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RESUMO 

 

Neste trabalho mostramos a preparação por via eletroquímica de um filme de 

nanocompósito de óxido de grafeno reduzido e azul da Prússia (rGO/FeHCF) e sua 

posterior aplicação como sensor eletroquímico na detecção de 4-aminofenazona (4AF) 

em amostras de cocaína apreendidas. O material foi produzido sobre um eletrodo de 

carbono vítreo em um sistema eletroquímico típico de três eletrodos por voltametria 

cíclica (CV) imerso em uma dispersão de GO com íons Fe2+. Após secagem, este 

precursor foi submetido a voltamogramas cíclicos sucessivos em solução de ferrocianeto 

de potássio, obtendo-se o nanocompósito rGO/FeHCF desejado. Os testes eletroquímicos 

após formação do filme demonstraram um efeito sinérgico entre os materiais que pôde 

ser evidenciado pelo aumento de intensidade de corrente e pela boa estabilidade química 

durante 50 CVs em meio ácido (pH = 4). As caracterizações realizadas por meio de 

espectroscopia Raman e de absorção no infravermelho com transformada de Fourier 

mostraram efetiva redução do GO bem como a formação do filme de PB. As imagens de 

microscopia mostraram partículas de PB bem distribuídas sobre folhas de rGO sendo sua 

constituição também confirmada por EDX. Nos estudos por CV, investigações foram 

realizadas para identificar a região onde o analito apresentava atividade redox usando o 

eletrodo de carbono vítreo modificado e não modificado. Estudos realizados por análise 

por injeção em batelada com detecção amperométrica demonstraram que a determinação 

de 4AF foi possível em amostras de cocaína (sem interferência dos adulterantes comuns 

presentes neste tipo de amostra). Além disso, também foi feito uma comparação 

utilizando o eletrodo de GC para verificar a possibilidade de determinação deste eletrodo 

de trabalho em relação a 4AF. Além disso, uma comparação também foi realizada usando 

o eletrodo de GC não modificado para a determinação de 4AF. Percebeu-se que o eletrodo 

de GC apresentou melhor sensibilidade para a determinação de 4AF, demonstrando que 

o eletrodo sem modificação também é uma boa alternativa para a determinação deste 

analito em amostras forenses.   
 

Palavras – chaves: 4 – aminopirina, eletrodo modificado, voltametria cíclica, 

amperometria, eletroquímica, drogas de abuso. 
 

 



 

ABSTRACT 

 

In this work we show the electrochemical preparation of a nanocomposite film of reduced 

graphene oxide and Prussian blue (rGO/FeHCF) and its subsequent application as an 

electrochemical sensor in the detection of 4-aminophenazone (4AF) in seized cocaine 

samples. The material was produced on a glassy carbon electrode in a typical three-

electrode electrochemical system by cyclic voltammetry (CV) immersed in a GO 

dispersion with Fe2+ ions. After drying, this precursor was subjected to successive cyclic 

voltammograms in potassium ferricyanide solution, obtaining the desired rGO/FeHCF 

nanocomposite. The electrochemical tests after film formation demonstrated a synergistic 

effect between the materials that could be evidenced by the increase in current intensity 

and by the good chemical stability during 50 CVs in acid medium (pH = 4). The 

characterizations carried out by means of Raman spectroscopy and infrared absorption 

with Fourier transform showed effective reduction of GO as well as the formation of the 

PB film. The microscopy images showed PB particles well distributed on rGO sheets and 

their constitution was also confirmed by EDX. In CV studies, investigations were carried 

out to identify the region where the analyte showed redox activity using the modified and 

unmodified glassy carbon electrode. Studies carried out by batch injection analysis with 

amperometric detection demonstrated that the determination of 4AF was possible in 

cocaine samples (without interference from the common adulterants present in this type 

of sample). In addition, a comparison was also performed using the unmodified GC 

electrode for the determination of 4AF. It was noticed that the GC electrode showed better 

sensitivity for the determination of 4AF, demonstrating that the clean electrode is also a 

good alternative to the determination of this analyte in forensic samples. 
 

Keywords: 4 – aminopyrine, modified electrode, cyclic voltammetry, amperometry, 

electrochemistry, drugs of abuse. 
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1 INTRODUÇÃO  
1.1 Considerações Gerais  

Nos últimos anos tem se observado uma diminuição no grau de pureza da cocaína, 

raramente encontra-se essa droga 100% pura sendo comercializada pelos traficantes [1, 

2]. Algumas substâncias de baixo custo tem sido adicionadas a essa droga, com o objetivo 

de aumentar seu volume gerando dessa forma maiores lucros durante as vendas. Essas 

substâncias farmacologicamente inativas são chamadas de diluentes. Como por exemplo, 

tem-se açúcares, carbonatos, bicarbonatos e amido [1].  

Por outro lado, substâncias farmacológicas chamadas de adulterantes tem sido 

comumente adicionada a cocaína, a presença dessas substâncias pode intensificar os 

efeitos psicotrópicos ou mesmo reduzir os efeitos dessa droga após o seu consumo [3]. 

Os adulterantes mais recorrentes encontrados em amostras de cocaína são: lidocaína, 

benzocaína, procaína, fenacetina e levamisol.   

A presença dessas substâncias em amostras de cocaína apreendidas tem ganhado 

grande destaque em laboratórios forenses, uma vez que podem indicar dados importantes 

quanto a sua produção e distribuição. Além disso, a caracterização da droga bem como a 

identificação de sua composição, principalmente dos adulterantes é de suma importância, 

uma vez que essas substâncias por serem farmacológicas podem gerar sérios danos à 

saúde dos usuários [4]. 

No entanto essas substâncias que são adicionadas à cocaína estão em constante 

mudança, o que dificulta muito as investigações policiais, bem como também 

imprevisíveis riscos à saúde. Na literatura diversos trabalhos relatam pesquisas abordando 

meios para identificar os adulterantes e/ou diluentes presentes nas adulterações da cocaína 

comercializada pelos traficantes.  

Um monitoramento realizado na Holanda no período de 1997 - 2009 mostrou que 

os principais adulterantes encontrados em amostras de cocaína foram: benzocaína, 

fenacetina, procaína, levamisol, lidocaína e hidroxizina. Nesse mesmo estudo, foi 

revelado também que a prática de adulteração dessa droga aumentou significativamente 

passando de 6,5% em 1999 para 53,6% em 2007 [5].  

No Brasil, uma pesquisa realizada com 210 amostras apreendidas em diversos 

estados brasileiros no período de 2009-2012 identificou fenacetina, levamisol e lidocaína  

como os principais adulterantes adicionados a cocaína [6, 7]. A referida pesquisa também 
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estudou no período de 2008-2010 amostras dessa droga apreendida no estado de Minas 

Gerais, identificando lidocaína, cafeína e a benzocaína como principais adulterantes. [8]. 

Em 1997, no Estado de São Paulo, um estudo com 389 amostras de cocaína 

apreendida revelou a presença de lidocaína, procaína e cafeína como principais 

adulterantes [9]. Em outro trabalho, uma análise com 31 amostras de apreensões feitas 

em Minas Gerais (MG) e Amazonas (AM), determinando a concentração da cocaína e 

seus adulterantes indicou uma variação de pureza da cocaína de 6,8% - 97,8%. Em relação 

as amostras do estado de Minas Gerais, 72% apresentavam pureza inferior a 20%, sendo 

nesse referido estudo a cafeína o adulterante com maior presença 76% nas amostras 

apreendidas [10].   

Numa outra análise realizada também no Brasil com 54 amostras de cocaína 

apreendidas e que estava associada ao tráfico internacional indicou que o grau de pureza 

dessa droga tinha variado de 16,5% a 91,4% somente no ano de 2011, sendo o levamisol 

o adulterante mais encontrado nessas amostras. Outras substâncias como lidocaína, 

cafeína, fenacetina e 4-aminofenazona também foram encontradas nessas amostras, 

porém em menores concentrações [11]. 

É importante frisar que na literatura existem diversos relatos de usuários atendidos 

em caráter emergencial devido aos efeitos adversos provocados pela adulteração da 

cocaína, como por exemplo: intoxicação aguda causada pela presença de fenitoína [12], 

um fármaco do grupo dos antiepilépticos muito usado na prevenção de convulsões. Além 

disso, intoxicações com anticolinérgicos como a atropina também foram relatadas [13]. 

A identificação e quantificação de adulterantes e diluentes tem sido de suma 

importância, principalmente para as forças de segurança nacional, uma vez que possibilita 

dados estratégicos no combate do tráfico dessa droga [14]. Além disso, permite 

intensificar o controle sobre determinados medicamentos que podem contribuir para uma 

questão de saúde pública há interação destes com a cocaína por meio da prática da 

adulteração dessa droga [15]. 

Testes preliminares fundamentados em reações de cor e turbidez são muito 

utilizados em campo e em laboratório com o objetivo de se obter uma identificação 

qualitativa de substâncias controladas [16]. Esses testes são compostos de técnicas 

simples e rápidas que visa materializar o objeto do crime e amparar o auto de prisão em 

flagrante delito, além disso servem também para nortear o exame definitivo [17].  

O teste colorimétrico é um desses exames preliminares sendo muito comum e 

bastante aplicado para definir a presença de uma certa substância em uma amostra [18]. 
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Para a cocaína, o teste usado dentro desta categoria é o chamado de teste de Scott e que 

consiste em três etapas em que cada uma é adicionado um reagente para consequente 

observação de um fenômeno característico que se estabelece como resultado possível de 

análise [19]. 

Apesar de vários autores reconhecerem uma especificidade satisfatória do teste de 

Scott para a cocaína, uma série de profissionais da química forense tem reportado 

problemas de falso-positivos em relação a esse teste [20]. Diante dessa situação e 

apresentando vantagens como baixo custo, fácil manuseio, possibilidade de análise in 

loco e uma boa resposta na identificação de substâncias ilícitas, as técnicas eletroquímicas 

podem se tornar uma alternativa viável frente aos testes colorimétricos.  

Embora seja reportado na literatura diversos trabalhos empregando técnicas 

eletroquímicas na deteção de substâncias ilícitas, as mesmas, bem como os testes 

colorimétricos não irão substituir técnicas já consagrados, como a Cromatografia gasosa 

acoplada a espectroscopia de massas (GC-MS) [21], Cromatografia gasosa com detector 

de ionização em chama (GC-FID) [22] e a Cromatografia liquida de alta eficiência 

(HPLC) [23]. 

Nesse trabalho vai ser abordado estudos sobre a determinação de 4-

aminofenazona em amostras de cocaína. Esse medicamento foi reportado como  

adulterante em amostras de cocaína apreendidas no Brasil em 2011. Essa substância pode 

apresentar efeitos colaterais bastante severos se consumido de maneira irregular e, 

portanto, é de extrema importância seu monitoramento.  

