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Qual é o rosto de Deus? 

 

“... Não sei se a vida é justa, mas tá aí pra ser vivida 

Ninguém sabe a verdade, mas nunca será tarde... 

...Lutar por uma causa, amar, criar um filho 

Compreender o ego ou buscar o próprio brilho 

Cada um é o que sobrou de ontem, o que juntou de tudo 

Diretor, protagonista e roteirista do seu mundo 

Vítima ou culpado, castigo ou recompensa 

Esteja em nós o nosso reino, perdoai-nos tanta ofensa” 

 

Braza, 2017. 
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GLOSSÁRIO DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

A - Ampere 

a – Coeficiente linear da curva de calibração; 

ac - Corrente alternada (do inglês alternating corrente); 

b – Inclinação da curva de calibração; 

BIA – Análise por injeção em batelada (do inglês, batch injection analysis); 

C – Capacitância; 
Cde – Capacitância da dupla camada elétrica; 

CME – Eletrodo quimicamente modificado (do inglês, chemical modified electrode); 

CNT – Nanotubo de carbono (do inglês, carbon nonotube); 
MWCNT – Nanotubo de carbono de paredes múltiplas (do inglês, multiwalled carbon 

nanotube); 

SWCNT – Nanotubo de carbono de paredes simples (do inglês, single walled carbon 
nanotube); 

CPE – Elemento de fase constante (do inglês constant phase element); 

CT - Catecol 

CV – Voltametria cíclica (do inglês, cyclic voltammetry); 

DA – Dopamina; 

E – Potencial; 
Edep – Potencial de deposição; 

Ep – Potencial de pico; 
ΔE – Amplitude de potencial; 
ΔEs – Incremento de potencial; 

ΔEp – diferença de potencial de pico; 

EA – Eletrodo auxiliar; 

EIS – Espectroscopia de impedância eletroquímica (do inglês, Electrochemical 
impedance spectroscopy); 

ER – Eletrodo de referência; 

f – frequência de aplicação do pulso de potencial; 

FGS – Folha de Grafite Flexível (do inglês, Flexible Graphite Sheet) 

FL – Faixa linear; 

GCE/GC – Eletrodo de carbono vítreo (do inglês, glassy carbon electrode); 

GS – Folha de Graphite (do inglês, graphite sheet) 

HOPG – Grafite pirolítico altamente ordenado (do inglês, Highly oriented pyrolytic 
graphite); 
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HPLC – Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (do inglês, High performance liquid 
chromatography)  

HT – Hi-Tech Carbon 
HT1 - Hi-Tech Carbon 1 (0,32 mm de espessura) 
HT2 - Hi-Tech Carbon 2 (0,52 mm de espessura) 

I – Corrente; 
Ic – Corrente capacitiva; 
If – Corrente faradaica; 

Ip – Corrente de pico; 
Ipa – Corrente de pico anódica; 
Ipc – Corrente de pico catódica; 

k0 – constante taxa de transferência de elétrons; 

L – Laird 
L1 – Laird 1 (0,13 mm de espessura); 
L2 – Laird 2 (0,25 mm de espessura); 

LD – Limite de detecção; 

LQ – Limite de quantificação; 

P – Panasonic; 
P1 – Panasonic 1 (0,025 mm de espessura); 
P2 – Panasonic 2 (0,05 mm de espessura); 

P3 – Panasonic 3 (0,07 mm de espessura); 
P4 – Panasonic 4 (0,1 mm de espessura); 

PGS - Folha de Grafite Pirolítica (do inglês, Pyrolytic Graphite Sheet); 

PQ - Paraquat 

NG – Grafite Natural (do inglês, natural graphite); 

rpm - rotação por minuto;  

RSD – Desvio padrão relativo do inglês, Relative standard deviation); 

r – coeficiente de correlação linear da curva de calibração; 

R – Resistência; 
Re/RΩ/Rs – Resistência do eletrólito, ôhmica, solução; 
RL – Resistência Limite; 

Rtc – Resistência à transferência de carga; 

SL - Shandong Longteng 
SL1 – Shandong Longteng 1 (0,10 mm de espessura); 
SL2 – Shandong Longteng 2 (0,22 mm de espessura); 
SL3 - Shandong Longteng 3 (1,45 mm de espessura); 

SPE – Eletrodo impresso (do inglês, Screen-Printed Electrode);  

SWV – Voltametria de onda quadrada (do inglês Square wave voltammetry); 

SWASV - Voltametria de redissolução anódica por onda quadrada (do inglês, square 
wave anodic stripping voltammetry); 



7 

 

 

t - Tempo 
tdep – Tempo de deposição; 
tcond – Tempo de condicionamento; 

TBHQ – Terc-butil hidroquinona; 

TGS - Folha de Grafite Térmica (do inglês, Thermal Graphite Sheet); 

W – Largura de base do pico 

W1/2 – Largura de pico a meia altura 

Z – Impedância; 

Z’ – Impedância real; 
Z” – Impedância imaginária; 
ZW – Impedância de Warburg; 

ν – Velocidade de varredura. 

Ø – Diâmetro; 
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RESUMO 

 

Folhas flexíveis de grafite, papéis de grafite, folhas de grafite pirolítico ou apenas 

folhas de grafite são substratos condutores produzidos em grande escala para uso em 

uma ampla gama de aplicações, como em telecomunicações, iluminação, computadores 

e periféricos, conversão de energia e semicondutores geradores de calor. Neste 

trabalho, mostramos, pela primeira vez, que as folhas de grafite  (de diferentes 

fabricantes e diferentes manufaturas) disponíveis comercialmente podem ser utilizadas 

sem pré-tratamento para a construção de eletrodos descartáveis com excelente 

desempenho para eletroanálise (comparável ao eletrodo de GC). Onze folhas de grafite 

diferentes foram avaliadas por diferentes técnicas, como microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), espectroscopia Raman, voltametria cíclica, voltametria de onda 

quadrada e amperometria. O desempenho dos dispositivos descartáveis foi avaliado 

usando como sondas eletroquímicas o íon-ferrocianeto, ferroceno, hexaaminrutênio 

(II), catecol, vanilina e metais (cádmio e chumbo) como analitos modelo. 

Adicionalmente, o desempenho dos substratos de folhas de grafite também foi 

estudado na construção de sensores eletroquímicos modificados com nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas. Imagens microscópicas, estimativa de área ativa e 

espectroscopia de impedância eletroquímica foram as técnicas escolhidas para a 

caracterização dos eletrodos modificados em estudo. O desempenho desses eletrodos 

modificados foi avaliado usando a sonda redox hexaaminrutênio (II), além dos analitos 

dopamina e paraquat. Ao final, os resultados obtidos revelaram a existência de grandes 

variações entre as diferentes folhas de grafite disponíveis comercialmente. A qualidade 

dos resultados obtidos com as folhas de grafite depende do tipo e origem do material 

selecionado como substrato (espessura, homogeneidade e fabricante). Os resultados 

indicam que algumas folhas de grafite podem ser substituto promissor para o GCE em 

aplicações eletroanalíticas, pois tem desempenho similar a este eletrodo, porém com 

um custo centenas de vezes menor. 

 

Palavras-chave: folhas de grafite; papel de grafite; folha de grafite pirolítico; dispositivos 

eletroquímicos descartáveis; eletrodos modificados; nanotubos de carbono.  



19 

 

 

ABSTRACT 

 

Flexible graphite sheets, graphite paper, pyrolytic graphite sheet or just graphite 

sheet are conductive substrates produced on a large scale for use in a wide range of 

applications, such as in telecommunications, lighting, computers and peripherals, power 

conversion and semiconductor heat generating. In this work, we show, for the first time, 

that commercially available graphite sheets (from different manufacturers and different 

thicknesses) can be used without pre-treatment for the construction of disposable 

electrodes with excellent performance for electroanalysis (comparable to glassy carbon 

electrode). Eleven different graphite sheets were evaluated by different techniques, 

such as scanning electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy, cyclic voltammetry, 

square wave voltammetry and amperometry. The performance of the disposable 

devices was evaluated using the ferrocyanide ion, ferrocene, hexaamminruthenium (II) 

as redox probes and catechol, vanillin and metals (cadmium and lead) as model analytes. 

Additionally, the performance of the graphite sheet substrates was also studied for the 

construction of sensors modified with multi-walled carbon nanotubes. Microscopic 

images, the estimation of the active area and electrochemical impedance spectroscopy 

were the techniques selected for the characterization of the modified electrodes. The 

performance of these modified electrodes was evaluated using the 

hexaamminruthenium (II) redox probe, and dopamine and paraquat as analytes. At the 

end, the results obtained revealed the existence of remarkable variations among the 

different commercially available graphite-shaped sheets. The quality of the results 

obtained with graphite sheets depends on the type and origin of the material selected 

as the substrate (thickness, homogeneity, manufacturer). The results indicate that some 

graphite sheets can be a promising substitute for GCE in electroanalytical applications, 

as it has similar performance to this electrode, but at a cost hundreds of times lower. 

 

Keywords: graphite sheets; graphite paper; pyrolytic graphite sheet; disposable 

electrochemical devices; modified electrodes; carbon nanotubes.  
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1 -  INTRODUÇÃO 

 

1.1 - Considerações iniciais 

Em estudos eletroquímicos, substratos com elevada condutividade elétrica são 

imprescindíveis. Assim, um dos primeiros passos em qualquer medição eletroquímica é 

a seleção do tipo de substrato condutor que será empregado como eletrodo ou sensor. 

Se o objetivo é a construção de sensores descartáveis, a escolha de substratos 

condutores de baixo custo e reprodutíveis é necessária. Nesse contexto, substratos à 

base de carbono têm sido amplamente utilizados em análises eletroquímicas ao longo 

das últimas décadas (MCCREERY; MCDERMOTT, 2012). Desta forma, o interesse no 

estudo da transferência de elétrons em materiais à base de carbono tem sido 

constantemente renovado devido ao desenvolvimento de novos materiais de carbono 

nos últimos anos (por exemplo, grafeno e nanotubos de carbono) (MCCREERY, 2008; 

MCCREERY; MCDERMOTT, 2012). 
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1.2 - Folhas de Grafite 

Ao longo dos anos, a importância atribuída aos materiais de carbono no emprego 

como sensores eletroquímicos se deve às suas propriedades intrínsecas, como boa 

atividade eletrocatalítica para diversas reações de oxirredução, baixas correntes de 

fundo, química de superfície versátil, boa condutividade elétrica, baixo custo e amplo 

intervalo útil de potencial (LIU et al., 2016; SCIDA et al., 2011). Algumas limitações 

comuns sobre o uso de materiais à base de carbono também são relatadas na literatura, 

como a limitada reprodutibilidade lote-a-lote e a dificuldade de se obter uma descrição 

abrangente dos materiais pela maioria dos fabricantes (SCIDA et al., 2011). 

Dentre esses materiais, as folhas de grafite estão atraindo bastante atenção para 

o desenvolvimento de dispositivos eletroquímicos devido ao seu baixo custo, boa 

condutividade elétrica e grande área superficial. Além disso, alguns recursos adicionais 

podem ser explorados, como alta uniformidade, alta flexibilidade (corte em padrões 

exigidos apenas com tesoura) e condutividade elétrica em ambos os lados (ZHANG; 

DING, 2017), o que torna este material largamente utilizado no campo de conversão de 

energia eletroquímica e dispositivos de armazenamento. 

 

1.2.1 -  Grafite 

O carbono por apresentar diferentes alótropos, variedade de dimensionalidade , 

existir em diferentes formas (pó, fibras, espumas, compósitos e folhas), se apresenta 

como um material muito atrativo em aplicações eletroquímicas. As duas formas de 

carbono elementar mais conhecidas são o diamante e a grafite, dois materiais que 

possuem características bastante diferentes (BROWNSON; BANKS, 2016; PIERSON, 

1993). O diamante é um material transparente e isolante, enquanto a grafite é um 

material opaco e um ótimo condutor de eletricidade (D’SOUZA; KADISH, 2015; ZOSKI, 

2007) 

Grafite é uma estrutura de carbono em camadas na qual cada átomo de carbono 

apresenta hibridização sp2 e é ligado a outros três átomos de carbono no plano de 

camada por meio de três ligações sigma e uma ligação π. Este arranjo atômico leva à 

formação de planos de camadas ou folhas de grafeno com espaçamento de 3,354 Å 
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(ZOSKI, 2007). Os átomos de carbono também interagem por forças fracas de van der 

Waals atuando entre as camadas sucessivas permitindo que as camadas de carbono 

deslizem umas sobre as outras (ANWAR; KAUSAR; MUHAMMAD, 2016). Em termos de 

morfologia, com poucas exceções, a grafite consiste em partículas policristalinas ou 

grânulos, independentemente de ser sintética ou natural. Em outras palavras, cada 

partícula é uma composição de inúmeros cristais individuais. No caso da grafite natural 

de floco, estes únicos cristais são orientados em um sentido preferido enquanto na 

grafite sintética esta orientação pode ser mais aleatória. A estrutura cristalina da grafite 

pode ser descrita como camadas paralelas de anéis hexagonais (Fig. 1). As camadas são 

posicionadas na maior parte com a sequência de empilhamento ABAB (WISSLER, 2006).  

 

Figura 1 -  Estrutura cristalina da grafite, forma hexagonal com sequências de camadas 
ABAB. 

 

Fonte: (WISSLER, 2006) 

 

A eletroquímica da grafite foi estudada por inúmeros pesquisadores desde 1960 

por sua utilidade como um material de baixa densidade, estável quimicamente e 

acessível (BAUER; SPRITZER; ELVING, 1968). Suas formas mais comuns incluem grafite 

natural (NG, do inglês Natural Graphite) e grafite pirolítico altamente orientado (HOPG, 

do inglês Highly oriented pyrolytic graphite). A superfície paralela aos planos de grafeno 

é chamada de plano basal (no inglês, basal plane), enquanto a superfície perpendicular 

é chamada de plano de borda (no inglês, edge plane) (Figura 2) (BANKS; COMPTON, 

2005).  
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Figura 2 -  Representação esquemática de um plano basal e de borda em uma superfície 
de HOPG. 

 

Fonte: (BANKS; COMPTON, 2005)  

 

A superfície do plano basal é caracterizada por sua regularidade atômica e baixa 

densidade de defeitos, enquanto que o plano de borda contêm sítios sp3, o que se 

caracteriza em defeitos, ligações pendentes e grupos funcionais, devido à terminação 

abrupta da rede cristalina de grafite (VELICKÝ et al., 2019). 

O debate a respeito da atividade eletroquímica do plano basal versus o plano da 

borda do grafite tem se sustentado por muitas décadas até os dias atuais. O primeiro 

nível de análise revelou que, enquanto o plano da borda é a parte eletroquimicamente 

ativa das superfícies grafíticas, o plano basal tem uma atividade eletroquímica 

extremamente baixa ou é completamente inativo, conforme inferido a partir de 

medições de capacitância, transferência de elétrons e adsorção (BANKS et al., 2005; 

RANDIN; YEAGER, 1972; VELICKÝ et al., 2019). 

Por exemplo, Banks e Compton, em 2005 (BANKS et al., 2005) relataram que os 

defeitos de superfície em HOPG no plano de borda exibiram uma constante taxa de 

transferência de elétrons (k0) que é cerca de 7 ordens de magnitude maior do que em 

seu plano basal. Em contraste, Patel e colaboradores, em 2012 (PATEL et al., 2012)  

alegaram que o plano basal do HOPG não era totalmente inerte e a transferência de 

elétrons ocorria não apenas nas bordas de HOPG, mas também nos planos basais 

grafíticos primitivos (YUAN et al., 2013).  

Em adição a discussão, já foi sugerido para os nanotubos de carbono (CNTs, do 

inglês carbon nanotubes), que tanto as extremidades quanto as paredes laterais dos 

CNTs são eletroquimicamente ativas (MILLER et al., 2012). Assim, suas atividades 
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eletroquímicas relativas variam para diferentes sondas eletroquímicas devido à 

diferença em seus mecanismos de reação (GONG; CHAKRABARTI; DAI, 2008). A borda 

de uma folha de grafeno de camada única é diferente do plano da borda da superfície 

do HOPG e, no final de CNTs também, principalmente devido à sua estrutura linear com 

espessura de átomo (YUAN et al., 2013). Esse fato gera características físico-químicas 

diferentes e com aplicações específicas para cada situação estudada. 

 

1.2.2 -  Uma abordagem geral sobre folhas de grafite: tipos, fabricações e indagações 

A estrutura da grafite resulta em transportes térmicos e elétricos fortemente 

anisotrópicos (suas propriedades variam dependendo da direção em que são medidas) 

(SLACK, 1962) junto com outras propriedades exclusivas, como auto lubrificação 

(DIENWIEBEL et al., 2004) e alta estabilidade de até 4000 K (BUNDY, 1980). Com 

características adicionais de flexibilidade, as folhas de grafite são produtos industriais 

que fazem uso dessas propriedades (NAKAMURA et al., 2017a). 

A nomenclatura encontrada na literatura e até mesmo no comércio para 

especificar grafite em formato de folhas, filmes, placas ou folhas flexíveis, reflete um 

grande cuidado dos diversos autores e inventores em abordar esse material. HOPG 

(Grafite Pirolítico Altamente Orientado, do inglês Highly Oriented Pyrolytic Graphite), 

PGS (Folha de Grafite Pirolítica, do inglês Pyrolytic Graphite Sheet), FGS (Folha de Grafite 

Flexível, do inglês Flexible Graphite Sheet) e TGS (Folha de Grafite Térmica, do inglês 

Thermal Graphite Sheet), são exemplos de grafite em formato de folhas (CERMAK; 

KENNA; BAHRAMI, 2017). Estas folhas são geralmente produzidas em processos 

significativamente complexos e parcialmente diferentes que envolvem grafitização de 

precursores ricos em carbono (INAGAKI et al., 2014). A seguir, esses materiais serão 

descritos mais detalhadamente.  

HOPG: A maioria dos autores julga o HOPG como sendo um tipo especial de 

carbono que é análogo a um metal de cristal único. Este é caracterizado como sendo um 

arranjo lamelar de planos poliaromáticos condensados, isto é, folhas de grafeno ou 

grafite empilhados de uma forma ligeiramente escalonada (BANERJEE et al., 2005; 

ZOSKI, 2007). Filmes e placas de grafite altamente orientados com tamanho e espessura 
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controlados são formados a partir da decomposição de gases de hidrocarbonetos em 

uma superfície aquecida, a alta pressão e temperatura (>3000°C) a partir de grafite 

natural. Essas placas geram grafite altamente orientado e altamente cristalizado que são 

comercializadas como HOPG (INAGAKI et al., 2014). Suas características, incluindo 

perfeição estrutural e orientação dos cristalitos ao longo do eixo c (perpendiculares aos 

planos basais de grafite), além das propriedades eletrônicas e condutividade térmica já 

foram estudadas em detalhes (OHLER et al., 1997).  

O HOPG é um cristal em mosaico (do inglês, mosaic crystal). A distribuição angular 

desses cristais, com orientações planas fora do eixo normal para a superfície, é chamada 

de espalhamento em mosaico (do inglês, mosaic spread). Várias empresas fabricam 

HOPG sob vários ângulos desses mosaicos (ZYA = 0,4 ± 0,1 graus, ZYB = 0,8 ± 0,2 graus e 

ZYC = 3,5 ± 1,5 graus), que diferem entre elas nos ângulos dos mosaicos de grafite. Na 

Figura 3, imagens de HOPG fornecidas por três fabricantes diferentes são apresentadas: 

Spi Suplies (Figura 3A), Tipsnano (Figura 3B) e Bruker (Figura 3C) para o grau de 

qualidade ZYB. 

 

Figura 3 -  HOPG de diferentes fabricantes 

   

(A) – Fonte: Spi Suplies (B) – Fonte: Tipsnano (C) – Fonte: Bruker 

 

FGS: Na literatura, o uso de folhas flexíveis de grafite é relatado na indústria 

elétrica/eletrônica como materiais vedantes, como dissipadores de calor ou materiais 

de interface térmica. A FGS usada industrialmente é baseada na esfoliação (ou 

expansão) do grafite e posterior compactação, sem um cuidado na orientação perfeita 

a qual é dada à HOPG, por exemplo. Exemplos comerciais de FGS podem ser citados a 

Grafoil® e grafite grau ZYX (MURAKAWA et al., 2003). A esfoliação consiste em separar 
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as camadas individuais de forma não regular, sendo essa separação suficiente para 

remover toda a interação interplanar e, portanto, ocorrer uma expansão significativa do 

material ao longo do eixo c cristalográfico (CELZARD; MARÊCHÉ; FURDIN, 2005; IONOV 

et al., 2000). Em laboratórios, a esfoliação (expansão) do grafite natural pode ser 

realizada conforme descrito por Ramesh, Suresh e Sampath em 2004 (RAMESH; SURESH; 

SAMPATH, 2004): a grafite natural é imersa em uma mistura de H2SO4 + HNO3 (3:1 v/v) 

durante 24h em condições ambiente. Depois de seco e aquecido à 800°C por um minuto, 

acontece a expansão do grafite. Nesse procedimento é obtido a grafite expandida em 

pó e não em folhas. As folhas são um processo posterior de compactação deste material 

obtido à altas pressões. 

Grafite flexível, ou Grafoil®, é uma forma de folha de grafite natural comprimida. 

Devido à sua textura flexível, é comumente chamada de grafite flexível. Grafite flexível 

é um termo comercial genérico. O nome Grafoil® é a marca original de grafite flexível de 

propriedade da GrafTech, uma empresa fundada em 1886 (Cleveland, Ohio, EUA). O 

material Grafoil® foi introduzido pela primeira vez pela Union Carbide na década de 

1960. Este é um dos produtos comerciais mais conhecidos com base neste material e 

consiste em pequenos cristais de grafite natural que são pulverizados, depois esfoliados 

em alta temperatura e, finalmente, rolados sob alta pressão (NAKAMURA et al., 2018).  

Um outro tipo de grafite esfoliado é denominado como ZYX (MURAKAWA et al., 

2003), o qual é sintetizado a partir de HOPG sob condições de esfoliação e compressão 

moderadas. O tamanho monocristalino de ZYX é pelo menos 10 vezes maior que a de 

Grafoil (BIRGENEAU; HEINEY; PELZ, 1982). 

PGS: Em contraste a outras folhas de grafite, temos a PGS, que é atribuída, 

atualmente, a uma empresa, a Panasonic Corporation, Automotive & Industrial Systems 

Company. PGS é uma folha de grafite muito fina (10–100 µm) com uma estrutura de 

cristal único altamente orientado feita de filmes finos de polímero empilhados. Por 

causa da forma anisotrópica, e da estrutura química dos filmes de polímero originais, a 

superfície externa do PGS forma um plano basal de grafite liso e sem poros após o 

processo final de grafitização em cerca de 3000°C (NAKAMURA et al., 2017b). PGS possui 

condutividade térmica extremamente alta (2 a 5 vezes maior do que a do cobre em 

temperatura ambiente) e baixa densidade (comparável ao alumínio), assim, o PGS e seus 
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derivados estão sendo usados para gerenciamento térmico em dispositivos eletrônicos 

como smartphones (INAGAKI; KABURAGI; HISHIYAMA, 2014). É potencialmente útil para 

aplicações criogênicas, especialmente em engenharia espacial. Um exemplo recente é 

seu uso em uma ligação térmica isolada de vibração para resfriadores criogênicos 

(MCKINLEY et al., 2016). 

A produção de grafite pirolítico remonta os anos de 1800, mas os processos de 

fabricação somente foram estudados e compreendidos entre os anos 1940 e 1970. 

