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ABSTRACT

Scopul lucrdrii urmatoare a fost de a esantiona semnalele spectrale vibrationale
RAMAN asociate cu imagini de microscopie optica cuplate la spectre, pentru a
determina prezenta derivatilor de grafen in esantioane de vaccinuri COVID19
comercializate sub patru marci diferite.

Au fost analizate peste 110 obiecte vizibile la microscopul optic cu aspect compatibil cu
structurile de grafen, dintre care un total de 28 de obiecte au fost selectate pentru
acest raport datoritda compatibilitatii lor cu prezenta grafenului sau a derivatilor in
probe, ludnd in considerare corespondenta dintre imaginile si semnalele spectrale ale
acestora cu cele obtinute dintr-o proba standard si din literatura stiintifica.

Dintre aceste 28 de obiecte, in 8 dintre ele, identitatea materialului cu oxidul de grafen
este concludenta datorita corelatiei spectrale ridicate cu standardul.

Cele 20 de obiecte ramase prezinta o compatibilitate foarte mare cu structurile de
grafen, luand in considerare atat spectrele, cat si imaginea lor optica.
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EXONERARE DE RASPUNDERE

Aceasta cercetare a fost efectuata exclusiv de catre Dr. Pablo Campra, fara niciun fel de
retributie din partea vreunei entitati publice sau private, nici implicare sau
conformitate cu rezultatele si concluziile sale din partea institutiei la care este afiliat.

Caracterizarea obiectelor aferente corespunde exclusiv esantioanelor analizate. Tn lipsa
unui esantion semnificativ, nu este posibil sa se stie daca aceste rezultate pot fi
generalizate la alte esantioane de marci comerciale similare.

Dr. Pablo Campra este responsabil doar pentru afirmatiile facute in acest fisier semnat
electronic si nu este responsabil pentru opiniile sau concluziile care ar putea fi extrase
din acesta in diseminarea sa Tn mass-media si in retelele de socializare, care nu sunt
exprimate Tn acest document, a carui versiune originala autentificata si semnata
electronic poate fi consultata pe platforma Researchgate:

https://www.researchgate.net/publication/355684360 Deteccion de grafeno en va
cunas COVID19 por espectroscopia Micro-RAMAN
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http://www.researchgate.net/publication/355684360_Deteccion_de_grafeno_en_va

1. METODOLOGIA ANALITICA

1.1. Bazele tehnicii micro-Raman

Din cauza caracteristicilor probei si, in special, a dispersiei obiectelor de tip grafene de
dimensiuni micrometrice intr-o matrice complexa cu o compozitie nedeterminata,
aplicarea directa a metodelor spectroscopice nu permite caracterizarea obiectelor
problematice fara localizarea sau fractionarea prealabila a probei originale. Prin
urmare, microscopia cuplata cu spectroscopia RAMAN (micro-RAMAN) a fost selectata
ca o tehnica eficienta pentru o analiza cuprinzatoare a obiectelor micrometrice vizibile
la microscopul optic.

Spectroscopia in infrarosu RAMAN este o tehnica rapida, nedistructiva, care permite
verificarea structurii materialului prin identificarea modurilor vibrationale si a fononilor
generati in urma excitatiei laser monocromatice, generand o imprastiere inelastica care
se manifesta prin varfuri de emisie n infrarosu caracteristice structurii retelei
grafenului si derivatelor. Microscopia optica cuplata face posibila concentrarea
laserului de excitatie pe obiecte specifice si pe puncte localizate pe obiecte si
consolidarea gradului de incredere in identificarea naturii materialului si, Tn mod
complementar, obtinerea de informatii privind grosimea, defectele, conductivitatea
termica si geometria marginilor retelelor cristaline de grafen.

Modurile de vibratie RAMAN ale gruparilor functionale frecvent intdlnite

0-P-0 813 cm™

C-C 800 (600-1300) cm™

C-0-C 800-970 cm™ Raman mediu

C-(NO2) 1340-1380 cm™ Raman puternic; 1530-1590 cm™ (asimetrica) Raman mediu

C=C vibratii in inele aromatice (ex Grafen, grafit) (Otto, 1984)
1580-1600 cm™ : Semnal Raman puternic
1450, 1500 cm? : semnal Raman mediu

-CH2- 1465 cm™ indoire in plan H-C-H (scissoring)
C=N 1610-1680 cm™ (baze nitrogenate)

C=0 carbonil 1640, 1680-1820 cm™

C-H 3000 cm™

O-H 3100-3650 cm™
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1.1. Echipamente pentru spectroscopia micro-Raman

acs_NBS-5100_

SPECTROMETRU LASER RAMAN JASCO NRS-5100

MICROSCOP confocal Raman cu spectrograf, include:
-0 varietate de amplificari si distante de lucru de la x5 la x100.
-pana la 8 lasere de la UV la NIR

-SRI (Spatially Resolved Imaging) pentru vizualizarea simultana a imaginii probei si a
spotului laser.

