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RESUMO 

 

Folhas de grafite pirolisado, (ou simplesmente folhas de grafite) oferecem uma ótima 

possibilidade de aplicação em sensores eletroquímicos descartáveis, devido ao seu baixo custo, 

boa condutividade elétrica e térmica, além de alta resistência mecânica. Este trabalho apresenta 

a melhora na performance eletroquímica da folha de grafite, seja após uma simples ativação 

eletroquímica em meio ácido usando voltametrias cíclicas ou após o tratamento com plasma 

frio, usando os gases CO2 e O2. Voltamogramas cíclicos do par redox ferri-ferrocianeto de 

potássio mostraram maior reversibilidade eletroquímica para as superfícies tratadas, o que 

corroborou com os resultados obtidos pela espectroscopia de impedância eletroquímica 

(menores valores de resistência a transferência de carga). Foi possível observar pela 

microscopia eletrônica de varredura que um maior número de rachaduras é encontrado nas 

superfícies tratadas, tanto por plasma quanto pelo tratamento eletroquímico, e a espectroscopia 

Raman mostrou mais defeitos estruturais (maior relação ID/IG), o que pode explicar a melhora 

na resposta eletroquímica nas voltametrias cíclicas com o par redox. Para avaliar a possibilidade 

da aplicação destes sensores em eletroanálise, as folhas de grafite foram utilizadas como 

eletrodos de trabalho para detecção de dopamina, utilizando voltametria cíclica e amperometria. 

Foram observadas melhoras nas performances eletroquímicas de todas as superfícies tratadas, 

especialmente para a folha tratada com plasma de CO2. A ativação eletroquímica é uma 

estratégia simples que proporciona melhora nas propriedades sensitivas da folha de grafite. 

Apesar disso, as superfícies tratadas com plasma de apresentaram melhor sensibilidade, o que 

provavelmente é causado pela maior quantidade de defeitos estruturais. 

 

Palavras-chave: Eletrodos baseados em carbono; Sensores eletroquímicos descartáveis; Folha 

de grafite; Eletrodos de papel; Análise por injeção em batelada 



ABSTRACT 

 

Flexible pyrolytic graphite sheets or graphite paper (GP) are a promising source of disposable 

(low-cost) electrochemical sensors. This work demonstrates the improvement in the 

electrochemical performance of graphite paper either after a simple electrochemical activation 

in acid media using cyclic voltammetry or after cold reactive plasma treatment using CO2 and 

O2 gases. Cyclic voltammetry of the redox probe ferri-ferrocyanide showed higher 

electrochemical reversibility on the treated surfaces, which was corroborated by the data 

obtained by electrochemical impedance spectroscopy (lower charge transfer resistance). 

Scanning electron microscopy revealed a high number of grooves on the treated surfaces after 

both electrochemical and plasma treatments and Raman spectroscopy showed more structural 

defects (higher D/G ratios), which may explain the improved cyclic voltammetric response of 

the redox probe. To evaluate the possible application of these sensors in electroanalysis, the 

graphite paper was evaluated for dopamine detection using cyclic voltammetry and 

amperometry under flow conditions. Improved performance on treated surfaces, especially after 

CO2-plasma treatment, was verified. The electrochemical activation is a simple strategy to 

improve the sensing properties of graphite paper; however, cold-plasma treated surfaces 

provided better sensing properties probably due to the production of higher number of structural 

defects. 

 

Keywords: Carbon-based electrodes; Disposable electrochemical sensors; Graphite foil; Paper 

electrodes; Batch-injection analysis 
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1 Introdução 

1.1 Considerações gerais 

Sensores químicos são dispositivos que possibilitam a obtenção de informações a partir 

de dados coletados, a partir de mínima adulteração no sistema. Diferentemente dos métodos 

instrumentais de grande porte, que são cada vez mais precisos, sensíveis e seletivos, sensores 

químicos têm qualidades adicionais que lhe permitem a possibilidade de análises in situ e em 

tempo real (LOWINSOHN; BERTOTTI, 2006). 

Materiais alternativos e descartáveis têm sido usados como eletrodos em técnicas 

eletroquímicas, com objetivo de facilitar ainda mais as análises no local de coleta das amostras, 

sendo opções baratas e com boa aplicabilidade neste tipo de análise. São encontrados trabalhos 

na literatura que abordam a utilização de SPEs (do inglês screen printed electrodes, que são 

eletrodos produzidos por serigrafia ou simplesmente conhecidos como eletrodos impressos), 

(CHEN, J. C. et al., 2006; KADARA; JENKINSON; BANKS, 2009; LI, H. et al., 2016) 

silicone (KALTENBRUNNER et al., 2013), poliimida (SEKITANI et al., 2010), cera de grafite 

adsorvido com amina (PRABAKAR; NARAYANAN, 2007), folhas de grafite (OLIVEIRA, A. 

G.; MUNOZ; ANGNES, 2010), grafite de lápis (ÖZCAN; ŞAHIN, 2010), filme de ouro de 

discos compactos (CDs) (ANGNES et al., 2000), dentre outros. 

Os materiais baseados em carbono são empregados com sucesso para este fim devido à 

suas propriedades especiais, tais como alta condutividade e área superficial, ampla janela de 

potencial, e baixas correntes de fundo. (MCCREERY, 2008; MCCREERY; MCDERMOTT, 

2012) Dentre estes materiais carbonáceos, se destacam as folhas de grafite, pois além das 

características citadas, este material também possui baixo custo e peso, além da flexibilidade e 

o fácil manuseio. 

Sistemas eletroquimicos portáteis alimentados por bateria tem sido cada vez mais 

usados, devido à criação de celulas eletroquímicas e eletrodos menos volumosos. Dada a 

tendência crescente da miniaturização dos métodos analíticos para aplicação in situ, a utilização 

de eletrodos flexiveis e descartáveis acoplados à estes sistemas portáteis é uma opção viável. 

(WANG, J., 2002) 

A aplicação da tecnica de análise por injeção em batelada (BIA, do inglês Batch Injecton 

Analysis) destaca-se como uma alternativa para os sistemas portáteis, por realizar análises 

rápidas, e eficientes. Nos sistemas de BIA com aplicação eletroquimica, são gastos pequenos 
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volumes de amostra, além da fácil adaptação à sistemas portáteis. (BAKKER; TELTING-

DIAZ, 2002b) 

 

1.2  Sensores eletroquímicos 

Existem várias classificações para tipos de sensores, baseando-se em tamanho, tipo de 

mecanismo ou de aplicação, e até mesmo tipo de resposta. Relacionado ao tipo de transdutor, 

os sensores podem ser classificados em potenciométrico, amperométrico, piezoelétrico, óptico, 

térmico, condutométrico, dentre outros. (BRETT; BRETT, 1994) 

Os sensores eletroquímicos representam uma importante subclasse dos sensores 

químicos, principalmente por atenderem ao tamanho, custos, e outros requisitos para que o 

monitoramento possa ser realizado no local de coleta. (BAKKER; TELTING-DIAZ, 2002a; 

TAILLEFERT; LUTHER; NUZZIO, 2000) As características dos sensores eletroquímicos 

incluem alta sensibilidade e seletividade, possibilidade de análises com mínima quantidade de 

equipamentos, e instrumentação de relativo baixo custo. (HANRAHAN; PATIL; WANG, 

2004) 

Existem três tipos de técnicas eletroquímicas, e estas apresentam diferentes graus de 

seletividades. São elas: 

Condutometria: Através da medida da resistência da solução, se obtém a concentração 

das espécies. Por este motivo, tal técnica não é seletiva para nenhuma espécie. Apesar disto, 

sensores condutométricos podem ser utilizados em situações em que se faz necessário 

determinar se a concentração total de íons em uma solução está abaixo de um nível máximo 

admissível. (BRETT; BRETT, 1994) 

Potenciometria: o potencial de um eletrodo é medido contra um eletrodo de referência, 

utilizando um voltímetro, enquanto que a passagem de corrente entre os dois eletrodos é 

mínima. Em um eletrodo como o de platina, que é inerte, o potencial medido é uma mistura de 

potenciais, em função das espécies presentes na solução e suas respectivas concentrações. Uma 

escolha cuidadosa do material condutor pode contribuir com o aumento da seletividade, quando 

aplicado para análises para algum íon específico, tornando mínimas as interferências de outros 

íons que possam estar presentes na solução. Limites de detecção na ordem de 100 nmol L-1 

podem ser medidas com esta técnica. (BRETT; BRETT, 1994) 

Voltametria: as correntes são medidas em função do potencial aplicado, proporcionando 

mais informações, e menores limites de detecção. Espécies que sofrem oxidação ou redução em 

diferentes potenciais aplicados podem ser determinadas e quantificadas no mesmo experimento, 
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sem necessidade de separação pré-análise. Limites de detecção muito baixos (na ordem de 

picomolar) podem ser alcançados quando se utiliza esta técnica. (BRETT; BRETT, 1994) 

As técnicas voltamétricas geralmente são mais empregadas, devido aos menores limites de 

detecção e maior seletividade. As células eletroquímicas utilizadas em análises voltamétricas 

são do tipo eletrolítica, e podem ter dois ou três eletrodos. Para os sistemas com dois eletrodos, 

são empregados o eletrodo de trabalho e de referência. Nesta disposição, há somente a 

polarização do eletrodo de trabalho, e isto gera alguns problemas, pois a corrente resultante das 

varreduras passa pelo eletrodo de referência. Além disso, a resistência da célula aumenta, 

consequentemente aumentando a corrente que passará pelos eletrodos em casos de meios não 

aquosos, provocando distorções nos sinais obtidos, e inviabilizando esta técnica em tais 

condições. (BRETT; BRETT, 1994)  

Com intenções de minimizar estas limitações, são empregados com maior frequência 

sistemas com três eletrodos. Além dos eletrodos de trabalho e de referência, um eletrodo 

auxiliar (ou contra-eletrodo) podendo ser de carbono vítreo, platina, dentre outros. A utilização 

deste eletrodo se dá para assegurar uma configuração em que todos os três eletrodos são 

conectados à um amplificador operacional, que fará com que a resistência do eletrodo de 

referência aumente e a do eletrodo auxiliar diminua quando aplicada uma diferença de potencial 

entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência. Desta forma, a corrente passará entre os 

eletrodos de trabalho e auxiliar, evitando a possibilidade de distúrbios no eletrodo de referência. 

