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RESUMO

O objectivo do seguinte trabalho foi a amostragem de sinais espectrais de vibração
RAMAN, associados a imagens de microscopia óptica acopladas aos espectros, a fim
de determinar a presença de derivados de grafeno em amostras de vacinas COVID19
comercializadas sob quatro diferentes marcas.

Foram analisados mais de 110 obũectos visíveis ao microscópio óptico com aparência
compatível com estruturas de grafeno, dos Ƌuais um total de 2ϴ obũectos foram
seleccionados para este relatório devido ă sua compatibilidade com a presenĕa de
grafeno ou derivados nas amostras, tendo em conta a correspondência entre as suas
imagens e sinais espectrais com os obtidos a partir de uma amostra padrĆo e da
literatura científica.

Destes 2ϴ obũectos, em ϴ deles Ă ŝĚĞŶƚŝĚĂĚĞ ĚŽ ŵĂƚĞƌŝĂů ĐŽŵ ſǆŝĚŽ ĚĞ ŐƌĂĨĞŶŽ Ġ
ĐŽŶĐůƵƐŝǀĂ devido ă elevada correlaĕĆo espectral com o padrĆo.

Os restantes 20 obũectos mostram uma ĐŽŵƉĂƚŝďŝůŝĚĂĚĞ ŵƵŝƚŽ ĞůĞǀĂĚĂ ĐŽŵ
ĞƐƚƌƵƚƵƌĂƐ ĚĞ ŐƌĂĨĞŶŽ, tendo em conta tanto seus espectros como sua imagem óptica.

A investigaĕĆo permanece aberta e Ġ colocada ă disposiĕĆo da comunidade científica
para discussĆo, replicaĕĆo e optimiǌaĕĆo.
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EyONERAÇÃO DE RESPONSA�I>IDADE

Esta investigaĕĆo foi realiǌada eǆclusivamente pelo Dr. Pablo Campra, sem ƋualƋuer tipo de 
retribuiĕĆo de ƋualƋuer entidade privada ou pƷblica, nem ƋualƋuer implicaĕĆo ou 
conformidade com os seus resultados e conclusƁes por parte da instituiĕĆo a que estĄ 
filiado.

A caracteriǌaĕĆo dos obũectos relacionados corresponde eǆclusivamente ăs amostras 
analisadas. NĆo Ġ possível sem uma amostragem significativa saber se estes resultados sĆo 
generaliǌĄveis a outras amostras de marcas comerciais semelhantes.
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O Dr. Pablo Campra é apenas responsável pelas declarações feitas neste informe 
assinado electronicamente, e não é responsável por quaisquer opiniões ou conclusões 
que dele possam ser retiradas na sua divulgação nos meios de comunicação e redes 
sociais que não são expressas neste documento, cuja versão original autenticada e 
assinada electronicamente pode ser consultada na plataforma Researchgate:
https://www.researchgate.net/publication/355684360_Deteccion_de_grafeno_en_va 
cunas_COVID19_por_espectroscopia_Micro-RAMAN
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1. METODOLOGIA ANALÍTICA

1.1. FƵŶĚĂŵĞŶƚŽ ĚĂ ƚĠĐŶŝĐĂ ĚŽ ŵŝĐƌŽ-RĂŵĂŶ

Devido ăs características da amostra e, em particular, ă dispersĆo de obũectos com
aparência grafênica de tamanho micromĠtrico numa matriǌ compleǆa de composiĕĆo
indeterminada, a aplicaĕĆo directa de mĠtodos espectroscópicos nĆo permite a
caracteriǌaĕĆo dos obũectos problema sem uma localiǌaĕĆo prĠvia ou fraccionamento
da amostra original. Portanto, a microscopia acoplada ă espectroscopia RAMAN ;microͲ
RAMANͿ foi seleccionada como tĠcnica eficaǌ para uma prospecĕĆo eǆaustiva dos
obũectos micromĠtricos visíveis sob o microscópio óptico.