-DSF (Dual Spatial Filtering), care optimizeaza focalizarea confocala a imaginii produse
de lentila obiectivului pentru a reduce aberatiile si a imbunatati rezolutia spatiala si

pentru a reduce efectele de fluorescenta matriceala.

Spectrele au fost analizate cu software-ul SPECTRA MANAGER, versiunea 2. JASCO
Corporation.

In prealabil echipamentul a fost calibrat cu un standard de siliciu la 520 cm-1.

Parametrii spectroscopiei micro-RAMAN aplicate

Data array type Linear data array
Horizontal axisRaman 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 pm
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Binning Upper143
Binning Lower 202

Valid Channel 1-1024

CCD DV420_OE

Laser wavelength 532.09 nm
Monochromator Single
Grating 1800 I/mm

Slit 100 x 1000 um
Aperture d-4000

um

Notch filter  532.0 nm
Resolution  3.69 cm™, 0.96 cm™/pixel
Objective lens MPLFLN 100 x

BS/DMBS 30/70

1/2 plate Not fitt
Polarization  Not fitt
Laser power 4.0 mW
Attenuator  Open
CCD temperature
Shift -3.00cm™

ed
ed

-60.0 ¢C
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1.1. Spectroscopia micro-Raman de grafit si grafen

BENZI RAMAN CARACTERISTICE DE
GRAFIT, GRAFEN SI DERIVATE

- G si 2D: structura cristalina

a grafenului si grafitului De Stankovich et al, (2007)
- D: defecte in reteaua
cristalina CIeii F’
532 nm
Banda G
Oxid de Grafen
n - Banda 2D (GO) ‘
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Figure 5. (Color online) {From [33]) The Raman spectm of SP-1 gracle graphite (sop),

Numar de unda (Cmvl) graphene oxdde (middle), and redoced graphene oxide (bottom)

1. BENZI DE STRUCTURA NANOCRISTALINA

Banda G (~1580-1600 cm-1): Indica o vibratie fonicad permisa (vibratie elementara a
retelei) in planul inelului aromatic (hibridizare sp2), caracteristica structurii cristaline a
grafitului si grafenului. Aceasta prezintd o deplasare spre rosu (frecventa mai mica in
cm-1), precum si o intensitate mai mare cu un numar mai mare de straturi. Dimpotriva,
energia mai mare n grafenul dopat se manifesta ca o deplasare in albastru (frecventa
mai mare in cm-1), in intervalul 1580-1600 cm-1) (Ferrari et al, 2007). in grafit G,
acestea sunt mai ascutite si mai inguste decét in grafen

-Banda 2D (~2690 cm) (sau G’): Indicd ordinea de stivuire. Depinde de numarul de
straturi, nu depinde de gradul de defecte, dar frecventa sa este aproape dubla fata de
cea a varfului D. Pozitia sa variaza in functie de tipul de dopaj. Prezenta grafenei cu un
singur strat (SLG) a fost asociata cu prezenta unui varf 2D ascutit si izolat, a carui latime
creste odata cu numarul de straturi. (Ni et al., 2008).

- Raportul 12D/IG este proportional cu numarul de straturi din reteaua grafitice.

-Tn grafit, G si 2D sunt mai clare si mai inguste decat in grafen.
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1. BENZI ACTIVATE DE DEFECTELE din structura grafitica.
Acestea sunt generate de imprastierea elastica (aceeasi energie) a purtatorilor de
sarcinad si de confinarea fononilor (anomalia Kohn in imprastierea fononilor).

n cazul oxizilor de grafen (GO), dezordinea provine din insertia gruparilor hidroxil (-
OH) si epoxid (-O-).

-Banda D (~1340 cm-1). Aceasta arata densitatea de defecte din reteaua cristalina
datorata functionalizarii, dopajului sau anomaliilor structurale care genereaza gauri sau
noi centre sp3 (C-C). Intensitatea benzii D scade odata cu alinierea straturilor in
structura grafitica.

-Banda D' (~¥1620 cm-1). Acesta urmeaza un comportament de dubla rezonanta datorat
defectelor de retea. Uneori, aceasta fuzioneaza cu banda G din cauza deplasarii spre
albastru a acesteia din urma.