Empresas como British Royal Aircraft Establishment e General Electrics impulsionaram 

a evolução de manufaturas para produção de grafite pirolítico no uso da aviação 

aeroespacial (H.SMITH; H.LEEDS, 1970). Diversas patentes foram registradas nesse 

período envolvendo a produção desse material e o seu aperfeiçoamento (DIEFENDORF, 

1967; HOET, 1970; SHANE; RUSSELL; BOCHMAN, 1968). Matsushita Electric Industrial 

Co., Ltd, agora conhecida como Panasonic Corporation relatou a produção desde o início 

de 1990, de artificial graphite film (filme de grafite artificial), ou como a própria empresa 

comercializa agora, pyrolytic graphite sheet (folha de grafite pirolítico). Nesse processo, 

um filme de polímero inicial com uma espessura definida é tratado termicamente a uma 

temperatura não inferior a 2400°C em um gás inerte para grafitizar o material e gerar 

um filme. O filme de grafite formado por este procedimento apresenta boa flexibilidade 

e elasticidade com superfícies relativamente lisas como é mostrado na Figura 4 

(MURAKAMI et al., 1992). 

 

Figura 4 -  (A) – Vista esquemática de filmes de grafite obtidos com outros processos de 
manufatura. (B) – Vista esquemática de filmes de grafite obtidos com o processo de manufatura 
da Panasonic. 

 

 

(A) 

 

(B) 

Fonte: (MURAKAMI et al., 1992) 
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É possível inferir que mesmo apresentando nomes iguais (pyrolytic graphite 

sheet), o processo patenteado pela Panasonic anos depois é diferente dos processos de 

Diefendorf e do relatado na literatura para aquela época. Nos anos de 1940-1970, o 

processo de pirólise citado era a partir da grafite natural para obtenção de grafite 

pirolítico, que se assemelha ao relatado para a manufatura de HOPG, enquanto a 

empresa Panasonic gera estruturas de folhas de grafite artificial, pois o procedimento é 

a partir de um polímero. 

Nos anos seguintes, a Panasonic continuou com um processo de fabricação já 

relatado durante os anos de 1990 para graphite sheets (como adotou em outras 

patentes). Mais recentemente, a Panasonic vende comercialmente esses produtos 

patenteados nos últimos anos como PGS (pyrolytic graphite sheet).  

A Figura 5 mostra diagramas esquemáticos da estrutura celular de grafites 

expandidos, que tem alguns micrometros no tamanho lateral, e a estrutura lamelar do 

PGS empilhado. Grafites esfoliados geralmente herdam a estrutura celular, pois são 

fabricados comprimindo grafites expandidos, como no caso da Grafoil e ZYX 

(NAKAMURA et al., 2018).  

 

Figura 5 -  Diagramas esquemáticos de uma a) grafite expandido e b) “pilha” de PGS.  

 

Fonte: (NAKAMURA et al., 2018) 
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Em resumo, HOPG e PGS geram estruturas cristalinas melhor orientadas do que as 

vistas para folhas de grafite produzidas por esfoliação. PGS é produzido a partir de uma 

pilha de filmes de polímero (por exemplo, poliimida) e, a seguir, a folha precursora é 

pirolisada (T  ̴ 3000 K) em uma atmosfera não oxidante, para produzir a folha de grafite 

e, finalmente, por atrito que reduz a espessura em 30 a 80%. O HOPG é um material 

formado a partir da deposição química de vapor de gases de hidrocarbonetos em uma 

superfície aquecida, em alta pressão e temperatura, e enquanto a folha de grafite 

esfoliada é formada através de um floco de grafite inicial que foi termicamente 

expandido e, então, moldado em uma folha. 

Podemos chegar a uma conclusão sobre esses materiais grafíticos em forma de 

folhas comercialmente disponíveis: tanto HOPG, quanto PGS e FGS poderiam ser 

classificados simplesmente como folhas de grafite, assim como outros derivados do 

grafite que geram grafite em folhas. Mas não é isso que encontramos na literatura, com 

diversos outros nomes sendo utilizados, além de graphite sheet, como, grafite foil, 

graphite paper (ZHANG; DING, 2017), thin graphite film, além de outros. 

A enorme variedade de nomes encontrada na literatura, para folhas de grafite, 

gerou uma confusão inicial sobre este material, sendo preciso uma busca mais completa 

para o entendimento dessas diferenças de manufatura e posterior aplicação. Diversos 

grafites em formatos de folha são encontrados comercialmente, gerando também uma 

confusão inicial sobre qual a melhor escolha para determinada aplicação. 

DASEN Thermal Solution (DASEN THERMAL SOLUTION, 2021) é um fabricante de 

folhas de grafite (graphite sheet) que exemplifica de maneira bem objetiva todas as 

observações feitas até o momento neste tópico. Para este fabricante, a folha de grafite 

térmica (Thermal graphite sheet) pode ser dividida em folha de grafite natural (natural 

graphite sheet) e folha de grafite sintética (synthetic graphite sheet). Ambos podem ser 

leves, flexíveis e fáceis de serem cortados (dependendo da espessura utilizada). Para 

essa empresa, as diferenças entre os dois tipos de folhas de grafite pirolítica (pyrolytic 

graphite sheets) são: 

1 - A folha de grafite natural (natural graphite sheet), também chamada de papel 

grafite (graphite paper), ao microscópio, é muito mais áspera do que a folha de grafite 

sintética (synthetic graphite sheet). Já a folha de grafite sintética, também conhecida 
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como folha de grafite artificial (artificial graphite sheet), tem menos impurezas e maior 

densidade do que o papel de grafite natural.  

2 - Como material de grafite pirolítico (pyrolytic graphite), a condutividade 

térmica da folha de grafite sintética é 700 a 1900 W / m-K, enquanto a do papel de 

grafite natural é de apenas 150 a 600 W/m-K.  

3- A folha de grafite artificial é mais complexa e tem custo mais elevado do que 

a folha de grafite flexível natural.  

Essas observações/afirmações encontradas com empresas fabricantes 

corroboram bastante com as observações feitas nesse texto até aqui. As diferenças nos 

processos de manufatura, desde o material inicial, e até o processo em si empregado, 

geram materiais com diferentes morfologias e, portanto, diferentes aplicações. Mas, de 

um modo geral, todos os materiais poderiam ser relatados como folhas de grafite. 

Alguns trabalhos relatados na literatura mostram que diferentes materiais de 

grafite disposto em folhas são chamados como graphite sheet apenas. Nakamura e 

colaboradores publicaram recentemente dois trabalhos (NAKAMURA et al., 2017a, 

2018) nos quais compararam PGS com HOPG, Grafoil e ZYX quanto a sua condutividade 

térmica e elétrica, morfologia e estrutura, estabelecendo muitas informações para a 

utilização de folhas de grafite em experimentos envolvendo superfluidos. Para essa 

execução, foi escolhido como substrato, a folha PGS, principalmente por causa de sua 

maior área específica de superfície e a maior condutividade térmica no plano.  

Na eletroanalítica podemos citar dois importantes trabalhos como, Banks e 

colaboradores, em 2005 (BANKS et al., 2005), que estudaram a relação entre a estrutura 

da superfície e a reatividade eletroquímica e química de eletrodos baseados em grafite 

sem e com modificação com nanotubos de carbono para diversos analitos. Os autores 

analisaram os resultados obtidos em trabalhos publicados até aquela data, o que levou 

a acreditar que grande parte da atividade catalítica, transferência de elétrons e 

reatividade química dos eletrodos de carbono grafítico está relacionada aos locais com 

defeitos na superfície e, em particular, locais de defeitos semelhantes a planos de borda. 

Os autores também questionaram as propriedades especiais "catalíticas" atribuídas aos 

eletrodos modificados com nanotubos de carbono e indicaram que os locais das bordas 
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e as extremidades dos tubos são os locais reativos. Os trabalhos publicados por Banks e 

Compton sobre esse assunto serão discutidos de forma mais detalhada em seções 

posteriores, devido à sua riqueza e grande correlação com o tema proposto nesta tese, 

assim como Velicky e colaboradores, que compararam a atividade eletroquímica do 

plano basal e do plano de borda do grafite (VELICKÝ et al., 2019) e contestam os 

trabalhos de Banks e colaboradores. Neste trabalho, as descobertas ofereceram novos 

conhecimentos sobre a eletroquímica longamente debatida do plano basal versus o 

plano da borda do grafite e servem como um guia para uma melhor utilização do grafite 

em pesquisas e aplicações fundamentais (principalmente em relação a taxas de 

transferência de elétrons). Os autores escolheram [IrCl6]3−/2− e [Ru(NH3)6]2+/3+ como 

sondas eletroquímicas para os estudos de ET, pois os processos redox de ambas as 

sondas são de esfera externa e, portanto, menos dependentes da superfície do eletrodo, 

o que torna estas sondas adequadas para avaliação de diferentes materiais eletródicos. 

(VELICKÝ et al., 2018). Neste estudo foi constatado que o plano basal perfeito tinha uma 

taxa k0 pequena, mas diferente de zero, enquanto o plano da borda perfeita tinha uma 

taxa k0 próxima à do GC. A diferença entre a taxa de k0 do plano basal perfeito e da 

borda perfeita foi de cerca de 3 ordens de magnitude para [IrCl6]3−/2− e cerca de 5 ordens 

de magnitude para [Ru(NH3)6]2+/3+. Voltamogramas cíclicos em presença de [IrCl6]3−/2 

para o cálculo de transferência de elétrons são mostrados na Figura 6, sendo obtido um 

valor de k0 para o plano basal (verde) de 2,2 x 10-4 cm s-1 e para o plano de borda 

(vermelho) de 7,0 x 10-3 cm s-1. 
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Figura 6 -  Voltamogramas cíclicos registrados na presença de 3 x 10 -3 mol L-1 de [IrCl6]3−/2− 
em meio de 6 mol L-1 de LiCl. ν = 1 V s-1. 

 

Fonte: (VELICKÝ et al., 2019) 

 

1.2.3 -  Folhas de grafite e a eletroanalítica 

Como relatado anteriormente, as folhas de grafite têm diversas aplicações, por 

conta das características já citadas como alta flexibilidade (corte em padrões exigidos 

apenas com tesoura) e condutividade elétrica em ambos os lados. Em especial na 

eletroanalítica, alguns pesquisadores têm demonstrado possibilidade de se utilizar 

folhas de grafite como substrato condutor na construção de sensores. Diversos nomes 

são utilizados para designar esses diferentes substratos e, portanto,  os nomes utilizados 

na língua inglesa para as folhas de grafite foram mantidos. 

Graphite sheet (folha de grafite): Em 2015, Liu e colaboradores (LIU et al., 2015)  

demonstraram a fabricação de um sensor não enzimático para peróxido de hidrogênio 

por meio do crescimento de nanofolhas de NiO alinhadas verticalmente sobre graphite 

sheet. Conforme relatado, o sensor apresentou alta sensibilidade, boa estabilidade, 

limite de detecção de 0,77 µmol L-1 e uma ampla faixa linear (0,25 a 4,75 mmol L-1). 

Neste trabalho, não foi relatado o tipo de graphite sheet e nem o fabricante do material 

utilizado no processo de fabricação do sensor. 
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Outros trabalhos relatam a utilização de graphite sheet para a detecção de 

hidrazina (MOHAN et al., 2020), TNT (trinitrotolueno) (CASTRO et al., 2019) e glicose 

(SHISHEGARI et al., 2020). No primeiro trabalho, os autores demonstraram a construção 

de uma plataforma miniaturizada para detecção eletroquímica de hidrazina 

empregando graphite sheet ou graphite paper (os autores usaram ambos os termos 

alternadamente) modificado com óxido de cobre. Neste trabalho, o limite de detecção 

obtido foi de 0,35 µmol L-1 e o material usado como eletrodo (graphite sheet) foi 

produzido pela empresa Panasonic. Assim como o primeiro trabalho, Castro e 

colaboradores utilizaram folhas de grafite PGS da Panasonic, no entanto, estas folhas 

foram adquiridas através da empresa Mouser Electronics. Nesse trabalho, os 

pesquisadores demonstram que o material foi eficiente como uma nova plataforma para 

a coleta e detecção de resíduos explosivos (TNT para esse caso). Os resultados obtidos 

permitiram a identificação de resíduos de TNT em baixas quantidades (0,01–0,23 ng) 

detectadas coulometricamente a partir de varreduras por SWV. Neste trabalho foi 

demonstrado que este material pode ser usado como um dispositivo promissor em 

investigações de cenas de crime. Por último, Shishegari e colaboradores, em 2020, 

desenvolveram um sensor de glicose não enzimático baseado em graphite sheet (GS) 

modificado com grafeno funcionalizado e dopado com nitrogênio (NFG), nanopartículas 

de paládio e hidróxido duplo em camadas de NiAl (Pd-NiAl-LDH). Este eletrodo 

(GS/NFG/Pd-NiAl-LDH) foi aplicado com êxito detecção de glicose com obtenção de 

extensa faixa linear (500 nmol L-1 a 10 mmol L-1) e limite de detecção de 234 nmol L-1. O 

sensor foi usado com sucesso na determinação de glicose em amostras reais de fluidos 

biológicos humanos incluindo soro, plasma e sangue. Neste trabalho, o fabricante da 

folha de grafite utilizada como substrato para o eletrodo modificado não foi relatado. 

Antes da utilização do material, um procedimento de limpeza com acetona, etanol e 

água foi utilizado. 

Expanded graphite (grafite expandido): Liu e colaboradores (LIU et al., 2016)  

utilizaram grafite expandido adquirido da empresa SiChuan Chemshine Carbon Co., Ltd. 

O papel de grafite expandido (do inglês, paper expanded grafite), com espessura de 0,1 

mm, foi usado na determinação simultânea de chumbo e cádmio por voltametria de 

redissolução anódica de pulso diferencial. Este papel foi modificado com polianilida 
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sulfonada autodopada (SPAN) e antimônio (Sb). Os autores afirmaram que além dos 

bons limites de detecção (0,20 µg L-1 para Pb (II) e 0,41 µg L-1 para Cd (II)), o eletrodo em 

questão (Sb/ SPAN/EG) foi proposto como um eletrodo descartável, de baixo custo e 

com boa reprodutibilidade. 

Outros trabalhos relataram o uso de exfoliated graphite paper como eletrodo de 

trabalho para a determinação de ácido ascórbico, dopamina e ácido úrico (CAI et al., 

2014), e de hidroquinona e catecol (FAN; LI; KAN, 2016) e TBHQ (FAN; HAO; KAN, 2017). 

No primeiro trabalho, desenvolvido por Cai e colaboradores, o flexible graphite paper 

foi pré-tratado com fita Kapton para se tornar um papel de grafite esfoliado. Não foi 

relatado a origem das folhas de grafite utilizadas. No trabalho seguinte, de Fan e Kan, 

foi relatado que o graphite paper foi adquirido de Shanghai Carbon Co Ltd, mas não foi 

encontrada nenhuma descrição de como essa empresa produz esse material. 

Graphite Foil: Oliveira, Munoz e Angnes demonstraram, em 2010, (OLIVEIRA; 

MUNOZ; ANGNES, 2010) a utilização de uma nova fonte de grafite (Graphite Foil; 

Longteng Sealing, Shandong, China) para construção de eletrodos de trabalho. Segundo 

os autores, este material tem boa flexibilidade, desempenho mecânico favorável, 

versatilidade para projetar eletrodos em quase todos os tamanhos e baixíssimo custo. 

Os eletrodos foram avaliados por voltametria cíclica, voltametria de redissolução por 

onda quadrada para análise de zinco e análise por injeção de fluxo (FIA) com detecção 

amperométrica para a determinação de ácido ascórbico, e paracetamol em formulações 

farmacêuticas. Os resultados mostraram que o material (Graphite Foil) tem potencial 

como eletrodo de trabalho em diferentes aplicações, oferecendo a possibilidade de 

produzir sensores descartáveis para aplicações de rotina.  

Em todos estes trabalhos, características como baixo custo, boa reprodutibilidade, 

flexibilidade e resistência mecânica, fácil acesso, grandes áreas superficiais condutoras, 

baixa resistência à transferência de carga e notável densidade de corrente sob 

polarização foram repetidamente enfatizadas pelos respectivos autores. No entanto, 

em quase todas as obras, as folhas de grafite não foram usadas na condição de 

recebimento. Antes das medições eletroquímicas, o material geralmente passava por 

etapas de pré-tratamento, como esfoliação química ou mecânica (etapa pouco 

reprodutível e trabalhosa) (CAI et al., 2014; FAN; LI; KAN, 2016), oxidação química ou 
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eletroquímica (CERCADO et al., 2016), ou mesmo lavagem em solução aquosa de HNO3 

1: 1 (LIU et al., 2016). Até mesmo comparações entre a ativação eletroquímica e reativa 

por plasma frio tem sido descritas na literatura (PEREIRA et al., 2019). Além disso, altas 

correntes de fundo (CAI et al., 2014; CERCADO et al., 2016; LIU et al., 2015; OLIVEIRA; 

MUNOZ; ANGNES, 2010) foram frequentemente observadas em medições 

voltamétricas, o que limita a utilidade analítica desses substratos (MUSAMEH; WANG, 

2008).  

Assim, apesar da elevada potencialidade e das inúmeras características atrativas 

da utilização das folhas de grafite em eletroanálise, verifica-se que ainda são necessários 

estudos visando a caracterização e a otimização do desempenho das folhas de grafite 

como materiais de eletrodo. 
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1.3 - Eletrodos quimicamente modificados 

Eletrodos quimicamente modificados (CME, do inglês chemically modified 

electrodes) são descritos desde 1975 (Murray et al.). Um CME consiste basicamente em 

duas partes: o eletrodo base e o modificador químico. Do ponto de vista analítico, a 

sensibilidade e/ou seletividade de uma determinação deve aumentar/melhorar com o 

uso de um CME para que seu uso seja justificado (DE FÁTIMA BRITO SOUZA, 1997).  

 

1.3.1 -  Uma breve abordagem sobre nanotubos de carbono de paredes múltiplas e sua 

aplicação na eletroanalítica 

Os Nanotubos de Carbono (CNTs, do inglês carbon nanotubes) correspondem a 

uma forma alotrópica do carbono, na qual arranjos hexagonais destes átomos, com 

hibridização nominal sp2, se dispõem ao longo de superfícies cilíndricas de diâmetros da 

ordem de nanômetros e comprimentos da ordem de micrômetros (AJAYAN, 1999). Os 

nanotubos de carbono são formados como duas estruturas: de paredes múltiplas 

(MWCNT, do inglês multiwalled carbon nanotubes) e de paredes simples (SWCNT, do 

inglês singlewalled carbon nanotubes) (DAI, 2002). Os MWCNTs são compostos de tubos 

de grafeno concêntricos e fechados, cada um com uma folha de grafeno (graphene 

sheet) enrolada. Uma gama de diâmetros pode ser produzida desde alguns nm até cerca 

de 30 nm. A maioria das pesquisas neste campo ao longo dos anos utilizou MWCNTs 

devido à dificuldade em produzir SWCNTs puros de fase e orientados. 

Os CNTs continuam a receber atenção em eletroquímica (DOU; QU, 2020; 

MOUNESH; VENUGOPAL REDDY; FASIULLA, 2020; REZAEI; DAMIRI, 2008). Desde sua 

descoberta por Iijima em 1991 (IIJIMA, 1991), os CNTs têm sido objeto de numerosas 

investigações e, dependendo de sua estrutura atômica, comportam-se eletricamente 

como um metal ou como um semicondutor (JANG et al., 2002; TEKLEAB et al., 2000). 

Nanotubos de carbono têm sido amplamente utilizados na área da eletroquímica como 

modificadores de eletrodos principalmente devido ao seu suposto efeito 

eletrocatalítico, que proporciona algumas vantagens na eletroanálise, assim como 

diminuição nos sobrepotenciais, além de melhora nas respostas de corrente e 

consequente ganho em sensibilidade (STEFANO, 2020). 
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Como modificador químico, os nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

(MWCNT, do inglês multiwalled carbon nanotube) têm sido amplamente utilizados no 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos aplicados na determinação de diferentes 

compostos. Como eletrodo base ou como substrato condutor, materiais como ouro, 

platina, mercúrio, GC, pasta de carbono, fibras de carbono, diamante dopado com boro, 

entre outras formas de eletrodos de carbono têm sido os mais utilizados. Geralmente, 

as modificações com MWCNTs têm sido documentadas para resultar em limites de 

detecção baixos, sensibilidades altas e redução de sobrepotenciais.  

Huang et al. desenvolveram um sensor eletroquímico com base em compósito de 

pontos quânticos de grafeno (GQDs, do inglês Graphene Quantum Dots) e nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas (MWCNT) sobre o eletrodo de GC  para detectar a 

liberação de dopamina em células vivas (HUANG et al., 2020). Na construção deste 

sensor, primeiramente o eletrodo de GC foi polido com γ-Al2O3, lavado com álcool etílico 

e H2O, e depois seco com fluxo de N2. Na modificação, 5,0 μL do nanocompósito 

GQDs/MWCNTs foi adicionado lentamente à superfície GC.  

Um eletrodo de lápis de grafite (PGE, do inglês pencil graphite electrode) 

modificado com nanotubos de carbono de paredes múltiplas funcionalizada (f -MWCNT) 

e nanopartículas de ouro (AuNPs, do inglês gold nanoparticles) foi proposto para 

quantificação de tramadol em comprimido e fluidos biológicos (KOLAHI-AHARI; 

DEIMINIAT; ROUNAGHI, 2020). Na construção do eletrodo, uma haste com 1 cm de 

grafite foi delimitada como superfície para modificação e o restante coberto com teflon. 

Esta superfície de grafite foi modificada inicialmente com uma suspensão de 2 mg mL -1 

de f-MWCNT em DMF, por meio da imersão em suspensão por 105 min e sob agitação.  

Em seguida, a superfície do eletrodo foi exposta a uma luz infravermelha para secar 

completamente e criar um filme de nanotubos de carbono na superfície. Para a segunda 

modificação, o eletrodo modificado com f-MWCNT foi mergulhado em uma célula 

eletroquímica contendo 0,5 mmol L-1 de HAuCl4.3H2O e 0,1 mol L-1 de KNO3. A deposição 

eletroquímica de nanopartículas de ouro foi realizada por meio da técnica de 

cronoamperometria a um potencial constante de −0,2 V por 360 s. O eletrodo 

modificado foi lavado com água bidestilada e exposto ao ar. 
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1.3.2 -  Folhas de grafite modificadas com MWCNT 

Compton e Banks publicaram trabalhos bastante completos com grafite pirolítico 

e nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) (BANKS et al., 2005; BANKS; 

COMPTON, 2005, 2006). Nessa série de trabalhos, os autores demonstram para várias 

espécies eletroativas, algumas observações importantes, questionando algumas das 

propriedades eletrocatalíticas já citadas para MWCNT (REZAEI; DAMIRI, 2008): 

1- Grande parte da atividade catalítica, transferência de elétrons e reatividade 

química dos eletrodos de carbono grafítico (HOPG) está em locais de defeitos de 

superfície e, em particular, locais de defeitos semelhantes a planos de borda. 

Entretanto, tais observações não são consenso na literatura e têm sido questionadas 

nos últimos anos por alguns pesquisadores (LAI et al., 2012; VELICKÝ et al., 2019; ZHANG 

et al., 2014). O ponto mais controverso tem sido a atividade eletroquímica do plano 

basal de materiais grafíticos que, segundo alguns autores não é inexistente ou 

desprezível como sugerido por Banks e Compton. 

2- Os pesquisadores também questionaram as propriedades especiais "catalíticas" 

atribuídas aos eletrodos modificados com nanotubos de carbono. Para a maioria das 

espécies eletroativas estudadas por estes autores, a comparação de eletrodos 

modificados com MWCNT em eletrodos de grafite pirolítico de plano de borda (HOPG - 

edge plane) mostrou que, os locais eletroativos dos nanotubos de carbono são locais de 

defeitos semelhantes a planos de borda que podem ocorrer nas extremidades dos 

nanotubos ou ao longo do nanotubo onde os compartimentos do tubo terminam. 

