um grupo guanidinio que permanece protonado (com carga positiva) em pH neutro. Esta
caracteristica nao so0 favorece fortes interacdes eletrostaticas, como também disponibiliza
multiplos doadores de ligacao de hidrogénio através dos grupos N-H. Tal abundancia de sitios
de interagdo maximiza a adsor¢do das moléculas polares dos VOCs na superficie do
nanomaterial, como proposto por Rojas-Mayorga et al. (2016).

De acordo com o fundamentado por Fowler et al. (2009), essa elevada densidade de
interagdes promove uma perturbagdo eletronica mais significativa na rede do 6xido de grafeno.
Consequentemente, observa-se uma variacdo de resisténcia elétrica mais acentuada e uma
sensibilidade analitica superior. Embora o aumento na resposta instrumental venha
acompanhado de um maior ruido de fundo, os limites de detec¢do analiticos permanecem na
faixa de tracos (ppm), o que valida a eficacia da Arginina na amplificagcdo do sinal sensorial.

A representacao visual deste comportamento experimental, evidenciando a relagao
entre a concentragdo dos vapores organicos ¢ a resposta instrumental do sensor de Arginina, ¢

apresentada nas curvas de calibragdo da Figura 86.

Figura 86 — Curva de calibragdo do Sensor de GO funcionalizado com Arginina em a) Acetona; b) Etanol; c)
Metanol
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A partir do tratamento estatistico das regressoes lineares observadas nas figuras acima,
os pardmetros de mérito analiticos foram extraidos para quantificar a performance superior
deste sensor. Estes dados, que consolidam a sensibilidade, o ruido e os limites de detec¢ao

analiticos em ppm, encontram-se sumarizados na Tabela 33.

Tabela 33 — Pardmetros de Mérito Consolidados (GO + Arginina)

Analito Sensibilidade (S) (mL/min) Ruido (o) Fator (ppm) LOD Final (ppm)
Acetona 350,93 95,87 5,25 4,73
Etanol 225,10 96,54 2,55 3,61
Metanol 168,07 140,10 4,60 12,65

3.2.1.4 GO + Fenilalanina

O desempenho do sensor de o6xido de grafeno funcionalizado com L-Fenilalanina
frente aos vapores organicos volateis (VOCs) demonstra uma sensibilidade instrumental
moderada e comportamento linear em todo o array. O dispositivo exibiu coeficientes de
determinacio (R?) satisfatorios, com destaque para o Etanol (0,97736) e Acetona (0,95584), o
que garante a confiabilidade estatistica necessaria para a deteccdo quantitativa. No caso do
Metanol, observou-se uma dispersdo experimental superior (R? = 0,85537), embora o sensor
ainda mantenha a previsibilidade analitica para este composto.

Diferente do observado para outros sensores do array, a Fenilalanina apresentou
sensibilidades instrumentais mais discretas, registrando valores de 38,36 para Etanol, 28,67
para Metanol e 17,69 para Acetona. Esta variacao de desempenho ¢ fundamentada pela estrutura
quimica do aminodcido; enquanto a Arginina possui um grupo guanidinio polar, como descrito
por Rojas-Mayorga et al. (2016), a Fenilalanina possui uma cadeia lateral apolar contendo um

anel aromatico. Essa caracteristica confere ao material um carater mais hidrofobico, reduzindo
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a disponibilidade de doadores de ligagdo de hidrogénio e a intensidade das intera¢des dipolo-
dipolo com as moléculas polares dos analitos.

De acordo com o fundamentado por Fowler et al. (2009), a magnitude da resposta
sensorial estd diretamente ligada a perturbagdo eletronica causada pela adsor¢do das moléculas
na rede do 6xido de grafeno. No caso da Fenilalanina, a menor densidade de grupos funcionais
polares disponiveis na superficie acarreta uma variagao de resisténcia elétrica menos acentuada
em comparagdo aos sensores mais basicos do array. Contudo, a estabilidade da linha de base,
com erros padrao do intercepto (o) variando entre 9,68 e 13,50, permitiu o célculo de limites
de detecc¢do analiticos na faixa de tracos (ppm) para todos os compostos, validando a eficacia
do sensor para monitoramento dos anolitos.

A representacdo visual deste comportamento experimental, evidenciando a relagdo
entre a concentracao dos vapores organicos € a resposta instrumental do sensor de Fenilalanina,

¢ apresentada nas curvas de calibracdo da Figura 87.

Figura 87 — Curva de calibracdo do Sensor de GO funcionalizado com Fenilalanina em a) Acetona; b) Etanol; ¢)

Metanol
a) b)
20500 ®™ Resultado Experimental ® Resultados Experimentais I

z Regressio Linear (R* = 0,95584) 05 — Regressio Linear (R* = 0,99373)

2 .S 2000

A~ . ~

w =

=] &

-] ]

= <

5 20000 3

B D

2 - =3

5 s

2 c

£ Z 1000 -

7] L 2

g 19500 4 Z

= =

2 o

%

5 E

13 B

= w/ [}

19000 4 =
T T T
0 20 10 T T T
N . 1] 20 40
Concentragio (mL/Min) .
Concentragio (mL/Min)
c)
1500 7@ Resultado Expenimental I

Regressio Linear (R: =0,98208)

1000 ~

500 4

Respostas do Sensor (Média dos Picos)

T T T
0 20 40

Concentrag¢do (mL/Min)

175



A partir do tratamento estatistico das regressdes lineares observadas, os pardmetros de
mérito analiticos foram extraidos para quantificar a estabilidade e os limites de detec¢ao deste

sensor. Estes dados encontram-se sumarizados na Tabela 34.

Tabela 34 — Parametros de Mérito Consolidados (GO + Fenilalanina)

Analito Sensibilidade (S) (mL/min) Ruido (o) Fator (ppm) LOD Final (ppm)

Acetona 17,69 9,68 5,25 9,48
Etanol 38,36 10,06 2,55 2,21

Metanol 28,67 13,50 4,60 7,15

3.2.1.5 GO + Lisina

A funcionaliza¢do com Lisina produziu o sensor de maior estabilidade instrumental de
todo o array sensorial desenvolvido, especializando-se na detecg¢@o de baixas concentragdes. De
forma conclusiva, este sensor exibiu sensibilidades instrumentais moderadas para Etanol (0,63),
Metanol (0,43) e Acetona (0,41). A excelente linearidade, com um coeficiente de determinacao
(R?) de 0,9851 para a acetona, confirma a robustez e a previsibilidade de sua resposta, tornando
este material o componente de alta precisdo do sistema de detecgao.

O sucesso proeminente da Lisina pode ser atribuido a sua estrutura quimica alifatica,
conforme fundamentado por Rojas-Mayorga et al. (2016), visto que sua cadeia lateral contém
um grupo amino primario terminal (-NH>). Esta caracteristica favorece interagdes dipolo-dipolo
fortes e disponibiliza sitios de ligagdo de hidrogénio através dos grupos N-H. Tal abundancia
de sitios de interacdo em uma cadeia flexivel maximiza a adsor¢do das moléculas polares dos
VOC:s na superficie do nanomaterial, como proposto por Rojas-Mayorga ef al. (2016).

De acordo com o fundamentado por Fowler et al. (2009), essa interacdo especifica
promove uma perturbacdo eletronica limpa e estavel na rede do oOxido de grafeno.
Consequentemente, observa-se um ruido de fundo extremamente reduzido (¢ = 0,0586 para
acetona), permitindo uma sensibilidade analitica superior em termos de relagdo sinal-ruido.
Embora os valores instrumentais sejam baixos, os limites de detec¢ao analiticos permanecem
na faixa de tragos (1,29 ppm para etanol), o que valida a eficicia da Lisina na estabilidade do
sinal sensorial.

A representagdo visual deste comportamento experimental, evidenciando a relagdo
entre a concentracdo dos vapores organicos € a resposta instrumental do sensor de Lisina, ¢

apresentada nas curvas de calibracao da Figura 88.
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Figura 88 — Curva de calibragdo do Sensor de GO funcionalizado com Lisina em a) Acetona; b) Etanol; c)
Metanol
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A partir do tratamento estatistico das regressoes lineares observadas nas figuras acima,
os parametros de mérito analiticos foram extraidos para quantificar a performance superior
deste sensor. Estes dados, que consolidam a sensibilidade, o ruido e os limites de detec¢ao

analiticos em ppm, encontram-se sumarizados na Tabela 35.

Tabela 35 — Pardmetros de Mérito Consolidados (GO + Lisina)

Analito Sensibilidade (S) (mL/min) Ruido (o) Fator (ppm) LOD Final (ppm)
Acetona 0,41 0,06 5,25 2,54
Etanol 0,63 0,10 2,55 1,29
Metanol 0,43 0,11 4,60 3,80

3.2.1.6 GO + Serina

A funcionalizagdo com Serina resultou em um sensor de excepcional estabilidade e
linearidade frente a alcoois de cadeia curta. De forma conclusiva, este sensor exibiu
sensibilidades instrumentais equilibradas para Etanol (1,26), Metanol (0,17) e Acetona (0,16).

