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PROLOGO

Las propiedades particulares de las Nps, muy diferentes en muchos aspectos a
las de sus solidos masivos, han abierto nuevos campos de estudio e investigacion a todo
nivel: tedricos y aplicados. Son mas inestables que los sélidos masivos de los que se
diferencian principalmente por su estructura electrénica que no suele ser continua. Esto
es una ventaja a nivel de su reactividad y suelen presentar superficies especificas altas
que son muy propicias para los procesos de catalisis, un ingrediente muy importante
en los procesos cinéticos. Otra propiedad interesante es que no presentan defectos
estructurales en su volumen como vacancias o dislocaciones, a diferencia de sus
correspondientes soélidos masivos.

Las presentes monografias forman parte del titulo: “Nanociéncias e
Nanotecnologia: Pesquisa e Aplicagdes”. Los articulos estan ordenados de lo
mas general (e.g., produccioén y caracterizacion de las Nps) a los relacionados con
aplicaciones practicas (e.g., foto catdlisis y a su relacion principalmente con aplicaciones
de origen biologico).

Estos muestran la potencialidad de las nanotecnologias en la comprension
de nuevas aplicaciones en campos tan variados como la catalisis, fotocatalisis, bio-
remediacion, contaminantes, ambientes acuaticos, antisépticos, bactericidas, virucidas,
compuestos bio-activos, biosintesis extracelular e intracelular, estudio de suelos,

vegetales y probidticos, etc.

Juan Ramon Collet-Lacoste
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RESUMO: A radiacao ionizante, o que inclui a
radiacdogamaefeixedeelétrons,éconsiderada
como “sintese verde’ e ‘“ambientalmente
amigavel” e vem se destacando como uma
promissora rota sintética para obter o&xido
de grafeno reduzido. Essas reagcdes ocorrem
em meio aquoso, a temperatura e pressao
ambiente, sem o uso de redutores toxicos e
geragao de residuos quimicos toxicos. Neste
capitulo é apresentado uma compilacdo de
estudos sobre redugdo do oxido de grafeno
via radiacao ionizante reportados na literatura
na ultima década. A reducdo parcial do
oxido de grafeno produz 6xido de grafeno
reduzido (rOG), um nanomaterial que combina
as propriedades do grafeno e do 6xido de
grafeno: uma excelente condutividade elétrica
e térmica e os demais grupos de oxigénio que
permitem sua funcionalizagdo. Na literatura,

Nanociéncias e Nanotecnologia: Pesquisa e Aplicacoes

RADIACAO IONIZANTE

sdo descritas diversas rotas sintéticas para
produzir rOG: por método quimico, térmico,
eletroquimico, radiagdo nao ionizante e
biocataliticas. lonizing radiation, which
includes gamma radiation and electron beam,
is regarded.

PALAVRAS CHAVE: Oxido de grafeno
reduzido. Radiagao ionizante. Radiacédo gama.
Feixe de elétrons.

REDUCED GRAPHENE OXIDE VIA IONIZING
RADIATION

ABSTRACT: lonizing radiation, which includes
gamma radiation and electron beam, is
regarded as “environmentally friendly” and has
become a promising synthetic route to obtain
reduced graphene oxide (rGO). The reaction
occurs in an aqueous medium, without using
toxic chemicals nor generating hazardous
wastes at room temperature and pressure.
Partial reduction of graphene oxide leads to
the reduced graphene oxide, a nanomaterial
that combines both properties of graphene
and graphene oxide: an excellent electrical
and thermal conductivity and remaining
oxygen groups that allow its functionalization.
Different synthetic reduction routes have
been reported to obtain rGO, such as thermal,
electrochemical, biological and the traditional
chemical reduction. This chapter presents a
compilation of studies regarding the reduction
of graphene oxide via ionizing radiation
reported in literature the last decade.
KEYWORDS: Reduced graphene oxide. lonizing
radiation. Gamma radiation. Electron beam.
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1 GRAFENO

O grafeno é constituido de uma folha plana bidimensional de atomos de carbono
com hibridizagdo sp?, dispostos em anéis hexagonais (PAPAGEORGIOU et al.,, 2017).
Assim como o diamante, a grafita, os nanotubos e o fulereno, o grafeno é também um
alétropo do carbono.