Consequentemente, os eletrodos modificados com MWCNT não são mais 

eletrocatalíticos do que os eletrodos de grafite pirolítico de plano de borda, exceto em 

alguns casos.  

Não foi encontrado com clareza a utilização de folhas PGS oriundas da Panasonic 

e outras marcas como substrato para modificação de MWCNT, nem a comparação entre 

diferentes folhas de grafite e se isso interfere na modificação supracitada. Dessa forma, 

os últimos trabalhos publicados com PGS indicam que este pode ser um bom substrato 

para várias modificações, com desempenho comparável ao GC. 
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1.4 - Analitos de interesse 

 

1.4.1 -  Determinação de catecol 

Catecol (Figura 7) é um isômero importante de dihidroxibenzeno, assim como 

hidroquinona e resorcina (FAN; LI; KAN, 2016). Sua presença em cosméticos, 

medicamentos, meio ambiente e dieta humana causa poluição ambiental e riscos à 

saúde humana devido à sua alta toxicidade e baixa degradabilidade no ambiente (SHEN; 

ZHANG; DING, 2016).  

Figura 7 -  Estrutura molecular do catecol 

 

Fonte: (HUONG et al., 2010) 

 

Vários métodos têm sido empregados para determinação de fenóis, incluindo 

espectrometria de massas acoplada à cromatografia líquida (ZHOU; WANG, 1992),  

espectrofotometria (NAGARAJA; VASANTHA; SUNITHA, 2001) e quimiluminescência (LU 

et al., 2014). As técnicas eletroquímicas competem também com estas apresentando 

vantagens como detecção simples, rápida e apresentando instrumentação 

relativamente fácil de operar (CARDOSO et al., 2015; FAN; LI; KAN, 2016; SALEH 

AHAMMAD et al., 2010; ZHENG et al., 2020). 

 

1.4.2 -  Determinação de vanilina 

Vanilina, 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeído (Figura 8),  é um aldeído fenólico 

derivado dos grãos de baunilha e é usado como aditivo (propriedades antioxidantes e 

antimicrobianas) em vários alimentos, bebidas e outros produtos. Doses altas de 



40 

 

 

vanilina, podem provocar dores de cabeça, náuseas e vômitos, além de danos potenciais 

ao fígado e rins humanos (ALI et al., 2017; SINHA; SHARMA; SHARMA, 2008).  

 

Figura 8 -  Estrutura molecular da vanilina 

 

Fonte: (KAYACI; UYAR, 2012) 

 

Consequentemente, o monitoramento dos níveis de vanilina é necessário e foi 

realizado anteriormente empregando várias metodologias analíticas, como 

cromatografia líquida (WALISZEWSKI; PARDIO; OVANDO, 2007), espectrofotometria (NI; 

ZHANG; KOKOT, 2005) e diversas técnicas eletroquímicas (ALI et al., 2017; FU et al., 

2020; HARDCASTLE; PATERSON; COMPTON, 2001; SERÇINOĞLU; ÖZBEK, 2018; SHANG; 

ZHAO; ZENG, 2014; YARDIM; GULCAN; ŞENTURK, 2013). 

 

1.4.3 -  Determinação de cádmio e chumbo  

Os metais tóxicos estão presentes no ambiente oriundos de fontes naturais e 

antropogênicas. A bioacumulação destes metais constitui uma grave ameaça para a 

saúde humana, o que exige métodos adequados para o monitoramento contínuo de 

metais (LAWRENCE; JACKSON; JACKSON, 1998). De modo mais específico, os metais em 

nível traço estão deteriorando severamente os ambientes aquáticos. Desse modo, o 

monitoramento, a restauração e a conservação dos recursos hídricos superficiais são, 

portanto, necessários e inevitáveis para a manutenção da vida aquática e terrestre 

(ELKADY et al., 2015; NAZEER; HASHMI; MALIK, 2014; STEPHANSEN et al., 2014). 
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Várias técnicas têm sido frequentemente utilizadas para a determinação de 

cádmio e chumbo, tais espectroscopia de emissão de plasma acoplado indutivamente 

(ZHONG; REN; ZHAO, 2016), espectroscopia absorção atômica (TURUNEN et al., 1995) e 

métodos eletroquímicos (ALMEIDA; RICHTER; MUNOZ, 2016; CHOI et al., 2015; XIAO et 

al., 2014). 

  

1.4.4 -  Determinação de dopamina 

A dopamina (Figura 9) é um neurotransmissor que desempenha um papel vital na 

manutenção das atividades funcionais dos sistemas nervoso central, cardiovascular e 

hormonal. Ela tem um papel importante na regulação das funções cognitivas, como 

estresse, comportamento e atenção. A dopamina (DA) existe como cátions orgânicos 

em fluidos corporais e tecidos cerebrais (SAJID et al., 2016). A deficiência de dopamina 

causa muitos problemas à saúde humana, entre eles a doença de Parkinson (JACOBS; 

PEAIRS; VENTON, 2010). Portanto, a determinação confiável de dopamina em amostras 

de fluido biológico é importante para fins de diagnóstico e monitoramento de 

tratamento (PRADELA-FILHO et al., 2020; RAHMAN et al., 2016). 

 

Figura 9 -  Estrutura molecular da dopamina 

 

Fonte: (EL-BEQQALI; KUSSAK; ABDEL-REHIM, 2007) 

 

A concentração de DA em amostras biológicas varia de espécie para espécie, em 

uma ampla faixa, de 10-7 a 10-3 mol L-1 (CAPELLA et al., 1990). Portanto, seletividade e 
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sensibilidade são importantes no desenvolvimento de qualquer procedimento para a 

determinação de DA (RAMESH; SURESH; SAMPATH, 2004). 

A quantificação de dopamina em urina é relatada por vários autores empregando-

se diferentes técnicas analíticas, como cromatografia líquida acoplada a espectrometria 

de massas (EL-BEQQALI; KUSSAK; ABDEL-REHIM, 2007), eletroforese capilar acoplada a 

espectrofotômetro de massas (VUORENSOLA; SIRÉN; KARJALAINEN, 2003), 

fluorimétricas (WANG et al., 2003; WANG; SUN; TANG, 2002) e técnicas eletroanalíticas 

(BACCARIN et al., 2017; CANEVARI et al., 2013; JACOBS; PEAIRS; VENTON, 2010; SAJID 

et al., 2016; TAJIK et al., 2020; TYSZCZUK-ROTKO; JAWORSKA; JĘDRUCHNIEWICZ, 2019).  

 

1.4.5 -  Determinação de paraquat 

O paraquat (Figura 10), um herbicida de contato não seletivo de ação rápida, é 

amplamente utilizado para controlar ervas daninhas de folhas cultivo de milho, árvores 

frutíferas e vegetais (EL HARMOUDI et al., 2013). As exposições acidentais e 

ocupacionais de trabalhadores agrícolas são os principais riscos para a saúde humana. 

O paraquat (PQ) é extremamente tóxico para humanos (LD50 35 mg kg-1) e animais 

(ratos: LD50 é 110-150 mg kg-1) através de todos os meios de exposição (DJUKIC et al., 

2012). 

 

Figura 10 -  Estrutura molecular da paraquat 

 

Fonte: (SOUZA; MACHADO, 2003) 

 

O PQ é um herbicida usado na remoção de ervas daninhas em muitas lavouras e 

tem havido muitos casos autenticados de detecção de seus resíduos em fontes de água 
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(RITTER et al., 2002). Seus resíduos constituem um perigo potencial para a saúde por ser 

uma molécula altamente persistente quando presente no meio ambiente. Portanto, há 

uma necessidade urgente de determinar o paraquat no ambiente, no ar e nos alimentos.  

O uso do PQ foi proibido no Brasil em 2017 pela Agência Nacional de Vigilância 

Sanitária (Anvisa). Contundo, até o dia 22 de setembro de 2020 ele podia ser 

comercializado, desde que atendendo às condições estabelecidas por uma resolução da 

entidade que estabelece a utilização do defensivo em soja, trigo, milho, feijão, cana-de-

açúcar, citros, batata, maçã, banana, arroz e algodão. Essa resolução estabelece que 

para a safra de 2020/2021 os produtos à base de PQ que ainda estejam em estoque 

podem ser utilizados nas culturas citadas. 

O PQ é polar, altamente solúvel em água e tem baixa volatilidade. De acordo com 

suas propriedades, este composto é determinado com mais frequência por HPLC com 

detecção UV (FUKE et al., 2002). Além disso, a cromatografia gasosa (ARAMENDÍA et al., 

2006; POSECION; OSTREA; BIELAWSKI, 2008), espectrometria de massa (MS) (GREY; 

NGUYEN; YANG, 2002) e métodos eletroforéticos com detecção UV (NÚÑEZ; MOYANO; 

GALCERAN, 2002) têm sido empregados para a quantificação de PQ. Técnicas 

eletroanalíticas também vem sendo empregadas na determinação de PQ (CARTAXO et 

al., 2015; GARCIA et al., 2013; POURAKBARI; ALIAKBAR; SHEYKHAN, 2020; ZEN; JENG; 

CHEN, 1996). 

Desta forma, é interessante utilizar esses analitos de interesse (catecol, vanilina, 

cádmio, chumbo, dopamina e paraquat), que são analitos amplamente conhecidos na 

literatura para a avaliação da efetividade eletroquímica de folhas de grafite come rciais. 
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1.5 - Objetivos 

Este trabalho teve como objetivo geral caracterizar e estudar sistematicamente as 

propriedades eletroquímicas de onze diferentes folhas de grafite disponíveis 

comercialmente. Este trabalho foi dividido em duas partes e para cada uma delas os 

objetivos específicos são apresentados. 

Parte 1 - Conhecendo as diferentes folhas de grafite e seu desempenho analítico:  

• Caracterizar as diferentes folhas de grafite por voltametria cíclica, 

fotografias comuns, espectroscopia Raman e microscopia eletrônica de 

varredura;  

• Estudar o comportamento voltamétrico dos eletrodos de folhas de grafite 

em diferentes eletrólitos; 

• Comparar, por voltametria cíclica, o desempenho do eletrodo de folha de 

grafite (P3) com GC; 

• Avaliar o desempenho eletroanalítico de uma folha de grafite para análise 

de catecol, vanilina, cádmio, chumbo e, por fim, para a determinação de 

dopamina em urina sintética. 

Parte 2 - Caracterização das folhas de grafite modificadas com nanotubos de carbono: 

• Caracterizar três diferentes folhas de grafite (P3, L1 e HT2) antes e após 

modificação com MWCNT empregando fotografias comuns, microscopia 

eletrônica de varredura, espectroscopia de impedância eletroquímica, 

voltametria cíclica e estimativa de área ativa; 

• Aplicar os eletrodos de folhas de grafite modificados com MWCNT no 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos para o composto fenólico 

dopamina, do pesticida paraquat e comparar o desempenho analítico 

destes eletrodos com o desempenho de um eletrodo de GC modificado 

com MWCNT.  
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2 -  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

2.1 -  Reagentes e Soluções 

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de pureza analítica (PA) e 

todas as soluções foram preparadas em água deionizada (R ≥ 18 MΩ cm) obtida de um 

sistema de purificação Q (Millipore–DirectQ, Bedford, MA, USA). Na Tabela 1 são 

mostrados os reagentes utilizados durante os experimentos, assim como sua pureza e 

fornecedor. 

 

Tabela 1 -  Lista de reagentes utilizados na preparação de eletrólitos e amostras nos 
experimentos. 

Reagente Fórmula Química Grau de Pureza (%) Fabricante 
Ácido Sulfúrico H2SO4 98,0 Vetec 
Ácido Acético CH3COOH 99,7 Vetec 

Ácido Clorídrico HCl 36,5 Synth 
Hidróxido de sódio NaOH 97 Vetec 

Metanol CH3OH 99,8 Vetec 
Etanol CH3CH2OH 99,5 Vetec 

Ácido o-fosfórico H3PO4 85,0 Synth 
Dimetilformamida (CH3)2NC(O)H 99,5 Merck 

Ferrocianeto de potássio K4[Fe(CN)6].3H2O 98,5 Caal 
Ferricianeto de potássio K3[Fe(CN)6] 99 Proquimios 

Ferroceno Fe(C5H5)2 98 Sigma-Aldrich 
Hexaaminrutênio [Ru(NH3)6]Cl2 98 Sigma-Aldrich 

Cádmio Cd(NO3)2 99 QuimLab 
Chumbo Pb(NO3)2 99 QuimLab 
Catecol C6H4(OH)2 99 Acros 
Vanilina (CH3O)(OH)C6H3CHO 99,7 Fluka Analytical 

Dopamina C8H11NO2.HCl 99 Sigma-Aldrich 
Paraquat C12H14Cl2N2.xH2O 99 Sigma-Aldrich 

Nanotubo de carbono de 
paredes múltiplas 

nf-SD-MWCNT DxL 6-9 nm x 5µm > 
95% 

Sigma-Aldrich 

Cloreto de sódio NaCl --- Vetec 
Cloreto de potássio KCl --- Proquimios 

Cloreto de cálcio CaCl2 2H2O 99 Vetec 
Sulfato de sódio Na2SO4  98 Proquimios 

Fosfato de potássio KH2PO4 98 Proquimios 
Cloreto de amônio  NH4Cl --- Proquimios 

Ureia (NH2)2CO 99 Vetec 
Suspensão de Alumina Al₂O₃ 0,03 µm Pantec 
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2.1.1 -  Eletrólitos de suporte 

No decorrer do trabalho foram utilizadas diversas soluções como eletrólitos de 

suporte. Nos próximos parágrafos, os modos de preparo destes eletrólitos são descritos , 

assim como suas variações de pH e composição. 

A solução tampão fosfato 0,1 mol L-1, pH 7,0, foi preparada dissolvendo-se 0,61 

mL ácido fosfórico e 0,661 g de hidróxido de sódio em água, ajustando-se o volume final 

para 100 mL. Tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,7 foi preparado utilizando 0,57 mL de 

ácido acético e 0,220 g de hidróxido de sódio, com o volume ajustado para 100 mL com 

água deionizada em ambas as soluções.  

As soluções de ácido sulfúrico (0,55 mL para 100 mL), e hidróxido de sódio (0,400 

g para 100 mL) foram preparadas com concentrações finais de 0,1 mol L-1. O volume 

final foi ajustado com água deionizada. 

A solução de ácido sulfúrico 0,1 mol L-1 em metanol foi preparada como descrita 

no parágrafo anterior, mas o volume final foi ajustado com metanol. 

 

2.1.2 -  Soluções Padrão 

Durante o decorrer do trabalho, diferentes soluções padrões foram utilizadas. A 

primeira a ser utilizada era composta de 1 x 10-3 mol L-1 de hexacianoferrato (II) e  

1 x 10-3 mol L-1 de hexacianoferrato (III) de potássio – (Fe(CN)63-/Fe(CN)64-) preparada a 

partir de 0,0120 g e 0,0082 g, respectivamente de cada sal, com o volume completado 

para 25 mL com ácido sulfúrico 0,1 mol L-1.  

A solução de 1 x 10-3 mol L-1 de ferroceno foi preparada a partir de 0,0046g de 

ferroceno e completado o volume para 25 mL de 0,1 mol L-1 de ácido sulfúrico em meio 

de metanol. 

A solução de cloreto de hexaaminrutênio (III) foi preparada a partir de 0,0077g 

deste e completado para 25 mL com tampão fosfato 0,1 mol L-1, tendo ao final uma 

concentração de 1 x 10-3 mol L-1. 
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2.2 -  Instrumentação 

As medidas voltamétricas e amperométricas foram realizadas utilizando os 

potenciostatos/galvanostatos PGSTAT 128N (Metrohm - Autolab) e PalmSens 2 

(Palmsens BV). As medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) foram 

realizadas usando o módulo FRA2 acoplado ao PGSTAT 128N.  Para EIS um potencial de 

-0,180V foi aplicado, 50 x 103 a 1 Hz de faixa de frequência, 10mV de amplitude e 10 de 

frequência por década . O controle do equipamento e a aquisição de dados foi realizada 

via software NOVA 1.11.0 e PSTrace 5.8, respectivamente. Todos os experimentos foram 

realizados sem a remoção de O2 dissolvido das soluções e à temperatura ambiente.  

A morfologia das folhas de grafite foi examinada com um microscópio eletrônico 

de varredura (MEV) EVO MA 10 (Carl Zeiss, Oberkochen, Alemanha). As amostras foram 

fixadas em suportes de alumínio com fita de carbono. Imagens de MEV foram obtidas 

usando uma tensão de aceleração de 5,0 kV. Os espectros Raman foram realizados com 

um microscópio LabRAM HR Evolution (Horiba, Kyoto, Japão) com comprimento de 

onda do laser de excitação de 532 nm.Fotografias dos eletrodos de trabalho foram feitas 

com a utilização de uma câmera fotográfica superzoom Fujifilm Finepix S2950, com ISO 

100, abertura F3,1 e 1/200 para velocidade do obturador.  

Uma sonda ultrassônica (Cole-Parmer, modelo CPX 130 de potência igual a 130 W 

e frequência de 20 KHz) em uma amplitude de 30% durante 20 minutos com pulso de 5 

para 2 segundos foi utilizada na dispersão de nanotubos de carbono. Um banho 

ultrassônico UltraCleaner 1400A da Unique (São Paulo, Brasil) foi utilizado para dissolver 

os sólidos utilizados neste trabalho e na limpeza da superfície do eletrodo de GC.  

Os seguintes equipamentos também foram usados: balança analítica (Shimadzu, 

AUY220), pHmetro (BEL Engineering, W3B), micropipeta eletrônica (Eppendorf® 

Multipette stream) e impressora 3D (Core A1 GTMax3D®, Campinas, Brasil) 
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2.3 -  Células eletroquímicas para medidas estacionárias e para injeção por batelada 

Em grande parte do trabalho foram utilizadas células eletroquímicas produzidas 

com a tecnologia de impressão 3D (Figuras 11 e 12).  

 

Figura 11 -  Representação esquemática da montagem de eletrodos de folha de grafite: (A) 
Substrato de folha de grafite; (B) posicionamento de um pedaço de folha de grafite (1 × 1 cm) 
na célula impressa em 3D (área do eletrodo definida pelo diâmetro do O-ring); (C) vista interna 
da célula impressa em 3D; (D) vista superior da célula impressa em 3D com a folha de grafite 
como eletrodo de trabalho na parte inferior da célula. (1) Base de placa metálica para contato 
elétrico do eletrodo de trabalho; (2) parafusos impressos em 3D; (3) eletrodo auxiliar; (4) 
eletrodo de referência miniaturizado. 

 

Fonte: (SILVA et al., 2019) 
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Figura 12 -  (A) Esquema da célula impressa em 3D (vista de corte transversal) usado nas 
análises eletroquímicas empregando o procedimento de análise por injeção em batelada (BIA), ; 
(B) Componentes da célula impressa em 3D: (1) corpo da célula, (2) tampa inferior, (3) parafusos, 
(4) tampa superior; (5) adaptador para a micropipeta eletrônica; (6) O-rings com 2 diâmetros 
internos diferentes: 5,28 mm e 7,65 mm; e (7) placa de aço (para contato elétrico dos eletrodos 
de trabalho por sua parte inferior).  

(A) (B) 

  

 

 

As peças das células eletroquímicas impressas em 3D foram projetadas usando o 

Software Blender®. Em seguida, todas as partes das células foram fatiadas com 

Simplify3D® para gerar arquivos gcode. Esses arquivos podem ser lidos pela impressora 

3D GTMax Core A1® para realizar uma impressão camada por camada (plástico ABS) 

usando modelagem por deposição fundida. Para o posicionamento dos eletrodos (folhas 

de grafite ou placa de GC) na célula, anéis de vedação de borracha foram posicionados 

em uma cavidade próxima ao orifício no lado externo e de baixo da célula. Melhor 

capacidade de vedação foi obtida quando dois O-rings (um dentro do outro) foram 

usados. Ambos os O-rings foram colados perto do orifício existente na célula com 

acetona. O material (ABS) da célula amolece um pouco (após 30s em contato com uma 

quantidade mínima de acetona) e os O-rings grudam na célula. O anel menor (diâmetro 

interno = 0,53 cm) é usado para definir a área de trabalho do eletrodo (0,20 cm 2). 

Também foram projetados e impressos três parafusos (com porcas) e uma base com o 

formato do fundo da célula. Esse arranjo foi usado para fixar um pedaço de folha de 

grafite na parte inferior da célula. A tampa superior contém orifícios para 

posicionamento dos eletrodos de referência e auxiliar. O procedimento de montagem 
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da célula impressa em 3D e o posicionamento dos O-rings e da folha de grafite podem 

ser vistos em vídeo disponível em material complementar (SILVA et al., 2019). O custo 

total da célula impressa em 3D é menor do que US$ 2,00.  

Nas medidas voltamétricas e impedimétricas, uma célula estacionária impressa 

em 3D com volume de aproximadamente 10 mL e outra de 30 mL foram utilizadas no 

decorrer do trabalho, similares a representadas pela Figura 9.  

Uma célula estacionária de polipropileno com volume aproximado de 30 mL 

também foi utilizada no trabalho. Esta célula foi confeccionada para o posicionamento 

do eletrodo de GC (placa com espessura de 1 mm) de forma similar ao mostrado na 

Figura 9. A espessura da placa de GC era um impedimento para seu posicionamento na 

células impressas via tecnologia 3D. Esta célula foi construída na oficina mecânica da 

Faculdade de Engenharia Mecânica da Universidade Federal de Uberlândia.  

Nos estudos em BIA utilizou-se uma célula impressa em 3D produzida no próprio 

laboratório. Na Figura 10, uma imagem da célula BIA usada nos estudos é mostrada. A 

célula BIA tem volume total de 80 mL. Duas tampas foram fixadas nas duas extremidades 

do cilindro. A tampa da parte inferior da célula continha um único orifício (diâmetro = 

0,50 cm; área = 0,2 cm2), alocado próximo a parede da célula, no qual foram 

posicionados os dois O-rings e, sobre estes, o eletrodo de trabalho, de modo semelhante 

ao descrito para a célula utilizada nos experimentos de voltametria cíclica (Figura 9). A 

tampa superior da célula continha quatro orifícios para posicionar a ponteira da 

micropipeta (posição diametralmente oposta ao posicionamento dos eletrodos de 

trabalho na parte inferior da célula), os eletrodos de referência e auxiliar e um sistema 

para agitação da solução no interior da célula. 

As injeções das soluções no sistema BIA foram realizadas com uma micropipeta 

eletrônica motorizada (Eppendorf® Multipette stream) que permite injeções de 10 a 

1000 µL (usando um combitip® de 1 mL) com velocidades de injeção entre 28 e  

350 µL s-1. A distância entre a ponteira da micropipeta eletrônica e o centro do eletrodo 

de trabalho foi ajustada em valor fixo próximo a 2 mm, como recomendado em 

trabalhos anteriores (QUINTINO; ANGNES, 2004). Assim, após inseridos os eletrodos, a 

célula eletroquímica apresenta uma configuração do tipo wall-jet. 
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2.4 -  Eletrodos 

Foram utilizados como eletrodo de trabalho, folhas de grafite de diversas 

fabricantes e uma placa de GC (Shimadzu, Japão), em todas as análises os mesmos 

eletrodos de referência (Ag/AgCl/KClsat) e auxiliar (fio de platina) foram empregados.  

 

2.4.1 -  Eletrodos de folha de grafite (FG) e carbono vítreo (GC) 

A Tabela 2 apresenta todos os eletrodos de trabalho utilizados ao longo desse 

trabalho, com informações sobre o fabricante, espessura, além da abreviação que os 

representa ao longo desse texto. 