 

1.2 4 - Aminofenazona 

A 4-aminofenazona (4AF) sintetizada pela primeira vez por Friedrich Stolz e 

Ludwing Knorr e que também é chamada de aminopirina ou 4-dimethylamino-

1,5dimethyl-2-phenylpyrazol-3-one (IUPAC), cuja estrutura é apresentada na Figura 1, é 

um fármaco, que foi inserido em 1888 no mercado com o nome Pyramidon [24, 25]. Esse 

fármaco ganhou muita popularidade entre os médicos por causa dos seus efeitos 

analgésicos, anti-inflamatórios e antipiréticos, sendo bastante usado no tratamento da 

artrite reumatoide e da febre reumática [26]. O mecanismo de ação principal desse fármaco 

está relacionado a redução da síntese de prostaglandinas no tecido [27]. 
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Figura 1 - Estrutura química da 4 – Aminofenazona 

 
Fonte: DrugBank 

Apesar da sua eficácia no tratamento dessas enfermidades, esse fármaco traz 

consigo alguns efeitos colaterais se consumido de maneira inadequada como: reações 

alérgicas, irritabilidade, sudorese copiosa, disúria, dispneia, ansiedade, tenesmo, 

infiltração gordurosa do fígado, degeneração do músculo cardíaco, cianose, zumbido, 

leucopenia, danos nos rins, coma, morte por insuficiência circulatória após colapso 

cardiovascular, além de causar também agranulocitose e formação de nitrosaminas [24, 

25, 26, 28] .  

Em 1949, numa tentativa de diminuir esses efeitos colaterais bastante 

preocupantes da 4AF, a Geigy (atual Novartis) anunciou uma nova formulação 

intravenosa de mistura de aminopirina e fenilbutazona, a essa formulação a empresa 

chamou de “Irgapirina”. No entanto, experimentos posteriores demonstraram que a 

fenilbutazona agia como analgésico e anti-inflamatório bastante eficaz, sendo 

comercializada pela Geigy em 1952 como o nome de butazolidina [26]. 

Em virtude da toxicidade provocada pela 4AF, ela foi retirada do mercado em 

muitos países ocidentais entre as décadas de 1960 e 1970. No entanto, em países orientais 

como a China ainda se faz uso desse medicamento de forma ilegal, sendo usado em 

combinação com a cafeína ou fenacetina para formulação de compostos farmacêuticos no 

tratamento de pacientes com sintomas de febre e enxaqueca e no tratamento de pacientes 

com doenças reumáticas [29].  

Devido aos efeitos colaterais em decorrência do consumo da 4AF, tornou-se 

necessário a identificação desse fármaco em medicamentos falsificados chineses usados 

no tratamento antirreumático. Para a investigação desse fármaco utilizou-se, a técnica 

espectroscopia de terahertz (THz), um tipo de espectroscopia vibracional e rotacional 

correspondente a região do espectro eletromagnético na faixa de frequências entre 0,1 e 
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10 THz (3,3 a 333 cm-1 ) [30]. Essa técnica tem sido reportada na literatura na 

identificação, reconhecimento e classificação de amostras e na análise quantitativa, de 

uma diversidade de substâncias com o uso de métodos multivariados de análise [31]. Ela 

é comumente utilizada na investigação de medicamentos falsificados [28]. A Tabela 1, 
mostra os efeitos da 4AF nos sistemas e órgãos humanos. 

 

Tabela 1 - Efeitos colaterais da 4AF [32]. 

1 Sistemas e órgãos Efeitos colaterais dá 4AF 
 

Hematológico 
Problema na medula óssea causada pela 
4AF geralmente vem acompanhada com 
risco de morte. 

 
Gastrointestinal 

A toxicidade gastrointestinal por 4AF não 
é muito forte em relação a outros 
analgésicos e anti-inflamatórios, devido 
ao seu efeito anti-inflamatório ser fraco 
 

 
Fígado 

Não é hepatóxica, mas devido a reação de 
hipersensibilidade, pode ocorrer casos de 
toxicidade no fígado. 
 

 
Trato urinário 

É responsável direto por dano renal, 
podendo causar Albuminuria e hematúria. 
Também pode causar nefropatia 
analgésica. 
 

 
Pele 

Pode causar necrólise epidérmica tóxica, 
dermatite esfoliativa e síndrome de 
Stevens-Johnson. 
 

 
Imunológico 

Em alguns pacientes predispostos, 
observou-se reações alérgicas cutâneas, 
choque anafilático agudo, broncoespasmo 
agudo e sensibilidade cruzada a aspirina. 
 

 
Efeitos a longo prazo 
(Tumorogenecidade) 

A 4AF bem como seus derivados podem 
ser metabolizados e formarem 
nitrosaminas (substâncias cancerígenas). 
 

 
Em 2011, a 4AF foi reportada na literatura como adulterante da cocaína [33]. Essa 

confirmação foi feita após análise em amostras de cocaína apreendida pelas forças 
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policiais do DF, e seu aparecimento se deu associado a uma outra substância usada como 

adulterante, a fenacetina [34]. 

Diversos métodos são propostos na literatura para determinação da 4AF entre os 

quais podemos citar: cromatografia líquida de alta performance (HPLC) com detecção 

ultravioleta (UV/Vis) [35], espectrometria de massa [36], eletroforese capilar com 

detecção eletroquímica [37]. Entretanto, este trabalho buscou o desenvolvimento de um 

método eletroquímico para determinação desse composto em amostras de cocaína 

possibilitando assim o fornecimento de dados estratégicos no combate ao tráfico dessa 

droga. 

 

1.3 Técnicas Eletroquímicas  

1.3.1 Voltametria Cíclica  

A voltametria cíclica (CV, do inglês Cyclic Voltammetry) é uma técnica 

amplamente utilizada na obtenção de reações eletroquímicas. A eficiência dessa técnica 

estar em fornecer rapidamente informações relevantes sobre a cinética da reação de 

transferência de elétrons e sobre a termodinâmica dos processos redox, além disso a CV 

permite uma rápida localização dos valores de potenciais redox [38]. Geralmente, a CV 

é o experimento inicial em um estudo eletroquímico [39, 40].  

Essa técnica consiste na aplicação de uma variação linear do potencial, até atingir 

um potencial máximo, a partir daí se inicia a varredura inversa, variando linearmente o 

potencial no sentido oposto, até alcançar um potencial mínimo programado, finalizando 

assim um ciclo [41]. A variação de incrementos de potencial é a mesma para ambas as 

polarizações, e o número de excitação repetido várias vezes. A programação pode ser 

realizada tanto no sentido positivo com uma polarização anódica, quanto no sentido 

negativo, iniciando com uma polarização catódica. A resposta obtida é um voltamograma 

que relaciona o potencial (E) em função da corrente (i), como pode ser observado na 

Figura 2. 
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Figura 2 - Rampa de programação de potencial no sentido anódico (A), voltamograma 

típico para processos redox reversíveis (B) [38]. 

 
A Figura 3, mostra alguns parâmetros eletroquimicos que são bastante 

importantes na CV como: potencial de pico anódico (Epa), potencial de pico catódico 

(Epc), corrente de pico anódico (Ipa), corrente de pico catódico (Ipc), e o potencial de meia 

onde (Ep/2) [42]. 

 

Figura 3 - Voltamograma cíclico típico com guias para obtenção dos parâmetros [43]. 

 
A partir dos principais parâmetros obtidos é possível obter informações quanto a 

reversibilidade do sistema em estudo (reversível, quase-reversível e irreversível) e, assim, 

avaliar a influência do meio reacional sobre estes parâmetros, bem como analisar sobre a 

existência e estabilidade de radicais e intermediários formados durante a redução e 

oxidação de espécies eletroativas [44]. 

 

1.3.2 Detecção amperométrica acoplada ao sistema BIA 

A detecção amperométrica acoplada a sistemas de análise por injeção em batelada 

(BIA) consiste em injeções sequenciais de amostras sobre a face de um eletrodo na 

configuração wall-jet mergulhado em um maior volume de eletrólito. Esse sistema 
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hidrodinâmico fornece medidas sensíveis e com maior frequência analítica (> 30 injeções 

h-1) em comparação com o sistema estacionário [45, 46]. 

Este conjunto eletroquímico pode ser usado como um sistema para análises in situ, 

devido sua portabilidade em apresentar características como o uso de pequenos volumes 

de amostra (comumente entre 20 e 100 μL) o que reduz a contaminação do eletrodo (curto 

tempo de contato entre a amostra e o eletrodo) e permite ainda fazer mais de 200 injeções 

sem alterar o eletrólito de suporte na célula BIA (altas taxas de diluição) e não há 

necessidade de manuseio dos eletrodos. Todos os parâmetros adicionais como, volume 

de injeção, velocidade de injeção, curva de análise e injeção de amostra são feitos através 

de uma micropipeta eletrônica [47, 48]. 

A utilização de uma impressora 3D permite produzir células personalizadas para 

essa finalidade à baixo custo e sem necessidade de mão de obra especializada. A 

prototipagem de células de acordo com as necessidades específicas de cada sistema pode 

aumentar ainda mais o desempenho do sistema BIA [49]. A Figura 4 mostra a primeira 

célula BIA descrito por Wang, bem como a disposição dos componentes para a realização 

da análise. 

 

Figura 4 - Diagrama esquemático de uma célula BIA apresentado por Wang onde (A) 

eletrodo de trabalho, (B) eletrodo auxiliar, (C) eletrodo de referência, (D) ponteira da 

micropipeta, (E) buraco para inserção de eletrólito, (F) barra de agitação e (G) saída de 

drenagem [50]. 

 
Quando ocorre a passagem da espécie em análise sobre a superfície do eletrodo, 

são registrados picos (sinais transientes), conforme pode ser observado na Figura 5. 
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Figura 5 - Diagrama adaptado das etapas de operação do sistema BIA [50]. 

 
Como exemplificado na Figura 5, no início da análise (A), antes da injeção da 

amostra ou analito na superfície do eletrodo há uma corrente não faradaica, ou seja, 

corrente residual indicando, por exemplo, o acúmulo de carga na dupla camada elétrica. 

Após injeção (B) se inicia o sinal da corrente faradaica, que é produzida por processos de 

oxirredução dentro da célula eletroquímica, até o pico máximo de corrente (C) quando 

toda espécie eletroativa injetada reage através do processo redox do analito. Como a 

corrente é proporcional com a concentração de amostra, esta decai (D), já que toda 

concentração da espécie injetada vai sendo consumida, diminuindo então sua 

concentração, até que a corrente volta ao valor de corrente não faradaica (E), proveniente 

do sistema [51].  

Entretanto, um dos problemas desse tipo de sistema quando se aplica eletrodos 

sólidos em detecção eletroquímica é o de contaminação/adsorção de componentes na 

superfície do eletrodo de trabalho. Esse problema pode ser contornado, em sistemas 

hidrodinâmicos, pela aplicação repetitiva e alternada de pulsos de potenciais de limpeza 

[52]. 