O-P-O   813 cm-1 

C-C   800 (600-1300) cm-1 

C-O-C   800-970  cm-1   Raman mĠdio

C-(NO2)   1340-1380 cm-1 Raman fuerte; 1530-1590 cm-1      (asimétrica) Raman mĠdio

C=C   vibrações em anéis aromáticos (eǆ. Grafeno, grafite) (Otto, 1984)

1580-1600 cm-1 : sinal Raman forte

1450, 1500 cm-1 : sinal Raman mĠdio

-CH2- 1465 cm-1 dobragem no plano H-C-H (scissoring)

C=N   1610-1680 cm-1  (bases nitrogenadas)

C=0   carbonilo 1640, 1680-1820 cm-1  

C-H   3000 cm-1  

O-H   3100-3650 cm-1  

Modos vibracionais RAMAN de grupos funcionais comuns
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A espectroscopia de infravermelhos RAMAN é uma técnica rápida e não destrutiva 
que permite a verificação da estrutura do material através da identificação de 
modos vibracionais e fônons gerados após excitação laser monocromática, gerando 
dispersão inelástica que se manifesta em picos de emissão de infravermelhos 
característicos da estrutura reticular do grafeno e derivados. A microscopia óptica 
acoplada permite focar o laser de excitação em objectos específicos e pontos 
localizados nos objectos e reforçar o grau de confiança na identificação da natureza 
do material, e complementarmente obter informações sobre a espessura, defeitos, 
condutividade térmica e geometria dos bordes das malhas cristalinas de grafeno.
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1.2. 

ESPECTRÔMETRO LASER RAMAN JASCO NRS-5100

Confocal Raman MICROSCÓPIO com espectrógrafo, inclui::

-variedade de ampliações e distâncias de trabalho de x5 a x100.

-até 8 lasers que vão de UV a NIR

-SRI (imagens de resolução espacial) para visualização simultânea da imagem da
amostra e do ponto laser.

-DSF (Filtração espacial Dual) que optimiza a focalização confocal da imagem produzida
pela lente objectiva para reduzir a aberração e melhorar a resolução espacial e reduzir
os efeitos de fluorescência da matriz.

Os espectros foram analisados com o software SPECTRA MANAGER, versão 2. JASCO 
Corporation.

Anteriormente, o equipamento foi calibrado com padrão de silício a 520 cm-1.

Data array type Linear data array 
Horizontal axis Raman Shift [cm-1] 
Vertical axis Int. 
Start 1200 cm-1 
End 1800 cm-1 
Data interval 1 cm-1 
Data points 601    
[Measurement Information] 
Model Name NRS-5100 
Exposure 30 sec 
Accumulation 3 
Center wavenumber 1470.59 cm-1 
Z position 27041.5 µm 

Equipamento para espectroscopia de micro-Raman

Parâmetros de espectroscopia microRAMAN aplicados
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Binning Upper 143 
Binning Lower 202 
Valid Channel 1 - 1024 
CCD DV420_OE 
Laser wavelength 532.09 nm 
Monochromator Single 
Grating 1800 l/mm 
Slit 100 x 1000 um 
Aperture d-4000 um 
Notch filter 532.0 nm 
Resolution 3.69 cm-1, 0.96 cm-1/pixel 
Objective lens MPLFLN 100 x 
BS/DM BS 30/70 
1/2 plate Not fitted 
Polarization Not fitted 
Laser power 4.0 mW 
Attenuator Open 
CCD temperature -60.0 ºC 
Shift -3.00 cm-1 
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1.ϯ Espectroscopia de Micro-Raman de grafite e grafeno

1. BANDAS DE ESTRUTURA NANOCRISTALINA
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- Banda G (~1580-1600 cm-1): Indica uma vibração fonônica permitida (vibração da malha 
elementar) no plano do anel aromático (hibridação sp2), característica da estrutura cristalina 
de grafite e do grafeno. Apresenta um deslocamento ao vermelho ou red shift (menor 
frequência em cm-1), bem como uma intensidade mais elevada com maior número de 
camadas. Pelo contrário, a energia mais elevada em grafeno dopado manifesta-se como blue 
shift (maior frequência em cm-1), no rango de 1580-1600 cm-1 (Ferrari et al, 2007). Em grafite 
G são mais potiagudas e mais estreitas do que em grafeno.

- Banda 2D (~2690 cm) (ou G'): Indica a ordem de empilhamento. Depende do número de 
camadas, não depende do grau de defeitos, mas sua frequência é próxima do dobro da do pico 
D. A sua posição varia de acordo com o tipo de dopagem. A presença de grafeno de camada 
única (SLG) foi associada à presença de um pico 2D isolado e pontiagudo, aumentando sua 
largura com o número de camadas (Ni et al., 2008).

 - A razão I2D/IG é proporcional ao número de camadas na malha grafítica. 
 - Em grafite G e 2D são mais pontiagudas e mais estreitas do que em grafeno.
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2.

São gerados pela dispersão elástica (mesma energia) de portadores de carga e pelo 
confinamento de fônon (anomalia de Kohn na dispersão de fônons).