-Banda -D+G (~2940 cm-1)

PARAMETRI CARE INTRODUC VARIABILITATEA FRECVENTEI (cm-1), INTENSITATEA SI
PROFILUL BANDELOR RAMAN

Acesti indicatori de variabilitate nu au fost studiati in detaliu in acest raport, dar ar trebui
sa fie luati in considerare pentru atribuirea benzilor la modurile de vibratie.

- Gradul si tipul de dezordine (dopaj, ruptura, etc.). Dezordinea creste latimea
varfurilor G, D si 2D, reducand durata de viata a fononilor (vibratie moleculara).

- Banda G nu prezinta diferente de intensitate datorate dezordinii, dar raportul
(ID/1G) variaza.

- Compresia si intinderea plasei prin dopaj. Pot exista blueshifts (>cm) in toate
benzile (pana la 15 cm -1 in G si 25 cm -1 in 2D) si ingustarea benzii (pana la 10
cm -1).

- de exemplu, “back gates” prin dopaj cu oxizi prin depunere.

- Prin indoirea foliei, banda 2D creste si ea, fard a se modifica G, dar cu blueshifts
intre 4-12 cm -1

- Nivelul de stivuire sau numarul de straturi

- Functionalizarea (introducerea de grupe functionale) a grilelor genereaza
aparitia unor noi varfuri Raman: 746 cm-1 (C-S stretching), 524, 1062, 1102,
1130 cm-1 (skeletal vibrations, CCCC trans & gauche), 1294 (twisting), 1440,
1461 (C—H deformation, scissoring), 2848 si 2884 cm-1 (C-H stretching).

- In cadrul aceluiasi obiect, pot exista variatii spectrale in functie de unghiul de
incidenta si de straturile afectate. Marginile vor prezenta mai multa dezordine
decat miezul cristalin (Ni et al., 2008).

- Blueshifts care depind de substratul de crestere a grafenului (de exemplu, SiC)
(Chen et al., 2008).

- - Intensitati variabile ale varfurilor in acelasi obiect in functie de punctul de
focalizare a laserului, datorita variabilitatii structurale in ceea ce priveste
unghiul de incidenta fata de reteaua cristalina (Barros et al., 2005).
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1.4 PROBE ANALIZATE S| OBIECTE CARACTERIZATE (A SE VEDEA ANEXELE 1 SI 2)
1.5 PRELUCRAREA ESANTIOANELOR

1.Esantioanele au fost extrase din flacoane sigilate ale vaccinurilor mRNA COVID19
descrise in anexa 1. Toate flacoanele erau sigilate in momentul prelucrarii, cu exceptia
MOD si JAN, care nu aveau sigiliu de aluminiu.

2. Diferite alicote per flacon de 10 ul fiecare au fost extrase cu o microseringa si depuse
pe lame de microscop optic si lasate sa se usuce intr-o hota aseptica cu flux laminar la
temperatura camerei. Acestea au fost apoi depozitate intr-o cutie de diapozitive inchisa
si pastrate la rece pana la analiza Raman.

3. S-au efectuat inspectii vizuale exhaustive la microscopul optic (OLIMPUS CX43)
pentru a cauta obiecte compatibile cu structurile grafitice sau cu grafenul. Amplificari
de la X100 la x60.

Criterii de selectie a obiectelor:

1. Localizarea n resturile picaturii sau in zona exterioara de antrenare prin
uscare

2. Aspect vizual: obiecte bidimensionale translucide sau corpuri opace de
culoare inchisa.

3. Obtinerea spectrelor RAMAN ale obiectelor selectate.
4. Prelucrarea datelor spectrale

5. Lista si cheile obiectelor caracterizate in acest raport sunt prezentate in
anexaz2.
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3. REZULTATE SI DISCUTII

(A se vedea imaginile si spectrele obiectelor selectate in ANEXA 3: REZULTATE).

Tehnica micro-Raman aplicata s-a dovedit a fi foarte eficientd pentru caracterizarea
rapida a unui numar mare de obiecte microscopice in detectarea microstructurilor de
grafen dispersate in probe complexe. Comparativ cu spectroscopia directa macro-
Raman a dispersiilor apoase, combinatia cu microscopia are avantajul de a putea asocia
semnale spectrale cu obiecte vizibile la microscopul optic, ceea ce permite
concentrarea prospectiei spre obiecte specifice cu aspect de grafen, consolidand
caracterizarea spectroscopicd a acestora. in aceastd lucrare, selectia preliminard a
obiectelor s-a axat pe doua tipologii, foi translucide si obiecte carbonate opace,
datorita similitudinii lor vizuale cu forme similare observabile Tn modelele supuse la
ultrasunete sau in dispersii de oxid de grafen (a se vedea anexa "Rezultate"). Diferenta
dintre cele doua tipologii nu se datoreaza compozitiei lor chimice, derivate din grafit, ci
doar gradului de exfoliere a materialului grafitic initial si numarului de straturi
suprapuse, 10 straturi fiind limita pentru a considera un material ca fiind grafit (3D)
(Ramos-Fernandez, 2017).