 

1.4 Eletrodos quimicamente modificados  
O termo eletrodo quimicamente modificado (EQMs) foi dada por Murray e 

colaboradores em 1975 [53]. Trata-se da imobilização de espécies quimicamente ativas 

sobre uma superfície eletródica promovendo uma melhora na reatividade e seletividade 

do substrato base após sua modificação. O desenvolvimento desses dispositivos visa o 
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aumento na taxa de transferência de elétrons, eletrocatálise, possibilidade de pré-

concentração de espécies em solução, dentre outras [54, 55]. Os EQMs  têm sua aplicação 

para diversas finalidades como por exemplo: estudo em eletrocatálise e de cinética de 

transferência de elétrons, fotoeletroquímica e desenvolvimento de sensores e biosensores 

[56]. 

Apesar do termo EQM ter sido introduzido na década de 70, já existiam trabalhos 

envolvendo a modificação de eletrodos na década de 60 para uso com diversos propósitos, 

como pode ser observado na Tabela 2. Um dos primeiros estudos de grande relevância 

relatando esse tipo de procedimento é atribuído a Lane e Hubbard (1973), onde foram 

adsorvidas olefinas funcionalizadas na superfície de eletrodos de platina no intuito de 

investigar a tendência de grupos alcenos quimissorverem-se sobre a superfície deste 

eletrodo [57]. 

 

Tabela 2 - Linhas gerais da evolução dos EQMs [58]. 

Metas Ação 

Imobilização de grupos funcionais, 
Cheek e Nelson (1964). 

 

Melhora da seletividade e sensibilidade 

Incorporação de catalisadores inorgânicos 
(ftalocianinas metálicas), Jasinski (1965) 

 

Maior sensibilidade 

Incorporação de catalisadores biológicos 
(imobilização de glicose oxidase), 

Updike e Hicks (1967) 
 

Melhora da seletividade 

Utilização de filmes poliméricos 
(polipirrol) 
Diaz (1970) 

 

Estabilidade, seletividade 

Aparecimento da denominação (eletrodos 
quimicamente modificados, EQM), 

Murray e col. (1975) 
 

Definição da terminologia 

Uso de membranas biológicas (membrana 
de fosfolipídios), Miller e Milazzo 

(1981) 
 

Aplicações in vivo 

Microelétrodos modificados, Fleischman 
(anos 80) 

 

Melhora da estabilidade, tempo de vida 
 

Incorporação de aditivos 
 

Maior sensibilidade e seletividade 
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Um EQM é basicamente composto por duas partes, o eletrodo base e um 

modificador químico. A forma de preparação é definida pelas características analíticas 

apropriadas que o sensor deve possuir, como; condutividade elétrica e estabilidade 

térmica, além disso, deve ser levado em consideração a praticidade e a viabilidade de 

execução do procedimento de modificação.  

Em relação ao eletrodo base, os mais amplamente utilizados são: ouro, platina, 

pasta de carbono e carbono vítreo. Este último apresenta excelentes propriedades 

mecânicas e elétricas, além de um amplo intervalo de potencial de trabalho, resistência 

ao ataque de solventes e uma boa performance em eletroanálise, todas essas 

características faz dele um bom substrato na modificação de eletrodos [59]. 

Além do substrato base é necessário um modificador o qual será mobilizado na 

superfície do substrato. Dentre as espécies químicas utilizadas podemos destacar os, 

nanomateriais de carbono, como o grafeno e seus derivados e os hexacianometalatos 

como o azul da Prússia. Esses materiais vêm recebendo bastante notoriedade neste 

aspecto, podendo ser usados para determinação de diversos analitos [60, 61]. 

Existem diversos métodos de modificação da superfície de eletrodos relatados na 

literatura como, adsorção, ligação covalente, deposição de filmes poliméricos e formação 

de materiais compósitos [62], além do método dropcasting [63]. A modificação por 

adosrção é um método bastante simples e que consiste na exposição do eletrodo há uma 

solução contendo um agente modificador [64]. 

O método via ligação covalente parte do princípio de que o agente modificador 

pode ser ligado covalentemente ao substrato do eletrodo por meio de alterações de grupos 

funcionais presentes na superfície do eletrodo, como álcoois, ácidos carboxílicos (fenóis), 

anidridos e cetonas (quinonas) [65].  

A modificação de superfícies eletródicas pelo método da deposição de filmes 

poliméricos, é uma técnica que permite a imobilização de muitas monocamadas da 

espécie ativa na superfície modificada, o que acaba aumentando de forma considerada a 

resposta eletroquímica. O uso desse tipo de modificador tem sido bastante empregado no 

desenvolvimento de sensores pois garante a proteção da superfície dos eletrodos contra 

impurezas [66] e pode bloquear interferentes [67]. 

O método de dropcasting é um tipo de modificação por adsorção, neste método 

uma gota da dispersão do modificador é transferida para a superfície e a secagem pode 

ocorrer de diversas maneiras, incluindo filtração à vácuo e evaporação [68]. 
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Para a obtenção de um eletrodo modificado com materiais compósitos, o 

procedimento é dado pela mistura direta do modificador com o substrato, sendo este uma 

matriz condutora. Compósitos com características condutoras tem sido utilizado no 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos apresentando bons resultados [69], como 

por exemplo o emprego de compósitos grafite-epóxi na determinação amperométrica de 

pesticidas [70]. 

Materiais a base de carbono, como o carbono vítreo que será mais bem detalhado 

no próximo item, são bons exemplos de substratos para esse tipo de modificação por 

formarem fases condutoras ideais na obtenção de materiais compósitos, daí serem muito 

utilizados como sensores amperométricos [71].  

 

1.5 Carbono vítreo  
O carbono vítreo (GC – do inglês glass carbon), também conhecido como carbono 

polimérico vítreo, é assim chamado por ser um material que quando polido apresenta 

brilho idêntico ao vidro. [72]. Os primeiros estudos sobre o GC datam das décadas de 60 

e 70 e sua primeira aplicação foi na utilização em cadinhos para tratamento térmico de 

semicondutores e cerâmicas [73, 74, 75]. Hoje, o GC é comumente utilizado como 

eletrodo, empresas como a Sigradur e Carburundum, entre outras dominam o processo de 

obtenção e produção desse material, além da manufatura de peças como chapas, cadinhos, 

monolitos e tubos.  

O processo de obtenção do GC consiste primeiro na moldagem do precursor 

polimérico como o álcool furfurílico, resinas fenólicas, celulose e poliacrilonitrila em 

temperaturas inferiores a 100 ºC. Após essa etapa o material é submetido a processo de 

carbonização seguido de grafitização [76]. O GC apresenta uma estrutura de planos 

empilhados idêntica à estrutura da grafita, no entanto difere desta última no aspecto de 

não apresentar o empilhamento dos planos linearmente arranjados em relação ao eixo 

cristalográfico “c”, mas sim entrelaçados e enovelados de modo aleatório no espaço. Essa 

estrutura é comumente conhecida com turbostrática. A Figura 6 traz o modelo proposto 

para o GC.   
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Figura 6 - Estrutura do carbono vítreo proposto por Jenkins e Kawamura [75]. 

 
Propriedades como condução térmica e elétrica isotrópica, resistência a altas 

temperaturas, inércia química e baixa densidade são características importantes que esse 

material apresenta, o que faz dele ser útil em várias aplicações [77]. Além disso, a ampla 

faixa de potencial que se pode aplicar sem haver degradação do solvente/eletrólito 

permite esse há esse material ser utilizado como eletrodo de trabalho [78]. O GC também 

é usado como eletrodo suporte para obtenção de eletrodos modificados sendo nesse caso 

empregado como sensores, biosensores, capacitores e no reconhecimento molecular [79] 

[80]. 

Devido a inércia química e baixa densidade esse material tem sido também 

utilizado na construção de válvulas cardíacas e próteses dentarias, uma vez que que há 

pouca baixa rejeição do corpo humano em relação a esse material [81]. Além disso, 

estudos revelam o uso do GC como proteção térmica de aeronaves, devido à baixa massa 

específica e resistência a elevadas temperaturas [77]. 

No entanto, mesmo apresentando características interessantes tem-se poucas 

publicações sobre o GC. Desde a década de 70, o número de publicações referente a 

materiais de carbono vem crescendo, sendo majoritariamente ligado principalmente aos 

nanotubos de carbono, e nos últimos anos, na obtenção e isolamento de folhas de grafeno, 

sendo este último material detalhado com mais detalhe na próxima seção. 

 

1.6 Grafeno e derivados  
O grafeno é um material bidimensional (2D) constituído por uma monocamada 

plana de átomos de carbono hibridizados sp2, ligados entre si formando uma estrutura 

cristalina hexagonal. Esse material é considerado como bloco fundamental de outras 

formas grafíticas de diferentes dimensionalidades como, a grafite (3D), os nanotubos de 

carbono (1D) e os fulerenos (0D) [82]  como pode ser observado na Figura 7. O grafeno 
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começou a ganhar grande destaque em 2004, quando os cientistas André Geim e 

Konstantin Novoselov conseguiram isolar e caracterizá-lo pela primeira vez, 

proporcionando a eles o Prêmio Nobel de Física em 2010 [83]. 

  

Figura 7 - (a) Grafeno embrulhado em forma (b) esfera (fulereno), (c) enrolado (nanotubo 

de carbono de parede simples) e (d) empilhado (grafite) [82]. 

 
Mesmo com a recente descoberta do grafeno (2004), já se tinha um certo 

conhecimento de sua existência por volta de 1947 quando o físico P.R. Wallace estudou 

de forma teórica esse material pela primeira vez [84]. Em 1962 um grupo de 

pesquisadores conseguiram obter finas lâminas de carbono ao fazerem a redução do óxido 

de carbono por aquecimento. Entretanto acreditou-se naquela época ser impossível 

termodinamicamente isolar o grafeno em temperatura ambiente, pois achavam que a rede 

2D não fosse estável devidos as flutuações térmicas, o que impossibilitava que a ordem 

cristalina de longo alcance fosse impedida [85]. 

A grande atração por parte da comunidade cientifica em relação ao grafeno é 

devido, principalmente, as excelentes propriedades que ele apresenta, como por exemplo: 

boa condutividade térmica e elétrica, boa transparência, ótima resistência mecânica, uma 

ampla área de superfície (teoricamente, por volta de 2630 m2 g-1 para grafeno de camada 

única), alta flexibilidade, boa impermeabilidade óptica e biocompatibiliadde, dentre 

outras [86].  

Devido a essas propriedades, o grafeno tem sido muito promissor para diversas 

aplicações em áreas como na eletroquímica (sensores e biosensores) [87, 88], na área da 

eletrônica na produção de materiais como transistores, telas touch screen e aparelhos 

flexíveis [89, 90] e na área da fotônica para fabricação de fotodetectores e moduladores 

ópticos [91, 92]. 
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Diversos métodos são relatados na literatura para obtenção do grafeno, entretanto, 

nenhum deles possibilita sua produção em larga escala industrial e nem com grau de 

pureza adequado [93], o que tem limitado sua aplicação em diversas outras áreas. Entre 

os métodos usados na obtenção desse material podemos destacar o método da clivagem 

mecânica.  