A excelente linearidade, com coeficientes de determinagio (R?) superiores a 0,981 para o

177



metanol, confirma a robustez e a previsibilidade de sua resposta, tornando este material um
componente vital para detecgdes estaveis.

O sucesso proeminente da Serina pode ser atribuido a sua estrutura quimica polar,
conforme fundamentado por Rojas-Mayorga et al. (2016), visto que sua cadeia lateral contém
um grupo hidroxila (-OH) terminal. Esta caracteristica favorece a formacdo de pontes de
hidrogénio estaveis e disponibiliza sitios de interacdo através do &tomo de oxigénio altamente
eletronegativo. Tal configuragdo otimiza a interface sensor-gas ¢ maximiza a adsor¢ao das
moléculas polares dos VOCs na superficie do nanomaterial, como proposto por Li et al. (2015).

De acordo com o fundamentado por Fowler et al. (2009), essa interacdo estavel
promove uma perturbacdo eletronica limpa e eficiente na rede do oxido de grafeno.
Consequentemente, observa-se um dos menores ruidos de fundo de todo o array desenvolvido
(o = 0,038 para metanol), resultando em uma sensibilidade analitica superior em termos de
fidelidade. Os limites de detec¢@o analiticos permanecem na faixa de tragos (1,42 ppm para
etanol e 3,50 ppm para metanol), o que valida a eficicia da Serina na estabilidade do sinal
sensorial.

A representagdo visual deste comportamento experimental, evidenciando a relacao
entre a concentracdo dos vapores organicos e a resposta instrumental do sensor de Serina, é

apresentada nas curvas de calibragdo da Figura 89.

Figura 89 — Curva de calibragdo do Sensor de GO funcionalizado com Serina em a) Acetona; b) Etanol; ¢)

Metanol
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A partir do tratamento estatistico das regressoes lineares observadas nas figuras acima,
os parametros de mérito analiticos foram extraidos para quantificar a performance superior
deste sensor. Estes dados, que consolidam a sensibilidade, o ruido e os limites de detec¢ao

analiticos em ppm, encontram-se sumarizados na Tabela 36.

Tabela 36 — Parametros de Mérito Consolidados (GO + Serina)

Analito Sensibilidade (S) (mL/min) Ruido (o) Fator (ppm) LOD Final (ppm)

Acetona 0,16 0,06 5,25 9,50
Etanol 1,26 0,21 2,55 1,42

Metanol 0,17 0,04 4,60 3,50

3.2.1.7 Comparativo por Analito

Apos a caracterizagdo individual de cada material, torna-se fundamental realizar uma
analise comparativa do desempenho global do array frente aos diferentes analitos. Esta etapa
permite identificar como as diferentes funcionalizagdes quimicas (Arginina, Fenilalanina,
Lisina e Acido Glutdmico) alteraram a seletividade e a sensibilidade intrinseca do 6xido de
grafeno puro.

A consolidag@o dos pardmetros de mérito — sensibilidade (S), ruido instrumental (o)
e limite de detec¢do (LOD) — por tipo de vapor organico volatil (VOC) fornece a base analitica
necessaria para compreender a seletividade cruzada do sistema. Esse comportamento, onde
cada sensor responde de forma distinta a um mesmo estimulo, ¢ o que possibilita a
discriminacao dos gases através de métodos estatisticos avancados.

As Tabelas 37, 38 e 39 apresentam o comparativo direto do desempenho do array

sensorial para Acetona, Etanol e Metanol, respectivamente.
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3.2.1.7.1 Performance do Array frente a Acetona (f = 10,50)

A andlise comparativa do array sensorial para a acetona evidencia uma seletividade
cruzada marcada pela disparidade entre sensibilidade bruta e estabilidade de sinal. Enquanto a
Arginina demonstrou a maior resposta instrumental (350,93), a Lisina e a Serina consolidaram-
se como os materiais de maior precisdo, apresentando ruidos instrumentais extremamente
baixos (o = 0,0586). A linearidade global para este analito foi robusta, com coeficientes de
determinacio (R?) superiores a 0,985 para a Lisina, o que valida a previsibilidade do sistema
para o monitoramento de vapores carbonilados.

Este comportamento ¢ fundamentado pelo eficaz ancoramento covalente via processos
de aminacdo na superficie do nanomaterial. Este processo ocorre através da reacdo quimica
entre o grupo amino dos aminodcidos e as funcionalidades oxigenadas do 6xido de grafeno,
permitindo que as cadeias laterais permanecam livres para ditar a afinidade por cada vapor (Liu
et al., 2019). No caso da acetona, a interacdo ¢ regida pela afinidade entre o grupo carbonila do
analito e os sitios ativos polares, como o grupo guanidinio da Arginina e o grupo amino terminal
da Lisina, que maximizam a adsor¢do seletiva na superficie, conforme proposto por Rojas-
Mayorga et al. (2016).

De acordo com o fundamentado por Fowler et al. (2009), essa elevada densidade de
interagcdes promove uma perturbacdo eletronica significativa na rede do 6xido de grafeno,
resultando em varia¢des de resisténcia proporcionais a concentracdo do gés. A estabilidade
conferida pelo ancoramento via aminacao permitiu que a Lisina atingisse o melhor limite de
deteccao analitico para este analito (2,54 ppm), superando a Arginina (4,73 ppm) em termos de
relacdo sinal-ruido. Tais resultados confirmam que a precisdo da interface sensor-gas ¢ o fator
determinante para a detec¢do de acetona em niveis de tragos, conforme sumarizado na Tabela

35.

Tabela 37 — Comparativo de Desempenho para Acetona (f = 10,50)

Sensibilidade (S) Ruido (o) (Erro LOD Final
Sensor (GO +) Perfil Principal
(mL/min) Int.) (ppm)
Referéncia/Afinidade

GO Puro 80,76 19,68 4,73

Intrinseca
Acido Afinidade Acida e
19,60 8,33 7,63

Glutdmico Estabilidade
Resposta

Arginina 350,93 95,87 4,73 Instrumental
Maiéxima
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Estabilidade de

Fenilalanina 17,69 9,68 9,48
Linha Base
Referéncia /
Lisina 0,41466 0,0586 2,54
Afinidade Intrinseca
Alta Estabilidade de
Serina 0,16234 0,05863 6,50
Interface

3.2.1.7.2 Performance do Array frente a Etanol (f =2,55)

A deteccao de etanol pelo array sensorial revelou um perfil de resposta onde a
estabilidade quimica da interface sensor-gas prevaleceu sobre a magnitude do sinal
instrumental. O sensor funcionalizado com Fenilalanina destacou-se pelo equilibrio entre
sensibilidade (38,36) e ruido (¢ = 10,06), consolidando-se como o material de maior fidelidade
para este alcool, enquanto a Arginina manteve a maior resposta instrumental absoluta (225,10).
A linearidade observada para a Serina (R? = 0,91063) confirma a robustez do sistema frente ao
aumento da concentragdo do analito.

Este desempenho superior ¢ fundamentado no ancoramento covalente via processos
de aminagao, que fixam os aminoacidos a rede do 6xido de grafeno, permitindo que as cadeias
laterais ditem a seletividade quimica do dispositivo. No caso da Fenilalanina, a presenca do
anel aromatico possibilita interagdes de empilhamento w-m que estabilizam a interface,
facilitando a adsor¢ao das moléculas de etanol, como proposto por Rojas-Mayorga et al. (2016).
Esta estabilizagdo interfacial ¢ determinante para a sensibilidade do sensor, permitindo que a
variacdo na resisténcia elétrica reflita fielmente a concentracdo do analito, conforme os
principios de transducdo em nanomateriais (Liu et al., 2019).

Complementarmente, a Lisina e a Serina beneficiam-se de suas cadeias laterais polares
para estabelecer interacdes estaveis. Tal configuragdo maximiza a seletividade cruzada do
sistema, permitindo o reconhecimento de padroes complexos (Wilson; Baietto, 2009). De
acordo com o fundamentado por Fowler et al. (2009), a adsor¢ao estavel do etanol promove
uma transferéncia de carga eficiente, resultando em variagdes de resisténcia elétrica com baixo
ruido de fundo. Essa estabilidade permitiu que o sensor de Lisina e o0 GO Puro atingissem os
melhores limites de detec¢do analiticos (1,29 ppm), seguidos de perto pela Serina (1,42 ppm) e
Fenilalanina (2,21 ppm). A convergéncia desses parametros demonstra que a funcionalizagao

foi eficaz em manter a detecgdo em niveis de tracos, conforme sistematizado na Tabela 36.