Au fost selectionate in total 110 obiecte cu un posibil aspect grafenic, majoritatea
situate la marginea picaturilor de proba dupa deshidratare, in interiorul sau in afara
zonei de antrenare prin uscare la temperatura camerei a fazei apoase originale. Din
totalul acestor obiecte, au fost selectate un total de 28 de obiecte, datorita gradului lor
mai mare de compatibilitate spectrala cu materialele grafenice raportate in literatura
de specialitate. Imaginile si spectrele RAMAN ale acestor obiecte sunt prezentate in
anexa 3 a rezultatelor acestui raport. Este interesant de observat ca, la temperatura
camerei, probele nu se usuca complet, Iasand intotdeauna un reziduu gelatinos, a carui
limita poate fi observata in unele dintre fotografiile prezentate. Compozitia acestui
mediu este necunoscuta deocamdatd, deoarece nu face obiectul acestui studiu, la fel ca
si cea a altor tipuri de obiecte de dimensiuni micrometrice care au putut fi observate in
mod recurent n probe la amplificare mica (40-600X). S-au obtinut spectrele Raman ale
unora dintre aceste obiecte, dar nu sunt prezentate in acest studiu deoarece nu
prezinta o asemanare vizuala cu grafenul sau grafitul.

O limitare in obtinerea unor modele spectrale definite a fost reprezentatd de
intensitatea fluorescentei emise de multe dintre obiectele observate. Tn multe foi
translucide cu aspect de grafen, nu a fost posibila obtinerea de spectre Raman fara
zgomot de fluorescenta, astfel incat tehnica nu ne-a permis sa obtinem semnale
RAMAN specifice cu varfuri bine definite. Prin urmare, prezenta structurilor de grafen
in aceste obiecte nu poate fi nici confirmata, nici exclusa. O alta limitare a tehnicii
micro-RAMAN este calitatea scazuta a imaginii optice a echipamentului, care adesea
impiedica detectarea foilor foarte transparente asemanatoare grafenului, care pot fi
totusi observate in microscoapele optice cu setdri adecvate ale condensatorului. Pentru
aceste obiecte, o alternativa ar fi utilizarea altor tehnici
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de microscopie complementara cuplata cu spectroscopie, cum ar fi XPS cu o optica
buna sau difractia de electroni prin TEM.

Tinand cont de aceste criterii de selectie, cele 28 de obiecte gasite cu o posibila
identitate de grafena au fost distribuite in 2 grupuri, in functie de gradul de corelatie cu
spectrul RAMAN al modelului de oxid de grafen redus utilizat (rGO, TMDICSA). in
GRUPUL 1, au fost incluse 8 obiecte ale caror modele spectrale sunt similare cu spectrul
modelului rGO si, prin urmare, prezenta oxidului de grafen poate fi afirmata cu
certitudine (nr. 1-8). Aceasta corespondenta spectrala poate fi considerata lipsita de
ambiguitate si este caracterizata de 2 varfuri dominante in intervalul scanat (intre
1200-1800 cm-1), varfuri denumite G (~1584 cm-1 ) si D (~1344 cm-1 ), caracteristice
oxizilor de grafen. Aceasta caracterizare prin corespondenta spectrald intre semnalele
probelor de test si cele ale etalonului rGO este intarita de aspectul microscopic al
acestor obiecte, toate avand un aspect carbonat opac, similar cu cel al obiectelor
etalon, asa cum se poate observa in fotografiile din anexa "Rezultate". Prin urmare,
putem afirma cu un nivel ridicat de incredere ca identificarea materialului de grafen in
toate probele analizate din grupa 1 ESTE CONCLUZIVA si cu o probabilitate ridicats ci
acestea sunt oxizi de grafen. Aceste obiecte din Grupul 1 aveau dimensiuni de ordinul
zecilor de microni (reprezentate in fotografiile unora dintre ele printr-o linie albastra).