Desta forma o eletrodo de referência irá manter o potencial constante durante as medições. Tal 

disposição de eletrodos é mais adequada para análises em soluções diluídas, e pode ser utilizada 

para soluções com alta resistência. (PACHECO et al., 2013) 

Dentre as técnicas eletroquímicas, a amperometria é a mais utilizadas em sistemas 

eletroquímicos de fluxo descritos na literatura. (AUSTIN‐HARRISON; JOHNSON, 1989; 

ERDEN; KILIÇ, 2013; MARTIN et al., 2002; STETTER; LI, 2008) Este tipo de análise se 

baseia na medida da corrente a um potencial fixo aplicado (E). Desta forma, um sensor 

amperométrico é um sensor voltamétrico, onde o potencial é mantido constante. (BRETT; 

BRETT, 1994) A instrumentação necessária para aplicação de técnicas amperométricas é bem 

simples e de baixo custo.  

Os eletrodos de trabalho utilizados evoluíram de gotas de mercúrio (utilizado inicialmente 

nas técnicas polarográficas) passando por eletrodos metálicos, de ligas metálicas, compósitos e 

pastas, e atualmente para materiais nanoestruturados, que são mais comumente usados devido 

à suas propriedades, tais como condutividade elétrica, térmica, dentre outros. Além disso, 
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algumas modificações químicas são relatadas em trabalhos da literatura, de acordo com a 

aplicação pretendida. (PACHECO et al., 2013) 

Outra crescente tendência para técnicas eletroquímicas é o desenvolvimento e uso de 

sensores descartáveis, que proporcionam análises baratas, in situ, e com possibilidade de 

produção em massa de eletrodos. Até então, os trabalhos que apresentam sensores descartáveis 

são, em sua grande maioria baseados em SPEs. (LI, M. et al., 2012; OLIVEIRA, A. G.; 

MUNOZ; ANGNES, 2010; THIYAGARAJAN et al., 2014)  

 

1.3  Eletrodos descartáveis 

Vários eletrodos descartáveis são propostos na literatura, tais como SPEs, folhas de 

grafite, CDs de ouro, e até mesmo papel filtro. (CINTI et al., 2016) 

Existe uma grande diversidade de SPEs que podem ser produzidos em laboratório, ou 

obtidos comercialmente. (Cinti 2016/ Khan 2016) Tais eletrodos são muitos utilizados, devido 

à facilidade de modificação de suas superfícies, para proporcionar maior seletividade com base 

na finalidade desejada (LI, M. et al., 2012; MOHAMED, 2016; RENEDO; ALONSO-

LOMILLO; MARTÍNEZ, 2007; THIYAGARAJAN et al., 2014). Esta modificação por ser 

apenas superficial (química ou eletroquimicamente) ou por meio da variação da composição 

das tintas que são usadas nas impressões de SPEs incorporando polímeros, metais ou 

complexantes, garante versatilidade a estes eletrodos. (HART et al., 2004)  

Algumas opções de baixo custo também são citadas na literatura, tais como a utilização 

de eletrodos de ouro obtidos a partir de discos compactos graváveis (CDs) para detecção de 

cobre, como reportado por Angnes e colaboladores. (ANGNES et al., 2000) Os autores 

reportam a obtenção de um filme de ouro com espessura entre 50 e 10 nm após a remoção da 

camada polimérica do CD (que traz a impressão da marca do fabricante) com ácido nítrico 

concentrado por alguns minutos expondo a película de ouro que se situa logo abaixo da camada 

polimérica. Wang e colaboradores descrevem a detecção de crômio em amostras de água de 

torneira, utilizando um eletrodo de ouro com espessura de aproximadamente 12nm, que foi 

produzido sobre uma fita condutora de carbono. (WANG, W. et al., 2016) 

Cinti e colaboradores também propuseram a possibilidade da utilização de papel filtro 

comum como sensor eletroquímico para detecção de fosfato. A construção do eletrodo é 

descrita em 3 etapas simples: os desenhos impressos no papel foram criados utilizando um 

software de desenho, e o papel foi colocado em um forno por 2 minutos a 100° C, e o processo 

de aquecimento derreteu a cera impressa, que penetrou no substrato produzindo uma substância 
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hidrofóbica; a área hidrofílica foi definida, e modificada com uma 10 µL de uma solução 

contendo 100 mmol L-1 de íons molibdato, 10 mmol L-1 de cloreto de potássio, e 100 mmol L-

1 de ácido sulfúrico; finalmente o material foi deixado à temperatura ambiente para evaporação 

dos reagentes. Tal material foi eficiente na determinação de íons fosfato em soluções padrão e 

amostras reais de rio. (CINTI et al., 2016) 

Alguns materiais de carbono são amplamente utilizados na produção de eletrodos 

descartáveis. Kuralay e colaboladores apresentaram a modificação de um eletrodo de grafite 

(lápis de grafite) com óxido de titânio e grafeno, e foi utilizado como biossensor para 

determinação de DNA. (KURALAY et al., 2016) O uso de uma camada fina eletroativa de 

hexacianoferrato de cobalto (CoHCF) depositada numa superfície de um eletrodo de cera de 

grafite adsorvido com amina (que é uma mistura de pó de grafite com parafina) foi analisado 

por Prabakar e coautores. Segundo os autores, o método de preparo dos eletrodos é simples: foi 

feito um estudo de proporção entre parafina e pó de grafite, e o eletrodo é mergulhado em uma 

solução de CoCl2 por 2 horas para incorporação de íons Co2+, e estes íons são posteriormente 

derivatizados à CoHCF através de voltametrias cíclicas entre -0,2 e 1,0V em uma solução de 

ferrocianeto de potássio 0,02 mol L-1 tendo como eletrólito uma solução de KNO3 0,1 mol L-1 

para obter um filme fino de CoHCF na superfície do eletrodo. Este eletrodo foi empregado com 

sucesso para determinação de paracetamol em comprimidos. (PRABAKAR; NARAYANAN, 

2007) 

 

1.4  Eletrodos baseados em carbono 

A diversidade de materiais de carbono utilizados como eletrodos se dá pela sua 

capacidade de polimorfismo estrutural, estabilidade química, e fortes ligações carbono-carbono 

presentes internamente e também com compostos que modificam sua superfície. Os mais 

conhecidos alótropos de carbono são grafite, diamante e fulerenos, que podem existir em várias 

formas diferentes, e consequentemente, possuem propriedades eletroquímicas diferentes. 

(MCCREERY, 2008) 

Recentemente, materiais baseados em carbono estudados para aplicação em técnicas 

eletroquímicas trouxeram inovações importantes para a utilização em análises de compostos 

orgânicos e biológicos. Diamante dopado com boro (BDD, do inglês Boron-Doped Diamond), 

fulerenos, filmes de carbono depositados por vapor e nano estruturas de carbono oferecem 

propriedades distintas dos outros eletrodos. (MCCREERY, 2008) 
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Um dos mais conhecidos alótropos de carbono é o diamante, principalmente por possuir 

várias propriedades químicas e físicas extraordinárias. (COBB; AYRES; MACPHERSON, 

2018; MACPHERSON, 2015) No processo de síntese deste material, alguns materiais dopantes 

podem ser adicionados, como por exemplo o boro, o que confere a este material a capacidade 

semicondutora, o tornando interessante para aplicação em eletroquímica. O eletrodo de BDD 

possui características atrativas, tais como, ampla janela de potencial e baixa corrente residual, 

o que faz com que ele seja amplamente usado em técnicas eletroquímicas. (MACPHERSON, 

2015) 

Outro material de carbono extensivamente usado na eletroquímica é o carbono vítreo 

(GC, do inglês glassy carbon), que é produzido a partir do tratamento de polímeros, mais 

comumente a poliacronitrila. A estrutura é geralmente apresentada como fitas aleatoriamente 

entrelaçadas formando planos grafíticos, o que resulta numa incerteza sobre a microestrutura 

deste composto. (MCDERMOTT; MCCREERY; MCDERMOTT, 1993; MCDERMOTT; 

MCCREERY, 1994)  

Fibras de carbono também são extensivamente usadas na eletroquímica, geralmente em 

aplicações que exigem monitoramento de tecidos vivos. Elas geralmente tem o diâmetro entre 

5 e 50 μm. (HEIEN; JOHNSON; WIGHTMAN, 2004; HERMANS et al., 2006; WIGHTMAN, 

2006) 

Os materiais mais comuns são baseados na estrutura do grafite, e consistem basicamente 

numa infinidade de folhas de grafeno empilhadas paralelamente. Todos os átomos de carbono 

são hibridizados em sp2. (MCCREERY, 2008) O grafeno nada mais é do que uma monocamada 

bidimensional de átomos de carbono com hibridização sp2. (NOVOSELOV, 2004) 

Os fulerenos mais utilizados em eletroquímica são os nanotubos de carbono, que podem 

ser de parede única ou de paredes múltiplas, e são basicamente monocamada ou multicamadas 

de grafeno “enroladas”, que formam tubos cilíndricos de variados diâmetros, espessura e 

terminações. (IIJIMA, 1991; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013) Dentre as propriedades que o fazem 

ser atrativo na eletroquímica estão resistência mecânica, condutividades térmica e elétrica 

elevadas, e facilidade de funcionalização. (ALLEN et al., 2011) 

Folhas de grafite também têm sido usadas como eletrodos e como base para construção 

de eletrodos para determinação de vários compostos e também na fabricação de 

supercapacitores. (ZHANG, J. et al., 2012). Por exemplo, Oliveira e colaboradores usaram 

folhas de grafite para incorporação de filme de mercúrio para detecção de Zn e sem qualquer 

modificação para detecção de paracetamol (LIU et al., 2015; OLIVEIRA, A. G.; MUNOZ; 
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ANGNES, 2010). Já o uso direto da folha como eletrodo foi reportado por Silva para 

determinação de dopamina, catecol, ciprofloxacina, cadmio e chumbo. (ANDRÉ et al., 2018)  

 

1.5  Folha de grafite pirolisado 

A folha de grafite pirolisado (PGS, do inglês, Pyrolytic Graphite Sheet) é um material 

produzido artificialmente, que é composto por camadas orientadas paralelamente empilhadas 

de grafeno, conforme demonstrado na Figura 1, e tem sido apresentado como um bom material 

no armazenamento de energia em eletroquímica. 

 

Figura 1. Representação da rede hexagonal de carbonos que constitui a estrutura do grafite. 

 

 

Fonte: Adaptado de (ADETAYO; RUNSEWE, 2019). 