 

Tabela 2 -  Eletrodos de trabalho estudados ao longo desse trabalho 

 Eletrodo Fabricante Fornecedora Nome por extenso Espessura 
(mm) 

1 P1 Panasonic Mouser Electronics 
(Mansfield, Texas) 

Panasonic 1 0,025 
2 P2 Panasonic Panasonic 2 0,05 
3 P3 Panasonic Panasonic 3 0,07 
4 P4 Panasonic Panasonic 4 0,1 
5 L1 Laird Mouser Electronics 

(Mansfield, Texas) 
Laird 1 0,13 

6 L2 Laird Laird 2 0,25 
7 HT1 HTC 1 AliExpress (China) Hi-Tech 1 0,32 
8 HT2 HTC 1  Hi-Tech 2 0,52 
9 SL1 SLSA 2 AliExpress (China) Shandong L. 1 0,1 
10 SL2 SLSA 2 Shandong L. 2 0,22 
11 SL3 SLSA 2 Shandong L. 3 1,45 
12 GC Shimadzu Shimadzu (Japan) Glassy Carbon 

plate (placa) 
10 

 

2.4.2 -  Preparação do eletrodo modificado com nanotubos de carbono 

O procedimento de preparação do eletrodo modificado é demostrando na Figura 

11: A dispersão dos nanotubos de carbono foi preparada pela mistura de 1,0 mg de 

MWCNT (nf-SD-MWCNT) e 1,0 mL de dimetilformamida (DMF) usando uma ponteira de 

sonicação por 15 min (CARDOSO et al., 2015). A superfície da folha de grafite foi 

modificada com a dispersão MWCNT sem procedimento de limpeza prévio. O 

procedimento usado foi o seguinte (Figura 13): (A) primeiro, um pequeno pedaço 

(sempre de aproximadamente 1 x 1 cm) de substrato condutor foi cortado (usando uma 

tesoura) de uma folha de grafite comercial na condição recebida (sem qualquer pré -



52 

 

 

tratamento); (B) em seguida, 30 µL de uma dispersão de nf-SD-MWCNT (1,0 mg mL-1) 

em DMF foi adicionada ao centro deste substrato (≈ 1 x 1 cm). (C) O solvente foi 

evaporado em estufa por 30 minutos (60 °C), formando um filme na folha de grafite, 

com área maior que o diâmetro do O-ring da célula eletroquímica. Após a secagem, o 

pedaço de folha de grafite modificado com MWCNT foi posicionado na célula impressa 

em 3D e a área do eletrodo foi definida pelo O-ring de borracha. Antes do uso, a célula 

com o eletrodo posicionado no fundo foi enxaguada com água deionizada.  Para o 

eletrodo de GC, a modificação foi realizada da mesma maneira. 

 

Figura 13 -  Fotografias da preparação do eletrodo modificado de folha de grafite (P3) com 
nanotubos de carbono (nf-SD-MWCNT). (A) eletrodo antes da modificação, (B) 30 µL da 
dispersão de nanotubos de carbono sobre o eletrodo de folha de grafite (marca branca na gota 
é referente ao reflexo da luz ambiente no momento da aquisição da imagem) e (C) eletrodo 
modificado. 

(A)      (B)                   (C) 

 
 

 

2.4.3 -  Demais eletrodos usados no trabalho  

Como eletrodo auxiliar foi utilizado um fio de platina, conectado a um fio de cobre 

no interior de um tubo de vidro (Figura 16A). Na Figura 16B é mostrado o eletrodo de 

referência, para este foi utilizado um mini eletrodo de Ag/AgCl/KClsat. (PEDROTTI; 

ANGNES; GUTZ, 1996), que foi preparado no próprio laboratório pela eletrodeposição 

de um filme de AgCl sobre um fio de Ag. O filme de AgCl foi depositado com a aplicação 

de +0,3 V por 1 h em meio de solução de HCl 0,1 mol L-1.  
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Figura 14 -  (A) Eletrodo auxiliar e (B) eletrodo de referência. 
(A) (B) 

 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

2.4.4 -  Limpeza dos eletrodos de trabalho 

Para todos os eletrodos de folha de grafite não foi necessário nenhum tipo de 

limpeza antes de sua utilização eletroquímica. Após perda de desempenho, o material 

era descartado e um novo pedaço de folha grafite era usado como eletrodo de trabalho.  

Para a placa de GC, uma limpeza mecânica (polimento) foi realizada antes da sua 

utilização. Este material foi polido previamente com alumina, durante 

aproximadamente 60 segundos. Em seguida, o eletrodo era lavado em água destilada e 

levado a um ultrassom por 10 min em uma solução de 50% de etanol em água. Ao final, 

o eletrodo era lavado novamente em água destilada em abundância.  
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2.4.5 -  Preparação de amostra de urina sintética 

A urina sintética foi preparada da seguinte maneira: 0,73 g de NaCl, 0,40 g de KCl, 

0,28 g de CaCl2 2H2O. 0,56 g de Na2SO4, 0,35 g de KH2PO4, 0,25 g de NH4Cl e 6,25 g de 

ureia. O volume foi completado para 250mL de água destilada (GARBELLINI; ROCHA-

FILHO; FATIBELLO-FILHO, 2015).  
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3 -  RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

 

PARTE 1 

FOLHAS DE GRAFITE 

 

 

3.1 -  Conhecendo as diferentes Folhas de Grafite e a performance analítica 

 

3.1.1 -  Estudos por voltametria cíclica e imagens 

Inicialmente, experimentos de voltametria cíclica foram realizados a fim de avaliar 

o desempenho das folhas de grafite como eletrodos de trabalho frente ao eletrodo 

convencional de GC. Nestes estudos, a célula eletroquímica de propileno, fabricada por 

manufatura tradicional (torno mecânico) (SILVA et al., 2017) foi substituída por uma 

célula impressa em 3D (ABS) de baixo custo para os experimentos envolvendo as folhas 

de grafite. Enquanto para o eletrodo de GC a célula eletroquímica de propileno foi 

mantida, devido a maior espessura e tamanho desse eletrodo, que não era possível de 

ser posicionado na célula 3D proposta. Vale ressaltar que ambas as células utilizam o 

mesmo O-ring, portanto, em ambas, a área geométrica do eletrodo de trabalho foi 

limitada em 0,20 cm2. O uso de uma célula confeccionada por impressão 3D proporciona 

um conjunto que pode ser produzido em locais com infraestrutura mínima (sem oficina 

para produção de células). Uma impressora 3D simples e de baixo custo pode ser usada 

para imprimir a célula aqui proposta.  

As respostas obtidas por voltametria cíclica com as onze folhas de grafite (todas 

com aproximadamente 1 x 1 cm de tamanho) sem pré-tratamento e GC como eletrodos 

de trabalho e usando Fe(CN)63-/Fe(CN)64- como uma sonda redox são mostrados nas Fig. 

15A - 17A. As Fig. 15B – Fig. 17B apresentam as fotografias dos eletrodos utilizados 

(todos eletrodos mostrando a vista frontal e apenas o eletrodo de GC apresentando 

também a vista lateral).   
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Figura 15 -  (A) Voltamogramas cíclicos obtidos sem (---) e com (___) a presença de 1 x 10-3 
mol L-1 de Fe(CN)6

3-/Fe(CN)6 
4- com diferentes eletrodos de trabalho: P1 (1), P2 (2), P3 (3) e P4 

(4). Velocidade de varredura: 50 mV s -1; Incremento de potencial: 5 mV; Eletrólito suporte: H2SO4 
0,1 mol L-1. (B) Imagens dos respectivos eletrodos. 
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Figura 16 -   (A) Voltamogramas cíclicos obtidos sem (---) e com (___) a presença de 1 x 10-3 
mol L-1 de Fe(CN)6

3-/Fe(CN)6
4- em diferentes eletrodos de trabalho: L1 (5), L2 (6), HT1 (7) e HT2 

(8). Velocidade de varredura: 50 mV s -1; Incremento de potencial: 5 mV; Eletrólito suporte: H2SO4 
0,1 mol L-1. (B) Imagens dos respectivos eletrodos. 
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Figura 17 -  (A) Voltamogramas cíclicos obtidos sem (---) e com (___) a presença de 1 x 10-3 
mol L-1 de Fe(CN)6

3-/Fe(CN)6
4- em diferentes eletrodos de trabalho: SL1 (9), SL2 (10), SL3 (11) e 

GC (8). Velocidade de varredura: 50 mV s -1; Incremento de Potencial: 5 mV; Eletrólito suporte: 
H2SO4 0,1 mol L-1. (B) Imagens dos respectivos eletrodos. 
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Vista lateral 

Na Tabela 3 são apresentados os valores de correntes de pico, razão entre as 

correntes de pico, potenciais de pico e diferença de potenciais de pico (oxidação e 

redução). Esses dados foram obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos das Figuras 

15A-17A. 

 

Tabela 3 -  Valores de corrente de pico anódico e catódico (ipa e ipc), razão entre as correntes 
de pico anódico e catódico, valores de potencial de pico anódico e catódico (Epa e Epc) e diferença 
entre os potenciais de pico (ΔE) obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos das Figuras 15A-
17A. 

 Eletrodo ipa (µA) -ipc (µA) ipa/ipc Epa (V) Epc (V) ΔE (mV) 

1 P1 57 64 0,89 0,45 0,35 100 

2 P2 58 66 0,87 0,45 0,35 100 

3 P3 61 67 0,90 0,44 0,35 90 

4 P4 57 64 0,88 0,45 0,35 100 

5 L1 74 73 1,02 0,46 0,36 100 

6 L2 60 57 1,05 0,47 0,38 90 

7 HT1 64 68 0,94 0,43 0,34 90 

8 HT2 58 62 0,92 0,44 0,35 90 

9 SL1 51 41 1,23 0,46 0,34 120 

10 SL2 55 45 1,22 0,47 0,36 110 

11 SL3 51 43 1,19 0,44 0,35 90 

12 GC 59 61 0,97 0,43 0,35 80 

 

As folhas de grafite P1, P2, P3 e P4 não diferem no seu processo de manufatura, 

segundo os dados fornecidos pelo fabricante (Panasonic), sendo que apenas 

apresentam espessuras diferentes. Desta forma, pode-se concluir que, para as folhas de 

grafite produzidas pela Panasonic, a espessura não é um fator importante para o 

desempenho eletroquímico do material, pois todas forneceram praticamente o mesmo 

perfil voltamétrico na presença do par redox Fe(CN)63-/Fe(CN)64. Por outro lado, o 

processo de manufatura é de extrema importância, pois diferentes perfis voltamétricos 

na presença da sonda redox foram obtidos, dependendo do fabricante das folhas de 

grafite. As fotografias obtidas com uma câmera comum indicam, visualmente, uma 

maior regularidade na superfície dos eletrodos fabricados pela Panasonic, em 
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comparação às outras folhas de grafite. Os valores de corrente na ausência da sonda 

eletroquímica (branco) para todos os eletrodos da Panasonic também indicam que estas 

folhas de grafite apresentam baixas correntes residuais (comparáveis ao GCE), sendo 

isso também um indicativo da superioridade das folhas de grafite produzidas pela 

Panasonic.  

As folhas de grafite adquiridas das demais empresas como da Laird (L1 e L2), Hi-

Tech Carbon (HT1 e HT2) e Shandong Longteng Seuling Article Co. (SL1, SL2 e SL3) 

apresentaram perfis voltamétricos com correntes residuais muito maiores do que as 

observadas com as folhas adquiridas da empresa Panasonic (P1, P2, P3 e P4). 

Visualmente, em fotografias comuns (Fig. 15B – 17B), podemos observar maiores 

irregularidades (riscos aleatórios) nas folhas fabricadas por essas empresas. 

Provavelmente, isso pode ser atribuído ao processo de manufatura das folhas de grafite, 

apesar de não ser possível encontrar detalhes sobre isso nos sites das referidas 

empresas. A similaridade dos perfis voltamétricos encontrados na literatura para 

diferentes tipos de folhas de grafite indica que todas as empresas devem produzir seus 

materiais a partir da expansão do grafite (RAMESH; SURESH; SAMPATH, 2004). Para este 

processo de manufatura, a espessura das folhas exerce um papel importante nas 

propriedades eletroquímicas, como mostram os resultados obtidos para as folhas SL1-3 

(Figura 17). 

De um modo geral, os valores de diferença de potencial entre os picos (ΔEp) de 

oxidação e redução para o par redox Fe(CN)63-/Fe(CN)64- dos doze eletrodos avaliados 

foram similares (mínimo 80 mV para o GC e 120 mV para SL1). Além disso, os valores de 

corrente dos picos catódico e anódico, variaram entre 50 µA (para SL1) e 74 µA (para 

L1). A principal diferença entre os materiais avaliados está no perfil voltamétrico sendo 

que as folhas de grafite com espessuras maiores geram maiores correntes de fundo nos 

eletrodos produzidos pela expansão do grafite. As correntes de fundo elevadas podem 

ser desvantajosas para determinações de analitos em baixas concentrações. Dessa 

forma podemos indicar que o processo de empilhamento e posterior pirólise (folhas 

Panasonic) pode ter sido mais homogêneo, o que poderia produzir um material de 

melhor qualidade para aplicações eletroquímicas. 
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3.1.2 -  MEV e Raman 

As folhas de grafite foram examinadas por espectroscopia Raman e microscopia 

eletrônica de varredura. Os resultados destas análises para as folhas P1-P4 são 

apresentados nas Figuras 18A e 18B e os resultados para as folhas SL1-SL3 e HT2 são 

mostrados nas Figuras 19A e 19B. 

 

Figura 18 -  (A) Espectros Raman obtidos para os eletrodos: P4, P3, P2 e P1 e (B) respectivas 
imagens de MEV  

(A) (B) 
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Figura 19 -  (A) Espectros Raman e (B) imagens de MEV obtidos para os eletrodos: SL3, SL2, 
SL1 e HT2 respectivamente. 

(A) (B) 

 
 

Como pode ser observado, diferenças podem ser notadas entre os oito substratos 

avaliados com as duas técnicas. Os espectros Raman mostram um perfil característico 

atribuído ao grafite (FERRARI, 2007) em todos os substratos examinados. A banda D em 

1352 cm−1 está relacionada à presença de defeitos na estrutura, principalmente 

associados a vazios e contornos de grão. A banda G (1585 cm−1) é atribuída ao 

alongamento da ligação dos átomos de carbono sp2 na estrutura do grafeno. Portanto, 

a razão ID/IG pode fornecer uma informação do grau de desordem estrutural em 

materiais carbonáceos. A razão ID/IG é igual a 0,03 para P3, de 0,12 para SL2 e 0,08 para 
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HT2. Este resultado indica um maior nível de organização estrutural para P1, P2, P3 e P4 

em comparação com os demais materiais grafíticos, o que pode conferir uma maior 

condutividade elétrica para este eletrodo, uma vez que os defeitos nas camadas de 

grafeno podem atuar espalhando elétrons (BANHART; KOTAKOSKI; KRASHENINNIKOV, 

2011). Outra banda significativa, em torno de 2700 cm− 1, é a chamada banda 2D, que 

pode estar relacionada com a ordem bidimensional nas camadas de grafeno. É 

importante notar que para os eletrodos da Panasonic, esta banda apresenta um perfil 

de duas bandas mais pronunciadas em comparação com as outras amostras, indicando 

um empilhamento de grafeno A – B mais compacta na estrutura de grafite (KANIYOOR; 

RAMAPRABHU, 2014). Por outro lado, para o material HT2, observa-se que o pico 2D 

muda para um número de onda maior e se funde com a banda 2D. Esse comportamento 

pode ser atribuído à presença de defeitos na estrutura, conforme demonstrado por 

Cançado et al. (CANÇADO et al., 2008). Este fato também sugere uma melhor 

condutividade elétrica para os materiais P1, P2, P3 e P4 em comparação com outros 

materiais grafíticos.  

Imagens por microscopia eletrônica de varredura (Fig. 18B e 19B) dos diferentes 

eletrodos confirmam os resultados obtidos usando Raman, uma vez que a superfície dos 

eletrodos PGS (Pyrolytic Graphite Sheet) é constituída por partículas maiores de grafite, 

que estão em contato próximo com folhas de grafite adjacentes nos planos basais. 

Porém, as folhas SL2 e HT2 apresentam um número maior de fraturas ao longo da 

superfície de grafite. Em uma estrutura anisotrópica como a grafite, é muito importante 

obter um material com uma grande condutividade elétrica. Como a condutividade no 

grafite é governada pelos elétrons livres no plano basal, um maior número de fraturas 

pode gerar muitas lacunas entre as partículas de grafite, aumentando assim o número 

de defeitos de rede e, consequentemente, diminuindo a condutividade. Assim, a 

presença de defeitos pode ser considerada a principal contribuição para que a 

condutividade do grafite diminua, uma vez que a condutividade não varia com a 

espessura, pois há uma baixa contribuição dos canais superficiais para a condutividade 

em nível mícron (FANG et al., 2015).  
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3.2 -  Estudo do comportamento eletroquímico das folhas de grafite em meio de 

alguns eletrólitos de suporte  

Duas folhas de grafite, P3 e HT2, foram selecionadas para realização do estudo do 

comportamento eletroquímico em diversos eletrólitos de suporte. Os eletrólitos 

utilizados foram todos preparados em solução aquosa em uma faixa de pH entre 1 a 13, 

sendo as concentrações mantidas sempre iguais a 0,1 mol L-1 .  

As duas folhas foram escolhidas por representarem os dois grupos identificados 

de folhas de grafite: folhas de grafite pirolítico Panasonic (P3) e de grafite esfoliado Hi-

Tech Carbon (HT2). Os estudos apresentados anteriormente indicaram a semelhança 

eletroquímica e morfológica das folhas de grafite pirolítico (Panasonic P1-P4) mesmo 

em diferentes espessuras (0,025 a 0,1 mm). A folha P3 (0,07 mm) foi escolhida devido à 

grande quantidade dessa folha disponível em nosso laboratório. Enquanto para o 

segundo grupo, das folhas de grafite produzidas pelo processo de manufatura de 

esfoliação (expansão) do grafite natural, os estudos eletroquímicos iniciais e 

morfológicos (Raman e MEV) demonstraram que a espessura é um fator a ser 

considerado. Ou seja, quanto maior a espessura dessas folhas, maior é a corrente de 

fundo. Por disponibilidade de estoque e desempenho eletroquímico (ipa/ipc= 0,92; ΔE = 

90 mV), a folha HT2 (0,52 (segundo tabela 2) mm de espessura) foi escolhida para esse 

estudo comparativo. 

Os quatro eletrólitos estudados (Figuras 20-22) foram: H2SO4 0,1 mol L-1, tampão 

acetato 0,1 mol L-1 pH 4,7, tampão fosfato 0,1 mol L-1 pH 7,0 e NaOH 0,1 mol L-1. As 

Tabelas 4 e 5 apresentam os valores de corrente de pico e potencial de pico para 1 x 10-

3 mol L-1 de Fe(CN)63-/Fe(CN)64- nos eletrólitos citados e para os dois eletrodos 

selecionados (P3 e HT2). 
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Figura 20 -  Voltamogramas cíclicos obtidos sem (---) e com (___) a presença de 1 x 10-3 mol 
L-1 de Fe(CN)6

3-/Fe(CN)6
4- em diferentes eletrólitos de suporte usando folha de grafite P3. 

Velocidade de varredura: 50 mV s -1; Incremento de Potencial: 5 mV; (A) H2SO4 0,1 mol L-1; (B) 
Tampão Acetato 0,1 mol L-1 pH 4,7; (C) Tampão fosfato 0,1 mol L-1 pH 7,0 e (D) NaOH 0,1 mol L-
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Tabela 4 -  Valores de corrente de pico anódica e catódica (ipa e ipc), razão de pico anódico 
sobre catódico, valores de potencial de pico anódico e catódico (Epa e Epc) e diferença de 
potenciais de pico. Obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos da Figura 20 para os diferentes 
eletrólitos na folha de grafite P3.  

 Eletrólito ipa (µA) -ipc (µA) ipa/ipc Epa (V) Epc (V) ΔE (mV) 

A H2SO4 66 74 0,89 0,430 0,345 85 

B Tampão Acetato 47 50 0,94 0,285 0,135 150 

C Tampão Fosfato 43 48 0,90 0,290 0,155 135 

D NaOH 11 12 0,92 0,510 -0,125 635 
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Figura 21 -  Voltamogramas cíclicos obtidos sem (---) e com (___) na presença de 1 x 10-3 mol 
L-1 de Fe(CN)6

3-/Fe(CN)6
4- em diferentes eletrólitos de suporte usando folha de grafite HT2. 

Velocidade de varredura: 50 mV s -1; Incremento de Potencial: 5 mV; (A) H2SO4 0,1 mol L-1; (B) 
Tampão acetato 0,1 mol L-1 pH 4,7; (C) Tampão fosfato 0,1 mol L-1 pH 7,0 e (D) NaOH 0,1 mol L-
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Tabela 5 -  Valores de corrente de pico anódica e catódica (ipa e ipc), razão de pico anódico 
sobre catódico, valores de potencial de pico anódico e catódico (Epa e Epc) e diferença de 
potenciais de pico. Obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos da Figura 21 para os diferentes 
eletrólitos na folha de grafite HT2.  

 Eletrólito ipa (µA) -ipc (µA) ipa/ipc Epa (V) Epc (V) ΔE (mV) 

A H2SO4 64,7 73,9 0,88 0,430 0,335 95 

B Tampão Acetato 41,7 44,8 0,93 0,315 0,090 225 

C Tampão Fosfato 32,5 33,4 0,97 0,310 0,130 180 

D NaOH 20,2 24,4 0,83 0,325 0,115 210 

 

Para os eletrólitos A e B, as correntes de pico (faradaicas) apresentam similaridade 

entre os eletrodos P3 e HT2. A diferença é mais significativa no eletrólito C, no qual a 

folha P3 forneceu uma corrente 25% maior quando comparado aos valores de corrente 

de pico obtidos com a HT2. Em relação a corrente residual, podemos observar um 
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padrão que já foi discutido em tópicos anteriores, com as folhas de grafite esfoliado 

apresentando maiores correntes não-faradaicas em comparação às folhas de grafite 

pirolítico. A folha P3, nos três primeiros eletrólitos de suporte (A-C), apresentou sinal de 

fundo bem baixo (em torno de 5 µA no máximo), enquanto em meio alcalino (D), essa 

corrente de fundo quase quadruplica, evidenciando um pior desempenho eletroquímico 

dessa folha em concentrações elevadas de OH- comparado aos demais eletrólitos. Para 

a folha HT2 elevadas correntes residuais (≈ 100 µA) foram obtidas independentemente 

do eletrólito de suporte empregado.  

Eletrodos a base de carbono apresentam intervalos úteis de potencial próximos a 

2 V em soluções aquosas (BANKS; COMPTON, 2005), o que é adequado para a maioria 

das aplicações eletroanalíticas. Os intervalos úteis de potencial fornecidos pelas folhas 

P3 e HT2 foram avaliados nos diferentes eletrólitos de suporte, conforme mostrado na 

Figura 22 e na Tabela 6.  

 

Figura 22 -  Estudo de intervalos úteis de potencial para os eletrólitos H2SO4 0,1 mol L-1 (pH 
= 1); Tampão Acetato 0,1 mol L-1 (pH = 4,7); Tampão Fosfato 0,1 mol L-1 (pH = 7,0) e NaOH 0,1 
mol L-1 (pH = 14). Para os eletrodos (A) P3 e (B) HT2.  
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Tabela 6 -  Valores de janela de potencial para cada eletrólito utilizado, dados obtidos a 
partir da Figura 22. 

 Janela de Potencial (V) 

 H2SO4 Tampão Acetato Tampão Fosfato NaOH 

P3 -1,0 a 1,7 -1,3 a 1,6 -1,5 a 1,5 -1,8 a 1,2 

HT2 -1,3 a 1,5 -1,6 a 1,6 -1,8 a 1,6 -1,9 a 0,8 

 

Pequenas diferenças são observadas entre os eletrodos avaliados em relação a 

janela útil de potencial. A folha P3 apresenta, para todos os eletrólitos estudados, 

menores limites negativos em comparação com HT2. Enquanto para potenciais 

positivos, a folha P3 fornece maiores limites em soluções com pH 1 e 13 (200 e 400 mV, 

respectivamente) e resultados muito similares em soluções com pH 4,7 e 7,0. 