Este método, usado pelos pesquisadores André Geim e Konstantin Novoselov, 

consiste na clivagem repetitiva de camadas de grafite pirolítico altamente orientado 

(HOPG, do inglês Highly Oriented Pyrolytic Graphite), usando uma fita adesiva e que 

depois é colocada em cima de um substrato de óxido de silício (SiO2) para assim ser 

observado o grafeno. A vantagem deste método é a obtenção do grafeno com elevada 

qualidade cristalina [94]. Além desse método, outros como a deposição de vapor químico 

(CVD), esfoliação química em fase liquida e crescimento de grafeno epitaxial em SiC são 

comumente relatados na literatura [95].  

Para contornar essa problemática referente a produção do grafeno puro, tem se 

usado derivados do grafeno, como o óxido de grafeno (GO, do inglês graphene oxide) e 

o óxido de grafeno reduzido (rGO, do inglês reduced graphene oxide), como alternativa 

para aplicações variadas principalmente em sensores eletroquímicos usando o grafeno 

como suporte [96].  

O GO é um material bidimensional obtido do grafeno pela adição de grupos 

funcionais de oxigênio na estrutura, alterando dessa forma o estado de hibridização sp2 

original do grafeno para o estado de hibridização sp3. A presença desses grupos 

funcionais se revela como defeitos e são localizados no plano basal da estrutura 

modificando, dessa forma, as propriedades elétricas desse material. Além disso, a 

presença desses grupos funcionais confere ao GO hidrofilicidade, o que permite ser usado 

em soluções coloidais[ 97, 98].  

Entre os diversos métodos usados para obtenção do GO, o mais utilizado é o 

método de Hummers. Esse método, consiste numa mistura de flocos de grafite com 

permanganato de potássio (KMnO4) e ácido sulfúrico (H2SO4) durante um determinado 

intervalo de tempo [99]. A presença do ácido sulfúrico auxilia na esfoliação do grafite, 

que atua como agente de intercalação nas suas camadas facilitando dessa forma a ação do 

agente oxidante [100]. Em relação à estrutura desse material, o modelo mais aceito 

atualmente é o de Lerf-Klinowski, ilustrado na Figura 8, onde é considerado a presença 

no plano basal das folhas de grafeno grupos hidroxila e epóxi [101]. 
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Figura 8 - Modelo de Lerf-Klinowski para a estrutura do grafeno [102] 

 
No que tange as aplicações desse material, ele apresenta vantagens sobre o grafeno 

pelo fato de ser quimicamente funcionalizado com muita facilidade. Os grupos funcionais 

(epóxis) presentes na sua estrutura podem ser facilmente atacados por grupos aminas (-

NH2), possibilitando dessa forma imobilizar covalentemente pequenas moléculas 

orgânicas, polímeros e até biomoléculas que apresentam esse grupo funcional [103]. Uma 

outra aplicação desse material é relacionada com a área da saúde, na qual o GO pode ser 

usado como purificador de água [104, 105]. Além disso, ele pode ser aplicado como 

biosensor e antibactericida [106].  

Na área da energia, o GO tem sido testado e apresentado bons resultados no 

armazenamento de energia e na produção de baterias mais eficientes [107]. E por fim, a 

utilização desse material como intermediário na obtenção de rGO. Em processos de 

produção de grafeno que permita defeitos na estrutura, o rGO tem sido uma alternativa 

bastante viável.  

No entanto, a maior desvantagem apresentada pelo óxido de grafeno, é a sua 

resistência elétrica o que dificulta sua utilização na modificação de eletrodos. Devido sua 

estrutura apresentar grupos funcionais oxigenados que lhe confere uma hibridização sp3, 

isso faz com que ele seja um isolante. Para contornar essa situação é feita a redução do 

óxido de grafeno para óxido de grafeno reduzido [108].  

O óxido de grafeno reduzido (rGO), é um material obtido após a redução de grande 

parte dos grupos funcionais oxigenados presentes na estrutura do GO. É uma das formas 

comumente empregadas quando se deseja obter grafeno, porque permite dessa forma 

recuperar características, estrutura e desempenho do material primitivo [109]. Além de 

ser bastante viável para produção em larga escala e com baixo custo [110]. A figura 9, 

mostra a estrutura do rGO após redução do GO. 
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Figura 9 - Representação das estruturas do GO e rGO [110]. 

 
A obtenção do rGO, pode ocorrer por três métodos: redução térmica, redução 

química e redução eletroquímica [111], sendo esta última utilizada neste trabalho. O 

método eletroquímico consiste na aplicação de um potencial no óxido de grafeno por meio 

das técnicas voltamétricas ou amperométricas. A vantagem apresentada por este último 

método consiste em elevadas razões C/O para o óxido de grafeno reduzido, sendo 

interessante devido a simplicidade do método, que o torna promissor para a redução 

eficiente do óxido de grafeno [112]. 

Em relação a aplicação desse material, a presença de defeitos em sua estrutura 

devido aos grupos funcionais remanescentes, faz com que ele seja muito promissor para 

aplicação como sensor de gás, uma vez que a presença desses defeitos seja um fator 

favorável para adsorção de gás [110]. Diversos outros estudos com aplicação do rGO são 

relatados na literatura, como por exemplo, na utilização de substrato para modificação de 

eletrodos. Nesse aspecto o processo de transferência de elétrons melhora bastante e vem 

sendo muito trabalhado nos últimos anos, pois possibilita a construção de sensores 

eletroquímicos [113, 114, 115].  

Além disso, tem sido reportado na literatura trabalhos sobre nanocompósitos a 

base de derivados de grafeno e azul da Prússia (AP). A combinação das propriedades 

desses materiais tem sido uma boa alternativa na fabricação de biossensores de glicose e 

sensores de H2O2, uma vez que os derivados do grafeno podem melhorar a transferência 

eletrônica favorecendo assim o AP a catalisar a redução de H2O2 [116, 117]. 
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1.7 Azul da Prússia  

O azul da Prússia (PB, do inglês Prussian blue) também denominado de 

hexacianoferrato (II) de ferro (III), cuja fórmula mínima é FeIII
4[FeII(CN)6]3.nH2O (n 14 

a 16) [118] é um composto inorgânico que foi descoberto de forma involuntária em 1704 

pelo alemão e fabricante de tintas Heinrich Diesbach [119], quando ele trabalhava em seu 

laboratório na cidade de Berlim. Devido ao seu alto valor comercial, o método de 

obtenção desse composto ficou em sigilo por durante 20 anos, sendo revelado somente 

em 1724, quando foi descrito e publicado por John Woodward [120, 121]. 

Os primeiros estudos sobre a estrutura do AP foram propostos com base em 

difração de raios-X (DRX), revelando uma estrutura básica constituída por íons férricos 

Fe3+ e Fe2+, que se intercalam em uma rede cristalina cúbica de face centrada por meio de 

ligantes cianetos (C≡N) em ponte [122, 123]. Dessa forma, a rede cristalina é formada de 

tal maneira que cada íon Fe3+ é coordenado octaedricamente por átomos de nitrogênio e 

os íons Fe2+ ligam-se aos átomos de carbono. A estrutura ainda contém sítios vazios que 

são ocupados por moléculas de água, tendo suas dimensões da célula cúbica de 10,2 Å e 

cavidade tipo zeolítica de 3,2 Å [118, 122]. 

De acordo com Herren et al, as águas que ocupam os sítios vazios na estrutura do 

AP podem ser de dois tipos: água coordenada, que preenche os locais vazios de nitrogênio 

e a água não coordenada, que ocupa os sítios intersticiais vagos da célula unitária do AP 

[124]. 

 Ainda em relação aos primeiros estudos sobre a estrutura cristalina desse 

material, foram propostas duas estequiometrias, uma “insolúvel” de fórmula 

FeIII
4[FeII(CN)6]3 e outra solúvel, de fórmula KFeIII[FeII(CN)6]. No entanto, essa 

classificação não possui conotação de solubilidade, pois ambas as estruturas são 

insolúveis com semelhança na constante de solubilidade (~ Kps = 10-40) [125]. A Figura 

10 mostra as duas estruturas “solúvel” e “insolúvel” para o AP. 
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Figura 10 - Estruturas cristalinas do AP "insolúvel" (a) e "solúvel" (b) [126]. 

 
Na literatura, alguns métodos de obtenção do AP são relatados. Neste trabalho, o 

método utilizado foi o eletroquímico que consiste na aplicação de um potencial em uma 

solução de ferricianeto de potássio e cloreto de ferro (III) proporcionando a dissociação 

do mesmo em íons férrico e cianeto, em meio ácido. A participação de um elétron 

proveniente do eletrodo é necessária para a redução do íon férrico ao ferroso para se 

coordenar ao ferricianeto e, assim, obter o AP. Porém, o mesmo elétron é capaz de reduzir 

o íon ferricianeto ao ferrocianeto que se coordena ao Fe3+ dissociado para formar o AP 

[127] 

O AP apresenta três estados de oxidação, sendo diferenciados pela sua coloração. 

A presença de dois centros metálicos de Fe (II) indica redução do AP em BP (branco da 

Prússia) de fórmula K2FeII[FeII(CN)6] e nesse caso é incolor. Já a presença de apenas 

centros metálicos de Fe (III), promove oxidação do AP em VB (verde de Berlim) de 

fórmula FeIII[FeIII(CN)6] + K+ + e-, e coloração verde. Se os centros metálicos 

apresentarem valência mista Fe (II) e Fe (III) tem-se uma coloração azul bastante intensa 

(azul da Prússia) de fórmula KFeIII[FeII(CN)6 [128]. 

Após os estudos desenvolvidos por Nerff, que demonstrou camadas eletroativas 

eram formadas após deposição eletroquímica do AP na superfície de um eletrodo [123], 

a gama de aplicações envolvendo esse material cresceu consideravelmente, possibilitando 

o desenvolvimento de diversos dispositivos eletroquímicos como células fotovoltaicas 

[129], biosensores [130] e sensores [131], sendo esta última, sua maior aplicação devido 

sua capacidade eletrocatalítica na redução de peróxido de hidrogênio (H2O2), onde o AP 

é comumente chamado de peroxidase artificial [132]. 

O trabalho de Karyakin e col. em 1994 [133], demonstrando alta seletividade para 

redução de H2O2 após modificar um eletrodo de carbono vítreo com filme do AP, ampliou 

os estudos com esse material e seus análogos como possíveis sensores: na determinação 
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de íons persulfato [134], ácido ascórbico [135], oxidação da hidrazina [136] pesticidas 

[137], além de outras espécies.  