 

A produção detalhada, assim como morfologia da folha de grafite pirolisado é muito 

pouco discutida na literatura. Grisdale e colaboladores reportaram em 1951 que a produção de 
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filmes de grafite pirolisado se dá a partir da pirólise (ou “quebra”), ou decomposição térmica 

de hidrocarbonetos. Este processo deve ser feito sobre superfícies adequadamente inertes, em 

um forno com a presença do hidrocarboneto em questão. Os autores também reportaram que 

existem duas formas de realizar a pirólise: manter constante a pressão de vapor do 

hidrocarboneto em um forno, ou empregando um gás de arraste adequado para diluir e 

transportar o hidrocarboneto através do forno com pressão constante. De acordo com os autores, 

não existem diferenças nas propriedades dos filmes obtidos pelas duas formas de produção. 

(GRISDALE; PFISTER; VAN ROOSBROECK, 1951) 

O mecanismo de produção do grafite pirolisado se dá pela desidrogenação dos 

hidrocarbonetos em fase gasosa. No caso do metano, que é o hidrocarboneto mais simples, é 

verificada a geração de radicais livres, tais como metil e metileno, que se combinam ou se 

polimerizam, e os produtos resultantes perdem hidrogênio. (GRISDALE; PFISTER; VAN 

ROOSBROECK, 1951) O metano e o propano são empregados na maioria dos casos porque, 

sendo hidrocarbonetos mais termicamente estáveis, sua deposição pode ser controlada de modo 

a produzir filmes mais finos e puros. Yajima e colaboradores descreveram as etapas para 

produção do grafite pirolisado. (YAJIMA; SATOW; HIRAI, 1965a, b)  

Algumas empresas oferecem este material comercialmente, com diferentes espessuras 

e resistências.  Silva e colaboradores apresentaram uma análise de tais produtos, demonstrando 

que o melhor material para aplicação em sensores eletroquímicos foi a folha de 0,07 mm de 

espessura com resistência elétrica de 2,5 Ω, e condutividade elétrica de 55,6 S cm-1 

disponibilizada pela empresa Panassonic. (SILVA et al., 2018) 

Cercado e colaboradores usaram as folhas de grafite diretamente como eletrodos de 

trabalho, porém após oxidações térmica, química e eletroquímica. Eles observaram que todos 

os tratamentos levaram a um aumento na área superficial, e consequentemente uma melhora na 

performance eletroquímica dos eletrodos. (CERCADO et al., 2016) Cai e colaboradores 

também usaram a folha de grafite diretamente como eletrodo de trabalho, após uma simples 

esfoliação com fita adesiva. Os autores demonstraram melhora na atividade eletroquímica do 

eletrodo para detecção simultânea de ácido ascórbico, dopamina, e ácido úrico. (CAI et al., 

2014)  

Liu e colaboradores utilizaram a folha de grafite como substrato para a fabricação de 

um eletrodo de nanofolhas verticais de NiO, para detecção não enzimática de peróxido de 

hidrogênio. (LIU et al., 2015) Fan e colaboladores desenvolveram um eletrodo também baseado 

na folha de grafite, sendo este como suporte para a deposição de nanopartículas de ouro. Os 
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autores demonstraram que o eletrodo foi aplicado com sucesso para detecção de catecol e 

hidroquinona (FAN; LI; KAN, 2016). 

 

1.6  Sistemas portáteis  

A eletroanálise possibilita a redução de sistemas analíticos, com recursos que 

proporcionam alta sensibilidade, baixo custo, instrumentação simples que pode ser alimentada 

com baterias, miniaturização, e compatibilidade com tecnologias avançadas atuais. Isto permite 

a substituição dos eletrodos tradicionais volumosos, e células pesadas por sistemas 

eletroquímicos miniaturizados mais simples. Tais características possibilitam análises mais 

rápidas, e no local onde se deseja realizar o monitoramento, não necessariamente no laboratório. 

(WANG, J., 2002)  

Um sistema portátil de baixo consumo foi proposto por Reay e colaboradores em 1996. 

Tal sistema consistia em um sensor feito de um arranjo de eletrodos, um potenciostato de alto 

desempenho, e um circuito microcontrolador. Este sistema foi aplicado para detecção de metais 

pesados, e segundo os autores, foi possível a detecção na ordem de partes por bilhão. (REAY 

et al., 1996) 

Freitas e coautores reportaram que a utilização de medidas eletroquímicas acopladas 

com o sistema de análise por injeção em batelada é uma opção interessante para aplicação em 

análises forenses rápidas e sequenciais, aplicadas em muitas amostras sem necessidade de troca 

do eletrólito suporte. (FREITAS, 2019) 

Tormin e colaboradores demonstraram a possibilidade de combinar eletrodos impressos 

(SPE’s) com análise por injeção em batelada (BIA) em uma célula especialmente projetada para 

análises em campo. Segundo os autores, o uso de componentes movidos a bateria (micropipeta, 

minipotenciostato e um laptop) possibilita que as análises possam ser feitas no local da coleta 

da amostra. Nesse trabalho foi possível a determinação de diclofenaco e peróxido de 

hidrogênio, assim como de alguns metais (Pb, Cu e Hg). (TORMIN et al., 2014) 

Um outro sistema portátil foi relatado por Zhang e colaboradores para detecção de 

trinitrotolueno (TNT) através das respostas de impedância eletroquímica, controlados por um 

celular. Os autores demonstram o uso de SPEs modificados com peptídeos específicos para o 

TNT apresentaram detecção na ordem de 10-6 mol L-1. (ZHANG, D. et al., 2015). 
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1.7 Análise por injeção em batelada 

O método de análise por injeção em batelada (BIA, do inglês batch injection analysis) 

tem similaridades com o método de análise por injeção em fluxo (FIA, do inglês flow injection 

analysis), que é um método mais popular no qual a amostra é transportada em direção ao 

eletrodo por uma solução carreadora. No caso do BIA, a amostra é injetada por uma micropipeta 

diretamente à superfície plana do sensor. Alguns trabalhos demonstram que análises por BIA 

apresentam maior sensibilidade e frequência analítica, assim como menor consumo de 

reagentes (eletrólito, padrão e amostra), além de serem mais portáteis, em comparação em 

métodos que empregam FIA. (BACKES et al., 2017) 

O sistema BIA foi introduzido por Wang em 1991, e apresenta como diferencial uso de 

pequenos volumes de analito, além da obtenção de picos nítidos e bem definidos, repetibilidade, 

sensibilidade e rapidez. (QUINTINO, 2003) Acreditava-se que o método BIA necessitava de 

características de lavagem, e por este motivo, as análises eram realizadas em células com 

volume alto de eletrólito, o que fazia com que volumes pequenos de amostra injetados fossem 

rapidamente dispersos e diluídos pelo volume de eletrólitos na célula. Recentemente, Mendonça 

e colaboradores demonstraram um sistema em que as análises por injeção em batelada podem 

ser realizadas com injeções na ordem de µL (MENDONÇA et al., 2019). 

A Figura 2 ilustra o conceito da célula BIA inicialmente utilizada em trabalhos, onde 

(A) representa o eletrodo de trabalho, (B) a ponteira da micropipeta, (C) o eletrodo de referência 

e (D) o eletrodo auxiliar. (WANG, J.; TAHA, 1991) Numa célula BIA as injeções são realizadas 

diretamente na superfície do eletrodo de trabalho, que é posicionado de forma oposta à injeção, 

ao contrário dos sistemas convencionais. Geralmente são utilizadas micropipetas eletrônicas, 

por fornecerem maior precisão nas injeções, permitindo a possibilidade de programar volumes 

e velocidades de injeção de maneira eletrônica, fazendo com que estes sejam constantes. 

(WANG, J. et al., 1992) Conforme apresentado na Figura 2, a ponteira da micropipeta é inserida 

em um orifício na tampa da célula e disposta na direção oposta ao eletrodo de trabalho, 

mantendo constante a distância entre a ponteira e o eletrodo. Brett e colaboladores 

determinaram em 1994 que a distância ideal entre a ponteira da micropipeta e a superfície do 

eletrodo de trabalho é entre 2,0 e 3,0 mm. (BRETT; BRETT; MITOSERIU, 1995)  
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Figura 2. Representação esquemática de uma célula BIA. 

 

Fonte: Adaptado de (WANG, J.; TAHA, 1991) 

 

Figura 3. Etapas da aquisição do sinal analítico para um sistema BIA. 

 

Fonte: Quintino, 2003 (QUINTINO, 2003). 

 

As etapas do processo de obtenção do sinal analítico amperométrico são apresentadas 

na Figura 3. Em (A), observa-se uma corrente constante, que se refere somente ao eletrólito 

suporte, no qual não ocorre o processo redox. Em (B), observa-se o aumento repentino da 

corrente devido à reação de oxirredução do analito (oxidação ou redução), que é transportado 
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de forma mecânica pela micropipeta. Em (C) observa-se o valor máximo de corrente que se 

mantém constante por pouco tempo, até que a injeção termine. Neste momento (D), observa-se 

a dispersão do analito (washing out), gerando uma grande queda na corrente. Em (E) se observa 

novamente as condições iniciais, que existiam antes da injeção, onde o sinal constante de 

corrente corresponde somente à presença do eletrólito. (DA SILVA, 2012) 

Em relação aos métodos voltamétricos convencionais, a análise por injeção em batelada 

oferece vantagens tais como, baixo consumo de amostra e reagentes, menor contaminação do 

eletrodo de trabalho, sensibilidade alta e repetibilidade adequada, além de alta frequência 

analítica. Seus componentes são de baixo custo, e apresentam possibilidade de miniaturização, 

facilitando a possibilidade de análise in loco (DA SILVA, 2012). Este sistema analítico já foi 

aplicado a análise de amostras ambientais, alimentícias e biológicas (ROCHA et al., 2018). 

Dentre as amostras biológicas, destaca-se a aplicação a análise de fluidos biológicos 

(CAETANO et al., 2018), como sangue, plasma, urina e saliva, onde marcadores são 

determinados, incluindo a dopamina. 

 

1.8  Dopamina  

A dopamina (1,2-dihidroxibenzeno-5-etanoamina) é um neurotransmissor da classe das 

catecolaminas que desenvolve um papel fundamental no funcionamento das atividades central 

nervosa, cardiovascular, renal, e sistemas hormonais dos mamíferos.  

Ela tem papel significativo na regulagem de funções cognitivas, tais como estresse e 

concentração. A dopamina existe em forma de cátions orgânicos em fluídos corporais e tecidos 

cerebrais. Anormalidades nas concentrações de dopamina podem gerar inúmeras doenças, tais 

como Parkinson e Esquizofrenia. (CHEN, P. Y. et al., 2009; ZHAO; ZHANG; YUAN, 2001). 

 

Figura 4. Fórmula estrutural da dopamina. 