n cea de-a doua grupa (GRUPA 2, nr. 9-28), in 20 de obiecte au fost detectate semnale
RAMAN compatibile cu prezenta grafenului sau a structurilor grafitice, prezentand
maxime vibrationale RAMAN in jurul benzii G (1585-1600 cm-1), compatibile cu varful G
al structurii cristaline a retelei cristaline de grafit sau grafen. Acest mod de vibratie este
generat de vibratia fononica permisa in planul inelului aromatic (sp2). Deplasarea sa
spre frecvente mai fnalte in unele obiecte, care tind spre 1600 cm-1 (blue shift), se
poate datora multor modificari diferite, mentionate pe larg in literatura de specialitate,
cum ar fi, de exemplu, numarul de straturi de grafen sau doparea cu grupuri
functionale sau metale grele, printre altele (Ferrari et al., 2007). Din punct de vedere
vizual, obiectele din grupa 2 pot prezenta cele doua tipuri de aspect observate in
model, atat ca obiecte micrometrice opace cu aspect carbonat (nr. 9, 11, 16, 21, 22, 22,
23, 24, 25, 26, 27 si 28), cat si ca foi translucide cu aspect de grafen (nr. 10, 12, 13, 14,
18, 19 si 20).

in spectrele acestei grupe 2, maximele varfului G sunt insotite de alte varfuri
dominante de atribuire nedeterminatda in aceasta lucrare. O subgrupa (2.1.) este
formata din obiectele ale caror spectre prezinta cele doua varfuri dominante situate in
intervale de benzi care ar putea fi atribuite celor doua moduri de vibratie ale oxidului
de grafen, G (intervalul 1569-1599 cm-1 si D (intervalul 1342-1376 cm-1) (obiectele nr.
11, 14, 15, 15, 16, 17, 20, 21, 22, 22, 23, 24, 25 si 26),17, 20, 21, 22, 23, 24, 25 y 26).
Luand Tn considerare imaginile microscopice si semnalele RAMAN impreuna, atribuirea
spectrelor din acest grup la structurile de grafen poate fi facuta cu un nivel ridicat de
incredere, desi raman de determinat modificarile structurale ale retelei care genereaza
semnalele spectrale
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care nu sunt identice cu standardul de referinta utilizat (rGO) si care determina
variabilitatea frecventei si a profilului acestor varfuri in raport cu standardul utilizat.

Un al doilea subgrup (2.2) de obiecte din aceasta grupa 2 (nr. 9, 10, 12, 13, 18, 19, 25,
27, 28) sunt considerate compatibile cu prezenta structurilor de grafen datorita
prezentei maximelor in banda G, desi ar fi necesara utilizarea unor algoritmi de analiza
spectralda mai detaliati, deoarece nu se observa clar varfurile care ar putea fi atribuite
modului vibrational D, in jurul valorii de 1344 cm-1 in modelul rGO. Cu toate acestea,
aceasta nu este o conditie sine qva non pentru prezenta structurilor de grafen, astfel
incat aceste obiecte au fost selectate pentru acest raport deoarece prezintd maxime
vibrationale compatibile in vecinatatea benzii G (intervalul 1569-1600 cm-1). Existd inca
o dezbatere deschisa cu privire la interpretarea acestei benzi D si la locatia si profilul
sau variabil (Ferrari si Robertson, 2004). Dupa cum s-a discutat in introducerea
metodologica, intensitatea varfului D, in general cotat in jurul valorii de 1355 cm-1,
precum si raportul de intensitate cu varful G (ID /IG) indica gradul de dezordine in
reteaua de grafen, introdus de diferiti agenti, cum ar fi dopajul, introducerea de grupe
functionale foarte diferite sau intreruperi in continuitatea retelei. in materialele
grafitice ordonate, acest varf este absent. in unele spectre ale acestei subgrupe 2.2.
apar alte varfuri cu frecvente mai mari (blueshift), a caror atribuire la modul de vibratie
D este posibild, desi aceasta atribuire urmeaza a fi determinata prin procesare cu
algoritmi de analiza, ceea ce depaseste sfera de aplicare a prezentei lucrari. Prin
urmare, pentru moment, pentru aceste spectre putem afirma doar cd absenta sau
deplasarea varfului D n raport cu localizarea modelului rGO necesitd incd o
interpretare structurald conform modelelor disponibile. Conform literaturii de
specialitate, atat variatiile in deplasarea varfurilor G si D, cat si Iatimea si intensitatea
variabila a acestora, precum si prezenta altor varfuri prezente in aceste spectre ar
putea fi datorate diferitelor modificari inca nedeterminate care pot fi gasite in aceste
materiale grafenice, inclusiv gradul de dezordine, oxidare, dopaj, functionalizare si
rupturi structurale. Aceste modificari depasesc sfera de aplicare a prezentului raport.