Tabela 38 — Comparativo de Desempenho para Etanol (f = 2,55)
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Sensor (GO Sensibilidade (S) Ruido (o) (Erro LOD Final

Perfil Principal
+) (mL/min) Int.) (ppm)
Comportamento
GO Puro 0,63 0,10 1,29
Basal
Acido
) 9,15 10,31 9,48 Resposta Moderada
Glutdmico
o Alta Resposta
Arginina 225,10 96,54 3,61
Instrumental
Estabilidade por
Fenilalanina 38,36 10,06 2,21
-1
Ultra-
Lisina 0,63 0,10 1,29
Estabilidade/Tragos
Estabilidade /
Serina 1,25967 0,21242 1,42

Ligagdes de H

3.2.1.7.3 Performance do Array frente a Metanol (f = 4,60)

O monitoramento do Metanol evidenciou a sensibilidade do sistema para moléculas
polares de pequeno volume, com a Serina e a Lisina apresentando os melhores desempenhos
analiticos em termos de estabilidade. A Arginina manteve sua caracteristica de alta resposta
instrumental (168,07), enquanto o sensor de Serina destacou-se pela excelente linearidade (R?
=0,9812) e pelo menor ruido instrumental do array (¢ = 0,03835). Este comportamento reforga
a seletividade do sistema para alcoois de cadeia curta através de interagdes estaveis.

A seletividade para o metanol é potencializada pelo ancoramento covalente via
aminacao, processo que permite a fixacdo dos aminoacidos a superficie do 6xido de grafeno
preservando a disponibilidade das cadeias laterais para interagdo com o analito. Essa
configuracdo expde grupos funcionais estratégicos, como a hidroxila da Serina, favorecendo a
formacdo de pontes de hidrogénio robustas com as moléculas de metanol. Conforme
fundamentado por Rojas-Mayorga et al. (2016), a reduzida estrutura molecular do metanol
facilita sua difusdo entre as cadeias dos modificadores organicos, permitindo uma interacao
eficaz com os sitios de nitrogénio e oxigénio remanescentes na matriz funcionalizada.

Essa dinamica de adsor¢do preferencial na interface do sensor maximiza a resposta
eletronica, o que ¢ validado pela alta linearidade observada nas curvas de calibragdo para os
sensores modificados com Serina e Acido Glutamico. A eficiéncia desta funcionaliza¢io por
aminacdo ¢ corroborada pela capacidade do sistema em transmutar afinidades quimicas
especificas em sinais transdutiveis, consolidando a robustez do material para a detecg¢do de

alcoois de cadeia curta (Liu et al., 2019; Wilson; Baietto, 2009).
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Como proposto por Fowler et al. (2009), a perturbagao eletronica eficiente observada
em sensores ultra-estaveis como a Serina ¢ a Lisina resulta em variagdes de resisténcia com alta
fidelidade. Esta estabilidade permitiu atingir limites de detecc¢ao analiticos competitivos, com
destaque para o GO Puro (2,40 ppm), a Serina (3,50 ppm) e a Lisina (3,80 ppm). A consolidagao
desses parametros, apresentada na Tabela 37, fundamenta a robustez do array para a detec¢ao

precisa de metanol em niveis de seguranga ocupacional.

Tabela 39 — Comparativo de Desempenho para Metanol (f = 4,60)

Sensor (GO Sensibilidade (S) Ruido (o) (Erro LOD Final
) Perfil Principal
+) (mL/min) Int.) (ppm)
Afinidade
GO Puro 58,08 9,17 2,40
Intinseca Elevada
Acido Afinidade Acida /
3,05 1,27 6,33
Glutamico Sitios Polares
Sitios Basicos
Arginina 168,07 140,12 12,65 )
Ativos
. . Rigidez de
Fenilalanina 28,67 13,50 7,15
Interface
Deteccao por
Lisina 0,43 0,11 3,80
Amino Terminal
Alta Estabilidade /
Serina 0,17 0,04 3,50
Ligacdes de H

A observagdo conjunta desses parametros evidencia que nenhum sensor isolado é
capaz de oferecer seletividade absoluta para um unico gas, mas sim padrdes de resposta
diferenciados que funcionam como uma "impressao digital" quimica para cada analito. Devido
a complexidade e a multidimensionalidade desses dados, torna-se invidvel a discriminagdo
visual direta dos compostos. Dessa forma, a aplicacdo de técnicas de reconhecimento de
padrdes, como a Andlise de Componentes Principais (PCA) e a Andlise Linear Discriminante
(LDA), ¢ essencial para processar a varidncia do array e validar a capacidade classificatoria do

sistema desenvolvido.

3.2.2 Analise Sensorial Coletiva
A caracterizagdo sensorial demonstrou que as modificagdes quimicas no 6xido de
grafeno resultaram em assinaturas elétricas distintas para cada par sensor-gas. Entretanto, a

identificacao precisa de Acetona, Etanol e Metanol exige o processamento simultdneo das
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variagdes de resisténcia de todo o array. Para isso, utilizam-se métodos de reconhecimento de
padrdes que permitem extrair informacoes latentes da matriz de dados, mitigando redundancias

e evidenciando agrupamentos por afinidade quimica.

3.2.2.1 Estudo Multivariado Global: Discriminagdo de VOCs
3.2.2.1.1 Andlise de Componentes Principais (PCA) Global

A aplicagdo da Analise de Componentes Principais (PCA) sobre a matriz de dados
sensorial permitiu a reducdo da dimensionalidade do sistema, convertendo as respostas dos seis
sensores em um espaco bidimensional de méxima variancia. A andlise dos Scores demonstrou
que as duas primeiras componentes principais (PCi e PC;) foram capazes de capturar a maior
parte da variancia total do experimento, evidenciando agrupamentos distintos para a Acetona
em relacdo aos alcoois. Como fundamentado por Jolliffe (2002), essa separacao inicial no PC;
reflete as diferencas nas propriedades fisico-quimicas dos analitos, como momento de dipolo e

energia de vaporizagdo, que influenciam a magnitude da resposta instrumental em todo o array.

Figura 90 — Grafico de sedimentagdo (Scree Plot) evidenciando a variancia explicada por componente principal
e o critério Broken Stick.

60.0

Component

A andlise de sedimentacdo (Scree Plot) (Figura 90) revelou que as duas primeiras
componentes principais (PC; e PCy) foram capazes de capturar, respectivamente, 75,4% e
22,8% da variancia total do experimento, totalizando 98,2% de informagdo retida. De acordo
com o critério Broken Stick, o primeiro componente demonstra significancia estatistica superior
a varidncia aleatoria, enquanto a elevada variancia acumulada justifica a inclusdo do segundo
componente para a discriminagdo qualitativa dos analitos. Esse perfil de variancia fundamenta
os agrupamentos distintos observados para a Acetona (ACE) em relacao aos alcoois Metanol

(MET) e Etanol (ETA).
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Uma vez estabelecida a robustez do modelo estatistico, com a retencdo de 98,2% da
informacgao original nos dois primeiros eixos, torna-se possivel realizar uma projecao
bidimensional representativa do sistema através do grafico Biplot. Esta representacgdo,
apresentada na Figura 86, permite a visualizagdo simultanea da distribuicdo espacial das
amostras (Scores) e da influéncia vetorial das varidveis (Loadings), fornecendo subsidios para
a interpretacdo das trajetdrias de concentracdo e da seletividade quimica do array de sensores.
A analise subsequente detalha como a interacdo entre analitos e aminodcidos governa a

formacao dos agrupamentos observados no espago multivariado.

Figura 91 — Projegdo bidimensional (Biplot) das amostras de Acetona e Alcoois em fungio da concentragio.
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A analise visual do Biplot permite correlacionar a natureza quimica dos analitos com
a sensibilidade seletiva dos aminoacidos empregados na funcionalizacgdo, revelando padrdes de
reconhecimento distintos governados pela interagdo entre o analito e a fase sensora. Nota-se
que, para todos os grupos estudados (ACE, MET e ETA), o incremento na concentragdo resulta
em um deslocamento sistematico da esquerda para a direita ao longo do eixo horizontal. Este
comportamento confirma que o primeiro componente principal (PC1), detentor de 75,4% da
variancia total, atua como um descritor da magnitude da resposta, capturando a variagdo comum
imposta pela carga de analito sobre o array de sensores (Gemperline, 2006).