 

Fonte: (LIMA, A. P. DE, 2017) 
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Para o diagnóstico desta doença é necessária uma medida muito precisa das amostras 

biológicas de DP. O fato de esta molécula ser eletroquimicamente ativa faz com que as técnicas 

eletroanalíticas sejam cada vez mais empregadas para este tipo de análise. (CHEN, P. Y. et al., 

2009; ZHAO; ZHANG; YUAN, 2001)  

O mecanismo de oxidação eletroquímica da DP é bem discutido na literatura, e é 

demonstrado na Figura 5. (OLIVEIRA, A. C. D. E., 2004; ZHAO; ZHANG; YUAN, 2001). A 

oxidação acontece em uma única etapa, que envolve a perda de 2 elétrons e 2 prótons, 

produzindo um derivado quinônico. 

 

Figura 5. Mecanismo da oxidação eletroquímica da dopamina. 

 

Fonte: Oliveira, 2004 (OLIVEIRA, A. C. D. E., 2004). 

 

Alguns fatores podem interferir na análise eletroquímica de DP, como exemplo, a 

interferência de outros compostos em amostras biológicas, tais como ácido úrico e ácido 

ascórbico, e que possuem potencial de oxidação eletroquímica próximos ao potencial da 

dopamina; (SAJID et al., 2016)  

Foi reportado por Popa e colaboradores a detecção eletroquímica de dopamina na 

presença de ácido ascórbico utilizando como eletrodos filmes finos condutivos de diamante. Os 

autores apresentam limite de detecção de 50 nmol L-1. (POPA et al., 1999) Suzuki e 

colaboradores demonstraram a utilização do eletrodo de diamante dopado com boro (BDD) 

para a análise qualitativa das mesmas moléculas. (SUZUKI et al., 2007)  

Kim e colaboladores demonstraram a detecção eletroquímica de dopamina utilizando 

um eletrodo de grafeno, produzido a partir do método de Hummer modificado. Segundo os 

autores, o eletrodo apresentou bom desempenho para a detecção da molécula, mesmo na 

presença de concentrações suficientes de ácido ascórbico, com limite de detecção de 

aproximadamente 2,64 µmol L-1. (KIM et al., 2010)  

Wu e colaboradores demonstraram a determinação simultânea de dopamina e serotonina 

usando um eletrodo de carbono vítreo quimicamente modificado com nanotubos de carbono. 
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(WU; FEI; HU, 2003) Sun e colaboradores demonstraram a determinação eletroquímica 

simultânea de ácido ascórbico, dopamina, e ácido úrico em um eletrodo de carbono vítreo 

modificado com grafeno e nanopartículas de platina. (SUN et al., 2011). 

No entanto, observa-se a necessidade de eletrodos que diminuam o potencial de 

oxidação da molécula, com intuito de reduzir a possibilidade de oxidação de interferentes em 

condições similares de detecção, e neste sentido, a modificação das folhas de grafite pode ser 

uma proposta para resolver este problema. 
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2 Objetivos 

2.1  Objetivo geral 

Comparar as mudanças superficiais causadas nas folhas de grafite pirolisado pelos 

tratamentos por plasma de O2, plasma de CO2 e tratamento eletroquímico, com a folha sem 

nenhum tratamento, e avaliar a performance destes materiais para aplicação em eletroanálise. 

 

2.2  Objetivos específicos 

• Tratar as superfícies das folhas de grafite com plasmas dos gases O2 e CO2; 

 

• Tratar eletroquimicamente as superfícies da folha de grafite em meio ácido; 

 

• Avaliar as superfícies tratadas e comparar com a superfície sem tratamento; 

 

• Comparar os comportamentos eletroquímicos das diferentes superfícies sendo usadas 

como eletrodo de trabalho em técnicas voltamétricas aplicadas em moléculas com 

comportamento eletroquimicamente conhecidos. 

 

• Comparar os comportamentos das diferentes superfícies quando aplicados em 

eletroanálise utilizando a molécula de Dopamina. 
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3 Procedimento experimental 

3.1  Reagentes e soluções 

Todas as soluções foram preparadas com água deionizada de alta pureza e resistividade 

≥ 18 MΩ cm, obtida de um Sistema de Purificação Milli-Q (Millipore Direct-Q3, Bedford, MA, 

USA). A Tabela 1 apresenta todos os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho, 

assim como informações referentes ao teor e procedência.  

 

Tabela 1. Lista de reagentes utilizados. 

Reagente Teor (%) Empresa Origem 

Folha de grafite - Panasonic Texas (EUA) 

Ácido acético 99,7 Vetec Rio de Janeiro (Brasil) 

Ácido fosfórico 85,0 Vetec Rio de Janeiro (Brasil) 

Ácido perclórico 70,0 Vetec Rio de Janeiro (Brasil) 

Ferricianeto de Potássio 99,0 Synth Diadema (Brasil) 

Ferrocianeto de Potássio 98,5 Synth Diadema (Brasil) 

Hidróxido de Sódio 97,0 Dinâmica Diadema (Brasil 

Dopamina ≥ 98,0 Sigma-Aldrich St. Louis (EUA) 

Cloreto de Hexaamino-

rutenio (II) 
98,0 Sigma-Aldrich St. Louis (EUA) 

Argônio 99,9 White Martins Co. Rio de Janeiro (Brasil) 

CO2 99,9 White Martins Co. Rio de Janeiro (Brasil) 

O2 99,9 White Martins Co. Rio de Janeiro (Brasil) 

  

3.2  Preparação das folhas de grafite 

3.2.1 Tratamento por plasma 

As folhas de grafite foram cortadas em pedaços com diâmetro de 3 cm, e foram tratadas 

com um sistema desenvolvido sob medida de deposição de vapor químico por plasma. (KHARE 

et al., 2015) A Figura 6 demonstra o sistema de plasma reativo usado para os tratamentos. O 

sistema apresenta uma bomba rotativa e os gases são admitidos e controlados por uma válvula 

de agulha. A câmara tubular é evacuada pela bomba rotativa, gerando uma pressão residual 
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(sem gás) de 7,5 mTorr, e a entrada do gás é controlada pelas válvulas em formato de agulha. 

(PATIL et al., 2016) 

Foram realizadas descargas com plasmas de CO2 e O2 nas superfícies das folhas de 

grafite. Para o plasma de CO2 a descarga durou 15 minutos e a pressão aplicada foi 150 mTorr. 

Para o plasma de O2 a descarga durou 2 minutos e a pressão aplicada foi de 50 mTorr. Em 

ambos os casos, foi incluída na câmara do plasma o gás Argônio na pressão de 350 mTorr. 

 

Figura 6. Sistema de plasma reativo usado para o tratamento das folhas de grafite 

 

Fonte: (GELAMO et al., 2016) 

As descargas com CO2 geram muitas espécies ionizadas que são ativadas pela radiação 

micro-ondas, tais como CO, O, CH, OH, e outras, como elétrons livres. Da mesma forma, as 

descargas com O2 formam espécies tais como O, OH, O2
+, O+ e outras espécies em menor 

proporção. (ICHIKAWA; WU; KANEDA, 1990) 
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Figura 7. Folhas de grafite cortadas para submissão ao tratamento por plasma frio. 

 

Fonte: o Autor. 

 

3.2.2 Tratamento eletroquímico 

As folhas de grafite são cortadas em pedaços quadrados de 3,0 cm2, e utilizadas como 

eletrodos de trabalho e tratadas em uma voltametria cíclica simples, utilizando como eletrólito 

uma solução aquosa de ácido. Os ácidos testados foram ácido perclórico (HClO4), ácido 

sulfúrico (H2SO4), ácido clorídrico (HCl) e ácido nítrico (HNO3), todos com concentração de 

0,1 mol L-1. As voltametrias cíclicas foram realizadas na janela de potencial entre -1,0V e + 

1,0V com uma velocidade de varredura de 100 mV s-1. 

 

3.3  Instrumentação 

3.3.1 Célula eletroquímica 

Todos os experimentos foram realizados utilizando uma célula eletroquímica de 5 mL, 

e uma célula eletroquímica de análise por injeção em batelada (BIA) com volume de 100 mL, 

ambas desenvolvidas no grupo de pesquisa, construídas com uma impressora 3D utilizando 

filamento ABS. 
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Ambas as células apresentam um orifício pequeno, por onde o eletrodo de trabalho 

planar entra em contato com a solução eletrolítica, sendo vedado por uma tampa no inferior da 

célula, parafusada com 3 parafusos. A área do eletrodo (A = 22,8 mm2) que entra em contato 

com a solução é delimitada por dois O-rings, com diâmetros internos de 7,7 mm e 5,4 mm 

respectivamente, dispostos entre o corpo da célula e a superfície do eletrodo de trabalho. Estes 

O-rings também auxiliam na vedação da célula, evitando vazamentos.  

Para a célula de 5 mL, os eletrodos auxiliar e referência são imersos na parte superior. 

A Figura 8 demonstra a célula utilizada. 

 

Figura 8. Célula eletroquímica de 5 mL. 

 

Fonte: o autor. 

 

A célula de 100 mL para análise por BIA apresenta, além dos itens detalhados acima, 

uma tampa na parte superior da célula com suporte para a ponteira da micropipeta eletrônica 

disposta na configuração wall-jet, e orifícios para encaixe dos eletrodos auxiliar e referência. 

(CARDOSO et al., 2018) A distância entre a ponta da micropipeta e o eletrodo de trabalho foi 

mantida constante em aproximadamente 2 mm. (BRETT; BRETT; MITOSERIU, 1995) A 

Figura 9 demonstra a célula BIA utilizada. Uma micropipeta eletrônica (Eppendorf 

Multipipette) foi usada para realizar injeções com volumes e velocidades de injeção 

controladas. Ela permite injeções de volumes entre 10 e 1000 μL e velocidades de injeções que 

variam entre 28 e 345 μL s-1. A Figura 10 demonstra o sistema BIA montado. 
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Figura 9. Célula eletroquímica para análises BIA, de 100 mL. 

 
Fonte: o autor 

 

Figura 10. Sistema BIA. 

 

Fonte: o autor. 
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Foi utilizado como referência um eletrodo miniaturizado de Ag/AgCl/KCl(sat.) 

construído no próprio laboratório. O procedimento se baseia na imersão de um fio de prata em 

solução aquosa de HCl 0,1 mol L-1 e na aplicação de um potencial de +0,3 V por 2 h, causando 

a eletrodeposição de AgCl (PEDROTTI; ANGNES; GUTZ, 1996). Como eletrodo auxiliar, foi 

utilizado um fio de platina. 