Complementar intervalului 1200-1800 cm-1, pentru unele obiecte spectrul a fost extins
pana la 2800 cm-1 (nr. 3, 8 si 11), depistdndu-se la unele obiecte din aceasta grupa un
varf 2D de intensitate si amplitudine de frecventa redusa, fiind absent la alte obiecte
scanate (date neevidentiate). Cu toate acestea, atdt in modelul rGO, cat si in
esantioanele aleatorii de obiecte cu varfuri maxime G, intensitatea acestui varf a fost
intotdeauna foarte scazuta in comparatie cu varfurile G si D din spectre, asociate cu
vibratiile carbonilor sp2 din inelele aromatice. Acest lucru se poate datora faptului ca,
in cazul oxizilor de grafen, intensitatea relativa a varfului 2D (~2700 cm-1) in raport cu
varfurile G si D este foarte redusa. Din acest motiv, Tn cadrul acestui studiu am renuntat
in general la analiza varfului 2D din motive de eficienta si de utilizare mai eficienta a
resurselor pentru a scana un numar cat mai mare de obiecte intr-un timp limitat. in
lucrarile viitoare ar fi interesant sa examinam toate obiectele, estimand astfel raportul
dintre intensitatile 12D/2G in acele obiecte in care se manifesta in mod minim acest
mod vibrational, ceea ce permite estimarea numarului de straturi din structura.
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Obiectele prezentate in acest studiu reprezinta o parte minoritara din numarul total de
obiecte micrometrice vizibile la marire mica in microscopia optica cu camp luminos
(100X). Aceste obiecte au fost scanate si nu sunt prezentate Tn acest studiu deoarece
nu prezinta spectre compatibile cu grafenul, deoarece le lipseste varful G. Este de mare
interes sa observam ca majoritatea acestor obiecte, sau poate din cauza suprapunerii
semnalului cu mediul hidrogel in care sunt incorporate unele dintre ele, prezinta
maxime RAMAN in banda 1439-1457 cm-1. De asemenea, printre obiectele din grupa
2.2, un varf proeminent este frecvent intalnit in aceasta banda, Tn jurul valorii de 1450
cm-1, in combinatie cu varfurile G si D (nr. 11, 12, 14, 15, 16, 17, 20, 21, 23, 24, 25, 26 si
28). Atribuirea acestei benzi in jurul valorii de 1450 cm-1 este inca in asteptare,
deoarece nu corespunde unor varfuri frecvente in grafena, dar consideram ca este de
mare importanta pentru cunoasterea compozitiei probelor datorita aparitiei sale
frecvente. Ca ipoteza de lucru, aceastd bandd este de obicei atribuita gruparilor
organice metilenice -CH2- prin dublarea perechii de hidrogen (scissoring sau vending).
Cu toate acestea, ea este, de asemenea, mentionata ca o banda de intensitate
moderata asociata cu inelele aromatice, astfel incat ar putea fi, de asemenea, asociata
cu grafenul (Ferrari si Robertson, 2004). O alta posibila atribuire a acestei benzi ar fi
aceea a unui mod de vibratie suprapus al unui alt compus decat grafenul, mai probabil,
sau chiar al mediului hidrogel rdmas dupa uscare. Reamintim ca in toate probele, dupa
deshidratarea la temperatura camerei, existd intotdeauna un rest vascos. in multe
cazuri, acest rest ar putea manifesta vibratii RAMAN care se suprapun cu obiectele care
raman incorporate in el, dar nu si cu cele care apar in afara gelului, la limitele zonei de
rezistentd la uscare. In acest sens, este posibil ca acest mod vibrational al mediului s&
apard suprapus cu varfurile G si D ale grafenului Tn spectrele subgrupului 2.1.
Caracterizarea acestui mediu, precum si a tuturor componentelor esantionului,
depaseste scopul acestei lucrari. Cu toate acestea, exista unele substante capabile sa
formeze aceastda matrice hidrogel ale caror semnale RAMAN prezinta moduri de
vibratie proeminente in jurul acestei benzi, cum ar fi alcoolul polivinilic (PVA),
metilacrilamida sau polimerul PQT-12 (Mik Andersen,
https://corona2inspect.blogspot.com/ pers. comm). De asemenea, unele dintre aceste
substante au fost combinate cu grafenul in proiecte experimentale care pot fi gasite in
literatura stiintifica, de exemplu sinapsele artificiale pentru PQT-12 (Chen si Huang,
2020), gelatinele pentru regenerarea neuronald care combina metilacrilamida cu
grafenul (Zhu et al, 2016) sau fibrele electrospate PVA/GO (Tan et al, 2016).
Deocamdata, toate aceste ipoteze privind atribuirea acestui varf in intervalul 1450
cm-1 raman deschise.