O grafeno possui excelentes propriedades fisico-quimicas como extrema
rigidez, alta mobilidade de elétrons em temperatura ambiente (250.000 cm?V-s ), alto
modulo de elasticidade (~1TPa), excelente condutividade elétrica (64 mS.cm™) e térmica
(5.000Wm-“K"), uma grande area superficial especifica (~2600m?2g” por monocamada),
estabilidade quimica e excelente transparéncia optica (97,3%) (PAPAGEORGIOU et al,,
2017; YE et al., 2017).

Essas propriedades conferem ao nanomaterial uma grande aplicabilidade em
diversas areas, como na producado de sensores, eletrodos para capacitores, baterias,
células solares, entre outros (PATEL et al.,, 2019; YANG et al., 2020).

O potencial desse nanomaterial pode ser ampliado por meio da sua
funcionalizagdo, o que o torna precursor da sintese de novos materiais, como os
nanocompositos condutores. No entanto, ndo é possivel funcionalizar folhas de grafeno,
devido a auséncia de grupos funcionais oxigenados em sua superficie. Nanomateriais
derivados do grafeno como, o 6xido de grafeno (OG) e o dxido de grafeno reduzido
(rOG), sdo mais comumente utilizados e apresentam propriedades semelhantes ao
grafeno além de grupos oxigenados que permite um certo grau de solubilidade em
solventes polares (MOHAN et al., 2018).

2 OXIDO DE GRAFENO - OG

O oxido de grafeno possui estrutura semelhante ao grafeno, porém, contém grupos
hidroxilas, epoxi, carbonilas e carboxilas em sua superficie. Esses grupos funcionais
oxigenados conferem ao nanomaterial vantagens sobre o grafeno, como maior grau
solubilidade e sitios reativos que podem ser posteriormente funcionalizados. Por outro lado,
esses grupos geram defeitos estruturais que afetam propriedades como a condutividade
elétrica, limitando a utilizagéo de OG na area eletronica (TARCAN et al., 2020).

O oxido de grafeno é obtido pela esfoliacdo do oxido de grafite e este, por sua
vez é resultado da reagcdo de oxidagdo do grafite com agentes oxidantes fortes, como
descrito por STAUDENMAIER (1989) e HUMMERS e OFFEMAN (1958).
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3 OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO - rOG

A reducdo completa do 6xido de grafeno gera o grafeno, mas quando esta
reducdo é parcial, obtém-se o 6xido de grafeno reduzido (figura 1). Uma das vantagens
deste nanomaterial € apresentar propriedades intermediarias ao grafeno, como excelente
condutividade elétrica, e ao oxido de grafeno, como hidrofilicidade, por contém grupos
funcionais oxigenados residuais apos o processo de redugéo. Além disso, a sintese do

rOG é mais barata e facil quando comparada a sintese de grafeno (TARCAN et al., 2020).

Figura 1- Obtencéao do oxido de grafeno reduzido a partir do grafite.
" ‘ |

Grafite Oxido de grafeno Oxido de grafeno reduzido

If

O oxido de grafeno pode ser obtido a partir do oxido de grafeno, por meio de
diversas rotas sintéticas, por exemplo, quimico, eletroquimico, fotoquimico, entre outros.
E importante destacar que, diferentes de métodos de reducéo resulta em diferentes
qualidades de rOG, e consequentemente, em diferentes propriedades, que dependem do
grau de redugao obtido em cada método distinto (PEl; CHENG, 2012).

31SINTESE DO rOG - METODOS CONVENCIONAIS

A sintese quimica do rOG é um método amplamente utilizado pela comunidade
cientifica. Este processo € mais econémico que os demais e ocorre em condicdes mais
brandas, entretanto, requer o uso de reagentes redutores toxico ou perigoso, como é o
caso do boro hidreto de sodio e hidrazina (STANKOVICH et al. 2006, MUSZYNSK; SEGER
& KAMAT 2008; JOSE et al.,, 2018).