 

3.3.2 Medidas eletroquímicas 

Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando um potenciostato Autolab 

PGSTAT128N, controlado pelo software NOVA 1.11, que é responsável pela aquisição dos 

dados. A técnica de voltametria cíclica (CV) foi utilizada para estudo do comportamento 

eletroquímico da dopamina e da sonda [Fe(CN)6]3-/Fe(CN)6]4-. A técnica de amperometria foi 

aplicada para estudos quantitativos envolvendo a molécula de dopamina. Todos os 

experimentos foram realizados em temperatura ambiente e na presença de oxigênio atmosférico 

dissolvido. 

 

3.3.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS, do inglês electrochemical 

impedance spectroscopy) é uma técnica desenvolvida para fornecer características elétricas de 

grande importância na eletroquímica, com relação à interface eletrodo/solução. (CARVALHO; 

ANDRADE; BUENO, 2006) O método permite medidas em diferentes materiais sem causar 

danos ao material estudado. Ela consiste na aplicação de um estímulo elétrico contínuo ao 

eletrodo de trabalho (que pode ser voltagem ou corrente), onde é sobreposto um estímulo 

elétrico alternado de baixa amplitude à uma frequência. Esta aplicação permite a obtenção da 

resistência de materiais que conduzem eletricidade. (SILVA, 2017) 

Com objetivo de avaliar o comportamento relacionado à resistência à transferência de 

carga (Rct), foi aplicada a técnica de EIS. O experimento foi realizado em potencial fixo de 

circuito aberto e os dados foram coletados em frequências entre 104 e 10-2 Hz, com sinal de 

amplitude de 1,0 mV e 10 pontos de frequência por década. 

 

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

A microscopia eletrônica de varredura (SEM, do inglês Scanning Eletron Microscopy) 

é uma técnica aplicada para identificação de morfologias superficiais. Ela se baseia na 
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incidência de um feixe de elétrons sobre a amostra, e a detecção dos elétrons espalhados. Estes 

elétrons se deslocam pela superfície por várias vezes, posteriormente são deslocados para fora 

dela. A imagem que se observa é formada pelo deslocamento dos elétrons incididos para fora 

da amostra. Amostras não condutoras devem ser recobertas por uma camada metálica fina.  

Dois tipos de colisão podem ocorrer quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra. 

As colisões podem ser inelásticas, que promovem a transferência de energia dos elétrons para 

a amostra, ou elásticas, onde somente a trajetória dos elétrons é modificada, fazendo com que 

estes sejam retroespalhados. (LIMA, 2013) 

As superfícies foram avaliadas usando um microscópio eletronico de varredura 

TESCAN Vega 3, com energia de feixe de elétrons de 20 kV, controlado pelo software Vega 

TC. 

 

3.3.5 Espectroscopia Infravermelho 

Na espectroscopia de infravermelho no modo ATR, o feixe de radiação passa pelo cristal 

de ATR, que é um meio mais denso, para a amostra, que é um meio menos denso, onde ocorre 

uma reflexão. Este cristal proporciona uma análise direta e não destrutiva, sem necessidade de 

preparo de amostra. (SKOOG; HOLLER, 2001) Foi utilizado um espectrômetro de 

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) MIR/FIR (PerkinElmer, Waltham, USA), 

com ATR. 

 

3.3.6 Espectroscopia Raman 

Durante a incidência de radiação em um meio transparente, frações do feixe incidido 

são espalhadas em todas as direções. O espectro Raman é obtido ao irradiar um laser de radiação 

monocromática visível na amostra. Durante a irradiação, o espectro espalhado é medido a um 

ângulo de 90°. Esta técnica de caracterização não é destrutiva. (SKOOG; HOLLER, 2001) 

O espectro Raman foi obtido em um espectofotômetro Horiba Scientific, LabRAM HR 

Evolution, com um laser de He-Ne 633 nm vermelho, controlado pelo software LabSpec 6.  

 

  



 

34 

 

4 Resultados e Discussões 

4.1  Otimização ácida 

Com objetivo de verificar o melhor ácido para tratamento eletroquímico das folhas de 

grafite, foram realizados testes com quatro ácidos diferentes, e a Figura 11 apresenta os 

resultados. Os ácidos usados foram sulfúrico (H2SO4), clorídrico (HCl), perclórico (HClO4) e 

nítrico (HNO3), todos com concentração de 0,1 mol L-1. Todas as superfícies tratadas foram 

utilizadas como eletrodo de trabalho numa voltametria cíclica utilizando o par redox de 

comportamento eletroquímico conhecido [Fe(CN)6]3-/Fe(CN)6]4-, com concentração de 0,1 mol 

L-1, usando como eletrólito uma solução de 0,1 mol L-1 de KCl. 

 

Figura 11. Voltamogramas cíclicos para os diferentes tratamentos ácidos da folha de grafite, 

usando o par redox [Fe(CN)6]3-/Fe(CN)6]4-. 

 

 

É observado que após o tratamento com todos os ácidos, o perfil eletroquímico apresenta 

maior reversibilidade eletroquímica. Os valores de ∆Epico, assim como E/2 e ipa e ipc. 
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Tabela 2 Comparação dos tratamentos ácidos. 

 ∆E (V) E/2 (V) ipa (µA) ipc (µA) ipa/ipc 

Sem tratamento 0,48 0,31 12,79 -9,96 1,28 

H2SO4 0,17 0,23 19,05 -19,70 0,96 

HCl 0,43 0,30 29,22 -20,51 1,42 

HClO4 0,24 0,37 36,29 -36,14 1,00 

HNO3 0,25 0,31 35,74 -35,08 1,01 

 

Os valores apresentados na tabela demonstram que qualquer ácido poderia ser escolhido 

para o tratamento eletroquímico, pois proporcionam uma melhor relação de reversibilidade 

eletroquímica (menor ∆E e razão ipa/ipc próxima a 1) quando comparados com o eletrodo sem 

tratamento. O ácido escolhido para o tratamento eletroquímico foi o HClO4, pois além da 

melhora na reversibilidade no processo de oxirredução, resultou em maior sinal de corrente  

 

4.2  Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As superfícies das folhas de grafite tratadas por plasma de gás carbônico (GP CO2), por 

plasma de gás oxigênio (GP O2), tratada eletroquimicamente (GP E) e a folha sem tratamento 

(GP) foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura, e as imagens são apresentadas 

na Figura 12. 
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Figura 12. Microscopia eletrônica de varredura (SEM). Imagens aumentadas 10,000x das 

superfícies das folhas de grafite sem tratamento (A), tratada eletroquimicamente (B), tratada 

com plasma frio de O2 (C), e tratada com plasma frio de CO2 (D). 

 

 

Na Figura 12 A podem ser vistas várias camadas finas bem definidas, que são 

características de materiais grafíticos sem nenhum tratamento. (KWON; VIDIC; BORGUET, 

2002) Na Figura 12 B é possível identificar uma leve raspagem do grafite, provocando a 

formação de fragmentos de tamanhos menores entre as lâminas de grafite. O mesmo perfil é 

observado após o tratamento da folha de grafite com plasma frio de O2 (Figura 12 C), mas com 

fragmentos espalhados aleatoriamente pela superfície do grafite. A imagem mostra defeitos que 

resultam na formação de fragmentos menores, e consequentemente um aumento da área 

superficial. Após o tratamento com plasma frio de CO2 (Figura 12 D), a superfície da folha de 

grafite apresentou um aumento da rugosidade entre as camadas, e uma deformação das 

extremidades, assegurando um aumento ainda maior da área superficial, quando comparado 

com o tratamento com plasma frio de O2. (KWON; VIDIC; BORGUET, 2002; WANG, S. C.; 

CHANG; YUAN, 2009). 
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4.3  Espectroscopia Raman 

Foi aplicada a técnica de Espectroscopia Raman para todas as superfícies, e o espectro 

obtido está apresentado na Figura 13. 

 

Figura 13. Espectro Raman das folhas de grafite sem tratamento (GP), após tratamento 

eletroquímico (GP E), após tratamento por plasma frio de O2 (GP O2) e após tratamento por 

plasma frio de CO2 (GP CO2). 

 

O perfil do espectro Raman de materiais carbonáceos é bem conhecido, e o espectro 

apresenta duas bandas características. A banda G é localizada em torno de 1581 cm-1 nas folhas 

tratadas e não tratadas, como pode ser visualizado na Figura 13. Esta banda representa o 

alargamento da ligação C=C em átomos de carbono hibridizados em sp2, que compõem a 

estrutura bidimensional das camadas do grafite. A outra banda é denominada D, e representa 

os defeitos no plano bidimensional, pela formação de ligações sp3. Ela é geralmente encontrada 

próximo de 1338 cm-1, e é bem baixo na superfície de grafite não tratada (GP). A folha tratada 

por plasma de CO2 apresentou o maior número de defeitos superficiais, o que é claramente 

demonstrado no espectro Raman. As superfícies tratadas por plasma de O2 e tratada 

eletroquimicamente apresentaram valores intermediários de intensidade da banda D, quando 

comparados com os outros, o que corresponde a defeitos significativos na estrutura do material. 
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Uma importante ferramenta para comparar a relação de defeitos em materiais 

carbonáceos é a relação ID/IG, que demonstra a correlação de intensidade entre estas duas 

bandas. Esta relação é demonstrada na Figura 14. Uma maior relação ID/IG está relacionada à 

um maior número de defeitos. (BOKOBZA; BRUNEEL; COUZI, 2014; PATIL et al., 2016). 

 

Figura 14. Relação ID/IG das folhas de grafite sem tratamento (GP), após tratamento 

eletroquímico (GP E), após tratamento por plasma frio de O2 (GP O2) e após tratamento por 

plasma frio de CO2 (GP CO2). 

 

A Figura 14 mostra claramente que a folha tratada com plasma frio de CO2 apresenta 

maior quantidade de defeitos, seguida pela folha tratada com plasma frio de O2, e 

posteriormente pela folha tratada eletroquimicamente, com uma intensidade pouco menor.  

Durante as descargas com plasma de CO2, várias espécies ionizadas são geradas pela 

radiação micro-ondas, tais como CO, O, CH, OH, e outras espécies de radicais livres, 

contribuindo para a formação de defeitos, quebrando as ligações C=C da superfície do grafite 

e removendo espécies voláteis.  

Da mesma forma, as descargas de plasma de O2 levam a formação de O, OH e CO, 

assim como outras espécies de radicais livres, o que também resulta na quebra da ligação C=C 

e prováveis oxidações. (KHARE et al., 2015; PATIL et al., 2016) A maior intensidade na banda 

de defeitos na superfície da folha de grafite tratada com plasma frio de CO2 pode ser devido ao 
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maior tempo de exposição ao plasma (GP CO2 15 min e GP O2 2 min). Este estudo condiz com 

o verificado nas figuras de MEV. 