Nos óxidos de grafeno (GO) a desordem provém da inserção de grupos de hidroxilo 
(- OH) e epóxidos (-O-).

- Banda D (~1340 cm-1). Mostra a densidade de defeitos na malha cristalina devido à 
funcionalidade, doping ou anomalias estruturais que geram espaços ou novos centros 
sp3 (C-C). A intensidade da banda D diminui com o alinhamento das camadas na
estrutura grafítica.

- Banda D' (~1620 cm-1). Segue um comportamento de dupla ressonância devido a defeitos
na malha. Por vezes funde-se com a banda G devido ao blue shift desta última.

- Banda DнG (Ε2940 cm-1)

Estes indicadores de variabilidade não foram objetos de estudo em pormenor neste 
relatório, mas devem ser tidos em conta para a atribuição de bandas a modos de vibração.

Ͳ 'rau e tipo de desordem ;dopagem, interrupĕƁes, etc.Ϳ. A desordem aumenta a
largura dos picos ', D, e 2D, diminuindo a vida Ʒtil do fƀnon ;vibraĕĆo molecularͿ.
Ͳ A banda ' nĆo apresenta diferenĕas de intensidade devido ă desordem, mas a
relaĕĆo ;IDͬI'Ϳ varia.
Ͳ Compressão e alongamento da malha atravĠs de dopagem. Pode haver blue shifts
;хcmͿ em todas as bandas ;atĠ 1ϱ cm Ͳ1 em ' e 2ϱ cm Ͳ1 em 2DͿ e estreitamento de
bandas ;atĠ 10 cm Ͳ1Ϳ. Eǆ. ΗbacŬ gatesΗ por deposiĕĆo de doping com óǆidos.
Ͳ Por dobragem laminar tambĠm aumenta a banda 2D, sem alteraĕƁes em ', mas
com blue shifts entre ϰͲ12 cm Ͳ1
Ͳ Nível de empilhamento ou nƷmero de camadas
Ͳ Funcionalidade ;introduĕĆo de grupos funcionaisͿ das malhas leva ao aparecimento
de novos picos Raman͗ ϳϰϲ cmͲ1 ;CͲS stretchingͿ, ϱ2ϰ, 10ϲ2, 1102, 11ϯ0 cmͲ1 
;sŬeletal vibrations, CCCC trans e gaucheͿ, 12ϵϰ ;tǁistingͿ, 1ϰϰ0, 1ϰϲ1 ;CͲ,
deformation, scissoringͿ, 2ϴϰϴ e 2ϴϴϰ cmͲ1 ;CͲ, stretchingͿ.
Ͳ No mesmo obũecto pode haver variaĕƁes espectrais, dependendo do ąngulo de
incidência e das camadas afectadas. Os bordes mostraram mais desordem do Ƌue o
nƷcleo cristalino ;Ni et al, 200ϴͿ.
Ͳ Blue shifts dependentes do substrato de crescimento do grafeno ;eǆ. SiCͿ ;Chen et
al, 200ϴͿ
Ͳ Intensidades de pico variĄveis no mesmo obũecto em funĕĆo do ponto de foco do
laser, devido ă variabilidade estrutural em relaĕĆo ao ąngulo de incidência em
relaĕĆo ă malha de cristal ;Barros et al, 200ϱͿ.

BANDAS ACTIVADAS POR DEFEITOS na estrutura grafítica.

PAR�METROS YUE INTRODU�EM VARIABILIDADE DE FREYU�NCIA (cm-1), 
INTENSIDADE E PERFIL DAS BANDAS RAMAN
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1.4. AMOSTRAS ANALISADAS E OB:ECTOS CARACTERI�ADOS (VER ANEyOS 1 E 2)

1.5. PROCESSAMENTO DE AMOSTRAS

1. As amostras foram obtidas de frascos selados das vacinas COVID1ϵ mRNA listadas no
Aneǆo 1. Todos os frascos estavam selados no momento do processamento, eǆcepto
MOD e :AN, Ƌue nĆo tinham selo de alumínio.

2. Foram eǆtraídas com microͲseringa diferentes alíƋuotas de 10 ul  por frasco e 
depositadas em lâminas de microscópio, deixando-se secar numa campânula 
asséptica de fluxo laminar à temperatura ambiente. Foram depois guardadas num 
estojo de lâminas fechado e mantidas frias até à análise de Raman.