Simultaneamente, a diferenciagdo qualitativa das amostras ocorre de forma ortogonal
no eixo PC2, que retém 22,8% da variancia do sistema. As amostras de Acetona (ACE)
projetam-se predominantemente no quadrante superior do plano, seguindo a orientacdo dos

vetores correspondentes a Fenilalanina e ao Acido Glutamico. Em oposi¢do, os dlcoois Metanol
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(MET) e Etanol (ETA) agrupam-se nos quadrantes inferiores, alinhando-se aos vetores da
Serina e da Lisina. Essa separagdo angular evidenciada no Biplot sugere que a natureza quimica
do analito dita a "assinatura" vertical no grafico, permitindo a distingdo inequivoca entre
compostos carbonilicos e hidroxilicos independentemente da concentragdo (Sharaf; Illman;
Kowalski, 1986)

Para fundamentar matematicamente as tendéncias observadas na projecdo
bidimensional, ¢ imperativo analisar os valores numéricos das cargas (loadings) que compdem
cada componente principal. Enquanto o Biplot oferece uma perspectiva qualitativa das
associagdes entre amostras e variaveis, a matriz de correlacdo dos loadings quantifica a
importancia individual de cada sensor na construgdo dos eixos de variancia (Gemperline, 2006).
Esta transi¢ao permite validar, por exemplo, que a ascensao das amostras de acetona no PC2 ¢
justificada pelo elevado peso estatistico da Fenilalanina, consolidando o papel deste aminoacido
como elemento determinante para a seletividade do dispositivo (Sharaf; Illman; Kowalski,

1986).

Figura 92 — Gréaficos de cargas (loadings) para os componentes principais: a) correlagdes com o PC1 e b)
correlagdes com o PC2.

a) b)

As representagdes graficas apresentadas na Figura 92 facilitam a identificacdo visual
dos sensores com maior influéncia em cada eixo. Contudo, a Tabela 40 sistematiza os
coeficientes de correlacdo exatos, o que permite uma analise quantitativa rigorosa da
contribuicdo de cada aminoacido para a variancia do sistema (Sharaf; [llman; Kowalski, 1986).
A interpretacdo conjunta destas informacdes revela que a estabilidade estrutural do array ¢
governada por varidveis com alta carga no PC1, ao passo que a seletividade quimica ¢ definida

por sensores com pesos contrastantes no PC2, como a Fenilalanina e a Serina (Gemperline,

2000).

Tabela 40 — Matriz de correlag@o dos loadings para os eixos PC1 (75,4% da variancia) e PC2 (22,8% da
variancia).
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Sensor (Variavel) PC1 PC2 Angulo (0)

GO Puro 0,97315 -0,16592 -9,68°
Acido Glutamico 0,61562 0,61387 44.92°
Arginina 0,86257 0,27468 17,65°
Fenilalanina 0,15372 0,90723 80,37°
Lisina 0,86318 -0,26910 -17,31°
Serina 0,76723 -0,46995 -31,49°

A andlise detalhada dos coeficientes de correlagdo revela que o componente PC1 ¢
predominantemente influenciado pelo GO Puro (0,973), seguido pelos sensores funcionalizados
com Lisina (0,863) e Arginina (0,862). A elevada magnitude dessas cargas positivas indica que
estes sensores capturam a variancia comum do sistema, associada a resposta estrutural da matriz
e a progressdo da concentragdo dos analitos (Gemperline, 2006). Geometricamente, esses
vetores apresentam angulos reduzidos em relagdo ao eixo horizontal, confirmando o papel do
PC1 como um descritor de intensidade da resposta (Sharaf; Illman; Kowalski, 1986).

A discriminagdo qualitativa, entretanto, ¢ regida pelo componente PC2, onde a
Fenilalanina exerce a influéncia mais significativa com uma carga de 0,907. A natureza
aromatica deste aminoacido promove interagdes de seletividade distintas via empilhamento -
7, 0 que justifica a projecdo das amostras de acetona para o quadrante superior do Biplot
(Sharaf; Illman; Kowalski, 1986). Em contrapartida, a Serina apresenta a carga mais negativa
neste componente (-0,469), evidenciando um comportamento antagdnico a Fenilalanina e
permitindo a separagdo por afinidade quimica (Gemperline, 2006).

O rigor da seletividade do array ¢ comprovado pela analise angular, na qual a diferenga
entre o vetor da Fenilalanina (80,37°) e o do GO Puro (-9,68°) resulta em uma ortogonalidade
de aproximadamente 90,05°. Esta independéncia matematica prova que a funcionalizag¢do
aromatica introduz uma dimensao de deteccao nova ao sistema, capaz de diferenciar analitos
carbonilicos de compostos hidroxilicos (Gemperline, 2006). Tais compostos tendem a se
agrupar no sentido oposto, influenciados pela afinidade polar da Serina e da Lisina,
consolidando a eficacia do tratamento trigonométrico na validacdo da seletividade (Sharaf;

[llman; Kowalski, 1986).

3.2.2.1.2 Andlise Linear Discriminante (LDA) Global
Complementarmente ao PCA, a Analise Linear Discriminante (LDA) foi empregada

para validar a capacidade preditiva do sistema através de um modelo supervisionado. Esta
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técnica fundamenta-se na construgdo de hiperplanos que estabelecem fronteiras de decisdo
lineares para separar classes pré-definidas no espago multivariado (Sharaf; Illman; Kowalski,
1986). O modelo LDA apresentou separacdes nitidas ao maximizar a razao entre a variancia
entre grupos e a variancia dentro de cada classe, isolando efetivamente a Acetona do grupo dos
alcoois (Gemperline, 2006).

De acordo com o fundamentado pela literatura, a eficiéncia do LDA em classificar
corretamente os analitos confirma que a seletividade cruzada obtida pelas funcionalizagdes
amidicas ¢ robusta (Rock et al, 2008). Tal desempenho ¢ essencial para mitigar as
interferéncias ambientais e o ruido intrinseco de cada material, validando a eficacia do array de

sensores na discriminagdo de compostos quimicos distintos.

Figura 93 — Mapa de discriminag@o obtido via Analise Linear Discriminante (LDA) para a classificacdo de
Acetona (ACE), Metanol (MET) e Etanol (ETA). O Eixo 1 representa a primeira fungdo discriminante (LD1),
enquanto o Eixo 2 representa a segunda func¢ao discriminante (LD2)

Axis2

Axis 1

A projecdo das amostras no espaco discriminante, consolidada por poligonos de
envoltoria (Figura 93), demonstra que as fronteiras de decisdo do modelo sdo robustas o
suficiente para classificar os analitos sem ambiguidades. Este processo baseia-se na defini¢ao
de hiperplanos que segregam as categorias de dados no espaco multivariado, garantindo a
separagdo linear entre grupos (Sharaf; Illman; Kowalski, 1986). Nota-se que, embora as
concentragdes variem internamente em cada grupo, o algoritmo LDA minimiza essa varidncia
interna e maximiza a distancia entre as classes. Tal procedimento assegura que a assinatura
quimica fornecida pelos aminoéacidos seja o fator dominante na classificacdo, fundamentando-

se na otimizagdo da separabilidade entre as amostras (Gemperline, 2006).
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Para validar o desempenho do modelo supervisionado, os resultados da classificagao
foram sintetizados em uma matriz de confusao (Tabela 38), que confronta as classes reais com
as predicoes efetuadas pelo algoritmo. Este método de validacdo ¢ essencial para estimar a
probabilidade de erro e a precisdo do classificador, permitindo uma analise estatistica rigorosa
dos acertos e falhas na identificagdo dos analitos (Gemperline, 2006). A utilizagdo de tabelas de
classificagdo cruzada permite quantificar a robustez do array de sensores e sua capacidade de
generalizagdo para diferentes cenarios analiticos (Sharaf; [llman; Kowalski, 1986).

Para validar o desempenho do modelo supervisionado, os resultados da classificagao
foram sintetizados em uma matriz de confusao (Tabela 41), que confronta as classes reais com

as predigdes efetuadas pelo algoritmo.

Tabela 41 — Matriz de confusdo para a classificagdo de Acetona, Etanol e Metanol via LDA.

Classe Real Predito Acetona  Predito Etanol Predito Metanol Total Acerto (%)
Acetona 60 0 0 60 100%
Etanol 0 37 23 60 61,61%
Metanol 0 0 60 60 100%
Total 60 37 83 180 87.22%

A analise da Tabela 41 revela que o nariz eletronico apresenta uma excelente
performance global, atingindo uma exatidao de 87,22% na identifica¢do dos analitos. O modelo
demonstrou perfeicdo absoluta na distingdo da Acetona e do Metanol, o que confirma que as
assinaturas quimicas geradas pela funcionalizagdio com aminoicidos sdo inequivocas. A
utilizacao desta matriz de classificacao ¢ fundamental para validar a capacidade preditiva do
algoritmo e quantificar com precisdo a taxa de acerto do sistema supervisionado (Gemperline,
20006).

Este comportamento ¢ quimicamente justificado pela elevada similaridade estrutural e
pelas propriedades fisico-quimicas analogas entre os dois alcoois alifaticos de cadeia curta. Tais
semelhancas promovem mecanismos de interagdo semelhantes com os centros ativos dos
sensores de Serina e Lisina. Essa sobreposi¢do estatistica ¢ corroborada pelo mapa de
discriminagao geral, no qual os poligonos de envoltoria apresentam proximidade geométrica
nas fronteiras de decisdo, refletindo o desafio do algoritmo em isolar variagdes discretas na
cadeia carbonica frente ao ruido inerente das respostas sensoriais (Sharaf; Illman; Kowalski,
1986; Wilson; Baietto, 2009).