Entretanto, uma das limitações quanto ao uso do AP envolve sua baixa 

estabilidade e condutividade. Porém, uma rota que tem sido utilizada para contornar essa 

problemática é a preparação de nanocompósitos contendo materiais de carbono, por 

exemplo. É relatado na literatura que esses materiais têm sido uma alternativa viável para 

aumentar a estabilidade e condução elétrica do AP [138, 139].  
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2 OBJETIVOS  

2.1 Objetivo Geral  
O objetivo geral desse trabalho consiste na determinação de 4AF em amostras de 

cocaína usando um eletrodo de carbono vítreo modificado com nanocompósito de óxido 

de grafeno reduzido e azul da Prússia para possível aplicação como sensor eletroquímico. 

 

2.2 Objetivos Específicos 
✓ Síntese eletroquímica do óxido de grafeno reduzido; 

✓ Síntese eletroquímica dos filmes rGO/FeOx e FeOx; 

✓ Utilização dos filmes rGO/FeOx e FeOx para obtenção por via eletroquímica do 

nanocompósito rGO/FeHCF e do hexacianoferrato de ferro FeHCF; 

✓ Caracterização dos materiais sintetizados por meio de técnicas espectroscópicas e 

microscópicas como: Espectroscopia Raman, Espectroscopia na região do Infravermelho, 

Espectroscopia de raios X por dispersão em energia e microscopia eletrônica de varredura 

(MEV); 

✓ Aplicação do nanocompósito como sensor eletroquímico usando a técnica BIA-

AD para detecção da 4AF em amostras de cocaína.  

✓ Comparação entre os eletrodos rGO/FeHCF e GC para a determinação de 4AF 

por meio de curva analítica.  
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3 METODOLOGIA 

3.1 Reagentes e Soluções 
Todas as soluções foram preparadas em água deionizada (R ≥ 18 MΩ cm) obtida 

por meio do sistema de purificação Milli-Q da Millipore (Bedford, MA, EUA), sob 

temperatura ambiente e sem remoção do oxigênio dissolvido. Os reagentes, suas purezas 

e devidas origens estão exibidas na Tabela 4. 

 

Tabela 3 - Reagentes utilizados neste trabalho. 

Reagentes Fórmula química Procedência Pureza 

Óxido de grafeno 
 

CN Shanghai 90% 

Sulfato de sódio anidro Na2SO4 Biotec 99% 

Sulfato de ferro II heptahidratado FeSO4 Merck 99% 

Cloreto de Potássio KCl Isofar 99% 

Ácido clorídrico HCl Neon 37% 

Ferricianeto de Potássio K3[Fe(CN)6] Panreac 99% 

4-aminofenazona C13H17N3O Alpha Cesar 98% 

Fenacetina C10H13NO2 Sigma-Aldrich 97% 

Levamisol C11H12N2S Sigma-Aldrich 99% 

Benzocaína C9H11NO2 Sigma-Aldrich 99% 

Cafeína C8H10N4O2 Synth 99% 

Ácido Bórico H3BO3 Panreac 99% 

Glicose C6H12O6 Biotécnica 99% 

Procaína C13H20N2O2 Sigma-Aldrich 97% 

Cocaína C17H21NO4 Polícia Federal 98% 

 

3.2 Instrumentação 

3.2.1 Medidas Eletroquímicas  

Todas as medidas eletroquímicas deste trabalho foram obtidas utilizando um 

potenciostato da marca Metrohm DropSens modelo µStat 300 e controlado pelo software 

DropView 8400. A célula eletroquímica foi constituída em um sistema de três eletrodos, 

sendo carbono vítreo (GC, do inglês glassy carbon), Ag/AgCl/KCl(sat.) e um fio de platina 

usados como eletrodos de trabalho, referência e auxiliar, respectivamente. A técnica de 
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voltametria cíclica (CV) foi utilizada para a síntese, modificação e teste de estabilidade 

do pH dos materiais envolvidos. A técnica de amperometria foi aplicada na análise 

quantitativa da molécula da 4AF. Todos os experimentos realizados em temperatura 

ambiente.  

 

3.2.2 Espectroscopia Raman 

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

incidido são espalhadas em todas as direções. O espectro Raman é obtido ao irradiar um 

laser de radiação monocromática visível na amostra. Durante a irradiação, o espectro 

espalhado é medido a um ângulo de 90°. Esta técnica de caracterização não é destrutiva. 

[140]. 

Os espectros Raman foram adquiridos usando uma potência de incidência de 10% 

de um laser de íons de Ar de comprimento de onda de 633 nm. O equipamento usado foi 

o microscópio LabRAM HR Evolution da HORIBA (Japão). 

 

3.2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 

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

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

onde ocorre uma reflexão. Este cristal proporciona uma análise direta e não destrutiva, 

sem necessidade de preparo de amostra. [140]. 

A obtenção de espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi 

realizada no equipamento Frontier MIR/FIR da PerkinElmer (EUA) utilizando o 

acessório de refletância total atenuada (ATR – do inglês Attenuated total reflectance) da 

Pike Technologies (EUA). 

 

3.2.4 Microscopia eletrônica de varredura  

A técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV), consiste na utilização 

de um feixe de elétrons gerado de um filamento ou cristal com a finalidade de explorar 

detalhadamente a superfície de uma amostra transmitindo o sinal detectado a uma tela 

catódica em que a varredura está sincronizada perfeitamente com o feixe incidente [141]. 

Um bom desempenho da lente objetiva e um diâmetro reduzido proporciona uma boa 

resolução.  

A interação do feixe de elétrons com a amostra resulta na liberação de elétrons 

(secundários, espalhados, dentre outros), raios X característicos e fótons que são 
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coletados por detectores gerando um sinal na qual é formada a imagem, sendo os elétrons 

secundários os de maior interesse em virtude da melhor resolução e da observação da 

variação de relevo da superfície analisada [142]. 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram obtidas a partir 

de microscópio Vega 3 da Tescan (República Tcheca) operado em 20 kV com detector 

de elétrons secundários. 

 

3.2.5 Espectroscopia de raio X por dispersão em energia  

A espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDS) é uma técnica de 

microanálise que permite a ampliação e visualização de amostras em áreas especificas. 

Ela é baseada na detecção de raios X emitidos por amostras durante as transições 

eletrônicas decorrentes de um feixe de elétrons. A vantagem do EDS é o fornecimento 

rápido nas análises qualitativas e semiquantitativas gerando em poucos segundos um 

espectro de raios X variando entre zero a dezenas de quilo elétron – volts [143, 144].  

Os espectros de raios X por energia dispersiva (EDS) foram adquiridos em um 

equipamento modelo INCA X-ACT Oxford acoplado a um microscópio Vega 3 TESCAN 

operado a 20 kV usando um detector de elétrons secundários.   

 

3.3  Preparação dos materiais 

Na realização das medidas eletroquímicas, os filmes dos materiais em estudo 

foram preparados sobre a superfície de um eletrodo de GC. Nos estudos de caracterização 

usando as técnicas de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, 

espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de raios X 

por dispersão em energia, os filmes foram preparados sobre uma superfície de óxido de 

ouro. 

 

3.3.1 Óxido de grafeno 

A produção do filme de GO foi realizada pelo gotejamento (drop-casting) de 10 

μL da dispersão precursora do filme de GO que continha 1,0 mg mL-1 de GO e 0,05 mol 

L-1 de Na2HPO4 (pH= 3,0). O material foi seco à temperatura ambiente por 24 h. 

 

3.3.2 Óxido de grafeno reduzido  

A obtenção do óxido de grafeno reduzido (rGO) transcorreu por voltametria 

cíclica (10 ciclos) em uma faixa de potencial de -0,75 a -1,5V, com velocidade de 10 mV 
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s-1 em uma dispersão contendo 1,0 mg mL-1 de GO e 0,05 mol L-1de Na2SO4 (pH = 3) 

como eletrólito de suporte, sob agitação magnética. Todas essas condições envolvidas 

para a síntese de todos os materiais tiveram como base trabalhos desenvolvidos pelo nosso 

grupo de pesquisa.  

 

3.3.3 Síntese do óxido de grafeno reduzido e óxido de ferro 

A formação do precursor rGO/FeOx se deu nas mesmas condições do item 3.3.2 

com acréscimo de 1,0 mmol L-1 de FeSO4 como precursor das espécies de ferro. Após 

esse processo, o eletrodo modificado passou por uma lavagem por imersão em água 

destilada e posterior secagem de 10 minutos em ambiente local. 

 

3.3.4 Síntese do óxido de grafeno reduzido e hexacianoferrato de ferro  

A obtenção do filme de óxido de grafeno reduzido e hexacianoferrato de ferro se 

deu com a imersão do eletrodo modificado no precursor rGO/FeOx em solução de 1,0 

mmol L-1 de K3[Fe(CN)6] contendo 0,1 mol L-1 de KCl (ajustado com HCl pH = 2), como 

eletrólito de suporte. A técnica usada foi voltametria cíclica (6 ciclos seguidos a 100 mV 

s-1 num intervalo de potencial de -0,2 a +0,6 V). 

 

3.3.5 Hexacianoferrato de óxido de ferro  

A preparação desse material se deu de forma semelhante ao nanocompósito 

rGO/FeHCF. O filme precursor de FeOx foi preparado sem a presença do rGO usando 

uma solução contendo 0,05 mol L-1 de Na2SO4 e 1,0 mmol L-1 de FeOx sob agitação 

magnética e voltametria cíclica (10 ciclos), de -0,75 a -1,5V a uma velocidade de 10 m V 

s-1. Após secagem do eletrodo modificado, ele foi submetido a 6 voltamogramas cíclicos 

de -0,2 a 0,6V, à 100 mV s-1 em solução de 1,0 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6], e 0,1 mol L-1 

de KCl (ajustado com HCl pH = 2) para obtenção do filme de FeHCF. A Tabela 3 
apresenta um resumo das preparações dos diferentes materiais citados nesta seção. 
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Tabela 4 - Resumo da preparação dos materiais. 

Material Eletrodo Composição do 
precursor 

Parâmetros 
voltamétricos 

 
GO 

 
FTO 

0,05 mol L-1 H2SO4 
1,0 mg mL-1 GO 

 

------------ 

 
rGO 

 
GC 

0,05 mol L-1 Na2SO4 
1,0 mg mL-1 GO 

 

10 ciclos 
-0,75 a -1,5 V 

10 mV s-1 

 

 
rGO/FeOx 

 
GC 

0,05 mol L-1 Na2SO4 
1,0 mg mL-1 GO 

1,0 mmol L-1 FeOx 
 

10 ciclos 
-0,75 a -1,5 V 

10 mV s-1 

 

 
rGO/FeHCF 

 
GV/rGO/FeOx 

0,1 mol L-1 KCl 
1,0 mmol L-1 
K3[Fe(CN)6] 

 

6 ciclos 
-0,2 a 0,6 V 
100 mV s-1 

 

 
FeHCF 

 
GC/ FeOx 

0,1 mol L-1 KCl 
1,0 mmol L-1 
K3[Fe(CN)6] 

 

6 ciclos 
-0,2 a 0,6 V 
100 mV s-1 

GO – (do inglês, graphene oxide),  rGO - (do inglês, reduced graphene oxide), rGO/FeOx– óxido de 
grafeno reduzido/óxido de ferro, rGO/FeHCF – óxido de grafeno reduzido/hexacianoferrato de ferro, 
FeHCF – hexacianoferrato de ferro (azul da Prússia), GC – glass carbon 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Os resultados serão apresentados em três partes: a primeira referente à síntese dos 

materiais (rGO, rGO/Fe, Fe). A segunda parte corresponde as caracterizações estruturais, 

espectroscópicas, microscópica e elementar desses materiais. A terceira parte é referente 

ao estudo de determinação de 4AF usando o eletrodo de GC modificado com um filme 

de rGO/FeHCF acoplado a um sistema BIA com detecção amperométrica.  