 

4.4  Espectroscopia Infravermelho 

Na espectroscopia de infravermelho não foi possível verificar a geração de nenhum 

grupo funcional, como pode ser observado na Figura 15. 

Pode ser observado que o mesmo perfil obtido para a folha sem tratamento (GP) é 

apresentado para todos os tratamentos das folhas (GP E, GP O2 e GP CO2), sem nenhuma banda 

sendo formada, demonstrando que não há formação de novos grupos funcionais na superfície 

dos eletrodos. 

 

Figura 15. Espectro de infravermelho para os eletrodos sem tratamento (GP), após tratamento 

eletroquímico (GP E), após tratamento por plasma frio de O2 (GP O2) e após tratamento por 

plasma frio de CO2 (GP CO2), 
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4.5  Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 

Um dos gráficos obtidos pela impedância é o diagrama de Nyquist (Z” vs Z’), e ele é 

obtido através das medidas de EIS. O diagrama de Nyquist para as superfícies tratadas e não 

tratada é apresentado na Figura 16. 

 

Figura 16. Diagramas de Nyquist para os eletrodos sem tratamento (GP), após tratamento 

eletroquímico (GP E), após tratamento por plasma frio de O2 (GP O2) e após tratamento por 

plasma frio de CO2 (GP CO2), no intervalo de frequência entre 0,1 Hz e 50.000 Hz, com 

amplitude de 10 mV. 

 

É observado um semicírculo na região de alta frequência, e extrapolando para a região 

da impedância real, pode ser adquirida a resistência à transferência de carga (Rct), que 

corresponde ao processo de transferência de carga. Este processo pode ser eletricamente 

descrito pela resistência em paralelo com um capacitor (que corresponde a transferência de 

carga) e pela dupla camada elétrica (interface eletrodo/eletrólito), respectivamente. 

Nas regiões de frequência intermediária é observada uma relação linear, com ângulo de 

aproximadamente 45°, o que corresponde à região da difusão semi-infinita das espécies de 
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Warburg. O circuito de Randles foi proposto como equivalente ao perfil apresentado no 

diagrama de Nyquist, e este circuito é apresentado na Figura 17. (GERISCHER, 1961) 

 

 

Figura 17. Circuito de Randles, proposto como equivalente para os sistemas estudados. 

 

Os perfis observados foram parecidos para todos as superfícies da folha de grafite. Para 

todos os tratamentos, observa-se uma queda repentina do tamanho do semicírculo, o que indica 

menores valores de Rct. Os valores de Rct são apresentados na Tabela 2. 

 

Tabela 3. Valores obtidos das medidas de EIS. 

 Rs (Ώ cm2) Rct (Ώ cm2) 

GP 166 24964 

GP E 142 405 

GP O2 126 301 

GP CO2 150 267 

 

O valor de resistência à transferência de carga obtida para GP E (405 Ώ cm2) é próximo 

ao obtido para GP O2 (301 Ώ cm2) e GP CO2 (267 Ώ cm2). Todas as superfícies tratadas 

apresentam valores menores de Rct (como pode ser visto na Figura 15) quando comparadas com 

a folha sem nenhum tratamento (GP), que apresentou valor de Rct de 24 964 Ώ cm2. Estes 

resultados corroboram com o que foi apresentado no espectro Raman. O menor valor de Rct é 

encontrado no eletrodo que apresentou maior quantidade de defeitos na superfície (GP CO2). 

Além disso, de acordo com as medidas de impedância, a ordem crescente dos valores de 

resistência à transferência de carga é GP CO2, GP O2, GP E, e GP, respectivamente. 
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Posteriormente, os valores obtidos de Rct foram usados para obter as constantes 

heterogêneas de transferência de elétrons, para os eletrodos, conforme a equação: 

 

Na qual R é a constante dos gases (8.314 J K-1 mol-1), T é a temperatura (298.15 K), n é 

o número de elétrons envolvidos na reação (1), F é a constante de Faraday (96485 C mol-1), Rct 

são os valores obtidos para resistência à transferência de carga (Ω), e C a concentração do par 

redox ferri/ferrocianeto de potássio. (BARD; FAULKNER; BAGOTSKY, 2001)  

Os valores obtidos de k0 para os eletrodos de GP, GP E, GP O2 e GP CO2 foram de 2,13 

x 10-7, 1,32 x 10-5, 1,77 x 10-5 e 1,99 x 10-5 respectivamente. Um sistema com valor baixo de 

k0 alcançará o equilíbrio num período maior de tempo, enquanto um sistema com valor alto de 

k0 atingirá o equilíbrio em um período menor de tempo. Desta forma, o eletrodo que apresenta 

transferência de carga mais rápida é GP CO2, sendo seguido por GP O2, GP E, e GP. (BARD; 

FAULKNER; BAGOTSKY, 2001) 

 

4.6  Estudos voltamétricos preliminares: [Fe(CN)6]3-/Fe(CN)6]4- 

Com objetivo de observar os perfis voltamétricos para a reação de oxirredução de uma 

molécula com comportamento eletroquímico conhecido, foram realizadas voltametrias cíclicas 

para a sonda [Fe(CN)6]3-/Fe(CN)6]4-, com concentração de 0,1 mmol L-1, usando como eletrólito 

uma solução de 0,1 mol L-1 de KCl. Foram usados e comparados como eletrodos de trabalho as 

superfícies da folha de grafite sem tratamento, após tratamento eletroquímico, após tratamento 

por plasma frio de O2 e plasma frio de CO2. A Figura 18 apresenta os voltamogramas cíclicos 

obtidos.  
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Figura 18. Voltamogramas cíclicos obtidos para 0,1 mmol L-1 [Fe(CN)6]3-/Fe(CN)6]4- nos 

eletrodos de folha de grafite sem tratamento (GP), após tratamento eletroquímico (GP E), após 

tratamento por plasma frio de O2 (GP O2) e após tratamento por plasma frio de CO2 (GP CO2). 

 

É evidente que há uma mudança no perfil dos voltamogramas dos eletrodos tratados, 

quando comparados ao eletrodo sem nenhum tratamento. Os valores de ∆Epico foram 0,664, 

0,105, 0,130 e 0,114 para os eletrodos GP, GP E, GP O2 e GP CO2, respectivamente. Isto 

confirma os resultados anteriores, de que a resistência à transferência de carga é muito menor 

para as superfícies tratadas. Como pode ser observado, existe uma pequena diferença no sinal 

de corrente obtido, demonstrando que o melhor eletrodo, de acordo com os testes realizados até 

então, é o GP CO2. Portanto, a melhora no perfil voltamétrico do par redox pode ser explicada 

pelo maior número de defeitos na superfície da folha de grafite, que já foi discutida na literatura. 

(BANKS et al., 2005; JI et al., 2006) 

Com objetivo de investigar a cinética envolvida na transferência de carga para cada 

tratamento, foi realizado o estudo da velocidade de varredura na voltametria cíclica, entre as 

velocidades 10 e 1000 mV s-1. Este experimento também foi realizado usando o par redox 

[Fe(CN)6]3-/Fe(CN)6]4-, com concentração de 0,1 mol L-1, usando como eletrólito uma solução 

de 0,1 mol L-1 de KCl. Os resultados são apresentados na Figura 19. 
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Figura 19. Coluna esquerda: Voltamogramas cíclicos de 1 mmol L-1 [Fe(CN)6]3-/Fe(CN)6]4-em 

0,1 mol L-1 de KCl, de 10 a 1000 mV s-1 obtido para (A) GP, (B) GP E, (C) GP O2, e (D) GP 

CO2. Coluna central: gráfico corrente (i) versus raiz quadrada da velocidade de varredura (v). 

Coluna direita: Gráfico de log (i) versus log (v). 

 

O perfil observado indica que ambos os processos de oxidação e redução apresentam 

uma relação linear da corrente do pico versus a raiz quadrada da velocidade de varredura, para 

todos os eletrodos (tratados e não tratados). Tal comportamento demonstra que a reação 

eletroquímica é controlada pelo processo de difusão da espécie [Fe(CN)6]3-/Fe(CN)6]4- em 

direção à superfície do eletrodo.  

Em concordância, observa-se que os gráficos de log (i) versus log (v) apresentam uma 

relação linear para todos os eletrodos, com coeficiente angular próximo a 0,5 (Tabela 3), o que 
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confirma que a difusão das espécies é o que limita a velocidade da reação. De acordo com a 

equação Ip = Kvx, valores de x iguais a 1,0 e 0,5 são esperados para processos de eletrodos 

governados por, respectivamente, adsorção e difusão. (GOSSER, 1994) 

Com estas informações, também é possível afirmar que os tratamentos aplicados não 

afetam o processo de transporte de massa do par redox nas superfícies das folhas de grafite 

avaliadas. (MONTES et al., 2014; MONTES; RICHTER; MUNOZ, 2012; STREETER et al., 

2008)  

 

Tabela 4. Resultados dos gráficos de log (i) versus log (v). 

 Coeficiente angular R2 

GP 0,41 0,99 

GP E 0,43 0,99 

GP O2 0,39 0,99 

GP CO2 0,51 0,99 

 

 A partir deste experimento também é possível estimar as áreas efetivas dos eletrodos. 

De acordo com a equação de Randles-Sevcik, existe uma relação entre a área ativa do eletrodo 

com a corrente de pico nos sistemas reversíveis, que tenham a transferência de massa controlada 

pela difusão. A equação de Randles-Sevcik pode fornecer a área efetiva de um eletrodo de 

trabalho desde que se conheça os seguintes valores: número de elétrons envolvidos na reação, 

coeficiente de difusão, concentração da espécie eletroativa, velocidade de varredura e corrente 

de pico em uma determinada temperatura.(OLDHAM, 1979; RANDLES, 1948; ŠEVČÍK, 

1948) Tal equação é apresentada abaixo: 

Ip = 2,687 x 105 n3/2 A D1/2 C0 v1/2 

Que também pode ser escrita como: 

B = 2,687 x 105 n3/2 A D1/2 C0 

 

                                                                                              Ip x v1/2 

Onde A é a área efetiva do eletrodo (cm2), ip é a corrente de pico (Ampere), n é o número de 

elétrons envolvidos na reação, v é a velocidade de varredura (V s-1), D é o coeficiente de difusão 
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da espécie eletrolítica ([Fe(CN)6]3-/Fe(CN)6]4-) (cm2 s-1) e C0 é a concentração das espécies 

(mol cm-3). 