ϯ. InspecĕƁes visuais eǆaustivas foram realiǌadas sob o microscópio óptico ;OLIMPUS 
CyϰϯͿ na busca de obũectos compatíveis com estruturas grafíticas ou grafeno.
AmpliaĕƁes de y100 a ǆϲ0.

CritĠrios de selecĕĆo de obũectos͗

1. LocaliǌaĕĆo nos restos da gota ou na ǌona eǆterior de arrasto por secagem.

2. Aspecto visual͗ obũectos bidimensionais translƷcidos ou corpos escuros e opacos.

ϰ. ObtenĕĆo de espectros de RAMAN dos obũectos seleccionados. 

ϱ. Processamento de dados espectrais

A lista e as claves dos obũectos caracteriǌados no presente relatório sĆo apresentadas no
Aneǆo 2.

Tradução informal/Versão original disponível no seguinte endereço web:
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RESULTADOS Y DISCUSION

(Ver imagens e espectros dos objectos seleccionados no ANEyO ϯ͗ RESULTADOS)

ϯ. RESULTADOS E DISCUSSÃO
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A técnica aplicada de micro-Raman provou ser muito eficaz para a caracterização 
rápida de um grande número de objectos microscópicos na detecção de 
microestruturas de grafeno dispersas em amostras complexas. Em comparação com a 
espectroscopia de macro-Raman directa de dispersões aquosas, a combinação com 
microscopia tem a vantagem de poder associar sinais espectrais a objectos visíveis sob 
o microscópio óptico, o que permite focalizar a prospecção em objectos específicos
com aspecto grafênico, reforçando a sua caracterização espectroscópica. Neste 
trabalho, a selecção preliminar de objectos centrou-se em duas tipologias, folhas 
translúcidas e objectos carbonosos opacos, devido à sua parecença visual com formas 
semelhantes observáveis em padrões sujeitos a ultrasom ou em dispersões de óxido de 
grafeno (ver anexo de Resultados). A diferença entre ambas as tipologias não se deve à 
sua composição química, derivada do grafite, mas apenas ao grau de esfoliação do 
material grafítico de base e ao número de camadas sobrepostas, sendo 10 camadas o 
limite para considerar um material como grafite (3D) (Ramos-Fernandez, 2017).

Foram seleccionados um total de 110 objectos com um possível aspecto grafênico, a 
maioria localizado na borda das gotas da amostra após a desidratação, dentro ou fora 
da zona de arrastamento por secagem à temperatura ambiente da fase aquosa original. 
Do total destes objectos, foi seleccionado um subtotal de 28 objectos devido ao seu 
maior grau de compatibilidade espectral com materiais grafênicos relatados na 
literatura. As imagens e os espectros RAMAN destes objectos são apresentados no 
Anexo 3 dos resultados do presente relatório. É interessante notar que à temperatura 
ambiente as amostras não secam completamente, deixando sempre um resíduo 
gelatinoso, cujo limite pode ser observado em algumas das fotografias mostradas. A 
composição deste meio é desconhecida de momento, uma vez que não é objecto deste 
estudo, bem como a de outros tipos de objectos de tamanho micrométrico que podem 
ser observados recorrentemente nas amostras com baixa ampliação (40-600X). Os 
espectros Raman de alguns destes objectos foram obtidos, mas não são apresentados 
neste estudo porque não mostram semelhança visual com grafeno ou grafite.

Uma limitação na obtenção de padrões espectrais definidos foi a intensidade da 
fluorescência emitida por muitos dos objectos observados. Em muitas folhas 
translúcidas com uma aparência gráfica, não foi possível obter espectros RAMAN livres 
de ruído por fluorescência, pelo que a técnica não nos permitiu obter sinais RAMAN 
específicos com picos bem definidos. Por conseguinte, a presença de estruturas de 
grafeno nestes objectos não pode ser afirmada nem descartada. Outra limitação da 
técnica do micro-RAMAN é a baixa qualidade da imagem óptica do equipamento, o que 
muitas vezes impede a detecção de folhas de tipo grafênico altamente transparentes, 
que podem, no entanto, ser observadas em microscópios ópticos com ajustes 
apropriadas do condensador. Para estes objectos, uma alternativa seria utilizar outras
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tĠcnicas complementĄrias a microscopia acoplada ă espectroscopia, tais como yPS 
com boa óptica ou difracĕĆo de electrƁes por TEM.