 

4.1 Síntese eletroquímica do rGO 

A Figura 11 mostra 10 voltamogramas cíclicos em uma dispersão (10mL) 

contendo 1,0 mg mL-1 de OG em 0,05 mol L-1 de Na2SO4, numa velocidade de varredura 

de 10 mV s-1. A concentração de OG usada neste trabalho foi semelhante à de um trabalho 

relatado na literatura [145]. A formação do rGO sobre a superfície do eletrodo de trabalho 

pode ser observado pelo aumento da corrente catódica em torno de -1,11 V, ocasionado 

pela redução dos grupos funcionais presentes na estrutura do OG em potenciais negativos 

[146]. 

 

Figura 11 - CVs para a eletrodeposição de rGO em uma dispersão precursora de 1,0 mg 

mL-1 de OG em eletrólito de suporte contendo 0,05 mol L-1 de Na2SO4, sobre a superfície 

do GCE, utilizando velocidade de varredura 10 mV s-1. 

 
 

4.2  Síntese eletroquímica do rGO/Fe    

Na Figura 12 são apresentados os voltamogramas cíclicos da eletrorredução 

simultânea de uma solução precursora contendo 1,0 mg mL-1 do OG e 1,0 mmol L-1 do 

Fe2SO4 em eletrólito de suporte (0,05 mol L-1 de Na2SO4). Podemos notar que os íons Fe+ 

são reduzidos concomitantemente com as folhas de OG. O aumento na intensidade de 
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corrente a cada ciclagem estar relacionado com a deposição de material condutor (Fe) 

entre as folhas do OG na superfície do eletrodo de trabalho a cada varredura [147] 

 

Figura 12 - CVs para a eletrodeposição de rGO/Fe em uma dispersão precursora de 1,0 

mg mL-1 de OG, 1,0 mmol L-1 de FeSO4, em eletrólito de suporte contendo 0,05 mol L-1 

de Na2SO4, sobre a superfície do GCE, utilizando velocidade de varredura 10 mV s-1. 

 
 

4.3 Síntese eletroquímica do Fe 

A Figura 13 mostra 10 voltamogramas cíclicos referente a síntese eletroquímica 

das nanopartículas de ferro. A síntese desse material ocorreu sem a presença do material 

de carbono em uma solução precursora 1,0 mmol L-1 de FeSO4 e 0,05 mol L-1 de Na2SO4 

(eletrólito de suporte). O aumento da corrente a cada ciclo estar associado a dissolução 

química dos íons Fe2+ e Fe3+ originados do óxido metálico de ferro [148]. 

 

Figura 13 - CVs para a eletrodeposição de Fe em uma dispersão precursora de 1,0 mmol 

L-1 de FeSO4, em eletrólito de suporte contendo 0,05 mol L-1 de Na2SO4, sobre a 

superfície do GCE, utilizando velocidade de varredura 10 mV s-1 
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4.4 Modificação dos materiais (rGO/Fe, Fe) 

Após a preparação dos filmes controle, eles foram submetidos à modificação para 

obtenção dos materiais rGO/FeHCF (Fig. 14-a) e FeHCF (Fig. 14-b). Essa modificação 

ocorreu através de 6 voltamogramas cíclicos seguidos numa janela de potencial de -0,2 a 

0,6 V e velocidade de 100 mVs-1, em uma solução contendo 1,0 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6] 

e 0,1 mol L-1 de KCl (ajustado com HCl pH = 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nos CVs das duas figuras (13a e 13b) é observado à presença de um par de picos 

redox em torno de +0,20/+0,16 V. Esse primeiro par de picos é referente ao processo de 

conversão do branco da Prússia (Fe(II)/Fe(II)) em azul da Prússia (AP) (Fe(II)/Fe(III)).  

Além disso, um aumento na intensidade de corrente anódica e catódica é observado a 

cada novo CV demonstrando a formação do filme de AP na superfície do eletrodo [149]. 

 

4.5 Estudo do pH sobre os eletrodos modificados rGO/FeHCF e FeHCF 

Após a formação dos filmes sobre a superfície do eletrodo de GCE, a avaliação 

da estabilidade eletroquímica dos filmes foi feita. Esse estudo é um fator determinante 

para aplicação em estudos analíticos. A avaliação ocorreu medindo-se a intensidade de 

corrente durante 50 CVs sucessivos frente a 4 valores de pH (2, 4, 7 e 9), em uma solução 

contendo 0,1 mmol L-1 de KCl (correções com HCl e KOH 0,1 mol L-1) a velocidade de 

100 mV s-1 em um  intervalo de potencial de -0,2 V a +0,6 V, com os eletrodos de 

rGO/FeHCF e FeHCF, como pode ser observado na Figura 15 abaixo. 

Figura 14 - CVs mostrando a formação do rGO/FeHCF (a) e FeHCF (b) em 1,0 mmol L-

1 de K3[Fe(CN)6]. Eletrólito de suporte: 0,1 mol L-1 de KCl (pH = 2, ajustado com HCl); 6 

ciclos de -0,2 a 0,6 V, à 100 mV s-1. 
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Figura 15 - Teste de estabilidade dos eletrodos modificados com rGO/FeHCF (linha azul) 

e FeHCF (linha vermelha) em soluções com diferentes pHs (2,0; 4,0; 7,0; 9,0) ajustado 

com HCl e NaOH. Eletrólito de suporte, 0,1 mol L-1 de KCI, dados da CV (-0,2 a 0,6 V, 

à 100 mVs-1). 
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De acordo com a Figura 15, em meio ácido (pH 2 e 4), a sensibilidade e 

estabilidade foram um pouco melhores. Esse resultado é de acordo com o observado em 

outros hexacianoferratos, devido que em meio ácido é favorecido a conversão das 

espécies de hexacianoferrato em íons de FeIII que estão fortemente solvatados liberando 

pequenas quantidades de cianeto de hidrogênio [150]. 

Em relação aos (pHs 7 e 9), podemos observar um decréscimo na intensidade de 

corrente. A estabilidade do filme é reduzida devido a hidrolise do [Fe(CN)6]4- e 

consequente formação de Fe(OH)3 [151]. A Figura 16 mostra a variação da intensidade 

de corrente relativa dos filmes em questão e a Tabela 3 traz a perda dessa corrente no 

pico anódico para ambos os eletrodos modificados.  

 

Figura 16 - Variação da intensidade da corrente relativa no decorrer de 50 voltamogramas 

ciclicos em 0,1 mmol L-1 de KCl para rGO/FeHCF e FeHCF 

 
 

Tabela 5 - Variação da corrente relativa do pico de oxidação durante 50 CVs. 

Material Queda Ipa % 

 pH = 2 pH = 4 pH = 7 pH = 9 

FeHCF 3,2 -11,6 -48,7 -36,7 

rGO/FeHCF -13,5 -7,2 -53,7 -47,5 

 

4.6  Espectroscopia Raman 

A Figura 17 mostra os espectros mostra os espectros e as bandas (D, G, D’ e 2D) 

indicando a presença de material de carbono na estrutura dos filmes GO, rGO, rGO/FeOx 

e rGO/FeHCF 
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Figura 17 - Espectros Raman obtidos neste trabalho. 

 
A banda D no filme de GO foi observada em 1350 cm-1. Após redução desse 

material a rGO houve um deslocamento dessa banda para 1343 cm-1. A diminuição no 

valor dessa banda é decorrente de uma menor quantidade de anéis aromáticos que são 

gerados por defeitos provenientes do processo de redução eletroquímica [152]. Já o 

deslocamento dessa banda para o valor de 1349 cm-1 para os filmes rGO/Fe e rGO/FeHCF 

é referente a transferência de carga entre as nanopartículas e o material de carbono [153]. 

O deslocamento da banda G observada em 1583 cm-1 no filme de GO para o valor 

de 1573 cm-1 após redução a rGO, se dar em virtude do encolhimento da espessura do 

plano carbonáceo fazendo com que aumente a interação interplanar. Isso ocorre devido a 

eliminação de grande parte dos grupos funcionais oxigenados presentes na estrutura do 

GO e consequente reestruturação da ligação sp2, entre os átomos de carbono após redução 

pelo método eletroquímico [154]. O aumento dessa banda nos filmes rGO/Fe e 

rGO/FeHCF é relacionado com a transferência de cargas entre as folhas do material de 

carbono e as nanopartículas metálicas [155].  

A razão entre ID/IG permite nos dizer se uma amostra é mais defeituosa que a 

outra, ou seja, serve para estimar a desordem da estrutura cristalina dos materiais 

carbonáceos estudados. Essa razão pode ser feita tanto pela intensidade relativa quanto 

pela largura do pico, em que a primeira é relacionada com a distorção da rede, portanto 

associada a quantidade de defeitos e a segunda é relacionada aos anéis de carbono e as 

ligações sp3 [152]. A Tabela 7, mostra as bandas discutidas e a razão entre as bandas ID 

e IG.  
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Tabela 6 - Resumo das bandas discutidas e a razão das entre as bandas ID e IG 

Material Banda D/cm-1 Banda G/cm-1 Razão ID/IG ν(C≡N)/ cm-1 

GO 1350 1583 2,36 - 
rGO 1343 1573 2,88 - 

rGO/FeOx 1349 1593 3,39 - 
FeHCF - -  2157 

rGO/FeHCF 1349 1593 3,25 - 
 

Uma banda com comprimento de onda em 2157 cm-1 no filme rGO/FeHCF 

corresponde ao estiramento C≡N [156, 157]. Essa banda caracteriza a presença do PB no 

eletrodo modificado. Outras bandas de intensidade menor em torno de 600 – 350 cm-1 e 

500– 350 cm-1 correspondem aos modos vibracionais Fe–C e Fe – C - N respectivamente 

[158] o que resulta em sucesso do processo na obtenção do nanocompósito. 

  

4.7 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 

A Figura 18, mostra os espectros obtidos dos materiais. Para o filme de GO, uma 

banda bastante intensa pode ser observada na região entre 2879 e 3675 cm-1
 e é atribuída 

as vibrações de estiramento do grupo OH. Nessa banda estariam superpostos grupos OH 

de álcoois, fenóis, ácidos carboxílicos e em grande parte água presente entre as folhas do 

material carbonáceo.  