Os valores das variáveis para o sistema estudado são: n= 1; C0= 1x10-3 mol cm-3; D= 

6,39 x 10-6 cm2 s-1. (ZOSKI, 2007) Os valores de coeficiente angular das retas dos gráficos de 

velocidade de varredura, assim como os valores calculados de área ativa são apresentados na 

Tabela 4. 

Tabela 5. Estimativa da área efetiva dos eletrodos. 

 Coeficiente angular Área efetiva (cm2) 

GP 5,14 x 10-5 0,077 

GP E 8,47 x 10-5 0,125 

GP O2 6,91 x 10-5 0,102 

GP CO2 1,32 x 10-4 0,194 

 

Nota-se que todos os tratamentos proporcionaram um aumento na área ativa dos 

eletrodos, sendo novamente o tratamento por plasma de CO2 o que causa uma maior 

modificação na folha de grafite. 

 

4.7  Estudos voltamétricos preliminares: Dopamina 

Com o objetivo de confirmar a possibilidade de aplicação dos eletrodos propostos em 

eletroanálise, foi escolhida como analito a molécula de dopamina, que é considerada um analito 

modelo. (SIMS et al., 2010) Os testes foram feitos usando como eletrólito o tampão fosfato 0,1 

mol L-1, como é demonstrado em alguns trabalhos da literatura, em pH 7,0. (ALOTHMAN et 

al., 2010; HUANG et al., 2008)  

Inicialmente foram realizadas voltametrias cíclicas para todas os eletrodos tratados com 

plasma e o eletrodo tratado eletroquimicamente, assim como o eletrodo sem tratamento. Os 

voltamogramas são apresentados na Figura 20. 
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Figura 20. Voltamogramas cíclicos obtidos para 0,5 mmol L-1 de dopamina nos eletrodos de 

folha de grafite sem tratamento (GP), após tratamento eletroquímico (GP E), após tratamento 

por plasma frio de O2 (GP O2) e após tratamento por plasma frio de CO2 (GP CO2). 

 

Como podemos ver na imagem, mais uma vez, as superfícies tratadas apresentaram 

melhora nas respostas eletroquímicas para a detecção de Dopamina. O valor de ∆Epico obtido 

para a superfície não tratada (GP) reduz de 0,28V para 0,19V, 0,14V e 0,0075V nos eletrodos 

GP E, GP O2 e GP CO2, respectivamente.  

A corrente de oxidação aumenta drasticamente nas superfícies tratadas por plasma frio, 

com antecipação do potencial de pico de oxidação, especialmente para a superfície tratada com 

plasma frio de CO2, que deslocou 141 mV quando comparada com a superfície sem nenhum 

tratamento. 

Os voltamogramas cíclicos nas folhas de grafite sem tratamento e tratada 

eletroquimicamente apresentaram curvas mais achatadas, ao contrário das curvas em formato 

de pico observadas nos voltamogramas para os eletrodos tratados com plasma frio. A maior 

quantidade de defeitos gerada pelo tratamento com descargas de plasma frio de CO2, e 

observada pela espectroscopia Raman, resultou numa melhora na atividade eletroquímica das 

superfícies de GP CO2 (antecipação do potencial de oxidação e menor valor de ∆Epico). De 

forma similar, as descargas de plasma de O2 geram um número maior de defeitos do que o 
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tratamento eletroquímico, o que consequentemente levou a uma melhora na atividade 

eletroquímica. 

Da mesma forma, com o objetivo de investigar a cinética envolvida na transferência de 

carga para cada eletrodo, foi realizado o estudo da velocidade de varredura na voltametria 

cíclica, entre as velocidades 10 e 500 mV s-1. Este experimento foi realizado usando a molécula 

de dopamina, com concentração de 0,05 mmol L-1. A Figura 21 mostra os resultados obtidos. 

 

Figura 21. Coluna esquerda: Voltamogramas cíclicos de 0,5 mmol L-1 dopamina em 0,1 mol 

L-1 de Tampão fosfato, pH 7,2, de 10 a 500 mV s-1 obtido para (A) GP, (B) GP E, (C) GP O2 e 

(D) GP CO2. Coluna central: gráfico corrente (i) versus raiz quadrada da velocidade de 

varredura (v). Coluna direita: Gráfico de Log (i) versus Log (v). 
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O perfil apresentado é parecido com o observado com a sonda Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4-. 

Ambos os processos, oxidação e redução, apresentam relação linear entre a corrente de pico e 

a raiz quadrada da velocidade de varredura para todas as superfícies estudadas, o que indica que 

há uma combinação de difusão e adsorção das espécies, de acordo com a equação de Randles-

Sevcik. Além disso, o gráfico de Log (i) versus Log (v) obtido em todas as superfícies das folhas 

de grafite apresentam relação linear, novamente com inclinações próximas a 0,5, confirmando 

que a reação é controlada pelo processo de difusão das espécies. (GOSSER, 1994) Neste 

sentido, fica evidente que a contribuição da difusão pode sugerir ‘melhora na atividade 

eletroquímica’ nas superfícies das folhas de grafite é insignificante. 

 

4.8  Aplicação em eletroanálise 

4.8.1 Otimização dos parâmetros BIA 

4.8.1.1 Teste hidrodinâmico 

As folhas de grafite foram avaliadas para determinação de dopamina, com objetivo de 

confirmar sua eficácia na aplicação em eletroanálise. 

O primeiro estudo foi realizado para investigar qual o potencial seria fixado nas análises. 

O estudo foi realizado para o eletrodo sem tratamento (GP) e os eletrodos tratados (GP E, GP 

O2 e GP CO2) separadamente. Foram selecionados potenciais de 0,1 a 0,7, nos quais foram 

realizadas injeções em triplicata das soluções padrão, tendo como eletrólito o tampão fosfato 

0,1 mol L-1, pH 7,0, contendo 50 µmol L-1 de dopamina em todos os casos. A Figura 22 

apresenta as comparações dos valores de corrente de pico obtidos pela média das três injeções, 

para cada potencial estudado. 
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Figura 22. Voltamogramas hidrodinâmicos obtidos através das representações gráficas dos 

valores médios de corrente de pico de 50 µmol L-1 de dopamina em função dos potenciais 

aplicados para os eletrodos de folha de grafite sem tratamento (GP), após tratamento 

eletroquímico (GP E), após tratamento por plasma frio de O2 (GP O2) e após tratamento por 

plasma frio de CO2 (GP CO2). 

 

É possível observar um aumento significativo de corrente a partir do potencial 0,2 V, 

com acréscimos até o potencial 0,5 V. A partir deste potencial, observa-se que a corrente atinge 

um patamar. Este comportamento é observado para todos os eletrodos tratados. O eletrodo sem 

nenhum tratamento apresenta sinal de corrente significativo a partir do potencial 0,3 V. Isto 

demonstra que as modificações foram favoráveis, causando um deslocamento do início da 

oxidação para potenciais mais próximos de 0,0 V. 

Também é possível observar que o eletrodo que apresenta os maiores sinais de corrente 

é o tratado com plasma de CO2, mais uma vez corroborando com todos os resultados verificados 

até então. Os demais também seguem a mesma tendência observada nos experimentos 

anteriores, tendo como ordem de maiores sinais de corrente obtidos os eletrodos GP CO2> GP 

O2> GP E > GP. 

Alguns trabalhos demonstram a determinação de dopamina com potenciais de oxidação 

entre 0,4 V e 0,7 V. (GOPALAN et al., 2007; LIMA, A. P. DE, 2017) A dopamina geralmente 

é encontrada em misturas que também contém ácido úrico. A presença deste pode causar 

alterações nos sinais eletroquímicos obtidos, uma vez que este sofre oxidação em potenciais em 
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torno de 0,6 V. (HUANG et al., 2008) Neste sentido, o potencial escolhido para as análises 

posteriores foi 0,3V por apresentar sinal de corrente para todos os eletrodos. Além disso, por 

ser um potencial próximo à 0 V, o risco de que algum outro composto possa interferir em 

análises com aplicação em amostras reais é menor. 

 

4.8.1.2  Estudo dos volumes injetados 

Outro parâmetro que deve ser ajustado para análises aplicando o sistema BIA é o volume 

a ser injetado. Novamente, o teste foi realizado separadamente para os eletrodos sem tratamento 

(GP) e os eletrodos tratados (GP E, GP O2 e GP CO2). Os volumes avaliados foram 50, 100, 

150, e 200 µL. Os volumes são selecionados diretamente na micropipeta eletrônica e injetados 

diretamente na superfície do eletrodo, em triplicata. Os testes foram realizados usando uma 

solução de 50 µmol L-1 de dopamina tendo como eletrólito o tampão fosfato 0,1 mol L-1, pH 

7,0. A Figura 23 apresenta os resultados obtidos. 

 

Figura 23. Estudo do volume injetado no sistema BIA, usando uma solução de 50 µmol L-1 de 

dopamina tendo como eletrólito o tampão fosfato 0,1 mol L-1, pH 7,0, para os eletrodos de folha 
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grafite sem tratamento (A), após tratamento eletroquímico (B), após tratamento por plasma frio 

de O2 (C) e após tratamento por plasma frio de CO2 (D). 

 

Como pode ser observado na Figura 22, diferentes valores de corrente são apresentados 

para os diferentes volumes injetados. Para o eletrodo GP foi observado um maior valor de 

corrente para injeções com volume de 150 µL, mas uma menor variação entre as 3 injeções para 

o volume de 100 µL. Para GP E observa-se maior sinal de corrente para injeção de 100 µL, e 

variações entre as três injeções parecidas para todos os volumes analisados. Para o eletrodo GP 

O2, pode ser observado que o maior sinal de corrente também é obtido para injeções com 

volume de 100 µL, mas a menor variação para injeções de 150 µL. O eletrodo GP CO2 apresenta 

pequeno aumento de sinal de corrente a partir de 100 µL, assim como variação entre as injeções 

em triplicatas praticamente constante. O volume de 100 µL foi escolhido para ser fixado nas 

demais análises, por apresentar sinal de corrente significativo para todos os eletrodos, assim 

como pequena variação entre as 3 injeções. 

 

4.8.1.3  Estudo das velocidades de injeção 
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A velocidade de injeção corresponde à velocidade em que a solução contendo a espécie 

analisada é despejada pela micropipeta, entrando em contato com a superfície do eletrodo de 

trabalho. Novamente, o estudo foi realizado usando uma solução de 50 µmol L-1 de DP tendo 

como eletrólito o tampão fosfato 0,1 mol L-1, pH 7,0. 

As velocidades de injeção estudadas foram de 16,5 µL s-1 a 370 µL s-1. A Figura 24 

mostra a resposta em sinal de corrente de cada eletrodo, em função da velocidade de injeção. 