in concluzie, dintr-un total de 110 obiecte scanate, s-au gisit semnale inechivoce
pentru prezenta oxidului de grafen in 8 obiecte si semnale compatibile cu prezenta
structurilor grafitice sau de grafen in alte 20 de obiecte. Restul obiectelor nu au
prezentat semnale compatibile cu grafenul, cu spectre uneori dominate de zgomotul in
exces cauzat de intensitatea excesiva a fluorescentei, astfel incat nu putem defini
atribuirea lor in acest stadiu.
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Ca o continuare a acestei linii de lucru, si desi analiza noastra micro-RAMAN a aratat
semne concludente ale prezentei obiectelor cu structura de grafen, pentru a consolida
certitudinea identificarii si a aprofunda caracterizarea structurald, ar fi oportuna
efectuarea unor analize complementare folosind tehnici cuplate de microscopie si
spectroscopie, cum ar fi spectroscopia XPS sau difractia TEM.

Pentru prezenta investigatie, majoritatea probelor au fost obtinute din flacoane
sigilate. De asemenea, in timpul extragerii probelor si al transferului acestora pe lame
pentru microscopia Raman, am lucrat in conditii aseptice sub hota cu flux laminar. Cu
toate acestea, posibilitatea proceselor de contaminare a esantioanelor in timpul
fabricarii, distributiei si prelucrarii, precum si posibilitatea generalizarii acestor
constatari la esantioane comparabile, ar trebui evaluate prin esantionarea de rutina si
la scara mai larga a unor loturi similare de aceste produse.

Desi rezultatele acestei prelevari de probe sunt concludente in ceea ce priveste
prezenta structurilor de grafen in probele analizate, aceasta cercetare este considerata
deschisa pentru continuare si este pusa la dispozitia comunitatii stiintifice pentru
replicare si optimizare, considerandu-se necesara continuarea cu un studiu spectral mai
detaliat si mai exhaustiv, bazat pe o prelevare statistic semnificativd a unor flacoane
similare, precum si aplicarea unor tehnici complementare care sa permita confirmarea,
infirmarea, nuantarea sau generalizarea concluziilor acestui raport. Probele analizate
sunt pastrate in mod corespunzator si sunt disponibile pentru colaborari stiintifice
viitoare.
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CONCLuzII

Prelevarea aleatorie a flacoanelor de vaccin COVID19 a fost realizata cu ajutorul unei
tehnici micro-RAMAN cuplate pentru a caracteriza obiectele microscopice
asemanatoare grafenului prin semnale spectroscopice caracteristice structurii
moleculare.

Tehnica micro-RAMAN permite consolidarea nivelului de incredere in identificarea
materialului prin cuplarea imagisticii si a analizei spectrale ca dovezi observationale
care trebuie luate in considerare impreuna.

Au fost detectate obiecte ale caror semnale RAMAN, prin similitudine cu modelul,
corespund fara echivoc cu OXIDUL DE GRAFEN REDUS.

Un alt grup de obiecte prezinta semnale spectrale variabile compatibile cu derivatii de
grafen, datoritd prezentei majoritatii semnalelor RAMAN specifice (banda G) atribuite
structurii aromatice a acestui material, Tn combinatie cu aspectul sau vizibil.

Cercetarea ramane deschisda pentru continuare, contrast si replicare. Analizele
ulterioare cu tehnica descrisa sau cu alte tehnici complementare bazate pe o
esantionare semnificativa ar permite evaluarea cu o semnificatie statistica adecvata a
nivelului de prezenta a materialelor grafenice in aceste medicamente, precum si
caracterizarea chimica Si structurala detaliata a acestora.
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ANEXA 1

VACCINE COVID19 ARNm care fac obiectul analizei micro-RAMAN

PFIZER 1 (RD1). Lot EY3014. Sigilat

PFIZER 2 (WBR). Lot N2 FD8271. SigilatPFIZER

3 (ROS). Lot N2 F69428. Sigilat PFIZER.4

(ARM). Lot N2 FE4721. Sigilat

ASTRAZENECA (AZ MIT). Lot N2 ABW0411. Sigilat

MODERNA (MOD). Lot N2 3002183. Nesigilat

JANSSEN (JAN). Lot N2 No disponible. Nesigilat.