A presença de ácidos carboxílicos se dá pela observação de uma pequena banda 

em 1726 cm-1 devido ao estiramento do grupo C=O. Uma banda em torno de 1637 cm-1 

corresponde a ligação C=C (domínio grafítico não oxidado). Já a banda presente em torno 

de 1043 cm-1 caracteriza vibrações do grupo alcóxido C-O [159].  

 



34 
 

Figura 18 - Espectros de infravermelho com transformada de Fourier obtidos neste 

trabalho para os diferentes materiais estudados. 

 
Ainda de acordo com a Figura 18, a intensidade das bandas dos espectros FT-IR 

do filme rGO é mitigado em comparação a intensidade das bandas do GO. Esse fato é 

consequência da oxidação dos grupos funcionais que estavam presentes na estrutura do 

GO, fazendo com que também fosse restaurada a rede 𝜋 do material carbonáceo.  

Uma banda de intensidade bastante forte pode ser observada em 2083 cm-1 nos 

espectros de infravermelho e é relacionada ao estiramento C≡N. A presença desse tipo 

de estiramento permite afirmar a formação do filme de PB. Outras bandas menores 

também podem ser observadas em torno de 610 e 497 cm-1 relacionadas à elongação da 

ligação Fe-N e as flexões das ligações Fe-C=N presentes no fragmento Fe2+-CN-Fe3+ 

reforçando claramente a formação do filme de PB [160, 161]. 

 

4.8 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A Figura 19 mostra as imagens de MEV dos materiais utilizados neste trabalho. 

A morfologia do OG representada na Figura 19-a, apresenta folhas finas e enrugadas e 

com dobras na superfície ocasionadas pelo processo de esfoliação por ultrassom e 

interação entre os grupos funcionais oxigenados na estrutura do material. A Figura 19-b 

mostra folhas do rGO muito semelhante ao GO, mesmo com o processo de redução 

eletroquímica ainda restam grupos funcionais presentes na estrutura o que gera defeitos 

no material e leva também há um aumento na espessura das folhas [162, 163] 
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A formação do filme de PB, Figura 19-c mostra partículas de diversos tamanhos 

e formas, aglomeradas na superfície do eletrodo de ouro. A Figura 19-d mostra uma 

grande presença de nanopartículas do PB espalhadas por toda a extensão do rGO. Tanto 

a morfologia quanto o tamanho não são bem definidos, no entanto, a organização das 

nanopartículas do PB sobre a superfície do rGO e a interação entre eles pode diminuir a 

lixiviação do PB quando usado como sensor. As Figuras 19-e e 19-f, mostram as 

nanopartículas de PB sobre a superfície das nanofolhas de GO, onde foi utilizado o 

substrato de FTO (óxido de estanho dopado com flúor) para melhor visualização das 

nanopartículas de PB. 

 

Figura 19 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura dos filmes de GO (a), rGO 

(b), FeHCF (c) e rGO/FeHCF (d). Filme de rGO/FeHCF sobre eletrodo de FTO (e) e (f). 
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4.9 Espectroscopia de raio X por dispersão de energia (EDS) 

A Figura 20-a mostra os picos dos elementos C (0,26 keV) e O (0,53 keV) 

caracterizando a presença do material carbonáceo na estrutura, um pico bastante intenso 

(1,73 keV) é relacionado a presença do silício (substrato) usado na análise, a Figura 20-
b referente ao rGO além dos picos do elemento carbono (C) e do elemento (O) aparece  

um pico bastante intenso 2,13 keV  que é referente ao elemento ouro (Au) usado como 

substrato na amostra analisada e também um outro pico 1,03 keV atribuído ao elemento 

sódio (Na) em consequência do eletrólito de suporte Na2SO4 usado em todas as 

preparações.  

Além da análise qualitativa de cada amostra é interessante observar a diferença 

dos picos entre os espectros em relação aos elementos constituintes do material 

carbonáceo, uma vez que a razão C/O é maior para o espectro do rGO do que para o 

espectro GO demonstrando que houve redução eletroquímica de grupos oxigenados 

presentes na estrutura do GO. Além dos picos já citados anteriormente a presença de picos 

de ferro (Fe) nos espectros das Figuras 20-c e 20-d comprova a presença do AP junto 

com o material de carbono em que também é possível observar picos do elemento (C) nos 

espectros dos dois filmes 

 

Figura 20 - Espectros de raio X por dispersão em energia dos filmes de GO (a), rGO (b), 

FeHCF (c) e rGO/FeHCF (d). 
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5.1 Estudo eletroquímico da 4-aminofenazona no eletrodo rGO/FeHCF 
5.1.1 Comportamento voltamétrico 

A determinação voltamétrica da 4-aminofenazona foi realizada no eletrodo 

modificado rGO/FeHCF, tendo em vista a boa estabilidade apresentada por este material, 

e foi inicialmente executada pela técnica de CV para verificar a região de potencial em 

que o analito apresenta atividade eletroquímica. Além do eletrodo modificado 

rGO/FeHCF foi usado o eletrodo de carbono vítreo GC para a mesma finalidade. A 

medida foi realizada em 0,1 mol L-1 de KCl (pH = 4, ajustado com HCl) empregando-se 

uma janela de potencial de -0,2 V a 1,2 V e velocidade de varredura de 100 mV s-1 na 

presença e ausência de 1,0 mmol L-1 de 4AF. Os voltamogramas concernentes aos testes 

podem ser vistos nas Figuras 21-a e 21-b 

 

Figura 21 - CVs obtidos com o eletrodo de GCE não modificado na ausência e presença 

de 4AF (A). CVs obtidos com o eletrodo de GCE modificado com o nanocompósito 

rGO/FeHCF na presença e ausência de 4AF (B). Eletrólito de suporte: 0,1 mol L-1 de 

KCl (pH = 4, ajusta com HCI); faixa de potencial: -0,2 a 1,2 V, velocidade de varredura, 

100 mVs-1 

 
A Figura 21-a mostra os voltamogramas cíclicos referente ao eletrodo de GC na ausência 

e presença de 4AF. É possível observar que essa molécula apresenta três picos de 

oxidação (+0,44; +0,76 e +1,03 V). Para o eletrodo de GC modificado com rGO/FeHCF 

mostrado na Figura 21-b os potenciais de oxidação da 4AF foram observados em +0,30; 

+0,64 e +0,96 V. Em relação a intensidade de corrente, percebe-se um ligeiro aumento 

para o nanocompósito quando comparado ao eletrodo de GC. Além disso, os potenciais 
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de oxidação da 4AF são ligeiramente menores no eletrodo de GC modificado com 

rGO/FeHCF.  

 

5.1.2 Efeito da velocidade de varredura na determinação da 4AF na superfície do 

eletrodo rGO/FeHCF 

O estudo da variação da velocidade de varredura permite avaliar o controlo de 

transporte de massa que envolve a interação entre o analito e o nanocompósito. A Figura 

22-a mostra os resultados referentes a esse comportamento para os seguintes valores de 

velocidade de varredura avaliados (10, 25, 50, 100, 250 e 500 mVs-1) usando a técnica de 

CV.  

 

Figura 22 - Teste de velocidade de varredura do eletrodo modificado com rGO/FeHCF 

frente à 2,5 mmol L-1 de 4AF (a). Relação Ipa vs v1/2 (b). Relação log Ipa vs log v (c). 

Relação Epa vs v (d). Eletrólito de suporte: 0,1 mol L-1 de KCl (ajustado com HCl, pH = 

4); Velocidade de varredura de -0,2 a 1,2 V. 
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A Figura 22-b, mostra a corrente de pico anódica aumentando linearmente em 

função da raiz quadrada da velocidade de varredura. Esse tipo de comportamento, 

demonstra que o processo eletroquímico que ocorre é controlado por difusão na superfície 

do eletrodo e que corresponde a equação: Ipa (𝝁A) = 5,2209 v1/2 (mV1/2 s-1/2) + 16,5928 

(R = 0,9971) [164].  

Uma relação linear também foi observada entre log Ipa e log v, correspondente a 

equação: log Ipa (log 𝜇A) = 0,3628 log v (log mVs-1) + 1,1287 (R = 0,9915), Figura 22-

c. O valor da inclinação de 0,36 é teoricamente comparável com o valor esperado de 0,5, 

o que reforça que a eletro-oxidação da 4AF é controlada por difusão [164]. A dependência 

do potencial de pico anódico (Epa) em função do aumento da velocidade de varredura, 

como pode ser observado na Figura 22-d é um critério que demonstra que o sistema é 

irreversível [165]. 

 

5.1.3 Determinação da 4AF por BIA-AD utilizando o eletrodo modificado 

rGO/FeHCF 

A amperometria é uma técnica bastante conhecida e muito aplicada 

principalmente na área dos biossensores em especial na detecção de glicose [166]. A 

vantagem desse método é oferecer medidas sensíveis em maior frequência analítica 

quando comparando com sistemas estacionários [45, 46].  

Para a determinação da 4AF foi utilizada a amperometria acoplada ao sistema 

BIA. O processo se iniciou com a otimização das variáveis que envolve a análise em 

questão. Os parâmetros analisados foram: potencial aplicado, volume de injeção e 

velocidade de injeção. 

As injeções da solução padrão contendo 4AF foram realizadas em triplicata, 

sempre que um parâmetro era variado, os outros dois permaneciam constantes. A Figura 
23, mostra os gráficos referentes a esses testes. 
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Figura 23 - Gráficos referentes à otimização das variáveis do sistema BIA para 

determinação de 4AF: (a) potencial aplicado (0,80 V) (b) velocidade de injeção (164 μL 

s-1), (c) volume de injeção (80 μL). Eletrólito suporte: 0,1 mol L-1 de KCl (ajustado com 

HCl, pH = 4). [4AF] = 2,5 µmol L-1. 

 
Os potenciais avaliados durante o procedimento foram de 0,50; 0,55; 0,60; 0,65; 

0,70; 0,75; 0,80; 0,85; 0,90 V. Conforme mostrados na Figura 23-a. O potencial 

escolhido foi o de +0,80 V. As velocidades de injeção analisadas por meio de uma 

micropipeta eletrônica que apresenta velocidades pré-definidas foram de 33, 49, 78, 164, 

213, 277, 370 μL s-1. A velocidade escolhida nesse caso foi de 164 𝝁L s-1 como mostrado 

na Figura 23-b. No entanto, nota-se que há uma queda na intensidade de corrente após 

essa velocidade, o que pode ser atribuído vários fatores ligados ao teste.  

Definidos o melhor potencial e velocidade de injeção foi necessário estabelecer o 

melhor volume de injeção e os valores analisados foram de 20, 40, 60, 80, 100 𝜇L, sendo 

que o volume de injeção escolhido foi de 80 𝜇L. A escolha dessas variáveis foi em 

decorrência de todas elas apresentarem maior intensidade de pico. A Tabela 7 mostra um 

resumo dos parâmetros obtidos para realização dos testes usando a técnica BIA-AD. 
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Tabela 7 - Variáveis otimizadas para análise de 4AF por BIA-AD. Teste de repetibilidade 

realizado por 6 injeções de baixa (5 μmol L-1) e 6 injeções de alta concentração (10 μmol 

L-1) em 0,1 mol L-1 de KCl (ajustado com HCI, pH= 4). 
 