 

  Figura 24. Estudo da velocidade de injeção no sistema BIA, nas velocidades 16,5, 33,2, 

48,7, 78,1, 164, 213, 277 e 370 µL s-1 usando uma solução de 50 µmol L-1 de DP tendo como 

eletrólito o tampão fosfato 0,1 mol L-1, pH 7,0, para os eletrodos de folha de grafite sem 

tratamento (A), após tratamento eletroquímico (B), após tratamento por plasma frio de O2 (C) 

e após tratamento por plasma frio de CO2 (D). 
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Como pode ser observado na Figura 24, as diferentes velocidades de injeção mostraram 

comportamentos diferentes, o que foi observado em todos os eletrodos. À medida que a 

velocidade de injeção aumenta, a corrente obtida também aumenta. Observando pelo gráfico, o 

valor provável a ser escolhido de velocidade seria o maior, porém com velocidades maiores de 

injeção, maiores variações do sinal de corrente nas injeções em triplicata são evidenciadas. Por 

este motivo, a velocidade escolhida para os próximos testes foi de 277 µL s-1. 

 

 

4.8.1.4  Estudo de repetibilidade: injeções consecutivas 

Foi realizado o estudo de repetibilidade, baseando-se em injeções sucessivas do analito, 

com o objetivo de avaliar a estabilidade e eficiência do sistema BIA. Foi realizado o teste para 

todos os eletrodos, com 10 injeções consecutivas de 50 µmol L-1 de DP em tampão fosfato em 

pH 7,0. Potencial fixado de 0,3 V, volume de injeção de 100 µL, e velocidade de injeção de 

277 µL s-1. A Figura 25 apresenta os resultados obtidos. 

 

Figura 25. Repetibilidade no sistema BIA para os eletrodos de folha de grafite sem tratamento, 

tratado eletroquimicamente, tratado com plasma de O2 e tratado com plasma de CO2. Injeções 

de 50 µmol L-1 de Dopamina em 0,1 mol L-1 tampão fosfato pH 7,0. Potencial fixo em +0,3, 

volume de injeção de 100 µL e velocidade de 277 µL s-1. 
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Pode ser observado que para todos os eletrodos foram obtidas respostas reprodutíveis e 

estáveis, demonstrando valores próximos de sinal de corrente, exceto para o eletrodo tratado 

eletroquimicamente, que demonstrou certa instabilidade. Os valores de média de corrente (µA), 

desvio padrão (µA) e desvio padrão relativo (%) são apresentados na Tabela 4.  

Tabela 6. Dados obtidos pelo estudo da repetibilidade dos eletrodos de folha de grafite sem 

tratamento, tratado eletroquimicamente, tratado com plasma de O2 e tratado com plasma de 

CO2, para dopamina. 

Eletrodo 
Média  

i (µA) 

Desvio Padrão  

(µA) 

Desvio Padrão Relativo 

 (%) 

GP 5,9 0,2 3,5 

GP E 5,3 0,9 18,4 

GP O2 12,5 0,3 2,9 

GP CO2 12,2 0,4 3,8 

 Como observado anteriormente, valores maiores de corrente são observados para os 

eletrodos tratados com plasma. Além disso, os desvios padrão e os desvios relativos 

apresentaram valores aceitáveis para os eletrodos GP, GP O2 e GP CO2. 

 

4.8.1.5  Estudo de repetibilidade: eletrodos diferentes 

Foi realizado o estudo de repetibilidade, baseando se em 3 injeções de uma solução de 

50 µmol L-1 de DP em tampão fosfato em pH 7,0, com potencial fixado de 0,3 V, volume de 

injeção de 100 µL, e velocidade de injeção de 277 µL s-1 em 3 eletrodos diferentes, com objetivo 

de confirmar que a modificação realizada é passível de repetição, com resultados próximos. A 

Figura 26 apresenta os resultados obtidos. 
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Figura 26. Repetibilidade no sistema BIA para os eletrodos de folha de grafite sem tratamento, 

tratado eletroquimicamente, tratado com plasma de O2 e tratado com plasma de CO2 para 3 

eletrodos diferentes. Injeções de 50 µmol L-1 de Dopamina em 0,1 mol L-1 tampão fosfato pH 

7,0. Potencial fixo em +0,3, volume de injeção de 100 µL e velocidade de 277 µL s-1. 

 

Pode ser observado novamente que para todos os eletrodos foram obtidas respostas 

reprodutíveis e estáveis, demonstrando valores próximos de sinal de corrente, exceto para o 

eletrodo tratado eletroquimicamente, que novamente demonstrou instabilidade entre os 

tratamentos. Os valores de média de corrente (µA), desvio padrão (µA) e desvio padrão relativo 

(%) são apresentados na Tabela 5.  
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Tabela 7. Dados obtidos pelo estudo da repetibilidade de diferentes eletrodos de folha de grafite 

sem tratamento, tratado eletroquimicamente, tratado com plasma de O2 e tratado com plasma 

de CO2, para dopamina. 

Eletrodo 
Média  

i (µA) 

Desvio Padrão  

(µA) 

Desvio Padrão Relativo 

 (%) 

GP 5,9 0,3 5,0 

GP E 9,4 2,4 25,3 

GP O2 13,6 0,4 2,7 

GP CO2 12,9 0,4 3,0 

 

 

4.8.2 Estudo da faixa linear de trabalho 

Após as otimizações dos parâmetros BIA e do estudo de repetibilidade, foram realizadas 

as construções das curvas analíticas para cada uma das superfícies analisadas (folha de grafite 

sem tratamento (GP), após tratamento eletroquímico (GP E), após tratamento por plasma frio 

de O2 (GP O2) e após tratamento por plasma frio de CO2 (GP CO2). 

Foi construída uma curva analítica a partir da solução em triplicata de soluções padrão 

com concentrações de 0,5, 1,0, 5,0, 15,0, 30,0, 50,0, 100,0, 250,0, e 500 µmol L-1 de dopamina, 

usando como eletrólito uma solução de tampão fosfato 0,1 mol L-1, pH 7,0. A Figura 27 

apresenta os amperogramas e suas respectivas curvas analíticas para os eletrodos GP, GP E, GP 

O2 e GP CO2. 

A melhora na sensibilidade em todas as superfícies tratadas demonstrara que tais 

tratamentos provocam melhora na atividade do material como eletrodo de trabalho, e a maior 

inclinação é evidente ao plotar as inclinações no mesmo gráfico (Figura 28). 
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Figura 27. Coluna esquerda: Amperograma obtido em BIA utilizando a folha de grafite sem 

tratamento (A), após tratamento eletroquímico (B), após tratamento por plasma frio de O2 (C) 

e após tratamento por plasma frio de CO2 (D). Coluna esquerda: Respectivas curvas analíticas 
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Figura 28. Curvas analíticas para dopamina obtidas em BIA utilizando como eletrodo de 

trabalho as folhas de grafite sem tratamento (GP), após tratamento eletroquímico (GP E), após 

tratamento por plasma frio de O2 (GP O2) e após tratamento por plasma frio de CO2 (GP CO2). 

 

A Tabela 6 apresenta um resumo dos dados obtidos a partir das curvas analíticas feitas 

em cada eletrodo.  

 

Tabela 8. Comparação das características analíticas obtidas para as superfícies da folha de 

grafite para determinação de DP utilizando BIA acoplado com detecção amperométrica. 

 Inclinação 

(µA L µmol-1) 

R LD 

(µmol L-1) 

Faixa linear 

(µmol L-1) 

GP 3,15 x10-8 0,99 0,36 0,5 – 250 

GPE 6,69 x10-8 0,99 0,27 1,0 – 250 

GP O2 1,62 x10-7 0,99 0,29 0,5 – 500 

GP CO2 1,91 x10-7 0,99 0,19 0,5 – 500 
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É possível constatar que os eletrodos tratados com plasma frio (GP O2 e GP CO2) 

apresentaram uma maior faixa linear, maior sensibilidade, e menores valores de limites de 

detecção. A ativação eletroquímica (GP E) provocou uma sensibilidade duas vezes maior e 

limites de detecção menores quando comparado com a folha de grafite sem nenhum tratamento 

(GP), e por ser um procedimento muito simples, é bastante aplicável para a melhora das 

propriedades deste material quando utilizado como sensor. 

Os resultados obtidos com a folha de grafite após o tratamento com plasma, 

principalmente o plasma de CO2, indicam uma performance superior de sensibilidade, o que 

pode ser explicado pelo maior número de defeitos gerados na superfície após o tratamento 

aplicado. 
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5 Conclusões 

Foi demonstrado que tanto o tratamento eletroquímico quanto os tratamentos por plasma 

alteraram as superfícies da folha de grafite, melhorando a atividade deste material para 

aplicação como sensor. 

A melhor performance observada usando a sonda eletroquímica foi para o eletrodo 

tratado com plasma frio de CO2, tanto nas voltametrias cíclicas, quanto na espectroscopia de 

impedância eletroquímica. Tais resultados foram proporcionais ao maior número de defeitos 

estruturais na superfície da folha de grafite, medido pela espectroscopia Raman, e visualizado 

pelas imagens de microscopia eletrônica de varredura. 

Quando aplicado para detecção de dopamina, a mesma tendência foi verificada, 

indicando que o tratamento com plasma frio de CO2 é bastante promissor para desenvolvimento 

de sensores eletroquímicos utilizando folhas de grafite. 

A ativação eletroquímica em meio ácido é um procedimento muito simples, que também 

proporciona melhora na atividade eletroquímica da superfície das folhas de grafite. Os 

resultados não ficaram melhores do que os observados para as superfícies tratadas com plasma 

(GP O2 e GP CO2), mas o procedimento é muito mais simples de ser executado, considerando 

que só são necessários alguns ciclos em uma voltametria cíclica. 

Por outro lado, o tratamento com plasma é de custo relativamente baixo (em torno de 

R$ 20.000,00 em equipamentos, e com custo de aproximadamente R$ 0,25 por tratamento, que 

gera em média 6 eletrodos), e pode ser facilmente implementado em qualquer laboratório. 

 Como perspectivas do trabalho, existem as otimizações das ativações ácidas (quantidade 

de ciclos e janela de potencial), assim como otimizações das ativações por plasma (tempo de 

submissão, plasma utilizado, e pressão). Também existe a pretensão de aplicação do plasma 

frio em outros eletrodos baseados em carbono, tais como PLA (ácido polilático) e eletrodos 

impressos (SPE). Por fim, aplicação destes eletrodos para detecção e quantificação de analitos 

de interesse forense (novas drogas psicoativas, NBOMes, TNT)  
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