Outros processos nao utilizam redutores toxicos, por exemplo, o acido ascoérbico
e citrato de sodio, apesar da eficiéncia destes reagentes o tempo de reacéo é longo, o que
inviabiliza a sua utilizagao (VINH et al., 2019). Alternativas mais sustentaveis estdo sendo
investigadas como extratos de plantas (ISMAIL, 2019), aminoacidos (DUAN et al., 2019)
e micro-organismos (VIRDIS; DENNIS, 2017), entre outros. Embora esses biorredutores
sejam uma opgdo bastante atrativa, esses métodos possuem algumas desvantagens,

como baixo rendimento e um longo tempo de reagao.
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A reducao do OG via reducao térmica nao requer o uso de reagentes quimicos
(BAGRI et al., 2010). Consiste em submeter o OG a um ambiente com atmosfera inerte
e altas temperaturas. A reducéo térmica do OG é uma eficaz via de obtengao do rOG,
porém, o uso de altas temperaturas e pressao implica em grande consumo de energia
e condigcoes criticas de operacgéo. Além disso, o controle da temperatura no processo
é algo crucial, uma vez que um aguecimento muito rapido leva a uma brusca expansao
da estrutura do material e um aquecimento muito lento, torna o processo muito longo e,
portanto, inviavel (PEl; CHENG, 2012; QIU et al., 2014).

Outra rota de obtencgéao para o rOG é pela sintese eletroquimica, que consiste na
reducado das folhas de OG pela troca de elétrons entre o nanomaterial e os eletrodos.
Embora essa rota demonstre ser eficaz e ambientalmente atraente, por nao utilizar
redutor quimico téxico e ocorrer em condi¢cdes brandas, a redugao eletroquimica possui
a limitacao da escalabilidade do processo. (DREYER et al., 2010).

O oxido de grafeno reduzido também pode ser sintetizado via radiagdo nao
ionizante, o que abrange irradiagcao por micro-ondas e foto reducdo. A grande vantagem
da rota por micro-ondas comparada ao tratamento térmico convencional € a rapidez
e homogeneidade do aquecimento, a reacdo pode ser realizada em um micro-ondas
comercial em apenas 1 minuto (PEI; CHENG, 2012, ZHU et al., 2010).

O método por foto reducado, por sua vez, consiste em submeter o OG a uma
fonte de luz, que pode ser um laser ou uma lampada UV. PARK; KIM (2015) sintetizaram
rOG expondo filmes de OG a uma lampada de xendnio e observaram que o tratamento
promoveu uma expressiva diminuicdo no valor da resistividade do nanomaterial,
demonstrando a eficacia deste método.

Assim como o processo eletroquimico, a foto redugdo se destaca por ser um
processo mais controlado, ambientalmente amigavel e pratico, porém processo tem
como desvantagem a necessidade de uma grande area de operagao para execugcao em

larga escala.

3.2 SINTESE DE rOG - RADIACAO IONIZANTE

Aradiagao ionizante, o queinclui aradiagdo gama e feixe de elétrons, € considerada
por alguns pesquisadores como “sintese verde” e “ambientalmente amigavel” e vem se
destacando como uma promissora rota sintética para obter éxido de grafeno reduzido.
Essas reagcbes ocorrem em meio aquoso, a temperatura e pressao ambiente, sem o
uso de redutores quimico, sem a geragdo de residuos quimicos toxicos e formacéo de
subprodutos indesejaveis (KANG et al., 2015; HONG; JUNG; KIM, 2019).
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Um compilado de estudos referente ao uso da radiagao gama e feixe de elétrons
para a sintese do 6xido de grafeno reduzido sera apresentado a seguir, entretanto, um
breve resumo acerca da radiagao ionizante e seus aspectos inerentes sao necessarios

para melhor entendimento.

3.21 Radiagao lonizante

As radiacOes ionizantes sdo aquelas cujas particulas ou fétons possuem energia
suficiente para remover um elétron de um atomo ou molécula. A radiacdo ionizante, ao
interagir com a matéria, transfere energia para os atomos da mesma. O diferencial (ou
o quociente diferencial) da energia depositada pela radiagdo por unidade de massa €&
denominada dose absorvida, cuja unidade de medida é o gray (Gy). Numericamente, 1 Gy
equivale a energia de 1J depositada numa massa de um 1kg. A taxa de dose (D) é definida
pela diferencial da dose absorvida por unidade de tempo, cuja unidade de medida no
sistema internacional é Gy. s* (SANTOS, 2017).