 

 

 

 

 

A determinação da 4AF pela técnica amperométrica em amostras de COCap foi 

executada por meio de injeções em triplicatas de concentrações conhecidas de padrão da 

4AF. Antes, foi feita uma análise dos principais interferentes geralmente encontrados em 

drogas de abuso como a COC para avaliar o potencial de interferência. Os interferentes 

usados foram; lidocaína, benzocaína, cafeína, levamisol, ácido bórico, glicose, fenacetina 

e cocaína. Os resultados demonstraram que não houve variação significativa na 

intensidade de corrente da 4AF frente aos interferentes, além disso não foi observado 

resposta (3x) dos oito interferentes usualmente encontrados em COCap. O amperograma 

referente ao teste pode ser observado na Figura 24 abaixo.  

 

Figura 24 - Amperograma referente às injeções de interferentes comumente encontrados 

em amostras de cocaína apreendida juntamente com a solução padrão de [4AF] = 2,5 

μmol L-1. Eletrólito de suporte 0,1 mol L-1 de KCl (ajustado com HCl, pH= 4); Potencial 

aplicado: 0,80 V; Velocidade de injeção: 164 μL s-1 e Volume de injeção: 80 μL. 

 

 

Variável Resultado obtido 

Potencial aplicado (E) / V +0,80 

Velocidade de injeção / 𝜇L s-1 164 

Volume de injeção / μL 80 
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Após análise dos interferentes foram feitas novamente injeções de padrão 

conhecidas da 4AF. As curvas de calibração obtidas foram baseadas em concentrações 

crescente e decrescente do analito em estudo. Durante a construção das curvas foram 

injetadas a amostra de COCap. O teste de repetibilidade foi feito em triplicatas alternadas 

com aplicações de 6 injeções de baixa (0,5 μmol L-1) e 6 injeções de alta concentração 

(10 μmol L-1). O amperograma correspondente as injeções da 4AF juntamente com a 

amostra COCap é mostrado na Figura 25-a. O teste de repetibilidade e as curvas de 

calibração crescente e decrescente nas Figuras 25-b e 25-c respectivamente. 

 

Figura 25 - Amperograma referente às injeções de 4AF padrão e com amostras de COCap 

(a). Teste de repetibilidade realizado por 6 injeções de baixa (0,5 μmol L-1) e 6 injeções 

de alta concentração (10 μmol L-1) de 4AF (b). Curvas de calibração das injeções 

crescentes e decrescentes do padrão (c). Eletrólito de suporte: 0,1 mol L-1 de KCl 

(ajustado com HCl, pH = 4); Potencial aplicado: 0,80 V; Velocidade de injeção 164 μL s-

1; Volume de injeção: 80 μL. Concentrações usadas para obtenção da curva analítica: 

0,25; 0,50; 0,75, 1; 2,5; 5,0; 7,5; 10 µmol L-1 

 

 
É importante ressaltar que a amostra de COCap utilizada não foi periciada 

inicialmente. Para a realização do teste foi adicionado 10 µmol de 4AF na amostra de 
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COCap. A Figura 25- a mostra que a injeção da amostra apreendida não acarretou 

mudança significativa de sinal com e sem concentração conhecida de 4AF, sugerindo 

assim que a amostra de COCap não estava contaminada pelo analito. As equações de reta 

das curvas de calibração crescente e decrescente foram de I (µA) = 0,1681 [4AF] (𝝁mol 

L-1) + 0,0269 com correlação linear de R = 0,999 e I (µA) = 0,1578 [4AF] (𝝁mol L-1) + 

0,0566 e correlação linear de R = 0,997, respectivamente para as injeções de 0,25 a 10 

𝝁mol L-1. 

O teste de repetibilidade foi estabelecido pela medida do desvio padrão de todas 

as injeções. Para análise dos parâmetros analíticos como limite de detecção (LD) e limite 

de quantificação (LQ), bem como também a sensibilidade das medidas que corresponde 

ao coeficiente angular da reta, foram obtidas da partir de equações que são baseadas no 

desvio padrão do branco (DPb) e no coeficiente angular (𝑎). A Equação 1, possibilita 

estimar o LOD:  

 

LOD = 
3,3 𝑥 𝐷𝑃𝑏

𝑎
    Equação 1 

Onde DPb é o desvio padrão absoluto do branco, e o 𝑎 é o coeficiente angular da 

curva analítica (ou sensibilidade). De modo genérico, o LOQ pode ser calculado usando 

as mesmas variáveis acima, como pode ser observado na Equação 2 [166]. A Tabela 8, 

mostra os parâmetros analíticos obtidos. 

 

LOD = 
10 𝑥 𝐷𝑃𝑏

𝑎
    Equação 2 

 

Tabela 8 - - Parâmetros analíticos obtidos da curva da detecção por BIA-AD de 4AF no 

eletrodo modificado com rGO/FeHCF. 

Parâmetros Resultados 
 Crescente Decrescente 

Faixa linear / μmol L-1 0,25-10 0,25-10 
Sensibilidade / μA L μmol-1 0,168 0,157 

LOD / μmol L-1 0,02 0,02 
LOQ / μmol L-1 0,08 0,09 

Repetibilidade / % (DPR)  ˂ 6 
 

Para efeito de comparação referente a curva de calibração foi feito esse mesmo 

teste usando somente o eletrodo de GC. A resposta obtida foi uma melhor sensibilidade 
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frente ao nanocompósito, demonstrando, dessa forma, que o eletrodo de GC não 

modificado é também uma excelente alternativa na determinação da 4AF. Entretanto 

testes adicionais devem ser feitos em relação ao eletrodo modificado rGO/FeHCF para 

uma melhor verificação dos parâmetros analíticos, uma vez que este apresentou maior 

sinal de ruido em relação ao eletrodo de GC em virtude do mecanismo de agitação 

aplicado durante a realização do teste, o que pode ter interferido na obtenção dos dados 

LOD e LOQ. As Figuras 26-a mostra o amperograma com as injeções de 4AF utilizando 

o eletrodo de GC, enquanto a Figura 26-b mostra as curvas de calibração crescente e 

decrescente desse analito. Já a Tabela 9, mostra os dados analíticos obtidos para o 

eletrodo de GC. A Tabela 10 traz uma comparação da quantificação da 4AF por outros 

métodos analíticos relatados na literatura. 

 

Figura 26 – Amperograma referente às injeções de 4AF padrão usando eletrodo de GC 

(a). Curvas de calibração das injeções crescentes e decrescentes do padrão (b). Eletrólito 

suporte: 0,1 mol L-1 de KCI (ajustado com HCI, pH= 4); Potencial aplicado: 0,8 V; 

Velocidade de injeção 164 μL s-1; Volume de injeção: 80 μL. Concentrações usadas para 

obtenção da curva analítica: 0,50; 1; 2; 7,5; 10 µmol L-1 

 
 

Tabela 9 – Parâmetros analíticos obtidos da curva da detecção por BIA-AD de 4AF no 

eletrodo de GC. 

Parâmetros Resultados 
 Crescente Decrescente 

Faixa linear / μmol L-1 0,50-10 0,25-10 
Sensibilidade / μA L μmol-1 0,233 0,210 

LD / μmol L-1 0,13 0,14 
LQ / μmol L-1 0,43 0,47 
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Tabela 10 – Comparação da quantificação de 4AF por meio de outros métodos analíticos. 

Método ou  
detector 

Faixa linear/ 
mol L-1 

LD/ 
μmol L-1 

LQ/ 
μmol L-1 

Referencias 

CE-EDa 5x10-5 -1x10-2 0.12f  167 

Eletroforeseb 4,32x10 3,46x10-3 35f  168 

Eletroquímica/ATPS-Fe3O4-GC c 0,5x10-6 -1x10-4  e 
1x10-4 -1,6x10-3 

0,10  169 

HPLC/EDd 2x10-5 -2,16x10-2 0.30f  170 

LC-MS/MSe 3,5x10-8 -3,5x10-5 0.035f 0,013 29 

HPLC/UV-vis 1,1x10-4 -6,5x10-4 -  171 

BIA-AD 2,0x10-7 1,0x10-5 0,02 0,08 Este trabalho 
a CE-ED – eletroforese capilar com detecção eletroquímica, b CCD – cromatografia em camada 
delgada, c Eletroquímica /ATPS-Fe3O4-GC – eletrodo de carbono vítreo modificado com 
nanopartículas de Fe2O4, modificadas com 3 – aminopropiltrietoxissilano (ATPS-Fe3O4). d HPLC/ED 
– cromatografia liquida de alto desempenho com detecção eletroquímica (eletrodo de carbono vítreo 
disperso com partículas de α – alumina). e LC-MS/MS – cromatografia liquida acoplada a 
espectrometria de massa. f – valores convertidos em concentração (mol L-1) usando peso molecular de 
231,29 g/mol. 
 

As caracterizações espectroscópicas e morfológicas demonstraram bons 

resultados na obtenção do eletrodo modificado rGO/FeHCF. Porém para a determinação 

da 4AF em uma amostra de cocaína, os resultados não foram satisfatórios, principalmente 

após a comparação por meio de uma curva analítica do rGO/FeHCF frente ao GCE, em 

que este último apresentou uma maior sensibilidade para o analito estudado.  
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6 CONCLUSÕES 

A preparação/obtenção do nanocompósito rGO/FeHCF unicamente por via 

eletroquímica sobre o eletrodo de GC foi bem-sucedida. Caracterizações espectroscópicas 

(Raman e FTIR) e de imagens de microscopia eletrônica de varredura (SEM) revelaram 

partículas de BP bem distribuídas sobre e entre as folhas de rGO. A constituição elementar 

do filme produzido também foi confirmada por EDX. 

O desempenho do eletrodo de GC sem e com modificação com o filme de 

rGO/FeHCF foi avaliado para a detecção de 4AF usando a técnica de voltametria cíclica. 

Em ambos os eletrodos, foi possível observar a presença de três picos de oxidação com 

correntes ligeiramente superiores para o eletrodo de GC modificado. O desempenho do 

eletrodo modificado também foi avaliado na determinação de 4AF em amostras de 

cocaína apreendidas usando a técnica BIA-AD. A determinação seletiva de 4AF foi 

possível na presença de alguns adulterantes que geralmente são encontrados em 

associação com a cocaína. No entanto, em estudos de comparação com o eletrodo de GC 

não modificado por BI-AD, uma sensibilidade ligeiramente superior foi obtida para o 

eletrodo de GC não modificado. Estes resultados mostraram que a modificação de 

eletrodos nem sempre é vantajosa. 
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