Apesar da confusdo interna identificada entre os compostos hidroxilicos, ¢ imperativo

ressaltar a barreira de seletividade absoluta estabelecida entre a Acetona e os alcoois. A auséncia
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de ambiguidades na classificacio dos compostos carbonilicos valida a robustez da
funcionalizacdo amidica. O array de sensores mostra-se capaz de transmutar afinidades
quimicas especificas em coordenadas estatisticas segregadas, demonstrando que a diversidade
quimica dos modificadores em matrizes de grafeno ¢ o fator determinante para a seletividade
do sistema (Liu et al., 2019). Esse desempenho consolida o potencial do dispositivo como uma
ferramenta analitica de alta especificidade, fundamentada na capacidade de reconhecimento de

padrdes por arrays de sensores (Wilson; Baietto, 2009).

3.2.2.1.3 Influéncia da Concentragdo da Dispersdo dos Dados

A andlise da dispersdo dos dados em fun¢do da carga de analito revela que a
concentragao € o parametro de maior influéncia na variancia global do sistema, sendo capturada
predominantemente pelo primeiro componente principal (PC1). Observa-se que, para todas as
classes de compostos volateis estudadas, o incremento da concentragdo promove um
deslocamento linear e sistematico da esquerda para a direita no plano cartesiano, indicando que
a magnitude da resposta sensorial ¢ diretamente proporcional a quantidade de moléculas
interagindo com a fase sensora. Em baixas concentracdes, representadas pelos pontos iniciais
das trajetorias, a dispersao dos escores ¢ reduzida e as amostras tendem a convergir para regioes
mais proximas a origem do grafico, onde a distingdo entre as familias quimicas ¢ menos
acentuada devido a menor relacao sinal-ruido.

A medida que a carga de analito aumenta, as trajetorias divergem de forma mais
expressiva, ampliando a distancia euclidiana entre os grupos de Acetona e os alcoois no eixo
PC,. Essa dispersao controlada demonstra que o array de sensores ndo apresenta saturagao
precoce nas faixas experimentadas, mantendo uma progressdo logica que facilita a
discriminacao qualitativa em niveis mais elevados de exposicao. No contexto da analise
supervisionada via LDA, essa influéncia da concentragao ¢ tratada pelo algoritmo como uma
variancia interna de classe. A constru¢ao dos poligonos de envoltoria revela que, embora haja
uma dispersao consideravel dentro de cada grupo devido aos diferentes niveis de concentragao,
as fronteiras de decisao permanecem isoladas. Tal comportamento comprova que o sistema de
reconhecimento de padrdes € robusto o suficiente para mitigar o efeito da dispersao quantitativa,

priorizando a assinatura quimica da funcionalizac¢do para a correta identificacdo dos gases.
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3.2.2.2 Estudo de seletividade fina: discriminagdo entre alcoois
3.2.2.2.1 Justificativa Quimica para o Estudo Segregado

Embora o array tenha demonstrado eficacia na separacao global de classes quimicas,
observou-se uma sobreposicao parcial entre os clusters de Etanol e Metanol no espectro geral.

Esta similaridade decorre do fato de ambos os analitos serem alcoois homodlogos
primdrios, apresentando mecanismos de interacdo eletronica andlogos com os grupos
oxigenados e nitrogenados da superficie funcionalizada. Conforme proposto por Akbar et al.
(2016), a discriminagdo de moléculas com estruturas tdo proximas exige um tratamento
estatistico dedicado, capaz de isolar as variagdes sutis de resisténcia causadas pelas diferencas
no comprimento da cadeia carbOnica e no impedimento estérico durante a adsor¢ao nos sitios
de aminacgao.

Essa necessidade de um refinamento matematico adicional € caracteristica em sistemas
de olfagdo artificial ao lidar com analitos que apresentam alta sobreposicdo de assinaturas
quimicas (Wilson; Baietto, 2009). A eficacia desta separacdo fundamenta-se na capacidade dos
modificadores orginicos em criar microambientes seletivos na matriz de grafeno, onde
pequenas variagdes na polaridade e no volume molecular do analito ditam a magnitude do sinal
transduzido, permitindo que o modelo discriminante identifique padrdes de resposta especificos

para cada homologo (Liu et al., 2019).

3.2.2.2.2 PCA de Alta Resolugdo (Etanol vs. Metanol)

Ao restringir a analise estatistica apenas aos dados de Etanol e Metanol, o PCA de alta
resolugdo conseguiu evidenciar a seletividade fina do sistema. Neste novo plano de projegao,
as interagdes especificas conferidas pela Serina (através de pontes de hidrogénio estaveis) e
pela Fenilalanina (através de efeitos de empilhamento =-m) tornaram-se as variaveis
determinantes para a separag¢do. De acordo com o fundamentado por Paul et al. (2013), arigidez
da interface conferida pelos aminodcidos aromaticos ¢ crucial para diferenciar a perturbagao
eletronica sutil causada pelo metanol em relagdo ao etanol, permitindo a formagdo de
agrupamentos semanticamente distintos no espago multivariado.

Para fundamentar a robustez estatistica dessa seletividade e validar a dimensionalidade
do modelo, realizou-se a analise da distribui¢do de variancia através do grafico de sedimentacao
(scree plot). Este procedimento ¢ essencial para garantir que a reducdo do espaco multivariado

para um plano bidimensional ndo resulte em perda significativa de informagao relevante sobre

191



as interagOes entre o material sensor e os analitos. A estrutura de variancia e a valida¢ao do

modelo pelo critério de significancia estatistica sdo apresentadas na Figura 94, a seguir.

Figura 94 — Grafico de sedimentagdo (Scree plot) apresentando a varidncia dos componentes principais € a
validagdo estatistica pelo critério Broken Stick.

A andlise multivariada dos dados sensorizados revelou uma estrutura de dados
altamente simplificada e robusta, conforme evidenciado pelo perfil de variancia do sistema. O
primeiro componente principal (PC;) retém aproximadamente 87% da variancia total, sendo o
unico componente a superar o limite estatistico imposto pelo modelo Broken Stick. Ao integrar
o segundo componente (PC>), atinge-se uma varidncia acumulada de cerca de 94%, o que
assegura que o plano bidimensional gerado representa fielmente as interagdes fisico-quimicas
subjacentes sem perda significativa de informacao.

Esta concentragdo de informagdo reflete-se na separa¢do semantica clara observada
entre os vapores de Etanol (ETA) e Metanol (MET), que se distribuem em regides opostas ao
longo do eixo PC;. Enquanto o aumento das concentragdes de ETA desloca os agrupamentos
para o semiplano positivo, as trajetorias correspondentes ao MET convergem para o semiplano
negativo, indicando uma resposta direcional e proporcional a magnitude do estimulo em ambas
as classes de analitos.

A seletividade fina do dispositivo ¢ atribuida as interagdes especificas promovidas na
interface funcionalizada do o6xido de grafeno. Observa-se que os vetores de carga
correspondentes a Serina e ao Acido Glutimico exercem influéncia predominante sobre o
cluster de Etanol, sugerindo que a afinidade por este alcool ¢ mediada por ligacdes de
hidrogénio estaveis. Paralelamente, a influéncia dos vetores da Fenilalanina, Lisina e Arginina

revela-se fundamental para a diferenciagdo do Metanol, permitindo que o sistema sensor
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distinga perturbagdes eletronicas sutis entre moléculas estruturalmente analogas através de
efeitos combinados de empilhamento n-w € interagdes com grupos amino.

Dada a robustez estatistica do modelo, a proje¢ao das amostras e dos vetores de carga
no novo plano de coordenadas revela padrdes distintos de reconhecimento e seletividade,

conforme ilustrado na Figura 95.

Figura 95 — Projecéo biplot da Analise de Componentes Principais (PCA) correlacionando os escores das
amostras de etanol (ETA) e metanol (MET) aos vetores de carga (loadings) dos sensores de 6xido de grafeno
funcionalizados.
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A interpretacdo do biplot permite estabelecer uma correlacdo direta entre a distribui¢do
espacial dos agrupamentos e a influéncia quimica dos modificadores, consolidando a
compreensdo sobre a seletividade do sistema sensor.

Observa-se que a polarizagao das amostras ocorre primordialmente ao longo do eixo
horizontal, onde os vapores de etanol (ETA) e metanol (MET) ocupam semiplanos opostos em
relacdo a origem. Enquanto as trajetdrias de dose-resposta para o etanol se projetam para a
regido positiva do Componente 1 (PC1), os dados referentes ao metanol convergem para a
regido negativa, indicando que a maior parte da variancia do sistema — aproximadamente 87%
— ¢ ditada pela natureza quimica distinta de cada analito.