As principais fontes de radiagao ionizante utilizadas na industria sdo as de feixe
de elétrons e de raios gama. Os elétrons, gerado em aceleradores, sdo particulas que
possuem massa (~ 9109x102® g) e carga elétrica negativa, e devido a forte repulsédo
coulombiana entre os elétrons gerados pelo acelerador e os elétrons dos orbitais dos
atomos que compde a amostra irradiada, o poder de penetragdo é muito pequeno, da
ordem de mm, dependendo da densidade do material irradiado.

Os raios gama sdo ondas eletromagnéticas (fotons) de alta energia, sem massa
e sem carga elétrica. Os irradiadores de raios gama produzem radiacdo devido ao
decaimento natural de radioisotopos, como, o 8°Coe ¥’Cs. As fontes de ¢°Co s&o as mais
utilizadas e produzem raios gama com energia entre 1,17 a 1,33 MeV, o que implica em
uma taxa de dose muito baixa e, portanto, os raios gama apresentam um grande poder de
penetracéo, na ordem de cm.

Os mecanismos de interacdes destas duas fontes de radiacdo com a matéria sdo
semelhantes. A grande diferenca é o poder de penetracdo, sendo que para os raios gama

a penetracdo é maior que o do feixe de elétrons (OKUNO, 2018).

3.211 Processo da radiolise

A radidlise da agua é definida como a alteracdo da composicao e dos niveis de
energia, provenientes dos processos fisicos e quimicos, quando moléculas de agua séao

expostas a radiagdo ionizante. Esse processo resulta na excitagédo da molécula de agua
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ou em sua quebra homolitica, gerando espécies radicalares, como mostra a equacao dos
produtos primarios da radiolise da agua (1):
H,0 M eaq; H*; He; Hy; OH o; H,0, (1)

Dentre os produtos primarios ha formagao de trés principais espécies: elétrons
aquosos (e, ), radicais hidrogénio (H¢) e radicais hidroxila (OH:). Os e, e os H+ s&o
agentes redutores, enquanto o OH- & um agente oxidante (BUXTON et al., 1988;
FLYUNT et al, 2014).

Devido a formacao de espécies com grande poder redutor, a radiacédo ionizante
tem sido empregada na sintese e modificagbes de diversos materiais nos ultimos
anos, com destaque para nanoparticulas metalicas e nanomateriais a base de carbono
(FLORES-ROJAS; LOPEZ-SAUCEDO; BUCIO, 2020).

Nas sinteses de rOG via radiacao ionizante descritas a seguir, as amostras de
OG foram dispersas em uma solucéo de agua/solvente, em uma concentragao entre 0,1 -
0,5 mg mL", submetida a atmosfera de nitrogénio para desoxigenagao do meio reacional

e posteriormente irradiadas.

3.2.2 Reducéo do oxido de grafeno via feixe de elétrons

Em 2011, CHEN et al, publicaram o primeiro estudo sobre a redugdo do 6xido
de grafeno reduzido via feixe de elétrons. A sintese foi realizada em um acelerador de
elétrons de 5 MeV, com dose total absorvida de 500 kGy e corrente do feixe de 200
pA. Embora o estudo tenha utilizado uma alta dose de radiacao, a caracterizagao fisico-
quimica do nanomaterial indicou uma discreta mudanca entre os resultados do material
pré e pos irradiacdo. A analise por DRX indicou que a diminuicdo da distancia entre as
folhas do oxido de grafeno de 8,22 para 7,91 A (4%).

Por outro lado, resultados mais promissores referente a utilizagcao da irradiagao
na reducédo do OG foram obtidos por JUNG et al. (2014). A irradiacéo foi realizada em
etanol/agua, em feixe de elétrons de energia maior, 10 MeV, doses totais absorvidas
entre 50 a 200 kGy-e a taxa de dose em 10 kGymin™. Os espectros de FT-IR mostraram
que as intensidades das bandas de absorcao, relacionadas as fungdes oxigenadas,
diminuiram significativamente com o aumento da dose total absorvida. Esse resultado
indica a relagédo do grau de reducao com a intensidade da dose absorvida, sendo
também confirmado nas analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-

Vis) e termogravimetria (TGA).
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KWON; JUNG; NA (2016), reportaram um estudo nas mesmas condicdes de
irradiagdo descritas por JUNG et al. (2014), divergindo apenas na escolha do alcool
utilizado, o isopropanol. Os espectros de XPS demostraram que a porcentagem de
atomos de oxigénio decresceu de 29,46% para 10,49%, e de atomos de carbono
aumentou; de 70,54% para 89,51%, indicando a parcial remog¢ao dos grupos oxigenados
apos a irradiagao e, portanto, a formagao do rOG.