A limitação em potenciais negativos se deve a evolução de H2 na superfície 

eletródica, sendo que ambos os eletrodos apresentaram resultados esperados para 

superfícies de carbono. Com a diminuição da concentração de H+ , potenciais mais 

negativos podem ser usados em eletroanálises com ambos os eletrodos estudados. De 

forma análoga, a limitação em potenciais positivos é imposta pela reação de evolução 

de O2.  

O desempenho das folhas de grafite como eletrodos de trabalho foi também 

avaliado em meio não aquoso. A Figura 23 mostra voltamogramas cíclicos registrados 

na ausência e presença de 1 mmol L-1 de ferroceno em 0,1 mol L-1 H2SO4 em metanol 

para os eletrodos: P3, GC, HT2 e SL2. A Tabela 7 apresenta os valores obtidos para os 

principais dados voltamétricos obtidos a partir da Figura 23. 
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Figura 23 -  Voltamogramas cíclicos registrados sem (---) e com (___)a presença de 1 x 10-3 
mol L-1 de Fe(C5H5)2 em diferentes eletrodos: (A) P3, (B) GC, (C) HT2, (D) SL2. Velocidade de 
varredura: 50 mV s-1; Incremento de potencial: 5 mV; Eletrólito: H2SO4 0,1 mol L-1 em metanol. 
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Tabela 7 -  Valores de corrente de pico anódica e catódica (ipa e ipc), razão de pico anódico 
sobre catódico, valores de potencial de pico anódico e catódico (Epa e Epc) e diferença de 
potenciais de pico. Obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos da Figura 23. 

 Eletrodo ipa (µA) -ipc (µA) ipa/ipc Epa (V) Epc (V) ΔE (mV) 

A P3 39 45 0,87 0,424 0,323 100 

B GC 41 55 0,75 0,419 0,312 110 

C HT2 34 47 0,72 0,439 0,313 130 

D SL2 35 47 0,74 0,409 0,293 120 

 

Os resultados obtidos com as folhas de grafite (HT2, SL2, P3) para ferroceno em 

meio não aquoso foram semelhantes aos obtidos para ferri/ferrocianeto em meio 

aquoso. Esses resultados indicaram que os substratos descartáveis podem ser usados 

com sucesso em estudos realizados em sistemas não aquosos, como exemplo: HPLC com 

detecção eletroquímica (RIMAN et al., 2020; ZAWILLA et al., 2007). O substrato de folha 

de grafite P3 apresentou comportamento semelhante (intensidade de corrente: 39 μA; 
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ΔE = 101 mV) ao encontrado com o eletrodo de GC (intensidade de corrente: 41 μA; ΔE 

= 110 mV). Assim, de forma geral, verifica-se que a folha P3 apresenta desempenho 

superior à HT2 tanto em meio aquoso quanto não aquoso. 
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3.3 -  Comparação entre os desempenhos voltamétricos de folha de grafite 

(Panasonic - P3) e do eletrodo de carbono vítreo 

Conforme o que foi apresentado até aqui, existe uma grande similaridade, em 

termos de perfil voltamétrico, entre os resultados obtidos com as folhas de grafite 

produzidas pela Panasonic e o eletrodo de GC comercial . Em função disto, a folha P3 foi 

selecionada para uma avaliação mais ampla entre os dois materiais como eletrodos de 

trabalho. A Figura 24 mostra os voltamogramas cíclicos obtidos com os dois eletrodos 

(P3 e GC) na presença de três diferentes sondas eletroquímicas e em três eletrólitos 

distintos. As sondas eletroquímicas e os respectivos eletrólitos utilizados foram: (i) 

[Ru(NH3)6]Cl2  em meio de tampão fosfato 0,1 mol L-1 pH 7,0; (ii) Fe(CN)63-/Fe(CN)64- em 

meio de H2SO4 0,1 mol L-1 e; (iii) Fe(C5H5)2 (ferroceno) em meio de H2SO4 0,1 mol L-1 e 

metanol. A Figura 24 apresenta os voltamogramas cíclicos para cada uma das sondas 

eletroquímicas e respectivos eletrodos (P3 e GC).Na Tabela 8 são mostrados os dados 

obtidos a partir da Figura 24. 
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Figura 24 -   Voltamogramas cíclicos obtidos sem (---) e com (___) a presença de : (A) 1 x 10-3 
mol L-1 de [Ru(NH3)6]Cl2 em meio de tampão fosfato 0,1M pH 7,0; (B) 1 x 10-3 mol L-1 de Fe(CN)6

3-

/Fe(CN)6
4- em meio de H2SO4 0,1 mol L-1; e (C) Fe(C5H5)2 em meio de H2SO4 0,1 mol L-1 em 

metanol. Eletrodos de trabalho: P3 e GC. Velocidade de varredura: 50 mV s -1; Incremento de 
potencial: 5 mV. 
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Tabela 8 -  Valores de corrente de pico anódica e catódica (ipa e ipc), razão entre as correntes 
de pico anódico sobre catódico, valores de potencial de pico anódico e catódico (Epa e Epc) e 
diferença de potenciais de pico. Obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos da Figura 22. 

Eletrodo Analito ipa (µA) -ipc (µA) ipa/ipc Epa (V) Epc (V) ΔE (mV) 

P3 [Ru(NH3)6]Cl2 27 27 1 -0,151 -0,224 73 

GC [Ru(NH3)6]Cl2 24 24 1 -0,151 -0,219 68 

P3 Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- 60 66 0,91 0,436 0,341 75 

GC Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- 58 61 0,95 0,436 0,351 85 

P3 Fe(C5H5)2 39 45 0,87 0,424 0,323 101 

GC Fe(C5H5)2 41 55 0,75 0,419 0,312 107 

 

Os voltamogramas cíclicos apresentados na Figura 24 e os dados da Tabela 8 

demonstram grande similaridade entre os resultados obtidos com o eletrodo de folha 

P3 e o eletrodo de GC (glassy carbon plate). Para a sonda redox [Ru(NH3)6]Cl2, uma 
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diferença de um pouco mais de 10% é observada para corrente de pico entre os dois 

eletrodos e de 5 mV para ΔEp. Quando o ferroceno foi empregado como sonda redox, 

observou-se que a folha P3 forneceu um valor de corrente de pico catódico 20% menor 

do que a obtida com o GCE. Apesar dessa diferença, pode-se concluir que o desempenho 

dos dois eletrodos foi similar, independentemente da sonda redox empregada.  Essa é 

uma observação muito importante, pois as folhas de grafite pirolítico se colocam como 

uma alternativa de material descartável e de baixo custo para substituir o GC em 

análises eletroquímicas. 

O próximo passo foi estimar as áreas efetivas dos dois eletrodos empregando a 

técnica de voltametria cíclica e a variação das velocidades de varredura (PAIXÃO, 2020). 

Segundo a equação de Randles–Ševčík (OLDHAM, 1979; RANDLES, 1947; SEVICK, 1948),  

existe uma relação entre a corrente de pico e a área ativa do eletrodo em sistemas 

reversíveis com o transporte de massa controlado por difusão. A área efetiva de um 

eletrodo de trabalho pode ser estimada a partir da equação de Randles–Ševčík desde 

que conhecidos o número de elétrons transferidos no processo redox, coeficiente de 

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

pico a uma dada temperatura (25°C). A escolha correta da sonda redox, espécie 

eletroativa, é um fator crucial. Uma sonda cujo processo redox seja de esfera externa 

(acompanhado por uma mudança mínima na esfera de coordenação do íon metálico) , 

como o cloreto de hexaaminrutênio, [Ru(NH3)6]Cl2, é adequada para os cálculos de área 

ativa e isso já foi bem relatada na literatura (FERRARI et al., 2018; PAIXÃO, 2020). Além 

de hexaaminrutênio, ferrocianeto ([Fe(CN)₆]4-), ferricianeto ([Fe(CN)₆]3-), ferroceno 

(Fe(C₅H₅)₂) e hexacloroiridiato de amônio ((NH4)2IrCl6) também são exemplos de sondas 

cujo processo redox seja de esfera externa são relatados na literatura (HUI et al., 2016; 

TANIMOTO; ICHIMURA, 2013).  Entretanto Xiong e colaboradores (XIONG et al., 2011)  

relataram para um eletrodo de grafite pirolítico que, embora o ferrocianeto seja uma 

sonda redox comumente usada, o mecanismo de transferência de elétrons não é 

puramente de esfera externa. No entanto essa é uma discussão longe de ter um ponto 

final. Contudo, neste trabalho, para o cálculo de área ativa uma única sonda, o cloreto 

de hexaaminrutênio foi escolhida.  A Figura 25 e Tabela 9 comparam, para a sonda 
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eletroquímica [Ru(NH3)6]Cl2, a variação de velocidade de varredura e, a posteriori, os 

cálculos para a estimativa de área efetiva (ativa) dos dois eletrodos (P3 e GC).  

Figura 25 -  (A) Voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura para 
os eletrodos P3 e GC em solução de 1 x 10-3 mol L-1 de [Ru(NH3)6]Cl2 em meio de tampão fosfato 
0,1 mol L-1 pH 7,0. Velocidades de varredura: 250, 225, 200, 175, 150, 125, 100, 75, 50, 25 e 10 
mV s-1. Incremento de Potencial: 5 mV. (B) Relação entre correntes de pico anódica (▪) e catódica 
(▫) com a raiz quadrada da velocidade de varredura.  
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As Figuras 25A e 25B mostram que as correntes de pico de ambos os processos 

eletroquímicos (oxidação e redução) aumentaram linearmente com a raiz quadrada da 

velocidade de varredura. Este comportamento indica que o processo eletroquímico foi 

controlado pela difusão da sonda redox para a superfície do eletrodo. Além disso, os 

potenciais de pico anódico e catódico exibiram um pequeno deslocamento e , 

consequente, pequeno aumento na separação dos picos com o aumento da velocidade 

de varredura. Finalmente, intensidades de corrente anódica e catódica muito 

semelhantes foram observadas para ambos os materiais eletródicos.  

Para obter informações sobre a área efetiva de cada material de eletrodo, uma 

estimativa foi realizada usando a equação de Randles–Ševčík e usando [Ru(NH3)6]Cl2 

como sonda redox. Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 9.  
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A equação de Randles–Ševčík é apresentada na Equação 1: 

𝑖𝑝 = 2,687𝑥105  𝑛3 2⁄  𝐴 𝐷1 2⁄ 𝐶0 𝑣1 2⁄  (1) 

Sendo, ip - corrente de pico (A ou C s-1); n - número de elétrons envolvidos na 

reação redox (adimensional); A - área efetiva do eletrodo (cm2); D - coeficiente de 

difusão da espécie eletrolítica (cm2 s-1); C0 - concentração das espécies reduzidas ou 

oxidadas (mol cm-3); ν - velocidade de varredura (V s-1).  

Podemos correlacionar o valor de corrente de pico com a raiz quadrada da 

velocidade de varredura, através dos valores dados. Essas correlações são apresentadas 

na Equação 2: 

𝑖𝑝

 𝑣1 2⁄ = 𝑏 =  2,687𝑥105  𝑛3 2⁄  𝐴 𝐷1 2⁄ 𝐶0 (2) 

Sendo b o coeficiente angular (A V -1/2 s1/2 ou C s-1 V-1/2 s1/2 ou C s-1/2 V-1/2) da relação 

linear entre ip / ν 1/2. n - número de elétrons envolvidos na reação redox (constante 

adimensional) = 1; D - coeficiente de difusão da espécie eletrolítica (cm2 s-1) = 0,55 x 10-

5 cm2 s-1 ([Ru(NH3)6]Cl2) em Tampão Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7 (ZOSKI, 2007); C0 - 

concentração das espécies reduzidas ou oxidadas (mol cm-3) = 1 x 10-6 mol cm-3.  

 

Tabela 9 -  Estimativa de área efetiva dos eletrodos em estudo empregando-se Ru(NH3)6]Cl2 
a sonda eletroquímica. 

Par Redox Eletrodo Área geom. 

(cm2) 

Área efetiva 

(cm2) 

Área efetiva / Área geom. 

[Ru(NH3)6]Cl2 P3 0,20 0,21 1,05 

GC 0,20 0,18 0,90 

 

As áreas calculadas para os eletrodos P3 (0,21 cm2) e GC (0,18 cm2) foram 

próximas da área geométrica dos eletrodos (0,20 cm2). Mais uma vez, esses resultados 

mostram que a folha de grafite (P3) selecionada nestes estudos, sem qualquer pré-

tratamento, apresentou resultados semelhantes ao eletrodo de GC, que é o material de 

carbono mais comumente usado em estudos e análises eletroquímicas. A folha de 
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grafite P3 (11,5 x 18,0 cm) pode ser adquirida por aproximadamente US$30, sendo 

possível preparar aproximadamente 200 eletrodos no tamanho 1 x 1 cm com uma folha, 

portanto, o custo de cada eletrodo é estimado em aproximadamente US$0,15. Para 

comparação, uma única peça de carbono vítreo para análise eletroquímica pode ser 

encontrada a partir de US$170. Partindo desta comparação, em torno de 1000 eletrodos 

P3 poderiam ser fabricados com o mesmo valor de um único eletrodo de carbono vítreo. 

Desta maneira, a folha de grafite da Panasonic pode ser apontada como um eletrodo 

descartável e de baixo custo, que pode substituir o eletrodo de carbono vítreo para 

estudos eletroquímicos. 

Além disso as folhas de grafite da Panasonic podem ser adquiridas de diversos 

fornecedores, Mouser Electronics - Estados Unidos, Farnell e Digi-Key Electronics - Reino 

Unido, Schukat – Alemanha, Element14 – Índia e outros. Em contraposição a algumas 

folhas de grafite que não são encontradas facilmente comercialmente  (poucos 

fornecedores), como as das fabricantes Hi-Tech e Shandong Lonteng. 

Portanto, podemos concluir que a qualidade dos resultados eletroanalíticos 

obtidos com folhas de grafite como sensores ou eletrodos é dependente do tipo de folha 

de grafite comercial selecionado nos estudos. Além disso algumas folhas de grafite 

comerciais podem apresentar dificuldades para serem adquiridas devido a limitação de 

fornecedores. Dessa forma as folhas de grafite da Panasonic, em especial a P3, são uma 

opção mais interessante para análises eletroquímicas, devido aos resultados 

eletroquímicos semelhantes ao eletrodo de GC, baixo custo e facilidade de adquirir esta 

folha. 

 

  



77 

 

 

3.4 -  Desempenho em análises eletroquímicas  

Como prova de conceito, a folha de grafite P3 sem pré-tratamento, foi avaliada 

para a determinação de diferentes compostos (analitos modelo), baseado em trabalhos 

encontrados na literatura: (1) catecol por voltametria de pulso diferencial (FAN; LI; KAN, 

2016); (2) vanilina por voltametria de adsorção por onda quadrada (ALI et al., 2017); (3) 

determinação simultânea de cádmio e chumbo usando voltametria de redissolução 

anódica de onda quadrada (SILVA et al., 2016a) e; (4) dopamina em urina sintética 

utilizando voltametria de pulso diferencial (CAI et al., 2014). 

 

3.4.1 - Curva de calibração para catecol 

O comportamento eletroquímico de catecol sobre o eletrodo P3 foi investigado 

utilizando voltametria cíclica em ácido sulfúrico 0,1 mol L-1 e o resultado é apresentado 

na Figura 26. O catecol apresenta um comportamento quase reversível neste sistema, 

com um pico de oxidação em +0,7 V e de redução +0,35 V. O processo de oxidação de 

catecol acontece através da transferência de dois elétrons e dois prótons, resultando 

em 1,2 Benzoquinona como já relatado na literatura (ENACHE; OLIVEIRA-BRETT, 2011; 

SUNIL KUMAR NAIK; KUMARA SWAMY, 2018). 
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Figura 26 -  Voltamogramas cíclicos obtidos sem (---) e com (___)  1 x 10-3 mol L-1 de catecol 
em meio de H2SO4 0,1 mol L-1. Eletrodo de trabalho: P3; velocidade de varredura: 50 mVs-1; 
incremento de potencial: 5mV. 
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Posteriormente, a técnica de voltametria de pulso diferencial foi selecionada para 

construção de uma curva de calibração para catecol por meio de análises de soluções 

padrão contendo concentrações crescentes do analito (4, 8, 12, 16, 20, 24, 28, 32, 36, 

40, 80, 120, 160, 200, 240, 280, 320, 360, 400 e 440 x10-6 mol L-1). Neste estudo,  

H2SO4 0,1 mol L-1 foi usado como eletrólito suporte e o material P3 como eletrodo de 

trabalho (Figura 27). 

 

Figura 27 -  (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos após a adição de catecol em 
concentrações crescentes (4 – 440 x10-6 mol L-1) em triplicata. (B) Curva de calibração obtida 
com dados a partir de (A). Eletrólito: H2SO4 0,1 mol L-1; Incremento de potencial: 5 mV; 
amplitude: 50 mV; tempo de modulação: 50 ms; tempo de equilíbrio: 10 s. 
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A partir de dados obtidos da Figura 27, os valores de limite de detecção e 

quantificação foram calculados para catecol. Os resultados obtidos foram comparados 

aos obtidos anteriormente por DPV ou amperometria em outros eletrodos de trabalho 

(Tabela 10). A literatura nos fornece resultados importantes que indicam que, mesmo 

quando os resultados obtidos são comparados com eletrodos modificados com diversos 

materiais, a resposta obtida para o eletrodo de folha de grafite (P3) é similar aos obtidos 

com os outros sensores para a determinação de catecol. 

 

Tabela 10 -  Características analíticas obtidas a partir dos dados da Figura 27 e comparação 
com outros trabalhos da literatura para a determinação de catecol. 

Eletrodo Técnica FL (µM) b (µA µM-1) LD (µM) LQ (µM) Refer. 

PGS (P3) DPV 4 - 440 0,038 0,22 0,75 Este Trabalho 
AuNPs/EGP DPV 0,5 - 100 5,364 0,027 0,089 1 

MWCNT/GCE AMP 0,5 - 1000 ---- 0,170 0,561 2 
Act-GCE DPV 0,5 - 200 --- 0,11 0,33 3 

NDSBAC/GCE DPV 0,5 - 300 --- 0,09 0,27 4 
PGS (P3): Pyrolytic Graphite Sheet – Panasonic – Espessura: 0,075mm; DPV: Diferencial Pulse Voltammetry 
(Voltametria de Pulso Diferencial); AuNPs/EGP: Exfoliated Graphite Paper (papel de grafite exfoliado) 
modificado com gold nanoparticles (nanopartículas de ouro); MWCNT/GCE: Glassy Carbon Electrode 

modificado com multi walled carbon nanotubes; Act-GCE: activated GCE (eletrodo de GCativado); 

NDSBAC/GCE: Glassy carbon electrode (GCE) modificado com nitrogen-doped activated carbon derived 
from sugarcane bagasse - NDSBAC (carvão ativado dopado com nitrogênio derivado do bagaço da cana-
de-açúcar) 
1 - (FAN; LI; KAN, 2016); 2 - (CARDOSO et al., 2015); 3 - (SALEH AHAMMAD et al., 2010); 4 - (ZHENG et al., 
2020).  

 

3.4.2 - Curva de calibração para determinação de vanilina  

O comportamento eletroquímico de vanilina sobre o eletrodo P3 foi investigado 

utilizando voltametria cíclica em ácido sulfúrico 0,1 mol L-1 e o resultado é apresentado 

na Figura 28. A vanilina apresenta dois picos de oxidação em+1,1V e +1,2 V (picos 

conjugados) e na varredura catódica, um pico de redução muito pequeno foi observado 

em cerca de +0,3 V e em conformidade  com os resultados apresentados na literatura 

(ALI et al., 2017; DENG et al., 2015). O processo de oxidação acontece através da 

transferência de dois elétrons e um próton, resultando em um íon intermediário aldeído 

fenólico, que após hidratação e um rearranjo intramolecular, converte -se em um 

produto aldeídico e este por fim é oxidado em um processo através da transferência de 

dois elétrons e um próton no produto final protocatecaldeído (3,4-Diidroxibenzaldeído) 

(ALI et al., 2017).  
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Figura 28 -  Voltamogramas cíclicos obtidos sem (---) e com (___) na presença de 1 x 10-3 mol 
L-1 de vanilina em meio de H2SO4 0,1 mol L-1. Eletrodo de trabalho: P3. Velocidade de varredura: 
50 mVs-1; incremento de potencial: 5mV. 
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Em seguida, uma curva de calibração para a vanilina (Figura 29) foi construída 

utilizando-se as seguintes concentrações: 2, 5, 10, 15, 20 30, 40, 50, 75 e 100 µmol L-

1(eletrólito suporte:H2SO4 0,1 mol L-1). Como técnica eletroquímica foi escolhida a 

voltametria de redissolução adsortiva por onda quadrada (SW-AdSV, do inglês Square-

wave adsorptive stripping voltammetry), com as condições ótimas obtidas a partir do 

trabalho de (ALI et al., 2017). 

A partir de dados obtidos da Figura 29, os valores de limite de detecção e 

quantificação foram calculados para vanilina. Os resultados obtidos foram comparados 

aos relatados pela literatura (Tabela 11). Assim como já foi observado no tópico anterior 

para catecol, a literatura mostra que a folha P3 apresenta desempenho comparável até 

mesmo com eletrodos quimicamente modificados na detecção de vanilina.  
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Figura 29 -  (A) Voltamogramas de redissolução adsortiva por onda quadrada obtidos para 
concentrações crescentes de vanilina (2, 5, 10, 15, 20 30, 40, 50, 75 e 100 µmol L-1) com eletrodo 
de folha de grafite (P3) sem modificação. (B) Curva de calibração obtida. Condições 
experimentais: Eletrólito: H2SO4 0,1 mol L-1; tempo de adsorção 120 s em OCP (potencial do 
circuito aberto, do inglês open circuit potencial); frequência: 25 Hz; incremento de potencial: 8 
mV; amplitude de pulso: 30 mV; tempo de equilíbrio: 10 s. 

0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

5

10

15

20

25

i 
(

A
)

E (V)  

0 20 40 60 80 100

0

1

2

Á
re

a
 (


A
 V

)
Concentração (M)

 
 

Tabela 11 -  Características analíticas obtidas a partir dos dados da Figura 29 e comparação 
com resultados de outros trabalhos da literatura para a determinação de vanilina.  

Eletrodo Técnica FL (µM) b (µA V µM-1) LD (µM) LQ (µM) Refer. 

PGS (P3) SWV-AdSV 2 - 100 0,022 0,008 0,026 Este Trabalho 
BDD SWV-AdSV 6,6 - 660 --- 1,47 4,90 1 

C3N4/GCE DPV 0,02 - 200 --- 0,004 0,013 2 
BDD SWV-AdSV 3,3 – 9,9 --- 0,016 0,047 3 
GCE SWV 50 - 300 --- 16 48 4 

PGS (P3): Pyrolytic Graphite Sheet – Panasonic – Espessura: 0,075mm; SWV-AdSV: Square-wave 
adsorptive stripping voltammetry (voltametria de adsorção por onda quadrada);  BDD – Diamante dopado 

com boro (do inglês, boron dopped diamond); C3N4/GCE: Eletrodo de GCmodificado com folhas lamelares 
de C3N4 (preparadas por pirólise de melamina); 1 - (ALI et al., 2017); 2 – (FU et al., 2020); 3 - (YARDIM; 
GULCAN; ŞENTURK, 2013); 4 - (HARDCASTLE; PATERSON; COMPTON, 2001);  

 

 

3.4.3 - Curvas de calibração para cádmio e chumbo 

O desempenho do eletrodo de folha de grafite (P3) também foi estudado para a 

determinação de dois metais (Cd e Pb) em níveis de traço usando voltametria de 

redissolução anódica por onda quadrada (SWASV, do inglês square wave anodic 

stripping voltammetry). Na Figura 30 é mostrada a contribuição das correntes direta 

(anódica) e reversa (catódica) na corrente resultante. Valores otimizados dos 

parâmetros de onda quadrada foram obtidos a partir de (SILVA et al., 2016b) De acordo 

com a literatura, os mecanismos de detecção para os metais (Cd e Pb) em estudo de 
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folha de grafite são semelhantes a outros eletrodos a base de carbono e são afetados 

pela adsorção, difusão e interações atrativas (MIRCESKI et al., 2012, 2013).  