Tendo em conta estes critĠrios de selecĕĆo, os 2ϴ obũectos encontrados com possível
identidade grafênica foram distribuídos em 2 grupos, de acordo com o grau de
correlaĕĆo com o espectro RAMAN do padrĆo de óǆido de grafeno reduǌido utiliǌado
;r'O, TMDICSAͿ. No GRUPO 1, foram incluídos 8 objectos cujos padrões espectrais são
semelhantes ao espectro do padrão rGO e, portanto, a presença de óxido de grafeno
pode ser declarada com certeza (no 1-8). Esta correspondência espectral pode ser
considerada ineƋuívoca, e caracteriǌaͲse por 2 picos dominantes na faiǆa digitaliǌada
;entre 1200Ͳ1ϴ00 cmͲ1Ϳ, picos chamados ' ;Ε1ϱϴϰ cmͲ1 Ϳ e D ;Ε1ϯϰϰ cmͲ1 Ϳ, 
característicos dos óǆidos de grafeno. Esta caracteriǌaĕĆo por correspondência
espectral entre os sinais das amostras de teste e o padrĆo r'O Ġ reforĕada pelo aspecto
microscópico destes obũectos, todos eles com um aspecto carbonoso opaco semelhante
ao dos obũectos padrĆo, como se pode ver nas fotografias do aneǆo de Resultados.
Portanto, podemos afirmar com um elevado nível de confiança que a identificação de
material grafênico em todas as amostras analisadas do Grupo 1 é CONCLUENTE, e
com elevada probabilidade de serem óǆidos de grafeno. Estes obũectos do 'rupo 1
apresentaram um tamanho micromĠtrico na gama das deǌenas de micras ;mostrados
nas fotografias de alguns deles por uma linha aǌulͿ.

No segundo grupo ;GRUPO 2, no ϵͲ2ϴͿ, foram dectectdos sinais RAMAN compatíveis
com a presença de estruturas de grafeno ou grafênicas em 20 obũectos, Ƌue
apresentaram os mĄǆimos vibracionais RAMAN em torno da banda ' ;1ϱϴϱͲ1ϲ00 
cmͲ1Ϳ, compatíveis com o pico ' da estrutura cristalina da malha cristalina de grafite ou
grafeno. Este modo vibracional Ġ gerado pela vibraĕĆo permitida do fƀnon no plano do
anel aromĄtico ;sp2Ϳ. Seu deslocamento gerava freƋuências mais elevadas em alguns
obũectos, tendendo ă 1ϲ00 cmͲ1 ;blue shiftͿ pode ser devido a diversas modificaĕƁes
amplamente referidas na literatura, tais como, por eǆemplo, o nƷmero de camadas de
grafeno ou doping com grupos funcionais ou metais pesados, entre outros ;Ferrari et al,
200ϳͿ. Visualmente, os obũectos do grupo 2 podem apresentar os dois tipos de
aparências observados no padrĆo, ambos como obũectos micromĠtricos opacos com
aspecto carbonoso ;n.Ǒ ϵ, 11, 1ϲ, 21, 22, 2ϯ, 2ϰ, 2ϱ, 2ϲ, 2ϳ e 2ϴͿ e folhas translƷcidas
com aparência grafênica ;n.Ǒ 10, 12, 1ϯ, 1ϰ, 1ϴ, 1ϵ e 20Ϳ.

Nos espectros deste grupo 2, os mĄǆimos do pico ' sĆo acompanhados por outros
picos dominantes de atribuiĕĆo indeterminada neste trabalho. Um subgrupo ;2.1.Ϳ Ġ
formado por obũectos cuũos espectros apresentam os dois picos dominantes localiǌados
nos intervalos de banda Ƌue poderiam ser atribuídos aos dois modos vibracionais de
óǆido de grafeno, ' ;intervalo 1ϱϲϵͲ1ϱϵϵ cmͲ1Ϳ e D ;intervalo 1ϯϰ2Ͳ1ϯϳϲ cmͲ1Ϳ
;obũectos 11, 1ϰ, 1ϱ, 1ϲ, 1ϳ, 20, 21, 22, 2ϯ, 2ϰ, 2ϱ e 2ϲͿ. Considerando em conũunto as
imagens microscópicas e os sinais RAMAN, a atribuição dos espectros deste grupo a
estruturas grafenas pode ser feita com um elevado nível de confiança, embora
permaneĕam por serem determinadas as modificaĕƁes estruturais da malha Ƌue geram
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sinais espectrais que não são idênticos ao padrão de referência utilizado (rGO), e causam 
variabilidade na frequência e perfil destes picos em relação ao padrão utilizado.