ESANTIOANE STANDARD DE GRAFEN

Modelul oxidului de grafen redus (rGO) (TMSigma Aldrich. Ref 805424)

Model de suspensie de oxid de grafen (TMThe Graphene Box)
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ARTICOLE CARACTERIZATE COMPATIBILE CU STRUCTURILE GRAFENULUI

GRUP 1

oONOOUL P WNBE

PFIZER 2 WBR UP GO2
PFIZER 3 Ros 2hy GO1
PFIZER 3 Ros 2hy GO1b
PFIZER 3 Ros 2hy b GO2
AZ MIT UP CARBL1

AZ MIT UP CARB4

AZ MIT DOWN CARB2
MOD aglomerat 1

GRUP 2

9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

PFIZER 2 WBR GO1

PFIZER 2 WBR GO6a

PFIZER 2 WBR 2 GO7

PFIZER 2 WBR UP GO1

PFIZER 2 WBR UP GO3b

PFIZER 2 WBR UP GO4

PFIZER 2 WBR DOWN GO2

PFIZER 2 WBR DOWN GO3

PFIZER 2 WBR DOWN GO5

PFIZER 3 ROS OBJ 1

PFIZER 3ROS20BJ 1

PFIZER 3 ROS 2 OBJ 2

PFIZER 4 Pdown aglomeratl

PFIZER 4 Pdown aglomerat2

PFIZER 4 Pdown aglomerat3
ASTRAZENECA AZ MIT UP CARB5
ASTRAZENECA AZ MIT UP CARB6
JANSSEN JAN GO1

JANSSEN JAN GO3

JANSSEN JAN GO4
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ANEXA 3. REZULTATE

Aceasta anexa poate fi consultata la link-ul

https://www.researchgate.net/publication/355684360 Deteccion de grafeno en va

cunas COVID19 por espectroscopia Micro-RAMAN
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©2021 Dr. Pablo Campra

FIOLE TESTATE de microRAMAN

VACCINURI ARNm COVID19

PFIZER 1 (RD1). Lot N2 EY3014. Sigilat
PFIZER 2 (WBR). Lot N2 FD8271. Sigilat

PFIZER 3 (ROS). Lot N2 F69428. Sigilat

PFIZER 4 (ARM). Lot N2 FE4721. Sigilat
ASTRAZENECA (AZ MIT). Lot N ABWO0411. Sigilat
MODERNA (MOD). Lot N2 3002183. Nesigilat

JANSSEN (JAN). Lot N2 Nu e disponibil. Nesigilat.

MOSTRE DE MODEL GRAFEN

Standard de oxid de grafen redus (rGO) (TMSigma Aldrich. Ref 805424)
Standard pentru suspensie OXID DE GRAFEN (TMThe Graphene Box)
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©2021Dr. Pablo Campra

Spectrul RAMAN al standardului de referinta redus de
OXID DE GRAFEN (DICSATM)

- Tn modelul rGO echipamentul inregistreazd prezenta a

3 varfuri caracteristice:

- Banda G la 1584 cm-1
-Banda D la 1344 cm-1
- Banda 2D la 2691 cm-1

- Tn oxizii de grafen, intensitatea 2D este In mod normal

mica in raport cu G si D.

-Grad de tulburare: Ip/Ig = 346/309 = 1,12

- Nivel de stivuire: 12D /1G =219/309 = 0,70

- Echipamentul a fost calibrat anterior cu un standard de

siliciu la 520 cm-1.
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OBIECTE ANALIZATE

GRUP 2

PFIZER 2 WBR GO1

PFIZER 2 WBR GO6a 21
PFIZER 2 WBR 2 GO7 ;;
PFIZER 2 WBR UP GO1 24
PFIZER 2 WBR UP GO3b 25
PFIZER 2 WBR UP GO4 ;g
PFIZER 2 WBR DOWN GO2 )8

PFIZER 2 WBR DOWN GO3
PFIZER 2 WBR DOWN GO5
PFIZER 3 ROS OBJ 1
PFIZER3 ROS 208BJ 1
PFIZER 3 ROS 2 OBJ 2

PFIZER 4 Pdown aglomeratl
PFIZER 4 Pdown aglomerat2
PFIZER 4 Pdown aglomerat3
ASTRAZENECA AZ MIT UP CARB5
ASTRAZENECA AZ MIT UP CARB6
JANSSEN JAN GO1

JANSSEN JAN GO3

JANSSEN JAN GO4
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Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6XEyA2IP8Fg==
Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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Traducere neoficiala realizata de La
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFO = | | |_DE_ _EN_ _COVID.pdf?dI=0
Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6XEyA2IP8Fg==
Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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