 

Figura 30 -  Voltamogramas de redissolução anódica por onda quadrada de solução 
contendo 80 µg L-1 de Cd2+ e Pb2+, com eletrodo P3. Condições experimentais: Eletrólito: tampão 
acetato 0,1 mol L-1  pH 4,7; tempo e potencial de deposição: 180 s e -1,5 V; tempo e potencial 
de condicionamento: 60 s e +0,6 V; frequência: 20 Hz; incremento de potencial: 2,0 mV; 
amplitude de pulso: 20 mV; tempo de equilíbrio: 15 s. 
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As curvas de calibração para cádmio e chumbo em meio de eletrólito suporte são 

mostradas na Figura 31. Uma comparação dos resultados obtidos com o eletrodos P3 e 

os encontrados na literatura são mostrados nas Tabelas 12 e 13. Os resultados 

apresentados para o eletrodo P3, sem qualquer tipo de modificação e utilizado sem pré -

tratamento algum, está em conformidade com os resultados apresentados na literatura.  
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Figura 31 -  (A) Voltamogramas de redissolução anódica por onda quadrada obtidas com 
eletrodo P3 em soluções contendo concentrações crescentes de Cd e Pb (40, 80, 120, 160, 200, 
240 e 280 µg L-1 dos dois metais. (B) Curvas de calibração. Demais condições experimentais 
idênticas as da Figura 28 
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Tabela 12 -  Características analíticas obtidas a partir dos resultados da Figura 31 e 
comparação com outros trabalhos da literatura para a determinação de cádmio. 

Eletrodo Técnica FL (µg L-1) b (µA V µg 
L-1) 

LD (µg L-1) LQ (µg L-1) Refer. 

PGS (P3) SWASV 40 - 280 0,0087 0,5 1,7 Este Trabalho 
PP SWASV 10 - 400 0,032 0,19 0,64 1 

Bi-PP SWASV 5 - 300 0,0062 0,25 0,82 1 
Bi/GR/IL-SPE SWASV 1 - 80 ---- 0,08 0,26 2 

Fbg-BiFEs BIA-
SWASV 

0,056 - 
56 

1,12 0,20 0,66 3 

Bi-SPCE SWASV 5 - 40 ---- 1,32 --- 4 
PGS (P3): Folha de Grafite Pirolítico (do inglês, Pyrolytic Graphite Sheet) – Panasonic – Espessura: 
0,075mm; PP: Papel Pirolisado (do inglês, Pyrolysed Paper); Bi-PP: Eletrodo de papel pirolisado modificado 
com filme de bismuto; Bi/GR/IL-SPE: Screenprinted electrode modificado com grafeno reduzido e bismuto; 
Fbg-BiFEs: Filmes de bismuto (BiFEs) revestidos de fibrinogênio (Fbg) depositados em eletrodos de pasta 
de carbono; Bi-SPE: Screenprinted electrode:  
1 - (SILVA et al., 2016b); 2 - (WANG et al., 2014); 3 - (ADRAOUI; RHAZI; AMINE, 2007); 4 -(PAUKPOL; 
HARTWELL; JAKMUNEE, 2020) 

 

Tabela 13 -  Características analíticas obtidas a partir dos dados da Figura 31 e comparação 
com outros trabalhos da literatura para a determinação de chumbo. 

Eletrodo Técnica FL (µg L-1) b (µA V µg 
L-1) 

LD (µg L-1) LQ (µg L-1) Refer. 

PGS (P3) SWASV 40 - 280 0,011 0,4 1,3 Este Trabalho 
PP SWASV 10 - 400 0,038 0,16 0,53 1 

Bi-PP SWASV 5 - 300 0,0038 0,40 1,33 1 
Bi/GR/IL-SPE SWASV 1 - 80 ---- 0,10 0,33 2 

Fbg-BiFEs BIA-
SWASV 

0,10 - 
104 

3,66 0,10 0,33 3 

Bi-SPCE SWASV 15 - 40 ---- 1,85 --- 4 
Informações idem tabela 12 
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3.4.4 - Análise de dopamina em urina sintética 

O eletrodo de folha de grafite (P3) também foi avaliado através da determinação 

de dopamina em urina sintética. O comportamento eletroquímico da dopamina sobre o 

eletrodo P3 foi investigado utilizando voltametria cíclica em ácido sulfúrico 0,1 mol L-1 e 

o resultado é apresentado na Figura 32. A dopamina apresenta um comportamento 

quase reversível neste sistema, com um pico de oxidação em +0,7 V e de redução +0,3 

V. O mecanismo de oxidação para dopamina é semelhante ao já relatado na literatura  

e envolve a transferência de dois elétrons e dois prótons, resultando em dopamina-

quinona (SCHINDLER; BECHTOLD, 2019). 

 

Figura 32 -  Voltamogramas cíclicos obtidos sem (---) e (___) na presença de 1 x 10-3 mol L-1 

de dopamina em meio de H2SO4 0,1 mol L-1. Usando como eletrodo de trabalho: P3. Velocidade 
de varredura: 50 mVs-1; incremento de potencial: 5mV. 
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Posteriormente, foi construída uma curva de calibração por meio da análise de 

soluções padrão de 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28, 32, 36, 40, 80, 120, 160, 200, 240, 280, 320, 

360 e 400 µmol L-1 de dopamina, utilizando como eletrólito suporte a solução de H2SO4 

0,1 mol L-1. Os resultados obtidos são apresentados na Figura 33. 
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Figura 33 -  (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos após a adição de dopamina em 
concentrações crescentes (4 – 440 x10-6 mol L-1) em triplicata (B) Curva de calibração obtida a 
partir de A. Eletrólito: H2SO4 0,1 mol L-1; Incremento de potencial: 5 mV; amplitude: 50 mV; 
tempo de modulação: 50 ms; tempo de equilíbrio: 10 s 
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A partir dos resultados obtidos na Figura 33, os valores de limite de detecção e 

quantificação foram calculados para dopamina e são apresentados na Tabela 14. Na 

mesma tabela são comparados alguns parâmetros analíticos com outros métodos 

eletroaquímicos para a quantificação de dopamina. Como pode ser constatado, a folha 

P3 apresenta desempenho similar a outros eletrodos previamente usados para a 

determinação de dopamina. 

 

Tabela 14 -  Características analíticas obtidas a partir dos dados da Figura 33 e comparação 
com outros trabalhos da literatura para a determinação de dopamina. 

Eletrodo Técnica FL (µM) b (µA µM-1) LD (µM) LQ (µM) Refer. 
PGS (P3) DPV 4 - 440 0,044 0,20 0,65 Este Trabalho 

e-FGP DPV 0,35 - 35 --- 0,01 0,03 1 
BDD DPV 0,1 - 200 --- 0,0187 0,0617 2 

SiO2/MWCNTs/GCE DPV 0,5 - 6 --- 0,014 0,0462 3 
rGO/AuNPs/GCE DPV 0,1 - 100 --- 0,095 0,31 4 

PGS (P3): Folha de Grafite Pirolítico (do inglês, Pyrolytic Graphite Sheet) – Panasonic – Espessura: 
0,075mm; e-FGP: Papel de grafite flexível exfoliada (do inglês, exfoliated flexible graphite paper); BDD: 

Diamante dopado com boro do inglês, boron-doped Diamond); SiO2/MWCNTs/GCE: Eletrodo de GC 
modificado por sílica mesoporosa desordenada (SiO2) e nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

(MWCNTs); rGO/AuNPs/GCE: Eletrodo de GCo modificado com nonopartículas de ouro (AuNPs) e óxido 
grafeno reduzido (rGO). 1 - (CAI et al., 2014); 2 - (TYSZCZUK-ROTKO; JAWORSKA; JĘDRUCHNIEWICZ, 2019); 
3 - (CANEVARI et al., 2013); 4 - (KWAK et al., 2016) 

 

Para avaliar o desempenho da folha de grafite na análise de uma amostra 

simulada, a dopamina foi determinada em uma amostra de urina sintética (GARBELLINI; 

ROCHA-FILHO; FATIBELLO-FILHO, 2015). A amostra foi fortificada com 10 µmol L-1 de 
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dopamina e analisada sem diluição. A Figura 34 apresenta os voltamogramas de pulso 

diferencial (A) e a curva de calibração obtida (B) pelo método de adição de padrão na 

análise da amostra de urina sintética fortificada com dopamina. A Tabela 15 lista a 

concentração do analito em estudo encontrada nessa amostra antes e após a adição de 

concentração conhecida (valores de recuperação para amostra analisada).   

 

Figura 34 -  (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos pela adição de padrão de 
dopamina na análise de uma amostra de urina (B) Curvas de calibração obtida a partir de A. 
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Tabela 15 -  Concentrações de dopamina encontradas em amostra de urina sintética e os 
respectivos valores de recuperação (n = 3). 

Analisado 
(µmol L-1) 

Fortificado 
(µmol L-1) 

Encontrado 
(µmol L-1) 

Recuperação 
(%) 

b (µA µM-1) 

< LOD 10 9,73 ± 0,07 97,3 ±0,7 0,024 

 

Como pode ser observado na Tabela 15, o método proposto apresentou boa 

precisão e proporcionou nível de recuperação aceitável (97%). Na presença da amostra 

a curva de calibração apresentada (Figura 34-B) apresentou uma inclinação no valor de 

0,024 µA µM-1, 46% menor que o valor obtido na ausência de amostra (Tabela 14), 

caracterizando efeito de matriz e justificando a utilização do método de adição de 

padrão para análise referida. 
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PARTE 2 

FOLHAS DE GRAFITE MODIFICADAS COM NANOTUBOS DE CARBONO 

 

 

3.5 -  Uso de folhas de grafite como substratos condutores na construção de 

eletrodos modificados com nanotubos de carbono  

 

Na segunda parte desta tese, a possibilidade de uso de folhas de grafite como 

substratos condutores descartáveis na construção de eletrodos modificados foi 

avaliada. Três folhas de grafite (P3, HT2 e L1) foram selecionadas para estes estudos com 

o intuito de verificar eventuais diferenças no desempenho do eletrodo modificado em 

função do tipo de folha de grafite utilizada como substrato condutor. 

Esta opção se deve aos resultados apresentados na primeira parte da tese, pois 

podemos concluir que o processo de manufatura da produção da folha de grafite  é o 

fator que mais influência nas propriedades eletroquímicas do material. Adicionalmente, 

os custos para aquisição dos substratos de folhas de grafite são diferentes e a opção 

pelo uso de substratos mais baratos adquiridos das empresas Laird (L1) e Hi-tech (HT2) 

poderia ser uma vantagem adicional. Para tanto, nanotubos de carbono de  paredes 

múltiplas (MWCNT) foram utilizados como modificadores “modelo” para avaliar o 

desempenho das diferentes folhas de grafite como substratos condutores.  

 

3.5.1 -  Fotografias comuns e imagens de MEV 

 

Assim como nos estudos com folhas de grafite sem modificação, imagens obtidas 

com uma câmera comum e por MEV são apresentadas para uma melhor compreensão, 

em termos visuais, do que foi feito ao longo do trabalho. As Figuras 35 (imagens comuns) 

e 36 (MEV) mostram estas imagens para os eletrodos, P3, L1 e HT2 sem e  com 

modificação com MWCNT (todos os eletrodos com aproximadamente 1 cm x 1 cm). 
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Figura 35 -  Imagens fotográficas de três eletrodos (P3, L1 e HT2) sem e com modificação 
com 30 µL de uma suspensão contendo 1 mg de nf-SD-MWCNT em 1 mL de DMF. Todos os 
eletrodos com aproximadamente 1 cm x 1 cm de tamanho. 

 

P3 L1               HT2 

 

P3/MWCNT L1/MWCNT HT2/MWCNT 

 

Figura 36 -  Imagens de MEV de três eletrodos (P3, L1 e HT2) sem e com modificação com 
30 µL de uma suspensão contendo 1 mg de nf-SD-MWCNT em 1 mL de DMF. 
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A modificação de um eletrodo para produção de sensor eletroquímico é um 

procedimento que requer muito cuidado e aprendizado, pois nem sempre é possível 

obter a reprodutibilidade almejada. Isso ocorre, principalmente, quando essa 

modificação é feita manualmente e, portanto, é dependente da habilidade do analista.  

Nos estudos iniciais foi observado que a suspensão contendo os MWCNTs e DMF 

tem molhabilidade (grau de umectação) visivelmente diferentes nas três folhas de 

grafite estudadas. No substrato P3, a suspensão apresentou menor espalhamento e, 

portanto, maior concentração da dispersão no local colocado (centro da folha de 

grafite). O processo foi diferente nas folhas L1 e HT2, nas quais houve um maior 

espalhamento da suspensão contendo MWCNT e DMF sobre a superfície dos substratos 

usados. Essa observação inicial foi importante, pois como mostrado na Figura 35, um o-

ring foi utilizado para delimitar a área do eletrodo. Logo, apenas a área que é delimitada 

pelo o-ring entrará em contato com a solução nas análises eletroquímicas. Portanto, um 

espalhamento da dispersão por toda a área da superfície da folha de grafite (sempre 

com aproximadamente 1 x 1 cm) não é interessante, pois um recobrimento total e 

reprodutível da área que será delimitada pelo o-ring tenderá a não ocorrer. Para 

contornar essa dificuldade, uma alternativa simples foi proposta para obter maior 

reprodutibilidade de recobrimento da superfície das folhas de grafite. Antes de iniciar o 

procedimento de modificação, cada pedaço da folha de grafite sem modificação foi 

colocado em uma célula eletroquímica por cerca de 5 min. A pressão exercida pelos 

parafusos e o-ring sobre a folha de grafite gerava uma marca visível da área do eletrodo 

na célula (Figura 37). Essa marca minimizou o espalhamento da dispersão e, portanto, 

contribuiu para que fosse obtida uma maior reprodutibilidade no processo de 

modificação dos eletrodos com os MWCNT.  
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Figura 37 -  Imagens mostrando as marcas geradas nos substratos de papel após a pressão 
mecânica feita com o O-ring de borracha na célula eletroquímica. Todos os eletrodos sempre 
com aproximadamente 1 x 1 cm de tamanho. 
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As imagens vistas na Figura 37 demonstram o que acontece nos experimentos de 

modificação. Apesar de todos os três substratos (P3, L1 e HT2) terem apresentado um 

bom preenchimento com o agente modificador é visível que para o substrato P3 a 

modificação é mais uniforme do que nos outros dois substratos (L1 e HT2). Isso acontece 

devido ao que foi relatado anteriormente sobre o espalhamento da dispersão sobre as 

três folhas de grafite. Após a marcação das folhas com o O-ring, Figura 37, resultados 

visivelmente mais reprodutivos foram obtidos. 

As imagens de MEV mostradas na Figura 36 demonstram que todos os substratos 

foram eficientemente recobertos com os MWCNT e não foram observadas diferenças 

significativas na morfologia dos três eletrodos após modificação. Além disso, as imagens 

obtidas por MEV para os eletrodos modificados apresentaram similaridade com o que 

está relatado na literatura (DANESHVAR et al., 2016; MONTES et al., 2016). A Figura 36 

mostra grande quantidade de nanotubos de carbono uniformemente distribuídos sobre 

o substrato, sendo observada uma morfologia “spagheti-like” para os filmes de NTC, o 

que está de acordo com a literatura (NOSSOL, 2013). Portanto, os resultados iniciais 

demonstraram que os três substratos estudados podem ser recobertos com boa 

similaridade com o agente modificador. 
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3.5.2 -  Estudos por impedância eletroquímica e voltametria cíclica 

 

A fim de obter informações adicionais sobre as características interfaciais dos 

eletrodos de folha de grafite P3, L1 e HT2 (com e sem modificação), estudos 

empregando espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) também foram 

realizados. Os estudos usando EIS foram realizados em tampão fosfato pH 7 0,1 mol L-1 

contendo [Ru(NH3)6]Cl2 1,0 mmol L-1 e aplicando o potencial de -0,180 V. Este potencial, 

é o potencial de meia onda do pico (E1/2) catódico/anódico para [Ru(NH3)6]Cl2 em meio 

de tampão fosfato. O valor foi obtido com experimentos por voltametria cíclica para 

todos os eletrodos, como é demonstrado nas Figuras 38 e 39.  

 

Figura 38 -  Variação de potencial aplicado no experimento de impedância (▪) para 
impedância total (Z), Bode Modulus, em diferentes potenciais de (-0,8 a 0,4V) em 1 Hz 
(frequência) em solução de [Ru(NH3)6]Cl2 (cloreto de hexa(amin)rutênio) 1 x 10-3 mol L-1 e 
tampão fosfato 0,1 mol L-1 pH 7. Condições experimentais de espectroscopia de impedância 
eletroquímica: potenciais aplicados (-0,8 a 0,4V), faixa de frequência (50 x 103 a 1 Hz), amplitude 
(10 mV) e frequência por década (10). E voltamograma cíclico (___) obtido para eletrodo P3. 
Velocidade de varredura: 50 mVs -1; incremento de potencial: 5mV.  
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Figura 39 -  1ª derivada do voltamograma cíclico (pico catódico) da Figura 35. 
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Nem sempre a literatura apresenta, de forma clara, como escolher o melhor 

potencial para o estudo de EIS. As Figuras 38 e 39 indicam que utilizando-se o potencial 

de meia onda (E1/2) pode-se obter menores valores de impedância total (Z) do sistema. 

A equação de Nernst fornece uma maneira de prever como um sistema 

responderá a uma mudança na concentração de espécies em solução ou a uma mudança 

no potencial do eletrodo. Quando o potencial é varrido durante o experimento de 

voltametria cíclica, a concentração das espécies em solução perto do eletrodo muda ao 

longo do tempo de acordo com a equação de Nernst. Resultando em maiores ou 

menores concentrações das espécies durante o ciclo voltamétrico. A equação de Nernst 

prevê que o equilíbrio é alcançado em todos os pontos do pico voltamétrico para 

sistemas reversíveis. Para ilustrar, se um potencial de E = E1/2 (potencial de meia onda) 

é aplicado, a equação de Nernst prevê que as atividades da forma reduzida e oxidada 

serão iguais. Nesse potencial, obtido através da primeira derivada da voltametria cíclica, 

Figura 39, é evidenciado a um menor valor de impedância total (Z) para o sistema (Figura 

36), assim como ao redor deste ponto também são evidenciados menores valores de Z. 

Com base nesta discussão, todos os experimentos de EIS utilizando a sonda 

[Ru(NH3)6]Cl2 foram realizados aplicando-se -0,180V 

A técnica de EIS é amplamente utilizada para a obtenção de informações sobre 

transferências de elétrons, resistências de eletrodo, propriedades da dupla camada 

elétrica e resistência de transferência de elétrons de superfície (Rct) (DEGEFA; KWAK, 
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2008). Os resultados limitantes são geralmente mostrados como uma parte semicircular 

em frequências mais altas que corresponde ao processo de limitação de transferência 

de elétrons, e uma parte linear em frequências mais baixas correspondendo à limitação 

por difusão (TEHRANI; AB GHANI, 2012; YANG et al., 2010). O diâmetro do semicírculo 

representa a Rct na superfície do eletrodo, enquanto a parte linear representa a 

impedância de Warburg (ZW).  

Para ambos os eletrodos, os circuitos Randles foram propostos como equivalentes 

aos perfis especificados nos gráficos de Nyquist e Bode. Para obter um ajuste satisfatório 

dos diagramas de Nyquist, a capacitância foi substituída por um elemento de fase 

constante (CPE) no circuito equivalente. A orientação e impedância de Warburg diferem 

nos dois tipos de eletrodos estudados (não modificados P3, L1 e HT2) (modificados 

P3/MWCNT, L1/MWCNT e HT2/MWCNT), indicando um processo de capacitância dupla 

para o eletrodo modificado conforme relatado na literatura (TEHRANI; AB GHANI, 2012)  

e a ausência de capacitância dupla para o eletrodo sem modificação de folha de grafite 

(PEREIRA et al., 2019). Para isso, os espectros de impedância foram ajustados para dois 

circuitos elétricos equivalentes diferentes de Randles (Figura 40). Sendo que para os 

eletrodos de folha de grafite sem modificação o circuito elétrico típico de Randles foi o 

que melhor se ajustou aos dados experimentais. E, para os eletrodos com modificação, 

o circuito elétrico modificado de Randles foi o de melhor ajuste para as simulações 

realizadas. 
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Figura 40 -  Circuito elétrico equivalente de Randles (A) típico e (B) modificado. 

 

(A) 

Circuito elétrico típico Randles 

 

 

(B) 

Circuito elétrico modificado Randles 

 

 

Sendo, Rs - resistência da solução; CPE - elemento de fase constante; Rct - 

resistência a transferência de carga; W - Warburg; Rf - resistência do processo de 

capacitância dupla; C - Capacitor do processo de capacitância dupla. 

 

Os gráficos de Nyquist (Z ″ vs Z ′), módulo de Bode (Z vs f) e fase de Bode (ângulo 

vs f) construídos a partir dos resultados da EIS, são mostrados nas Figuras 41-43. Os 

estudos utilizando EIS foram realizados em tampão fosfato pH 7 0,1 mol L-1 contendo 

[Ru(NH3)6]Cl2 1,0 mmol L-1 e aplicando o potencial de -0,180 V. Foi avaliada a uma faixa 

de frequência de 50 x 103 a 1 Hz, em uma amplitude de 10 mV e 10 frequências por 

década coletadas. As Tabelas 16-18 apresentam os valores dos principais parâmetros 

obtidos a partir dos circuitos equivalentes adquiridos pelo ajuste e simulação dos 

espectros EIS.   
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Figura 41 -  (A) Voltamogramas cíclicos, (B) Nyquist típico, (C) Bode Modulus e (D) Bode 
Phase. Obtidos para eletrodos P3 (preto) e P3/MWCNT (azul); solução de [Ru(NH3)6]Cl2 1 x 10-3 
mol L-1; eletrólito suporte: Tampão Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7; incremento de potencial: 5mV; 
potencial fixado em +0,180 V para estudos impedimétricos. 
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Tabela 16 -  Valores dos parâmetros principais dos elementos de circuito equivalentes 
obtidos pelo ajuste dos espectros EIS para os eletrodos P3 e P3/MWCNT, referente a Figura 41. 

Dados / Eletrodos P3 P3/MWCNT 

Rs (Ω) 154 136 

CPE (µΩ-1) 495 852 

n 0,402 0,831 

Rct (Ω) 161 20 

W (µΩ-1) 350 235 

Rf (Ω) --- 4,68 

C (nF) --- 978 

χ2 0,0019 0,0013 

Rs: resistência da solução; CPE: elemento de constante de fase; Rct: resistência a transferência de carga; 
n: ; W: Warburg; Rf: resistência; C: Capacitor; χ2: qui-quadrado.  
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Figura 42 -  (A) Voltamogramas cíclicos, (B) Nyquist típico, (C) Bode Modulus e (D) Bode 
Phase. Obtidos para eletrodos L1 (rosa) e L1/MWCNT (verde) solução de [Ru(NH3)6]Cl2 1 x 10-3 
mol L-1; eletrólito suporte: Tampão Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7; incremento de potencial: 5mV; 
potencial fixado em +0,180 V para estudos impedimétricos. 
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Tabela 17 -  Valores dos parâmetros principais dos elementos de circuito equivalentes 
obtidos pelo ajuste dos espectros EIS para os eletrodos L1 e L1/MWCNT, referente a Figura 42. 