FLYUNT et al. (2014) também estudaram o efeito da radidlise a influéncia
de solventes na reducéo de materiais a base de grafeno utilizando um acelerador de
elétrons linear a 10 MeV. Neste estudo, o OG foi irradiado no modo mével, com dose total
absorvida maxima de 21 kGy e taxa de dose de 1a 3 kGy passada . Espectros de UV-Vis
demostraram que doses e taxas de doses menores sao mais eficazes para a redugao do
OG e os melhores solventes na captura dos radicais oxidantes foram o metanol e etanol
e isopropanol, porém, os subprodutos, respectivamente formaldeido e o acetaldeido sao
toxicos ao meio ambiente. Deste modo, o isopropanol foi considerado o solvente mais
adequado, pois seu subproduto, acetona, ndo apresenta risco elevado.

YANG et al. (2019) usando um feixe de elétrons com energia menor, 1,8 MeV e
corrente de 5 Ma, avaliaram o grau de redugao do 6xido de grafeno, variando a dose
de radiagdo absorvida entre 5 - 40 kGy, em temperatura ambiente g. As amostras
foram caracterizadas por DRX, FT-IR, XPS, UV-vis e Raman. Para analisar o efeito da
irradiacdo em altas doses, o OG foi irradiado a 180 kGy e a analise por XPS mostrou
que a porcentagem de carbono aromatico aumentou significativamente, de 52,73% para
91,28%, indicando um alto grau de reducéo. O resultado obtido pelos espectros Raman
também mostrara um aumento expressivo da relagéo | /I, que indica o grau de redugéo
e de defeitos no material, de 0,790 para 1,951, constatando que o OG irradiado a essa
dose obteve um aumento de defeitos na malha e na aglomeracgao.

Os resultados apresentados anteriormente corroboram com os obtidos por
KANG et al. (2015) que também avaliaram o efeito das irradiacbes em altas doses, as
quais variaram entre 50 a 360 kGy e taxa de dose de 0,1 kGys™. Os resultados das
andlises de Microscopia de forgca atémica (AFM) e analise da area superficial pelo
método Brunauer-Emmett-Teller (BET) indicaram que a irradiagcéo promove a reducéo e,
simultaneamente, gera micro poros no plano de grafeno em todas as doses estudadas.
Foram feitas medidas elétricas nas folhas do rOG e foi observado que a resisténcia
diminuiu @ medida com o aumento da dose, porém, quando esta excedeu 200 kGy,
houve um aumento da resisténcia devido aos defeitos que tais doses provocam na
malha do rOG.
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Embora a sintese de oxido de grafeno reduzido por feixe de elétrons seja uma
interessante técnica para obtencdo deste nanomaterial, a radiacdo produzida pelo
acelerador diminui rapidamente e deposita a maior parte da energia na superficie
da amostra. Isso ocorre devido ao baixo poder de penetracdo do feixe de elétrons, o
que limita as dimensdes do sistema a ser irradiado, e por consequéncia, o uso dessa
tecnologia (ZHANG et al., 2012).

3.2.3 Reducao do oxido de grafeno via radiacdo gama

ZHANG et al (2012) reportaram os primeiros estudos sobre a interagdo da radiagao
por raios gama com o oxido de grafeno em diferentes solventes. A sintese foi conduzida
a uma de taxa de dose de 18 kGyh' e dose maxima de 300 kGy e em dimetil formamida
(DMF), um solvente polar aprotico que gera os elétrons, pelo processo de radidlise do
DMF, como descrito pela equacéo 2. Os resultados de UV-vis indicaram a reducéo do
oxido de grafeno apos a irradiagéo

raios gama

2HCON(CHs), ———— HCON(CHs),” + HCON(CHs)," + e )

Ao irradiar o OG disperso em agua e diferentes tipos de éalcoois, solvente polar
protico, como etanol e isopropanol, os resultados mostraram que a melhor condicao
para a reducéo foi alcancada com taxa total absorvida de 35 kGy e taxa de dose de 0,88
kGyh'. Semelhante ao apresentado por FLYUNT et al. (2014), no estudo com feixe de
elétrons, foi constatado que o etanol tem o maior poder de captura de agentes oxidantes.