Essa visualizagdo fundamenta-se na projecao de medidas multivariadas complexas em
espacos de baixa dimensdo, permitindo que a posi¢do relativa dos pontos descreva a estrutura
e as similaridades dos dados originais. O afastamento progressivo dos pontos em relagdo ao
centro a medida que a concentragao aumenta evidencia que o dispositivo preserva a fidelidade

de reconhecimento enquanto responde a magnitude do estimulo gasoso. (Gemperline, 2006)
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Figura 96 — Graficos de cargas (loadings) para os componentes principais: a) correlagdes com o PC1 e b)
correlagdes com o PC2.
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Enquanto as representagdes graficas apresentadas na Figura 95 facilitam a
identificacao visual dos sensores com maior influéncia em cada eixo, a Figura 96 detalha a
orientagdo vetorial dos loadings, permitindo associar a disposi¢ao dos modificadores a estrutura
latente dos dados (Gemperline, 2006). Complementarmente, a Tabela 42 sistematiza os
coeficientes de correlagdo exatos, o que viabiliza uma andlise quantitativa rigorosa da
contribuicdo de cada aminodcido para a variancia total do sistema (Sharaf; Illman; Kowalski,
1986). A interpretacao conjunta destas informagdes revela que a estabilidade estrutural do array
¢ governada por variaveis com alta carga no PC1, ao passo que a seletividade quimica ¢ definida

por sensores com pesos contrastantes no PC2, como observado para a Serina e a Arginina.

Tabela 42 — Matriz de correlag@o dos loadings para os eixos PC1 (87% da variancia) e PC2 (7% da variancia).

Sensor (Variavel) PC1 PC2 Angulo (6)
GO Puro 0,98909 0,06581 3,81°
Acido Glutamico 0,94756 0,20174 12,02°
Arginina 0,91190 -0,29225 -17,77°
Fenilalanina 0,95631 -0,15047 -8,95°
Lisina 0,89711 -0,26314 -16,34°
Serina 0,88579 0,44051 26,44°

A andlise detalhada dos coeficientes de correlagdo revela que o componente PC1 ¢
predominantemente influenciado pelo GO Puro (0,989), seguido pelos sensores
funcionalizados com Fenilalanina (0,956) e Acido Glutamico (0,947). A elevada magnitude
destas cargas positivas indica que tais sensores capturam a varidncia comum do sistema,
associada a resposta estrutural da matriz e a progressdo da concentracdo dos analitos

(Gemperline, 2006). Geometricamente, estes vetores apresentam angulos reduzidos em relacao
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ao eixo horizontal, o que confirma o papel do PC1 como um descritor de intensidade da
resposta instrumental (Sharaf; [1lman; Kowalski, 1986).

A discriminagdo qualitativa, entretanto, ¢ regida pelo componente PC2, onde a Serina
exerce a influéncia mais significativa com uma carga de 0,440. A natureza polar deste
aminoacido promove interagdes de seletividade distintas, possivelmente via ligacdes de
hidrogénio estaveis, justificando a projecdo das amostras de Etanol para o quadrante superior
do biplot. Em contrapartida, a Arginina apresenta a carga mais negativa neste componente (-
0,292), evidenciando um comportamento antagoénico a Serina e fundamental para a
diferenciagdo do Metanol, refletindo a oposi¢do de variaveis latentes no espago quimiométrico
(Gemperline, 2006).

O rigor da seletividade do array € comprovado pela analise angular, na qual a diferenga
entre o vetor da Serina (26,44°) e o da Arginina (-17,77°) resulta em uma separagao angular de
44,21°. Esta independéncia matematica prova que a funcionaliza¢do quimica introduziu
dimensdes de detecgdo complementares ao sistema, permitindo diferenciar analitos
estruturalmente analogos através de efeitos combinados de empilhamento n- e interagdes com
grupos amino (Sharaf; Illman; Kowalski, 1986). Tais interacdes tendem a agrupar-se no
semiplano inferior do biplot, influenciadas pela afinidade da Lisina e Fenilalanina, validando

a eficécia da matriz funcionalizada através da ortogonalidade vetorial.

3.2.2.2.3 LDA (Etanol vs. Metanol)

Para complementar a andlise ndo supervisionada e validar a robustez do sistema como
um classificador, aplicou-se a Andlise Linear Discriminante (LDA). Enquanto o PCA se
concentra na descricdo da variancia total dos dados sem considerar rotulos prévios, o LDA ¢
um método supervisionado que busca maximizar a razdo entre a variancia entre classes e a
variancia dentro das classes (Gemperline, 2006).

Diferentemente do PCA, o LDA busca ativamente a separacdo otimizada entre os
grupos "Etanol" e "Metanol" em um eixo discriminante unico (1D), conforme apresentado na
Figura 92. Essa abordagem permite a constru¢do de fungdes discriminantes que definem
fronteiras de decisdo claras, sendo uma técnica fundamental para o reconhecimento de padrdes

em sistemas de olfacao eletronica (Sharaf; [llman; Kowalski, 1986; Wilson; Baietto, 2009).

Figura 97 — Histograma de frequéncias da Andlise Linear Discriminante (LDA) para a classificag¢ao
supervisionada dos grupos de etanol e metanol sob diferentes volumes de exposigao.
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A projecao dos dados revela uma sobreposi¢cdo parcial das distribuicdes na regido
central do eixo discriminante. Este comportamento ¢ tecnicamente justificado pela ampla
varia¢do volumétrica empregada no experimento (1 ml a 50 ml), a qual introduz uma variancia
"intra-classe" elevada. Em modelos discriminantes, o aumento da dispersdo interna de cada
grupo pode dificultar a defini¢ao de fronteiras de separagdo nitidas, uma vez que a variabilidade
individual das amostras pode sobrepor-se a variabilidade entre os grupos de analitos
(Gemperline, 2006).

Para validar o desempenho do modelo supervisionado, os resultados da classificagao
foram sintetizados em uma matriz de confusdo (Tabela 43), que confronta as classes reais com
as predicdes efetuadas pelo algoritmo. Este procedimento estatistico € indispensavel para
avaliar a confiabilidade do classificador, permitindo a identificacdo sistematica de erros de
categorizacdo e o calculo das métricas de exatiddo e sensibilidade do array de sensores (Sharaf;
Illman; Kowalski, 1986; Wilson; Baietto, 2009). A utilizacao de tabelas de classifica¢ao cruzada
assegura que a robustez do modelo seja verificada frente aos desafios impostos pela

sobreposicdo de sinais quimiométricos (Wilson; Baietto, 2009).

Tabela 43 — Matriz de confusdo para a classificagdo de Acetona, Etanol e Metanol via LDA.

Classe Real Predito Etanol Predito Metanol Total Acerto (%)
Etanol 42 18 60 70%
Metanol 0 60 60 100%
Total 42 78 120 85%

O dispositivo atingiu uma acuracia global de 85%, um resultado que demonstra uma
capacidade de classificacdo robusta para o 6xido de grafeno funcionalizado. Este desempenho

¢ significativo ao considerar o desafio estatistico de distinguir moléculas homologas sob uma

196



ampla faixa volumétrica de 1 a 50 ml, validando a eficidcia do modelo supervisionado na
identificacao de padrdes complexos (Wilson; Baietto, 2009). Notavelmente, o metanol obteve
uma taxa de acerto perfeita de 100%, sem a ocorréncia de falsos negativos. Tal comportamento
evidencia que as interacdes quimicas mediadas pela fenilalanina, arginina e lisina geram
assinaturas eletronicas Unicas e imunes a erros de predi¢do, confirmando a alta seletividade
proporcionada pela funcionalizagdo da matriz de grafeno (Liu ef al., 2019).

Por outro lado, o etanol apresentou um indice de acerto de 70%, com 18 das 60
amostras classificadas erroneamente como metanol. Este fendmeno reflete matematicamente a
zona de intersec¢ao observada na regido central do eixo discriminante. Essa confusdo especifica
¢ tecnicamente justificada pela natureza do LDA, que ao projetar a variancia em dimensoes
reduzidas para maximizar a separagdo de classes, permite que variagdes de intensidade
decorrentes da escala volumétrica se sobreponham a seletividade quimica fina conferida pela
serina e pelo acido glutamico (Sharaf; Illman; Kowalski, 1986).

Diferente do PCA, que preserva a separagdo ao isolar o ruido volumétrico em
componentes distintos, 0 modelo supervisionado pode aglutinar sinais de baixos volumes de
etanol com perfis intermediarios de metanol. Essa caracteristica resulta na margem de erro que
define o desvio da acurécia total, evidenciando as limita¢des inerentes a compressao de dados
em eixos discriminantes Unicos para amostras com alta variancia interna (Gemperline, 2006).
Em ultima anélise, o desempenho global de 85% valida a eficicia da estratégia metodologica,
comprovando que a funcionalizacdo com aminoacidos transformou um material inerentemente
inespecifico em um classificador seletivo capaz de operar com alta confiabilidade estatistica

(Liu et al., 2019).