Dados / Eletrodos L1 L1/MWCNT 

Rs (Ω) 160 146 

CPE (µΩ-1) 206 815 

n 0,585 0,906 

Rct (Ω) 10 513 

W (µΩ-1) 668 869 

Rf (Ω) --- 4,19 

C (nF) --- 687 

χ2 0,00027 6,6 x 10-5 

Rs: resistência da solução; CPE: elemento de constante de fase; Rct: resistência a transferência de carga; 
n: ; W: Warburg; Rf: resistência; C: Capacitor; χ2: qui-quadrado. 
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Figura 43 -  (A) Voltamogramas cíclicos, (B) Nyquist típico, (C) Bode Modulus e (D) Bode 
Phase. Obtidos para eletrodos HT2 (vinho) e HT2/MWCNT (laranja) solução de [Ru(NH3)6]Cl2 1 
x 10-3 mol L-1; eletrólito suporte: Tampão Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7; incremento de potencial: 5mV; 
potencial fixado em +0,180 V para estudos impedimétricos. 
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Tabela 18 -  Valores dos parâmetros principais dos elementos de circuito equivalentes 
obtidos pelo ajuste dos espectros EIS para os eletrodos HT2 e HT2/MWCNT, referente a Figura 
43. 

Dados / Eletrodos HT2 HT2/MWCNT 

Rs (Ω) 156 128 

CPE (µΩ-1) 935 825 

n 0,518 0,945 

Rct (Ω) 392 1 

W (µΩ-1) 148 910 

Rf (Ω) --- 11,6 

C (nF) --- 22,7 

χ2 9,6 x 10-5 5,6 x 10-5 

Rs: resistência da solução; CPE: elemento de constante de fase; Rct: resistência a transferência de carga; 
n: ; W: Warburg; Rf: resistência; C: Capacitor; χ2: qui-quadrado.  
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Na Figura 44, são apresentados os voltamogramas cíclicos para as folhas de grafite 

P3, L1 e HT2 (sem (A) e com (B) modificação) e na Tabela 19 os valores de corrente e 

diferença de potencial de pico para todos. 

 
Figura 44 -  Voltamogramas cíclicos obtidos na presença de 1 x 10-3 mol L-1 de [Ru(NH3)6]Cl2 
em meio de Tampão Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7. Usando como eletrodos de trabalho: (A e B) P3 
(preto), L1 (rosa) e HT2 (vinho); (C e D) P3/MWCNT (azul), L1/MWCNT (verde) e HT2/MWCNT 
(laranja).  Condições de voltametria cíclica: velocidade de varredura: 50 mVs-1; incremento de 
potencial: 5mV.  
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Tabela 19 -  Valores de corrente de pico anódica e catódica (ipa e ipc), razão de pico anódico 
sobre catódico e diferença de potenciais de pico (ΔE). Obtidos a partir dos voltamogramas 
cíclicos da Figura 44. 

Eletrodo ipa (µA) - ipc (µA) ipa/ipc ΔE (mV) 

P3 36,2 33,2 1,09 90 

L1 39,3 33,5 1,17 90 

HT2 40,6 34,6 1,17 110 

P3/MWCNT 50,7 44,8 1,13 80 

L1/MWCNT 60,9 59,2 1,03 130 

HT2/MWCNT 60,7 49,1 1,24 100 

 

A partir dos resultados das Figuras 41-43, conclui-se que, uma vez escolhido o 

circuito elétrico (Figura 38) que melhor descreve o processo, pode-se relacionar as 

propriedades físicas ou químicas com elementos do circuito e extrair valores numéricos 

de todos estes elementos (Tabelas 16-18), através de simulações dos dados 

experimentais (Nova 1.11). A confirmação do circuito equivalente proposto ao sistema 

é aferida após a confirmação da condição de linearidade. Valores do χ2 (qui quadrado) < 
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10-4 obtidos no processo de ajuste numérico asseguram que o comportamento exibido 

pelo sistema eletródico é linear. Exceto para P3 e P3/MWCNT que apresentaram valores 

na ordem de 10-3, todos as outras simulações propostas apresentaram valores de χ2 

abaixo de 10-4. Para todos os eletrodos modificados com nanotubos de carbono, em 

menores frequências, a parte imaginária da impedância (-Z”), visto nos gráficos de 

Nyquist, aumenta e se aproxima de um capacitor ideal. Esta variação no comportamento 

capacitivo ideal pode ser atribuída à distribuição do tamanho dos poros de MWCNT. Já 

para o eletrodo sem modificação, nas regiões de frequência intermediária e inferior, 

observa-se uma relação linear, com um ângulo de 45 °, que corresponde à região de 

Warburg de difusão semi-infinita das espécies (gráficos de Nyquist). A presença de um 

semicírculo pequeno e suprimido para todos os eletrodos em altas frequências e uma 

linha quase reta em baixas frequências ilustra que o sistema redox de rutênio para esses 

dois eletrodos é um processo limitado pela difusão das espécies. Comparando os valores 

calculados de resistência de transferência de carga (Rct), temos aqui algumas 

contradições. Foram encontrados valores de Rct menores para os eletrodos P3/MWCNT 

(20 Ω) e HT2/MWCNT (1 Ω) quando comparados com os mesmos sem modificação P3 

(161 Ω) e HT2 (392 Ω). Enquanto para L1/MWCNT Rct calculado foi maior que L1, 513 Ω 

e 10 Ω, respectivamente. No entanto, o eletrodo L1/MWCNT mesmo apresentando 

maiores correntes voltamétricas que o eletrodo L1, em comparação com este  apresenta 

maiores valores de resistência a transferência de carga. O que indica que em resultados 

de estudos por impedância eletroquímica não apenas valores de Rct devem ser 

considerados, outros parâmetros são importantes como os gráficos de Bode 

(impedância total e ângulo de fase vs. frequência). Estes mostram o comportamento 

capacitivo (armazenamento de carga) ou resistência ao comportamento de 

transferência de carga dos eletrodos. É sempre demonstrado que valores mais baixos 

de impedância total (Bode Modulus), que indica maior condutividade e um processo de 

transferência de carga mais rápido em comparação com o eletrodo sem modificação. 

Conforme os dados apresentados na Tabela 19, os quais foram obtidos a partir dos 

experimentos de voltametria cíclica e espectroscopia de impedância eletroquímica da 

Figura 44, o aumento de corrente anódica/catódica é inversamente proporcional a 

diminuição da impedância total (Z) do sistema. Adicionalmente, para todos os eletrodos 

não modificados, os valores de corrente total são menores e os valores de Z são maiores 
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do que os vistos para os eletrodos modificados com MWCNT. Como relatado na 

literatura, modificações com MWCNT aumentam as taxas de difusão em relação aos 

eletrodos sem modificação e reduzem a capacitância por unidade de área, o que pode 

melhorar significativamente sua sensibilidade (SUNI, 2008). Além do mais, podemos 

salientar dois pontos específicos: (1) os perfis voltamétricos para cada um dos substratos 

com e sem modificação são significativamente diferentes e, (2) quanto maior o número 

de defeitos na superfície (MEV – Figura 36), menores são os valores de Z, seja para o 

eletrodo modificado, seja para o eletrodo não modificado. Ou seja, as características 

eletroquímicas do substrato são mantidas mesmo após a modificação, como será 

reforçado ao longo dos próximos resultados. 

 

3.5.3 -  Cálculo de área ativa – folhas de grafite sem modificação x folhas de grafite 

modificadas com MWCNT 

Como já visto no tópico 3.3, o cálculo de área ativa pode ser feito por meio da 

técnica de voltametria cíclica a diferentes velocidades de varredura na presença de uma 

concentração conhecida de uma sonda redox (cujo D seja conhecido) dissolvida em um 

eletrólito de suporte. Para isso, o complexo [Ru(NH3)6]Cl2 em meio de tampão fosfato 

pH 7 foi mantido. Assim, foi possível avaliar para os eletrodos P3 (preto), P3/MWCNT 

(azul), L1 (rosa), L1/MWCNT (verde), HT2 (vinho) e HT2/MWCNT (laranja), em triplicata 

(três eletrodos distintos), a reprodutibilidade do processo de modificação e, 

consequentemente, o cálculo da estimativa de área ativa dos eletrodos. As Figuras 45-

47 e Tabelas 20-22 apresentam os resultados.  
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Figura 45 -  Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura (25, 50, 75, 100, 
150, 200 e 250 mV s-1) (A e C). Relação entre corrente de pico anódica e (B e D) catódica com a 
raiz quadrada da velocidade de varredura. Eletrodos P3 (preto) e P3/MWCNT (azul); solução de 
[Ru(NH3)6]Cl2 1 x 10-3 mol L-1; eletrólito suporte: Tampão Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7; incremento de 
potencial: 5mV. 
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Tabela 20 -  Valores de b (coeficiente angular) obtidos a partir da Figura 45 para três 
eletrodos distintos. Além de média, desvio padrão relativo e RSD. 

 P3 P3/MWCNT 

 b (A V-1/2 s1/2) - b (A V-1/2 s1/2) b (A V-1/2 s1/2) - b (A V-1/2 s1/2) 

Eletrodo 1 1,56 x 10-4 1,49 x 10-4 2,60 x 10-4 2,14 x 10-4 

Eletrodo 2 1,57 x 10-4 1,55 x 10-4 2,50 x 10-4 2,09 x 10-4 

Eletrodo 3 1,54 x 10-4 1,53 x 10-4 2,28 x 10-4 2,07 x 10-4 

Média 1,56 x 10-4 1,52 x 10-4 2,46 x 10-4 2,10 x 10-4 

Desvio Padrão 0,02 x 10-4 0,03 x 10-4 0,16 x 10-4 0,04 x 10-4 

RSD % 0.98% 2.01% 6.65% 1.72% 
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Figura 46 -  Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura (25, 50, 75, 100, 
150, 200 e 250 mV s-1) (A e C). Relação entre corrente de pico anódica e (B e D) catódica com a 
raiz quadrada da velocidade de varredura. Eletrodos L1 (rosa) e L1/MWCNT (verde) solução de 
[Ru(NH3)6]Cl2 1 x 10-3 mol L-1; eletrólito suporte: Tampão Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7; incremento de 
potencial: 5mV. 
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Tabela 21 -  Valores de b (coeficiente angular) obtidos a partir da Figura 46 para três 
eletrodos distintos. Além de média, desvio padrão relativo e RSD. 

 L1 L1/MWCNT 

 b (A V-1/2 s1/2) - b (A V-1/2 s1/2) b (A V-1/2 s1/2) - b (A V-1/2 s1/2) 

Eletrodo 1 1,58 x 10-4 1,54 x 10-4 2,12 x 10-4 1,77 x 10-4 

Eletrodo 2 1,63 x 10-4 1,59 x 10-4 2,47 x 10-4 1,91 x 10-4 

Eletrodo 3 1,60 x 10-4 1,60 x 10-4 2,62 x 10-4 2,03 x 10-4 

Média 1,60 x 10-4 1,58 x 10-4 2,40 x 10-4 1,90 x 10-4 

Desvio Padrão 0,03 x 10-4 0,03 x 10-4 0,26 x 10-4 0,13 x 10-4 

RSD % 1,57% 2,04% 10,68% 6,84% 
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Figura 47 -  Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura (25, 50, 75, 100, 
150, 200 e 250 mV s-1) (A e C). Relação entre corrente de pico anódica e (B e D) catódica com a 
raiz quadrada da velocidade de varredura. Eletrodos HT2 (vinho) e HT2/MWCNT (laranja) 
solução de [Ru(NH3)6]Cl2 1 x 10-3 mol L-1; eletrólito suporte: Tampão Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7; 
incremento de potencial: 5mV. 
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Tabela 22 -  Valores de b (coeficiente angular) obtidos a partir da Figura 47 para três 
eletrodos distintos. Além de média, desvio padrão relativo e RSD. 

 HT2 HT2/MWCNT 

 b (A V-1/2 s1/2) - b (A V-1/2 s1/2) b (A V-1/2 s1/2) - b (A V-1/2 s1/2) 

Eletrodo 1 1,52 x 10-4 1,53 x 10-4 3,21 x 10-4 2,48 x 10-4 

Eletrodo 2 1,51 x 10-4 1,53 x 10-4 2,55 x 10-4 2,07 x 10-4 

Eletrodo 3 1,56 x 10-4 1,60 x 10-4 2,70 x 10-4 2,17 x 10-4 

Média 1,53 x 10-4 1,55 x 10-4 2,82 x 10-4 2,24 x 10-4 

Desvio Padrão 0,03 x 10-4 0,04 x 10-4  0,34 x 10-4  0,21 x 10-4 

RSD % 1,73% 2,60% 12,27% 9,54% 
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Assumindo que o sistema redox apresenta comportamento Nernstiano ideal, sob 

condições de controle difusional das espécies eletroativas próximas à superfície do 

eletrodo, a corrente máxima de pico, Ip, varia linearmente com a raiz quadrada da 

velocidade de varredura. Assim, os resultados apresentados nas Figuras 45-47 

demonstram que as observações feitas para a Equação 1 foram obedecidas, com 

coeficientes angulares mostrados nas Tabelas 20-22. A partir destes valores e utilizando 

a Equação 2 foi obtido a um valor de área efetiva para cada um dos eletrodos, que são 

apresentados na Tabela 23. 

 

Tabela 23 -  Estimativa de área ativa dos eletrodos em estudo 

Eletrodo P3/MWCNT P3 L1/MWCNT L1 HT2/MWCNT HT2 

Área Ativa (cm2) 0,39 0,25 0,38 0,25 0,45 0,24 

Área Geom. (cm2) 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 

Área ativa / Área geom. 1,95 1,25 1,90 1,25 2,25 1,20 

Razão área ativa 

(modif. / não modif.) 

(P3/MWCNT)/P3 (L1/MWCNT)/L1 (HT2/MWCNT)/HT2 

1,58 1,50 1,84 

 

Dado as dificuldades no procedimento de modificação das folhas L1 e HT2, os 

valores de área ativa apresentaram desvios maiores (7 a 13 %) do que os obtidos para o 

eletrodo P3. Os desvios calculados para o eletrodo P3/MWCNT foram menores que 5% 

(Tabela 20). As fraturas evidenciadas nas imagens de MEV para HT2 podem explicar os 

desvios maiores quando comparados aos outros eletrodos. As fraturas/defeitos 

existentes na superfície do eletrodo HT2 não contribuíram para o aumento da área ativa 

em comparação aos eletrodos P3 e L1. No entanto, após a modificação com MWCNT, a 

área ativa do eletrodo HT2 foi 15 % maior (Tabela 23), o que provavelmente, se deve 

aos defeitos existentes em sua superfície.  
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3.6 -  Desempenho eletroanalítico dos eletrodos modificados versus não 

modificados 

De forma análoga ao que foi apresentado na primeira parte da tese, o 

desempenho das folhas de grafite não modificadas e modificadas com MWCNT para a 

determinação de dopamina foi avaliado. O desempenho destes eletrodos foi comparado 

também ao desempenho de um GCE. Além disso, foram efetuados estudos de 

otimização de parâmetros visando o desenvolvimento de um método eletroanalítico 

para a quantificação do herbicida paraquat. 

 

3.6.1 -  Curvas amperométricas para Dopamina em meio de H2SO4 

A Figura 48 apresenta as respostas obtidas por voltametria cíclica, em mesma 

escala, para a dopamina frente a oito eletrodos de trabalho (P3, GC, L1 e HT2 sem e com 

modificação com MWCNT) em meio de H2SO4 0,1 mol L-1. Os valores obtidos para os 

principais dados voltamétricos são apresentados na Tabela 24. 
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Figura 48 -  Voltamogramas cíclicos obtidos sem (---) e com (___)1 x 10-3 mol L-1 de dopamina 
em meio de H2SO4 0,1 mol L-1. Eletrodos de trabalho: (A) P3 (preto) e P3/MWCNT (azul), (B) GC 
(vermelho) e GC/MWCNT (violeta), (C) L1 (rosa) e L1/MWCNT (verde) e (D) HT2 (vinho) e 
HT2/MWCNT (laranja). Velocidade de varredura: 50 mVs -1; incremento de potencial: 5mV. 
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Tabela 24 -  Valores de corrente de pico anódica e catódica (ipa e ipc), razão entre as 
correntes de pico anódico sobre catódico, valores de potencial de pico anódico e catódico (Epa 
e Epc) e diferença entre os potenciais de pico. Os dados foram obtidos a partir dos 
voltamogramas cíclicos da Figura 48 (A-D).  

Eletrodos ipa (µA) -ipc (µA) ipa/ipc Epa (V) Epc (V) ΔE (mV) 

P3 58 14 4,14 0,714 0,349 365 

P3/MWCNT 294 197 1,49 0,574 0,524 50 

GC 61 27 2,26 0,774 0,259 515 

GC/MWCNT 253 168 1,51 0,569 0,529 40 

L1 96 73 1,31 0,579 0,519 60 

L1/MWCNT 136 113 1,20 0,559 0,519 40 

HT2 134 110 1,22 0,589 0,519 70 

HT2/MWCNT 243 172 1,41 0,574 0,524 50 
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A primeira informação a ser ressaltada é a grande similaridade de corrente de pico, 

ΔE e corrente de fundo (antes e após modificação) entre os eletrodos P3 e GC. Portanto, 

estes resultados mostram novamente que o material P3 pode ser visto com uma 

alternativa ao uso do eletrodo de GC em estudos ou análises eletroquímicas.  

A segunda informação vem de observações da literatura, que relatam que as 

orientações dos planos de grafite (basal e borda) apresentam diferentes respostas 

eletroquímicas (BANKS; COMPTON, 2005; ZHANG et al., 2014). Conforme a literatura, a 

orientação no plano basal resulta em menores valores de constante de velocidade de 

transferência de elétrons (k0) quando comparadas ao plano de borda. O maior valor de 

k0 do plano da borda, etapa “rápida”, causa o esgotamento da camada de difusão do 

volume circundante antes que a reação tenha a chance de prosseguir para a superfície 

basal, etapa “lenta” (VELICKÝ et al., 2019). Isso explica os maiores valores de ΔE e 

menores valores de corrente de pico para o material P3, quando comparados aos 

materiais L1 e HT2. Aparentemente, a maior orientação dos planos de grafite vista no 

processo de manufatura da Panasonic, leva a um plano basal “perfeito”, enquanto para 

as folhas esfoliadas (L1 e HT2), os defeitos apresentados ao longo do e ixo c do plano 

grafítico, poderiam expor preferencialmente o plano de borda. Como o plano de borda 

apresenta taxas de transferências de elétrons mais rápidas, menores valores de ΔE e 

maiores valores de corrente pico foram observados para o material HT2 e L1 sem 

modificação.  

Após a modificação dos eletrodos com MWCNT, um aumento considerável de 

corrente foi observado por voltametria cíclica para todos os eletrodos avaliados. No 

entanto, a modificação com MWCNT se mostrou muito mais eficiente no material P3,  

pois a corrente detectada neste material antes da modificação era a menor e passou a 

ser a maior após a modificação. A ordem das correntes detectadas antes e após a 

modificação com MWCNT foram as seguintes: HT2 > L1 > GC > P3 (antes) e P3 > GC > 

HT2 > L1 (após). 

Em relação as correntes residuais, pode-se observar que houve um pequeno 

aumento nos eletrodos P3 e GC após a modificação, enquanto nos eletrodos HT2 e L1 

este valor permaneceu relativamente constate. No entanto, é importante frisar aqui que 

as correntes de fundo eram e continuam sendo muito superiores nos eletrodos HT2 e 
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L1, ou seja, o perfil voltamétrico em relação as correntes de fundo são fortemente 

dependentes do substrato utilizado. A razão entre as correntes de oxidação e redução 

(ipa/ipc) e os valores de ΔE foram similares após a modificação com MWCNT. No entanto, 

é importante destacar que os valores de ipa/ipc e ΔE para os materiais HT2 e L1 foram 

similares antes e após a modificação com MWCNT. Portanto, estes materiais têm 

vantagens nestas características, mas em relação a sensibilidade, o material P3 

apresentou o melhor desempenho após modificação com MWCNT. 

Os estudos seguintes foram conduzidos com o objetivo de identificar o potencial 

de oxidação a ser aplicado na quantificação de dopamina usando a detecção 

amperométrica (técnica eletroquímica escolhida para construção da curva de calibração 

para dopamina). Na Figura 49 são apresentados os voltamogramas hidrodinâmicos 

obtidos para a dopamina com o sistema BIA (Análise de injeção por batelada, do inglês 

batch injection analysis). Estes estudos foram realizados apenas com os eletrodos P3 e 

P3/MWCNT para verificar as características analíticas antes e após a modificação com 

MWCNT. A Figura 50 apresenta a relação entre voltametria cíclica (Figura 48-A) e os 

voltamogramas hidrodinâmicos (Figura 49). 

 

Figura 49 -  Voltamogramas hidrodinâmicos obtidos a partir de amperogramas obtidos com 
injeções (n = 3; valor médio ± DP) no sistema BIA de soluções contendo 10 x 10-6 mol L-1 de 
dopamina. Eletrodos de trabalho: P3 (preto) e P3/MWCNT (azul). Potenciais estudados: 0,0 a 
1,0 V. Eletrólito suporte: H2SO4 0,1 mol L-1. Condições do sistema BIA: 50 µL (volume injetado); 
345 µL s-1 (velocidade de injeção). Sem agitação.  
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Figura 50 -  Relação dos voltamogramas cíclicos obtidos da Figura 48(A) e os voltamogramas 
hidrodinâmicos obtidos da Figura 49. (A) P3 (preto) e (B) P3/MWCNT (azul). 
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Como pode ser observado Figura 49, em condições hidrodinâmicas, a dopamina 

apresenta sinal de oxidação a partir de +0,55V para ambos os eletrodos. Verifica-se que 

a obtenção de correntes estacionárias ocorre em potenciais diferentes para o eletrodo 

modificado e não modificado, sendo obtidas a partir de +0,75 V para o P3 e +0,65 V para 

o P3/MWCNT.  

A Figura 50 mostra que o potencial de pico anódico em voltametria cíclica não 

pode ser utilizado como o melhor potencial para amperometria em condições 

hidrodinâmicas. Esta mesma figura mostra que o potencial mais adequado para a 

detecção amperométrica em condições hidrodinâmicas encontra-se cerca de 100-

150mV mais positivo do que o potencial de pico observado na voltametria cíclica. 

Uma vez estudados os potenciais de oxidação, os efeitos dos seguintes parâmetros 

do sistema BIA-Amperométrico foram estudados: volume e velocidade de injeção 

(Figura 51A e 51B, respectivamente).  
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Figura 51 -  A) Efeitos do volume injetado (10 a 100 µL) e (B) velocidade de injeção no 
sistema BIA para oxidação de dopamina (10 µM). Corrente média + desvio padrão Potencial 
aplicado: 0,55 V; eletrodo de trabalho: P3/MWCNT; volume injetado: 50 µL (A); velocidade de 
injeção: 345 µL s-1 (B); eletrólito de suporte: H2SO4 0,1 mol L-1 . Sem agitação. 
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Na seleção do volume injetado, parâmetros como maior corrente, menor desvio 

padrão entre triplicatas e menor volume injetado foram consideradas. O volume de 50 

µL foi escolhido para os estudos seguintes. Para a velocidade de injeção, além dos 

parâmetros citados acima, considerou-se também a obtenção de uma maior frequência 

de injeção. Seguindo-se esses critérios, a velocidade 10 (345 µL s-1) foi escolhida para os 

estudos subsequentes. 