Areducéo do OG em outros solventes que capturam radicais oxidantes foi avaliada
por outros grupos de pesquisa. LI et al. (2014) reduziram o OG em agua/etilenodiamina,
nas mesmas condicoes de irradiacdo empregadas por ZHANG et al. (2012) e foi observado
um aumento de cerca de 3 vezes na razao C/O no espectro obtido por XPS. TUYEN et
al. (2016) irradiaram o OG em monoglicerideo/etanol, com dose méaxima absorvida de 50
kGy e os espectros de FT-IR demostraram que as intensidades das bandas de absorcéao
relacionados as funcdes oxigenadas diminuiram significativamente, evidenciando a
eficacia da obtencéo do rOG nesse meio reacional.

A respeito das condicdes de irradiacéo, a dose absorvida e a taxa de dose séo
os parametros mais avaliados. XIE et al. (2013) avaliaram a influéncia da dose absorvida
na reducdo do OG e observaram um aumento de 4 vezes na razdo C/O no espectro
obtido por XPS para amostras irradiadas até 35 kGy. Por outro lado, doses superiores a

esta apresentaram decréscimo na razdo C/O. O estudo também investigou a influéncia
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da taxa de dose e foi constatado que quanto menor a taxa de dose, maior o grau de
reducao do OG. O valor da razdo C/O diminuiu de 3,9 (0,9 kGyh”) para 3,0 (2,4 kGyh").
Os autores justificaram que em taxas de doses mais altas a reagao na superficie do OG é
excessivamente rapida, aumentando sua agregacao e dificultando a difuséo da radiacao
pelas folhas.

SHARIARY; ATHAWALE (2015) publicaram um estudo sobre a reducdo do éxido
de grafeno empregando doses entre 2,88 - 14,40 kGy e taxa de dose relativamente baixa,
0,24 kGyh'. As andlises de FT-IR e Raman indicaram diminui¢cao na intensidade das bandas
caracteristicas aos grupos oxigenados e o aumento na relacéo I /I, respectivamente, o
que indica a formacéao do rOG. A melhor condicéo para a reducao do OG foi obtida a uma
dose de 11,52 kGy, e a resisténcia elétrica do rOG calculado foi de 182Q, bem menor em
comparagao ao 600 kQ do OG.

Em contrapartida, NOH et al. (2014), reportaram bons resultados elétricos para
as células solares poliméricas construidas com rOG sintetizado com doses entre 50
-1.500 kGy e taxa de dose de 10 kGyh, valores esses muito superiores aos utilizados nos
estudos anteriores. A condutividade do OG variou de 10 para 10' Scm™ apos a irradiacao
a1.500 kGy.

XU et al. (2013) publicaram a primeira revisio sobre as nanoestruturas a base
de carbono, submetidos a radiacdo gama. Neste estudo, foram apresentados resultados
demonstrando que os raios gama sao mais eficientes na alteragcdo da estrutura e dos
grupos funcionais do OG quando comparados ao uso de feixe de elétrons para a redugao
desse nanomaterial.

Recentemente, ZHANG et al. (2021) publicaram um estudo de citotoxicidade do
OG e do rOG sintetizados com doses entre 50 — 400 kGy e taxa de dose de 2 kGyh-.
Experimentos in vitro em células do miocardio de rato (H,C,) mostraram que, ambos
nanomateriais inibiram a viabilidade celular, promoveram a apoptose e elevaram a
liberagdo de LDH. O estudo também demonstrou quanto maior a dose absorvida na
sintese de rOG, maior a citotoxicidade.

Um estudo comparativo entre o desempenho térmico e eletroquimico do éxido
de grafeno obtido por sintese quimica e por radiagédo gama foi reportado por ATTA et
al. (2021). O processo de irradiacao ocorreu sob doses de radiacéo entre 20 — 80 kGy e
taxa de dose de 2kGyh™. O estudou revelou que o OG irradiado a 80 kGy possui maior
estabilidade térmica e um aumento expressivo do valor da capacitancia especifica em
relacéo ao sintetizado por hidrazina. A radiacéo y gerou defeitos menores nos novos
dominios hibridizados sp? na superficie do rOG quando comparados ao obtido por

sintese quimica.
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