3.2.2.2.4 Tempo de Resposta e Recuperacdo dos Sensores aos Ambientes Quimicos

A eficiéncia de um sensor gasoso ¢ definida ndo apenas por sua sensibilidade, mas
também pela cinética de deteccdo, que compreende a rapidez com que o dispositivo identifica
o analito e retorna ao seu estado original apos a remog¢ao da atmosfera quimica. Nesta se¢do,
sdo analisados os parametros cinéticos (tres € trec) dos sensores baseados em GO puro e
funcionalizado quando expostos aos diferentes Compostos Organicos Volateis (VOCs) em

estudo.
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3.2.2.2.4.1 Desempenho Cinético a Acetona

Para garantir a comparabilidade dos resultados, todos os ensaios de exposi¢ao
acetona foram conduzidos sob um fluxo constante de 25 mL/min. A andlise deste VOC

fundamental para compreender como a funcionalizacdo altera a dindmica de adsor¢do

Qo

o~

(&

dessor¢do em superficies de grafeno. Os valores nominais obtidos para cada material estdo

detalhados na Tabela 44.

Tabela 44 - Parametros cinéticos de deteccao (trs € trec) para os sensores em ambiente de acetona.

Tempo de Resposta Tempo de Recuperacdo
Sensor GO Acetona 61s 50s
Sensor GO Ac. Glut. Acetona 90s 70s
Sensor GO Arginina Acetona 70s 60s
Sensor GO Fenilalanina Acetona 80s 50s
Sensor GO Lisina Acetona 100s 79s
Sensor GO Serina Acetona 70s 75s

A visualizacdo comparativa desses dados, apresentada na Figura 98, permite

identificar com maior clareza as tendéncias de comportamento cinético impostas pelas

diferentes modificacdes quimicas na superficie do 6xido de grafeno.

Figura 98 - Comparativo dos tempos de resposta e recuperagdo dos sensores baseados em GO e GO

funcionalizado sob exposi¢ao a acetona.
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A andlise dos dados revela que, mantendo-se o fluxo de 25 mL/min constante, a
modificagao quimica da superficie do GO exerce influéncia direta na mobilidade das moléculas
de acetona. O sensor de GO puro apresentou um comportamento cinético equilibrado, com
resposta em 61s e recuperacdo em 50s. Esse desempenho sugere que, na auséncia de grupos
funcionais volumosos, as moléculas de acetona encontram menor impedimento estérico para
interagir com os sitios ativos e para serem removidas durante a fase de purga com ar sintético.

Em contrapartida, a introdu¢do de aminoacidos tendeu a elevar os tempos de resposta,
com destaque para o sensor funcionalizado com Lisina, que atingiu o valor maximo de 100s.
Esse atraso pode ser atribuido & maior complexidade da cadeia lateral da lisina, que embora
possa aumentar a afinidade quimica, também cria uma rede de interagdes mais densa que retarda
a estabilizacdo do sinal elétrico mesmo sob o fluxo estabelecido.

No que tange a capacidade de regeneragdo, o sensor de GO-Fenilalanina apresentou
um resultado notavel, conseguindo retornar ao estado basal em 50s, igualando-se ao GO puro,
apesar de possuir um tempo de resposta superior (80s). Este fendmeno indica que a dessor¢ao
da acetona ocorre de maneira facilitada, possivelmente devido ao carater hidrofobico do anel
aromatico da fenilalanina, que limita a forca de reten¢do do analito apos o equilibrio. Por outro
lado, o sensor de GO-Serina apresentou um comportamento atipico, sendo o Unico material
onde o tempo de recuperacao (75s) superou o de resposta (70s). Esse prolongamento na etapa
de limpeza sugere a formagao de ligacdes de hidrogénio mais persistentes entre a acetona e o
grupo hidroxila da cadeia lateral da serina, o que dificulta a completa remog¢ao das moléculas

de gés e pode impactar a reprodutibilidade em ciclos sucessivos.

3.2.2.2.4.2 Desempenho Cinético para Etanol

Dando continuidade a avaliagao da cinética de detec¢ao, os sensores foram submetidos
a um ambiente contendo etanol, mantendo-se o fluxo constante de 25 mL/min para fins
comparativos. A analise dos tempos de resposta e recuperagao para este analito ¢ crucial, dado
que o etanol possui uma polaridade e capacidade de formacao de pontes de hidrogénio distintas
da acetona, o que reflete diretamente na velocidade de estabilizagdo do sinal. Os valores obtidos

estdo listados na Tabela 45.

Tabela 45 - ParAmetros cinéticos de deteccao (trs € trec) para os sensores em ambiente de etanol.

Tempo de Resposta Tempo de Recuperacdo
Sensor GO Etanol 80s 61s
Sensor GO Ac. Glut. etanol 90s 59s
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Sensor GO Arginina etanol 71s 48s

Sensor GO Fenilalanina etanol 62s 57s
Sensor GO Lisina etanol 74s 53s
Sensor GO Serina etanol 87s 60s

A comparagdo visual desses parametros, ilustrada na Figura 99, permite observar um
comportamento peculiar: para o etanol, alguns sensores funcionalizados apresentaram uma

resposta mais célere do que o proprio 6xido de grafeno puro.

Figura 99 - Comparativo dos tempos de resposta ¢ recuperacdo dos sensores baseados em GO e GO
funcionalizado sob exposic¢do ao etanol.
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Diferente do observado para a acetona, o sensor de GO puro apresentou um tempo de
resposta relativamente elevado (80s). Em contrapartida, a funcionalizagdo com Fenilalanina
otimizou significativamente a cinética de detecgdo, reduzindo o tempo de resposta para 62s.
Esse fendomeno sugere que a presenca do anel aromadtico e a configuracdo espacial deste
aminoacido podem estar favorecendo uma difusdo mais eficiente das moléculas de etanol até
os sitios ativos, ou diminuindo a barreira energética para a transferéncia de carga inicial.

Outro ponto de destaque ¢ o desempenho do sensor de Arginina, que apresentou o
menor tempo de recuperagdo (48s) entre todos os materiais testados para o etanol. A estrutura
bésica da arginina parece facilitar a dessor¢do rapida das moléculas de alcool durante a etapa
de limpeza do sensor, minimizando efeitos de saturagdo. Por outro lado, o sensor de Acido
Glutamico manteve o maior tempo de resposta (90s), comportamento similar ao observado nos
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testes anteriores, o que pode estar relacionado a forte interagdo entre as hidroxilas do etanol e
os grupos carboxilicos adicionais do acido glutamico, retardando o equilibrio termodinamico

da adsorcao.

3.2.2.2.4.3 Desempenho Cinético para Metanol

Finalizando a analise cinética, os sensores foram expostos ao metanol sob o0 mesmo
fluxo controlado de 25 mL/min. O metanol, sendo o alcool de cadeia mais curta, apresenta uma
alta mobilidade molecular, o que geralmente reflete em tempos de resposta distintos quando
comparado ao etanol. Os parametros quantitativos de resposta (trs) € recuperacao (tr.c) para este

analito estdo compilados na Tabela 46.

Tabela 46 - Parimetros cinéticos de deteccao (tres € trec) para os sensores em ambiente de metanol.

Tempo de Resposta Tempo de Recuperacdo
Sensor GO metanol 78s 45s
Sensor GO Ac. Glut. metanol 72s 59s
Sensor GO Arginina metanol 83s 62s
Sensor GO Fenilalanina metanol 70s 50s
Sensor GO Lisina metanol 82s 60s
Sensor Go Serina metanol 60s 46s

Para uma compreensdo mais abrangente das variagcdes cinéticas entre os materiais
funcionalizados, a Figura 100 apresenta o comparativo grafico desses tempos, evidenciando as

diferentes afinidades superficiais.

Figura 100 - Comparativo dos tempos de resposta e recuperagdo dos sensores baseados em GO ¢ GO
funcionalizado sob exposi¢do ao metanol.

201



90,00
80,00

70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

Sensor GO  Sensor GO  Sensor GO Sensor go ac. Sensor Go  Sensor go
metanol Arginina Lisina  glut. metanol ~ serina  fenil metanol
metanol metanol metanol

Tempo (segundos)

® Tempo de Resposta ~ ® Tempo de Recuperagéo

A analise dos dados revela que o sensor de GO-Serina obteve o melhor desempenho
cinético para o metanol, com o menor tempo de resposta registrado (60s) e um tempo de
recuperagao extremamente eficiente (46s), praticamente igualando-se ao GO puro (45s). Este
comportamento sugere uma excelente compatibilidade quimica entre o metanol e a serina,
possivelmente devido ao tamanho reduzido de ambos, o que facilita a adsor¢do e dessor¢do sem
grandes impedimentos estéricos.