Um segundo subgrupo (2.2) de objectos neste Grupo 2 (no 9, 10, 12, 13, 18, 19, 25, 27,
28) foram considerados compatíveis com a presença de estruturas grafênicas devido à 
presença de máximos na banda G, embora fosse necessário o uso de algoritmos de análise 
espectral mais detalhados, uma vez que os picos que poderiam ser atribuídos ao modo 
vibracional D, cerca de 1344 cm-1 no padrão rGO, não foram claramente observados. 
Embora esta não é uma condição sine qua non para a presença de estruturas de grafeno, 
pelo que estes objectos foram seleccionados para este relatório uma vez que mostram 
máximos vibracionais compatíveis nas proximidades da banda G (intervalo 1569-1600 
cm-1). Há ainda um debate aberto sobre a interpretação desta banda D, sua localização e 
perfil variáveis (Ferrari e Robertson, 2004). Como discutido na introdução metodológica, a 
intensidade do pico D, geralmente citado em torno de 1355 cm-1, bem como a relação de 
intensidade com o pico G (ID /IG) é indicativa do grau de desordem na malha grafênica, 
introduzida por diferentes agentes tais como doping, introdução de grupos funcionais 
diversos ou interrupções na continuidade da malha. Em materiais gráficos ordenados, este 
pico está ausente. Em alguns espectros deste subgrupo 2.2. aparecem outros picos com 
frequências mais elevadas (blue shift), cuja atribuição ao modo vibracional D é possível, 
embora esta atribuição ainda esteja por ser determinada por processamento com 
algoritmos de análise que excedem o âmbito do presente trabalho. Portanto, de momento, 
para estes espectros só podemos afirmar que a ausência ou deslocação (shift) do pico D em 
relação à localização do padrão rGO ainda requer uma interpretação estrutural de acordo 
com os modelos disponíveis. De acordo com a literatura, tanto as variações no shift dos 
picos G e D, como sua largura e intensidade variáveis, e a presença de outros picos nestes 
espectros poderiam dever-se às várias modificações ainda por determinar que podem ser 
encontradas nestes materiais grafênicos, incluindo o grau de desordem, oxidação, 
dopagem, funcionalidade e quebras estruturais. Estas modificações vão além do âmbito 
deste relatório.

Em complemento ao intervalo 1200-1800 cm-1, para alguns objectos o espectro foi 
alargado até 2800 cm-1 (n.º 3, 8 e 11), detectando em alguns objectos deste grupo um pico 
2D de baixa intensidade e amplitude de frequência, estando ausente noutros objectos 
digitalizados (dados não mostrados). No entanto, tanto no padrão rGO como em amostras 
aleatórias de objectos com máximos picos G, a intensidade deste pico foi sempre muito 
baixa em comparação com os picos G e D dos espectros, associados às vibrações dos 
carbonos sp2 dos anéis aromáticos. Isto pode dever-se ao facto de que nos óxidos de 
grafeno a intensidade relativa do pico 2D (~2700 cm-1) com respeito aos picos G e D 
apareça bastante reduzida. Por esta razão, neste estudo de levantamento dispensamos 
geralmente a análise do pico 2D por razões de maior eficiência e utilização de recursos na 
digitalização do maior número possível de objectos num período de tempo limitado. Em 
trabalhos futuros seria interessante examinar todos os objectos, estimando assim a 
proporção de intensidades I2D/2G nos objectos em que manifestam
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minimamente este modo vibracional, o Ƌue permitiria faǌer estimativas do nƷmero de 
camadas da estrutura.