Após a otimização dos parâmetros BIA, a condução de injeções sucessivas de uma 

solução contendo 10 x 10-6 mol L-1 foram realizadas para avaliar a repetibilidade dos 

eletrodos P3 e P3/MWCNT (Figura 52). Foram obtidos desvios padrões menores que 3% 

para ambos os eletrodos, indicando repetibilidades bastante satisfatórias para esse 

sistema. No entanto, a corrente detectada para o eletrodo P3 foi muito menor, 

sugerindo que o eletrodo modificado poderia fornecer ganho em seletividade e 

sensibilidade. 
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Figura 52 -  Repetibilidade (n = 10) obtida no sistema BIA para oxidação de dopamina à 10 x 
10-6 mol L-1. Potencial aplicado: +0,55 V. Eletrodos de trabalho: P3 (preto) e P3/MWCNT (azul).; 
volume injetado: 50 µL; velocidade de Injeção: 345 µL s -1; eletrólito suporte: H2SO4 0,1  mol L-1. 
Sem agitação. 
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Após a otimização dos parâmetros experimentais relacionados ao sistema BIA com 

detecção amperométrica, os desempenhos dos oito eletrodos foram verificados na 

obtenção de curvas de calibração para dopamina em dois potenciais distintos (+0,55 e 

+0,75 V). As Figuras 53 (em +0,55 V) e 54 (+0,75 V) apresentam essas curvas de 

calibração. Assim como as Tabelas 25 e 26 as figuras de mérito obtidas a partir dessas 

referidas curvas de calibração. 
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Figura 53 -  Curvas de calibração obtidas com os eletrodos em estudo acoplados ao sistema 
BIA e injeções de soluções contendo concentrações crescentes de 1 a 1000 µmol L-1 de 
Dopamina. Eletrodos de trabalho: (A) P3 (preto) e P3/MWCNT (azul), (B) GCE (vermelho) e 
GCE/MWCNT (violeta), (C) L1 (rosa) e L1/MWCNT (verde) e (D) HT2 (vinho) e HT2/MWCNT 
(laranja). Potencial aplicado: +0,55 V. volume injetado: 50 µL; velocidade de Injeção: 345 µL s-1; 
eletrólito suporte: H2SO4 0,1 mol L-1. Sem agitação. 
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Tabela 25 -  Características analíticas obtidas com os respectivos resultados da Figura 53 
(Potencial aplicado: +0,55 V). 

Eletrodo FL (µM) n r a (µA) b (µA µM-1) LD (µM) LQ (µM) 

P3 5 – 250 5 0,991 4E-36 0,000463 3,7 12,1 

P3/MWCNT 1 - 500 6 0,989 7E-26 0,107 0,4 1,3 

GCE 100-1000 5 0,999 4E-37 0,0000738 25,0 83,2 

GCE/MWCNT 1 - 500 7 0,997 4E-26 0,122 0,4 1,3 

L1 5 – 500 7 0,994 2E-38 0,0813 0,4 1,3 

L1/MWCNT 1 - 250 6 0,992 4E-26 0,111 0,8 2,6 

HT2 5 – 100 5 0,997 1E-38 0,126 0,6 2,1 

HT2/MWCNT 1 - 250 6 0,999 2E-07 0,097 1,0 3,5 
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Figura 54 -  Curvas de calibração obtidas com os eletrodos em estudo acoplados ao sistema 
BIA e injeções de soluções contendo concentrações crescentes de 1 a 1000 µmol L-1 de 
dopamina. Eletrodos de trabalho: (A) P3 (preto) e P3/MWCNT (azul), (B) GCE (vermelho) e 
GCE/MWCNT (violeta), (C) L1 (rosa) e L1/MWCNT (verde) e (D) HT2 (vinho) e HT2/MWCNT 
(laranja). Potencial aplicado: +0,75 V. volume injetado: 50 µL; velocidade de injeção: 345 µL s-1; 
eletrólito suporte: H2SO4 0,1 mol L-1. Sem agitação. 

0 200 400 600 800 1000

0

50

100

150

200

(A)

P3

P3/MWCNT

i 
(

A
)

Concentração (x 10
-6
 mol L

-1
)  

0 200 400 600 800 1000

0

50

100

150

200

(B)

GC

GC/MWCNT

i 
(

A
)

Concentração (x 10
-6
 mol L

-1
)  

0 200 400 600 800 1000

0

50

100

150

200

250
(C)

L1

L1/MWCNT

i 
(

A
)

Concentração (x 10
-6
 mol L

-1
)  

0 200 400 600 800 1000

0

50

100

150

(D)

HT2

HT2/MWCNT

i 
(

A
)

Concentração (x 10
-6
 mol L

-1
)  

 

Tabela 26 -  Características analíticas obtidas com os respectivos resultados da Figura 54 
(Potencial aplicado: +0,75 V). 

Eletrodo FL (µM) n r a (µA) b (µA µM-1) LD (µM) LQ (µM) 

P3 1 - 1000 8 0,997 -5E-38 0,0342 0,05 0,2 

P3/MWCNT 1 - 1000 8 0,999 -1E-27 0,230 0,2 0,7 

GCE 1 - 500 8 0,981 4E-38 0,0721 0,02 0,08 

GCE/MWCNT 1 - 1000 8 0,999 7E-26 0,209 0,3 1,0 

L1 1 - 1000 8 0,999 8E-39 0,254 0,3 0,6 

L1/MWCNT 5 - 1000 7 0,999 2E-25 0,195 0,3 1,2 

HT2 1 - 500 8 0,999 0,165 0,244 0,3 1,1 

HT2/MWCNT 1 - 1000 7 0,999 6E-26 0,178 0,3 1,1 
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A partir dos dados fornecidos nas Tabelas 25 (+0,55 V) e 26 (+0,75 V) é possível 

ponderar alguns pontos. Para o potencial de +0,55V observa-se uma diferença 

significativa entre os eletrodos P3 e P3/MWCNT, e GCE e GCE/MWCNT, tanto para faixa 

linear, sensibilidade analítica (inclinação das curvas), limites de detecção e 

quantificação. Enquanto não foi verificada diferença significativa entre os resultados 

obtidos com os eletrodos L1 e HT2 sem e com modificação. Aplicando-se +0,75 V como 

potencial de detecção, observam-se diferenças significativas para os limites de detecção 

calculados para P3 e GCE sem modificação, sendo que os valores de LD ficaram abaixo 

de 0,1 x 10-6 mol L-1, enquanto para os outros eletrodos (P3/MWCMT, GCE/MWCNT, L1, 

L1/MWCNT, HT2 e HT2/MWCNT), esses valores foram sempre maiores do que 0,1 x 10-

6 mol L-1.  

Para os eletrodos P3 e GCE modificados com MWCNT foram sempre obtidos 

maiores valores de sensibilidade (b) nas curvas de calibração, mas isso não se refletiu 

em menores valores de limite de detecção como pode ser observado nos valores 

apresentados nas Tabelas 25 e 26. A Figura 55 apresenta uma possível explicação para 

esse fenômeno.  

 

  



115 

 

 

Figura 55 -  Sinal registrado para a linha base no sistema BIA referente a Figura 51 dos 
eletrodos em estudo. (A) P3 (preto) e P3/MWCNT (azul), (B) GCE (vermelho) e GCE/MWCNT 
(violeta), (C) L1 (rosa) e L1/MWCNT (verde) e (D) HT2 (vinho) e HT2/MWCNT (laranja). 
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Como mostrado na Figura 55, a modificação dos eletrodos com MWCNTs causa 

um aumento acentuado no ruído da linha-base, comprometendo, portanto, a razão 

sinal/ruído e, consequentemente, conduzindo a maiores valores de LD comparados aos 

eletrodos não modificados. Esse resultado demonstra que nem sempre a utilização de 

materiais eletródicos com elevada área ativa e, portanto, capazes de fornecer elevada 

sensibilidade se reflete em ganho efetivo de limite de detecção.  

Os resultados obtidos com a dopamina como analito modelo permitem concluir 

que a folha de grafite P3 é um promissor substituto para o GC na construção de 

eletrodos modificados, pois os resultados obtidos com ambos os materiais foram 

similares.  
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3.6.2 -  Curvas voltamétricas para paraquat em meio de H2SO4 

 

As folhas de grafite P3 e P3/MWCNT também foram avaliadas para a 

determinação do herbicida Paraquat. A Figura 56 apresenta os voltamogramas cíclicos 

registrados na ausência e na presença de paraquat utilizando ambos os eletrodos de 

trabalho.  

 

Figura 56 -  Voltamogramas cíclicos obtidos sem (---) e com (___)1 x 10-3 mol L-1 de paraquat 
em meio de H2SO4 0,1 mol L-1. Usando como eletrodos de trabalho: (A) P3 (preto) e P3/MWCNT 
(azul). Velocidade de varredura: 50 mVs -1; incremento de potencial: 5mV. 
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Na Figura 54 é possível observar que para o eletrodo P3 foram observados três 

picos de redução e um pico de oxidação para o paraquat, sendo este perfil voltamétrico 

concordante com a literatura (DE FIGUEIREDO-FILHO et al., 2017). Por outro lado, 

apenas dois picos catódicos foram observados quando o eletrodo P3/MWCNT foi 

utilizado como eletrodo de trabalho. A literatura mostra que esses picos, em 

aproximadamente -0,6 V e −1,0 V, são atribuídos à redução dos dois nitrogênios 

quaternários carregados positivamente (DE FIGUEIREDO-FILHO et al., 2017; GARCIA et 

al., 2013). Não há, na literatura, atribuição do primeiro pico catódico em -0,5 V.  

A voltametria cíclica é uma técnica com potencialidades para investigação de 

mecanismo, porém é limitada para determinações quantitativas. Técnicas de 

voltamétricas de pulso apresentam vantagens significativas nesse quesito pois são 
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capazes de efetuar uma discriminação eficiente entre a corrente capacitiva e a faradaica. 

Assim, o comportamento do paraquat sobre o eletrodo de folha de grafite modificado 

com nanotubos de carbono foi estudado também por voltametria de onda quadrada 

(SWV). Uma das características da voltametria de onda quadrada é a obtenção de 

voltamogramas independentes para os pulsos no sentido direto e reverso, de modo que 

a contribuição de cada componente para a corrente resultante pode ser explorada, a 

fim de determinar a reversibilidade do processo. Na Figura 57 é mostrada a contribuição 

das correntes direta (catódica) e reversa (anódica) para a corrente resultante. 

 

Figura 57 -  Voltamograma por onda quadrada de solução contendo 10 µmol L-1 de 
paraquat, com eletrodo P3/MWCNT. Eletrólito: H2SO4 0,1 mol L-1. ƒ = 35 s-1, a = 100 mV, ΔEs = 2 
mV. 
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Analisando os voltamogramas da Figura 57 é possível perceber que as correntes 

direta e reversa possuem sinais opostos. O resultado obtido se assemelha, portanto, aos 

voltamogramas teóricos esperados para o caso de um sistema reversível ou quase-

reversível, os quais apresentam sinais opostos provenientes das varreduras direta e 

reversa. Esta é uma condição na qual a voltametria de onda quadrada é capaz de 

fornecer máxima sensibilidade, pois a corrente resultante corresponderá a soma das 

contribuições direta e reversa, gerando, portanto, um sinal analítico intensificado.  
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A possibilidade de se empregar um tempo de agitação em condições de potencial 

de circuito aberto para regenerar o sinal voltamétrico do paraquat foi avaliada para o 

eletrodo P3/MWCNT, sendo os resultados apresentados na Figura 58. 

 

Figura 58 -  (A) Triplicata de voltamogramas de onda quadrada sem (0 s) e com agitação (30 
s) para 10 µmol L-1 de paraquat. (B) Relação entre corrente de pico e o tempo agitação em 
potencial de circuito aberto para 10 µmolL-1 paraquat, Eletrodo: P3/MWCNT (azul). Eletrólito: 
H2SO4 0,1 mol L-1. ƒ = 35 s-1, a = 100 mV, ΔEs = 2 mV. 
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A Figura 56A mostra uma contínua perda do sinal voltamétrico para o paraquat 

para sucessivas medidas por SWV (curvas tracejadas). Entretanto, verificou-se que a 

simples agitação mecânica da solução em condições de potencial de circuito aberto é 

capaz de evitar essa perda de sinal (curvas em traço sólido), melhorando 

significativamente a repetibilidade das medidas. Conforme mostrado na Figura 56B, 

maiores tempos de agitação não melhoraram a repetibilidade ou a intensidade do sinal 

analítico, assim, todos os estudos subsequentes foram efetuados com agitação por 30 s 

em potencial de circuito aberto entre a realização de medidas sucessivas.  

Os parâmetros da técnica de voltametria de onda quadrada foram otimizados: (1) 

frequência (f) de aplicação dos pulsos de potencial, (2) amplitude de aplicação dos 

pulsos de potencial, relacionada à altura do pulso de potencial (3) incremento de 

varredura de potencial (ΔEs), a diferença de altura entre um degrau de potencial e o 

degrau seguinte (DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003; OLIVEIRA, 2019). Para a 

realização destes estudos, foi empregada solução padrão contendo 10 x 10-6 mol L-1 de 

paraquat em H2SO4 0,1 mol L -1. 
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A frequência de aplicação dos pulsos de potencial é um parâmetro crucial na 

técnica de SWV e para a otimização deste parâmetro foram estudadas frequências de 

10 e 80 s-1, conforme mostrado na Figura 57.  

 

Figura 59 -  (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para 10 µmol L-1 de paraquat, em 
diferentes frequências de aplicação de pulsos de potencial (B) Relação entre corrente de pico e 
a frequência de aplicação de potencial. (C) Relação entre corrente de pico e raiz quadrada de 
aplicação de frequência. Eletrólito: H2SO4 0,1 mol L-1. a = 50 mV, ΔEs = 2 mV. 
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Como base na Figura 57 é perceptível um aumento da corrente de pico observada 

até 35 s-1 e depois acompanhada de uma leve queda até 80 s -1. A relação apresentada 

na Figura 57-C, ip vs raiz quadrada da frequência, mostra a similaridade dos resultados 

obtidos na Figura 60-B. Dessa forma, pode-se supor que esse comportamento ocorre 

quando o processo de redução em questão não é governado exclusivamente pela 

difusão do paraquat para a superfície do eletrodo e, sim, também pela adsorção do 

herbicida na superfície do eletrodo.  

A relação ip/W1/2 vs. f também foi avaliada, como mostrado na Figura 60 (A), sendo 

observadas duas regiões lineares de modo que não há efeito de alargamento de pico no 

intervalo estudado. Dessa forma, 35 s-1 foi selecionado como melhor valor de 

frequência. 
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Figura 60 -  (A) Relação Ip/W1/2 vs. f. (B e C) Relações entre potencial de pico e frequência de 
aplicação dos pulsos de potencial para 100 µmol L-1 paraquat, obtidas a partir dos 
voltamogramas da Figura 57 (A). (B): Ep vs. ƒ, (C): Ep vs. log ƒ. 
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Em seguida, foi estudada a influência da amplitude de aplicação dos pulsos de 

potenciais na resposta voltamétrica para o paraquat. A Figura 61-A mostra os 

voltamogramas obtidos mediante a variação desse parâmetro entre 20 e 150 mV, 

mantendo-se constantes os valores para frequência de aplicação de pulsos de potenciais 

e o incremento de varredura de potencial.  

 

Figura 61 -  (A): Voltamogramas de onda quadrada obtidos para paraquat, 10 µmol L-1, em 
função da variação nos valores de amplitude de pulso de potencial aplicados. (B): Relação entre 
corrente de pico e amplitude de pulsos. Eletrólito: H2SO4 0,1 mol L-1. ƒ = 35 s-1, ΔEs = 2 mV. 
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Avaliando-se os voltamogramas e os gráficos das Figura 61 (A) e (B-C), nota-se que 

o aumento da amplitude dos pulsos de potenciais promoveu um aumento linear na 

corrente de pico detectada na redução de paraquat até os valores de 100 mV. Para 

valores maiores, a corrente detectada atinge um patamar e não é observado aumento 

na corrente de pico. A amplitude de 100 mV foi adotada como valor otimizado. 
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Por fim, o incremento de varredura de potenciais foi avaliado no intervalo entre 1 

e 8 mV, mantendo-se fixos os valores de frequência e amplitude de aplicação de pulso 

já otimizados, como demonstrado na Figura 62. 

 

Figura 62 -  Voltamogramas obtidos para redução de 10 µmol L-1 de paraquat em diferentes 
valores de incremento de varredura de potenciais. (B) Relação entre a corrente de pico e a 
variação do incremento de varredura. Eletrólito: H2SO4 0,1 mol L-1. ƒ = 35 s-1 , a = 100 mV. 
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É possível observar, a partir da Figura 62, um comportamento linear decrescente 

de sinal entre 2 e 8 mV, ou seja, com o aumento do incremento de potencial, acontece 

uma diminuição da corrente de pico. Com base nos resultados obtidos, o valor de 2 mV 

foi escolhido para a realização do trabalho, uma vez que foram detectados picos com 

perfil gaussiano e com maior intensidade. 

A Tabela 27 resume os parâmetros estudados, as faixas estudadas para cada um 

desses parâmetros e a condição escolhida (otimizada). 

 

Tabela 27 -  Condições escolhidas dos resultados obtidos das figuras 59 - 62. 

Parâmetro Faixa Estudada Condição escolhida 

Frequência (s-1) 10 - 80 35 
Amplitude (mV) 20 – 150 100 

Incremento de Potencial (mV) 1 - 8 2 
Tempo de agitação (s) 0 - 120 30 

 

Dessa forma, com as condições otimizadas, foi possível a construção de curvas de 

calibração para paraquat nos eletrodos P3 e P3/MWCNT para concentrações crescentes 

de paraquat no intervalo de 0,2 a 1 µmol L-1 (Figura 63). Os parâmetros analíticos para 
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o paraquat obtidos a partir destas curvas de calibração bem como obtidos em outros 

trabalhos da literatura são mostrados na Tabela 28. 

 

Figura 63 -  Curvas de calibração por voltametria de onda quadrada de soluções contendo 
concentrações crescentes de 0,2 a 1 µmol L-1 de paraquat. Eletrodos de trabalho: (A) P3 (preto) 
e P3/MWCNT (azul). Eletrólito: H2SO4 0,1 mol L-1. ƒ = 35 s-1, a = 100 mV, ΔEs = 2 mV. tempo de 
agitação (limpeza) = 30s. 
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Tabela 28 -  Características analíticas obtidas a partir dos dados da Figura 61 e comparação 
com outros trabalhos da literatura para a determinação de paraquat.  

Eletrodo Técnica FL (µM) -b (µA µM-1) LD (µM) LQ (µM) Refer. 
PGS (P3) SWV 0,2 – 1,0 1,63 0,014 0,045 Este Trabalho 

P3/MWCNT SWV 0,4 – 1,0 106 0,011 0,036 Este Trabalho 
MCCE/GCE AD-DPV 0,038 – 0,77 --- 0,0023 0,0076 1 

BiFE/Cu DPV 0,66 - 48 --- 0,093 0,31 2 
HPA/CPE SWV 0,8 – 20 --- 0,015 0,050 4 

PGS (P3): Folha de Grafite Pirolítico (do inglês, Pyrolytic Graphite Sheet) – Panasonic – Espessura: 
0,075mm; P3/MWCNT: Folha de Grafite Pirolítico modificado com nanotubo de carbono de paredes 

múltiplas (MWCNT); MCCE/GCE: Eletrodo de GC (GCE) modificado com compósito metálico (MCCE) (do 

inglês, metal-catex composite electrode); BiFE/Cu: Eletrodo de cobre modificado com filme de bismuto; 
HPA/CPE: Eletrodo de pasta de carbono (CPE) modificado com hidroxiapatita (HPA). 
1 - (POURAKBARI; ALIAKBAR; SHEYKHAN, 2020); 2 - (DE FIGUEIREDO-FILHO et al., 2010); 3 - (EL 
MHAMMEDI; BAKASSE; CHTAINIA, 2007). 

 

A Tabela 28 apresenta as características analíticas calculadas a partir dos 

resultados da Figura 61. Assim como os dados apresentados no tópico anterior para 

determinação amperométrica de dopamina (3.6.1), é observado um aumento do sinal 

analítico muito grande, mas isso não se reflete e menores limites de detecção e 

quantificação. Mesmo o eletrodo P3/MWCNT apresentando valor de sensibilidade 
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(coeficiente angular da reta, b) cerca de 65 vezes maior que o eletrodo sem modificação, 

isso não se refletiu em menores LD. Mais uma vez, é possível observar correntes de 

fundo muito grandes para o eletrodo modificado, o que prejudica a determinação de 

pequenas concentrações de paraquat, conduzindo a maiores valores de LD.  

Novamente este tópico termina como uma observação importante, que mesmo 

utilizando eletrodo modificado, as melhoras em tese observadas em voltametria cíclica, 

nem sempre são mantidas para análises eletroanalíticas mais específicas.   
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4 -  CONCLUSÕES  

 

Este trabalho demonstrou que o desempenho eletroanalítico das folhas de grafite 

é acentuadamente dependente do processo de manufatura, ou seja, folhas de grafite 

de diferentes fabricantes podem apresentar diferenças substanciais de desempenho. Os 

resultados obtidos por espectroscopia Raman e MEV sugeriram que diferenças no grau 

de organização estrutural e na espessura das folhas de grafite fornecidas por diferentes 

fabricantes poderiam ser responsáveis pelas diferenças nas propriedades 

eletroquímicas e, portanto, no desempenho eletroanalítico destes materiais. 

Apesar dessas diferenças de desempenho, foi obtida excelente reprodutibilidade 

inter-eletrodos quando pedaços de folhas de grafite de um mesmo fabricante foram 

utilizados para a construção dos eletrodos de trabalho. Este fato indica que, de modo 

geral, que os materiais de todos os fabricantes avaliados neste trabalho são capazes de 

produzir folhas de grafite com propriedades uniformes. Independentemente do 

fabricante, foi constatado que a utilização de pedaços de folha de grafite de 1 x 1 cm 

para o preparo dos eletrodos e o acoplamento destes a células eletroquímicas 

fabricadas por impressão 3D foi uma estratégia eficiente para a produção de dispositivos 

eletroanalíticos descartáveis e facilmente adaptáveis para análise em microvolumes. 

Além disso, estes dispositivos são altamente versáteis sendo compatíveis tanto com as 

técnicas voltamétricas quanto com a técnica de BIA com detecção amperométrica, além 

de permitirem a quantificação de diversos analitos orgânicos e inorgânicos. 

Dentre as diferentes folhas de grafite avaliadas, a folha produzida pela Panasonic 

com 0,07 mm de espessura (P3) se destacou, apresentando baixas correntes residuais 

em todos os eletrólitos de suporte avaliados, excelentes perfis voltamétricos para 

diferentes sondas redox ([Fe(CN)6]3-/4-, [Ru(NH3)62+ e ferroceno) e desempenho analítico 

comparável ao GCE para diversos analitos (catecol, dopamina, vanilina, cádmio, chumbo 

e paraquat). Além disso, a folha P3 apresentou-se como um substrato condutor 

vantajoso para ser modificado com nanotubos de carbono, minimizando o 

espalhamento da suspensão de MWCNTs permitindo a obtenção reprodutiva de filmes 

uniformes de nanotubos de carbono. Esses resultados indicam que a folha de grafite P3 
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seria um substituto promissor para o GCE em aplicações eletroanalíticas, pois tem 

desempenho similar a este eletrodo, porém com um custo centenas de vezes menor.  

Outra conclusão importante deste trabalho é que a modificação dos eletrodos 

com MWCNTs gerou um aumento significativo da sensibilidade para os diversos analitos 

estudados devido ao grande aumento da área ativa obtido pela modificação do eletrodo 

com os nanotubos de carbono. Porém, este aumento foi sempre acompanhado pelo 

aumento do ruído da linha de base nas técnicas amperométricas e pelo aumento das 

correntes residuais nas técnicas voltamétricas, fazendo com que o aumento de 

sensibilidade não se convertesse efetivamente em melhora em limite de detecção. 

Assim, podemos concluir que generalizações sobre o ganho de desempenho analítico 

com o uso de eletrodos de trabalho com elevada área ativa devem ser evitadas.  
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