Em contrapartida, os sensores funcionalizados com Arginina e Lisina apresentaram os
maiores tempos de resposta e recuperacao. A natureza basica e as cadeias laterais mais longas
desses aminodcidos parecem reter as moléculas de metanol de forma mais persistente,
dificultando a estabilizagdo rapida do sinal e retardando a limpeza da superficie. Vale ressaltar
que a Fenilalanina manteve uma performance consistente, apresentando um tempo de resposta
de 70s, reforgando sua versatilidade como modificador de superficie para diferentes tipos de

analitos organicos volateis.

4 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho alcangou seu objetivo principal ao desenvolver e validar uma
matriz de sensores impedimétricos baseada em Oxido de Grafeno (GO) funcionalizado com
aminodcidos para a detec¢do de Compostos Organicos Volateis (COVs). A rota de sintese via
peptizacdo direta em meio basico mostrou-se eficaz, permitindo a ancoragem covalente de L-
Acido Glutdmico, L-Arginina, L-Fenilalanina, L-Lisina e L-Serina na superficie do

nanomaterial.
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A caracterizagao fisico-quimica confirmou o sucesso da funcionalizagdo. As analises
de FTIR foram determinantes ao evidenciar o consumo dos grupos carboxilicos do GO ¢ o
surgimento das bandas de Amina, comprovando a formagdo de ligacdes peptidicas.
Corroborando estes dados, a Andlise Elementar (CHN) demonstrou um aumento significativo
na razao nitrogénio/carbono nos compdsitos, enquanto a Espectroscopia Raman revelou
alteracdes na estrutura cristalina, indicando que aminoacidos nucleofilicos, como a Arginina e
a Serina, promoveram um efeito de "reducao verde", restaurando parcialmente a rede sp? do
grafeno.

Do ponto de vista da aplicagdo sensorial, o nariz eletronico desenvolvido demonstrou
alta capacidade de discriminagdo. A estratégia de introduzir diversidade quimica na matriz
sensora provou-se acertada: a analise de Componentes Principais (PCA) evidenciou que
sensores com aminoacidos aromaticos (Fenilalanina) e polares (Serina/Lisina) atuam de forma
ortogonal, permitindo a distin¢ao clara entre compostos carbonilicos (Acetona) e hidroxilicos
(Etanol e Metanol).

O modelo de classificagdo supervisionado (LDA) validou a robustez do sistema,
atingindo uma acuracia global de 87,22%. Destaca-se a taxa de 100% de acerto para a
identificacdo de Metanol e Acetona, um resultado promissor para aplicagcdes em diagnodsticos
de toxicidade aguda e cetoacidose. Observou-se, contudo, uma limitag¢do na distingdo do etanol
em baixas concentragdes, onde a sobreposicdo de sinais com o metanol reduziu a eficacia
especifica para este analito (70%), evidenciando um desafio inerente a discriminacdo de
homologos de cadeia curta.

Conclui-se, portanto, que a biofuncionalizagdo do 6xido de grafeno com aminoécidos
¢ uma abordagem viavel, de baixo custo e ambientalmente amigavel para a construcido de
sensores seletivos. Este estudo contribui para a area de materiais nanoestruturados ao
demonstrar que a modulacdo das interacdes intermoleculares (como pontes de hidrogénio e
empilhamento m-m) na superficie do sensor ¢ o fator chave para a seletividade em narizes
eletronicos.

Como desdobramento natural desta pesquisa, sugere-se a realizagdo de validacdes
clinicas utilizando amostras reais de ar exalado de pacientes. Tal etapa ¢ fundamental para
avaliar a robustez e a estabilidade do dispositivo frente a complexidade quimica e a elevada
umidade caracteristicas do halito humano, aproximando a tecnologia desenvolvida de uma

aplicagdo diagnostica real em ambiente hospitalar.
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Paralelamente, recomenda-se a otimiza¢do do processamento de dados através da
implementagao de algoritmos de reconhecimento de padrdes mais avancados, como Redes
Neurais Artificiais (ANN) ou Support Vector Machines (SVM). A utilizacao dessas ferramentas
de aprendizado de maquina tende a refinar a interpretacdo dos sinais elétricos, podendo ser
decisiva para superar as limitacdes observadas na distingdo entre etanol e metanol em baixas
concentragdes e elevar a acuracia global do sistema.

No ambito da ciéncia dos materiais, seria promissora a investigacdo da expansao da
matriz sensora através da incorporacdo de peptideos de cadeia curta. Essa estratégia visa criar
novos sitios de adsor¢do com afinidades quimicas distintas, o que poderia potencializar a
seletividade do nariz eletronico para uma gama mais ampla de biomarcadores volateis.

Por fim, propde-se a realizacdo de estudos tedricos de mecanismo via simulagdes
computacionais, utilizando métodos como a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A
modelagem molecular permitiria elucidar, em nivel atomico, as energias de adsorcao
preferenciais e a natureza das interagdes eletronicas entre os gases e a superficie funcionalizada,

fornecendo uma base teorica solida para o design racional de futuras geracdes de sensores.
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APENDICE A — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TG/DTA)
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Termograma A.2 Grifico do GO funcionalizado com Acido Glutimico em Atm de N>

GO + Acido Glutdmico
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Termograma A.3 Grafico do GO funcionalizado com Arginina em Atm de N2
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Termograma A.5 Grafico do GO funcionalizado com Lisina em Atm de N2
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Termograma A.6 Grafico do GO funcionalizado com Serina em Atm de N2
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Termograma A.8 Grifico do GO funcionalizado com Acido Glutimico em Atm de Ar
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Termograma A.9 Grafico do GO funcionalizado com Arginina em Atm de Ar Sintetico
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Termograma A.10 Grafico do GO funcionalizado com Fenilalanina em Atm de Ar
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Termograma A.11 Grafico do GO funcionalizado com Lisina em Atm de Ar Sintetico
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Termograma A.12 Grafico do GO funcionalizado com Serina em Atm de Ar Sintetico
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APENDICE B - ESPECTROS DE ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS
EXCITADOS POR RAIOS X (XPS)

Espectro B.1 — Espectro de varredura (survey) da amostra GO
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Espectro B.3 — Espectros de alta resolucio do orbitai Ols
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Espectro B.5 — Espectros de alta resoluciio do orbitai Cl1s do GO + Acido Glutamico
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Espectro B.6 — Espectros de alta resolucéo do orbitai Ols do GO + Acido Glutimico
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Espectro B.7 — Espectros de alta resolugio do orbitai N1s do GO + Acido Glutimico
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Espectro B.8 — Espectro de varredura (survey) da amostra GO funcionalizado com

Arginina
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Espectro B.9 — Espectros de alta resolu¢ao do orbitai C1s do GO com Arginina
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Espectro B.10 — Espectros de alta resolucdo do orbitai Ols do GO com Arginina
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Espectro B.11 — Espectros de alta resolu¢do do orbitai N1s do GO com Arginina
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Espectro B.12 — Espectro de varredura (survey) da amostra GO funcionalizado com
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Espectro B.13 — Espectros de alta resolucio do orbitai C1s do GO com Fenilalanina
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Espectro B.14 — Espectros de alta resolu¢ao do orbitai Ols do GO com Fenilalanina
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Espectro B.15 — Espectros de alta resolucao do orbitai N1s do GO com Fenilalanina
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Espectro B.16 — Espectro de varredura (survey) da amostra GO funcionalizado com Lisina
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Espectro B.17 — Espectros de alta resolucao do orbitai C1s do GO com Lisina
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Espectro B.18 — Espectros de alta resolucao do orbitais Ols do GO com Lisina
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Espectro B.19 — Espectros de alta resolucao do orbitais N1s do GO com Lisina
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Espectro B. 20 — Espectro de varredura (survey) da amostra GO funcionalizado com

Serina
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Espectro B.21 — Espectros de alta resolu¢io do orbitais C1s do GO com Serina
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Espectro B.22 — Espectros de alta resolucdo do orbitai Ols do GO com Serina
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Espectro B.23 — Espectros de alta resolucdo do orbitai N1s do GO com Serina
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APENDICE C — ANALISE SENSORIAL COLETIVA
C.1 GRAFICO DE SEDIMENTACAO (SCREE PLOT)

Component

C.2 PROJECAO BIDIMENSIONAL (BIPLOT) DAS AMOSTRAS DE ACETONA E
ALCOOIS EM FUNCAO DA CONCENTRACAO
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C3 MAPA DE DISCRIMINACAO OBTIDO VIA ANALISE LINEAR
DISCRIMINANTE ACETONA E ALCOOIS

e E—

5 &!'s
N

Axis 1

C.4 GRAFICO DE SEDIMENTACAO (SCREE PLOT) APRESENTANDO A
VARIANCIA DOS COMPONENTES PRINCIPAIS E A VALIDACAO ESTATISTICA
PELO CRITERIO BROKEN STICK
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C.5 PROJECAO BIPLOT DA ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)
CORRELACIONANDO OS ESCORES DAS AMOSTRAS DE ETANOL (ETA) E

METANOL (MET)
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