Os obũectos apresentados neste estudo representam uma porĕĆo minoritĄria do
nƷmero total de obũectos micromĠtricos visíveis a baiǆa ampliaĕĆo em microscopia
óptica de campo claro ;100yͿ. Estes obũectos foram digitaliǌados mas nĆo sĆo
apresentados neste estudo porƋue nĆo mostram espectros compatíveis com o grafeno
por falta do pico '. � de grande interesse notar Ƌue a maioria destes obũectos, ou 
talveǌ devido ă sobreposiĕĆo do sinal com o meio hidrogel em Ƌue alguns deles estĆo
embebidos, mostram mĄǆimos RAMAN na banda 1ϰϯϵͲ1ϰϱϳ cmͲ1. Do mesmo modo,
entre os obũectos do grupo 2.2 encontraͲse freƋuentemente um pico proeminente
nesta banda, cerca de 1ϰϱ0 cmͲ1, em combinaĕĆo com os picos ' e D ;n.Ǒ 11, 12, 1ϰ,
1ϱ, 1ϲ, 1ϳ, 20, 21, 2ϯ, 2ϰ, 2ϱ, 2ϲ e 2ϴͿ. A atribuição desta banda por volta de 1450
cm-1 ainda está pendente, pois não corresponde a picos frequentes em grafeno, mas
consideramos que é de grande importância para o conhecimento da composição das
amostras devido à sua frequente ocorrência. Como hipótese de trabalho, esta banda
Ġ normalmente atribuída a grupos orgąnicos de metileno ͲC,2Ͳ por dobrado do par de
hidrogêniosͲ ;scissoring o bendingͿ. Contudo, tambĠm Ġ referida como uma banda de
intensidade moderada associada a anĠis aromĄticos, pelo Ƌue tambĠm poderia ser
associada ao grafeno ;Ferrari e Robertson, 200ϰͿ. Outra atribuiĕĆo possível desta 
banda seria a de um modo vibracional sobreposto de algum outro composto Ƌue nĆo o
grafeno, mais provĄvel, ou mesmo do meio hidrogel remanescente após a secagem.
DeveͲse lembrar Ƌue em todas as amostras após desidrataĕĆo ă temperatura
ambiente, permanece sempre um resƋuício viscoso. Este resƋuício poderia, em muitos
casos, estar manifestando vibraĕƁes RAMAN Ƌue se sobrepƁem aos obũectos Ƌue nele
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permanecem embutidos, mas não naqueles que aparecem fora do gel nos limites da 
zona de arrasto de secagem. Neste sentido, é possível que este modo vibracional do 
meio apareça sobreposto com os picos G e do grafeno nos espectros do subgrupo 2.1. 
Está além do âmbito deste trabalho caracterizar este meio, bem como todos os
componentes da amostra. No entanto, existem algumas substâncias capazes de formar 
esta matriz de hidrogel cujos sinais RAMAN mostram modos vibracionais proeminentes 
em torno desta banda, tais como o álcool polivinílico (PVA), a metilacrilamida, ou o 
polímero PQT-12 (Mik Andersen, https://
corona2inspect.blogspot.com/ pers. comm). É também o caso de algumas destas 
substâncias terem sido combinadas com grafeno em desenhos experimentais que 
podem ser encontrados na literatura científica, por exemplo, sinapses artificiais para 
PQT-12 (Chen e Huang, 2020), gelatinas para regeneração neuronal combinando 
metilacrilamida com grafeno (Zhu et al, 2016) ou fibras de PVA/GO electrospun (Tan et 
al, 2016). Por enquanto, todas estas hipóteses sobre a atribuição deste pico na gama 
de 1450 cm-1 permanecem em aberto.

Concluindo, de um total de 110 objectos digitalizados foram encontrados sinais 
inequívocos da presença de óxido de grafeno em objectos, e sinais compatíveis com a 
presença de estruturas grafênicas ou de grafeno em outros 20 objectos. O resto dos 
objectos não mostraram sinais compatíveis com o grafeno, com espectros



13 

por veǌes dominados por eǆcesso de ruído causado por eǆcessiva intensidade de
fluorescência, pelo Ƌue nĆo podemos definir sua designaĕĆo nesta fase.

Como continuaĕĆo desta linha de trabalho, e embora a nossa anĄlise microͲRAMAN
tenha mostrado sinais conclusivos da presenĕa de obũectos com estrutura grafênica, a
fim de consolidar a certeǌa na identificaĕĆo e aprofundar na caracteriǌaĕĆo estrutural,
seria conveniente realiǌar anĄlises complementares utiliǌando tĠcnicas acopladas de
microscopia e espectroscopia, tais como a espectroscopia yPS ou a difracĕĆo TEM.

Para a presente investigaĕĆo, a maioria das amostras foram obtidas a partir de frascos
selados. Ainda Ƌue, durante a eǆtracĕĆo das amostras e sua transferência ă ląminas
para microscopia Raman trabalhamos em condiĕƁes assĠpticas sob cąmara de fluǆo
laminar. No entanto, a possibilidade de processos de contaminaĕĆo das amostras
durante sua fabricaĕĆo, distribuiĕĆo e processamento, bem como a generaliǌaĕĆo
destes resultados com amostras comparĄveis, precisa ser avaliada por amostragens de
rotina e, mais amplamente, amostragem de lotes semelhantes destes produtos.

Embora os resultados desta amostragem seũam conclusivos Ƌuanto ă presença de
estruturas grafênicas nas amostras analisadas, esta investigaĕĆo Ġ considerada aberta
ă continuaĕĆo e estĄ ă disposiĕĆo da comunidade científica para replicaĕĆo e
optimiǌaĕĆo, considerando necessĄrio continuar com um estudo espectral mais
detalhado e eǆaustivo, baseado numa amostragem estatisticamente significativa de
frascos semelhantes, e a aplicaĕĆo de tĠcnicas complementares Ƌue permitam
confirmar, refutar, matiǌar ou generaliǌar as conclusƁes deste relatório. As amostras
analisadas estĆo adeƋuadamente guardadas e disponíveis para colaboraĕĆo científica
futura.
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CONCLUSÕES

Foi realiǌada uma amostragem aleatória de frascos de vacina COVID1ϵ utiliǌando a
tĠcnica acoplada de microͲRAMAN para caracteriǌar obũectos microscópicos com
aparência grafênica por sinais espectroscópicos característicos da estrutura molecular.

A tĠcnica microͲRAMAN permite reforĕar o nível de confianĕa na identificaĕĆo do
material atravĠs do acoplamento de imagens e anĄlise espectral como evidencias
observacionais a serem consideradas em conũunto.

Foram detectados obũectos cuũos sinais RAMAN por semelhanĕa com o padrĆo
correspondem ineƋuivocamente ao MyIDO DE 'RAFENO REDU�IDO.

Outro grupo de obũectos apresentaram sinais espectrais variĄveis compatíveis com 
derivados do grafeno, devido ă presenĕa predominante de sinais RAMAN específicos 
;banda 'Ϳ atribuídos ă estrutura aromĄtica deste material, em conũunto com a sua 
aparência visível.
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A investigação segue aberta para continuação, contraste e replicação. Posteriores 
análises com a técnica descrita ou outras complementares baseadas numa 
amostragem significativa permitiriam avaliar com significado estatístico adequado o 
nível da presença de materiais grafênicos nestes fármacos, bem como a sua 
caracterização química e estrutural detalhada.
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PFIZER 1 (RD1). Lote EY3014. Selado

PFIZER 2 (WBR). Lote Nº FD8271. Selado

PFIZER 3 (ROS). Lote Nº F69428. Selado

PFIZER 4 (ARM). Lote Nº FE4721. Selado 

ASTRAZENECA (AZ MIT). Lote Nº ABW0411. Selado 

MODERNA (MOD). Lote Nº 3002183. NĆo selado 

JANSSEN (JAN). Lote Nº  NĆo disponível. NĆo selado.

AMOSTRAS PADRÃO DE GRAFENO

Padrão de óxido de grafeno reduzido (rGO) padrão (TMSigma Aldrich. Ref. 805424) 

Padrão de suspensão de MyIDO DE GRAFENO (TMThe Graphene Box)
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ANEXO 2 

GRUPO 1 

1 PFIZER 2 WBR UP GO2 
2 PFIZER 3 Ros 2hy GO1  
3 PFIZER 3 Ros 2hy GO1b  
4 PFIZER 3 Ros 2hy b GO2 
5 AZ MIT UP CARB1 
6 AZ MIT UP CARB4 
7 AZ MIT DOWN CARB2 
8 MOD grumo1 

GRUPO 2 

9 PFIZER 2 WBR GO1 
10 PFIZER 2 WBR GO6a 
11 PFIZER 2 WBR 2 GO7 
12 PFIZER 2 WBR UP GO1 
13 PFIZER 2 WBR UP GO3b 
14 PFIZER 2 WBR UP GO4 
15 PFIZER 2 WBR DOWN GO2 
16 PFIZER 2 WBR DOWN GO3 
17 PFIZER 2 WBR DOWN GO5 
18 PFIZER 3 ROS OBJ 1 
19 PFIZER 3 ROS 2 OBJ 1 
20 PFIZER 3 ROS 2 OBJ 2 
21 PFIZER 4 Pdown grumo1 
22 PFIZER 4 Pdown grumo2 
23 PFIZER 4 Pdown grumo3 
24 ASTRAZENECA AZ MIT UP CARB5 
25 ASTRAZENECA AZ MIT UP CARB6 
26 JANSSEN JAN GO1 
27 JANSSEN JAN GO3 
28 JANSSEN JAN GO4 

OB:ECTOS CARACTERI�ADOS COMPAT1VEIS COM ESTRUTURAS DE GRAFENO
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ANEXO 3. RESULTADOS 

Este aneǆo pode ser consultado no linŬ 

https://www.researchgate.net/publication/355684360_Deteccion_de_grafeno_en_va
cunas_COVID19_por_espectroscopia_Micro-RAMAN 
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