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RESUMO 

 

O óxido de grafeno (OG) pertence a uma nova classe de materiais cristalinos bidimensionais 

que tem se destacado no campo científico inter e multidisciplinar, devido a propriedades 

especiais, que possibilitam a sua aplicação em nanomembranas, supercapacitores, 

biossensores, liberação controlada de fármacos; entre outros. A sua estrutura consiste em uma 

camada individual de grafeno ornamentada com grupos funcionais oxigenados que permitem 

que o óxido de grafeno seja modificado quimicamente com diversas moléculas, átomos ou 

íons metálicos, podendo resultar em um excelente sensor eletroquímico. Em vista disso, o 

presente trabalho descreve a modificação química do óxido de grafeno com o dendrímero 

PAMAM G.0 (OGP) e posterior reação com hexacianoferrato (II) e (III) de potássio e nitrato 

de cério (III) para aplicação eletroanalítica. Os materiais híbridos formados (OGPH(II)Ce e 

OGPH(III)Ce) foram caracterizados por diferentes técnicas, tais como: Espectroscopia de 

Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), Espectroscopia na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), 

Microscopia Eletrônica de varredura (MEV) e Difração de Raios-X (DRX). Como aplicação 

eletroanalítica, os mesmos foram empregados com sucesso na eletro-oxidação catalítica de 

Ácido Ascórbico e Dopamina, utilizando para tal finalidade o eletrodo de pasta de grafite e a 

técnica de voltametria cíclica. O eletrodo de pasta de grafite modificado com OGPH(II)Ce 

apresentou duas regiões lineares para a eletro-oxidação catalítica do Ácido Ascórbico, sendo 

que a primeira região apresentou um limite de detecção (LD) de 2,14×10
-7

 mol L
-1

 e 

sensibilidade amperométrica (S) de 43,68 mA/mol L
-1

; para a segunda região, o LD foi de 

2,29×10
-6

 mol L
-1

 e a S = 12,73 mA/mol L
-1

. O mesmo material também apresentou resposta 

favorável para a Dopamina, com LD = 4,09×10
-7

 mol L
-1 

e S = 195,28 mA/mol L
-1

 para a 

primeira região; LD = 1,39×10
-6

 mol L
-1

 e  S = 25,10 mA/mol L
-1

 para a segunda região. Os 

resultados obtidos para o segundo material (OGPH(III)Ce) para detecção de Ácido Ascórbico, 

apresentaram LD = 1,37×10
-7

 mol L
-1 

e S = 78,43 mA/mol L
-1

 para a primeira região, LD = 

4,10×10
-6

 mol L
-1

 e S = 16,55 mA/mol L
-1

 para a segunda região; além da detecção de 

Dopamina com LD = 6,62×10
-7

 mol L
-1

 e S = 85,26 mA/mol L
-1

. Desta forma, os materiais 

híbridos formados, incluem-se no rol dos materiais obtidos como potenciais candidatos para a 

construção de sensores eletroquímicos na detecção de Ácido Ascórbico e Dopamina. 

 

Palavras-chave: Óxido de Grafeno. Dendrímero. Hexacianoferrato de cério. Eletrocatálise. 

Voltametria cíclica. Ácido Ascórbico. Dopamina. 



 
 

ABSTRACT 

 

Graphene oxide (GO) belongs to a new class of two-dimensional crystalline materials that has 

excelled in the inter and multidisciplinar scientific field due to special properties that enables 

its apllication in nanomembranes, supercapacitors, biosensors, drug releaser; among others. 

Its strutcture consists on an individual layer of ornate graphene with oxygenated functional 

groups that allow the graphene oxide to be chemically modified with several molecules, 

atoms or metallic ions, which can result in an excellent electrochemical sensor. Therefore, the 

present work describes the chemical modification of the graphene oxide with the PAMAM 

G.0 (GOP) dendrimer and subsequent reaction with potassium hexacyanoferrate (II) and (III) 

and cerium nitrate (III) for electroanalytical application. The hybrid materials formed 

(GOPH(II)Ce and GOPH(III)Ce) were characterized by different techniques, such as: X Rays 

Photoelectron Spectroscopy (XPS), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), 

Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X- rays Spectroscopy (EDS) and 

X-ray diffraction (XRD). As an electroanalytical application, the same were successfully used 

in the catalytic electro-oxidation of Ascorbic Acid and Dopamine, using for this purpose the 

graphite paste electrode and the cyclic voltammetry technique. The graphite paste electrode 

modified with GOPH(II)Ce presented two linear regions for the catalytic electro-oxidation of 

Ascorbic Acid, wherein the first region presented a detection limit (DL) of 2,14×10
-7

 mol L
-1 

and amperometric sensitivity (S) of 43,68 mA/mol L
-1

; for the second region the DL was of 

2,29×10
-6

 mol L
-1

 and the S = 12,73 mA/mol L
-1

. The same material also presented a 

favorable response for Dopamine, with DL= 4,09×10
-7

 mol L
-1 

and S = 195,28 mA/mol L
-1 

for 

the first region; DL = 1,39×10
-6

 mol L
-1

 and  S = 25,10 mA/mol L
-1 

for
 
the second region. The 

results obtained for the second material (GOPH(III)Ce) for ascorbic acid detection, presented 

DL= 1,37×10
-7

 mol L
-1 

and S = 78,43 mA/mol L
-1

 for the first region, DL = 4,10×10
-6

 mol L
-1

 

and S = 16,55 mA/mol L
-1

 for the second region; besides of Dopamine detection with DL = 

6,62×10
-7

 mol L
-1

 and S = 85,26 mA/mol L
-1

. In this way,
 
the hybrid materials formed are 

included in the list of materials obtained as potential candidates for the construction of 

electrochemical sensors in the ascorbic acid and dopamine detection.  

 

Keywords: Graphene Oxide. Dendrimer. Cerium hexacyanoferrate. Electrocatalysis. Cyclic 

voltammetry. Ascorbic Acid. Dopamine. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 GRAFENO 

 

Recentemente, uma nova classe de materiais cristalinos bidimensionais (2D) foram 

identificados e caracterizados, sendo que destes, o grafeno é um dos mais relevantes no 

campo científico inter e multidisciplinar [1, 2]. 

Dentre as diversas formas alotrópicas do carbono, o grafeno, conforme ilustra a Figura 

1, refere-se a uma folha isolada de grafite, de espessura monoatômica, contendo átomos de 

carbono com hibridização sp
2 

que se arranjam na forma de hexágonos com uma extensa 

nuvem eletrônica formada por elétrons π conjugados. [3-5]
 

 

Figura 1 - Estrutura do Grafeno. 

 

Fonte: Adaptado de Singh e Nalwa (2015). [2]
 

 

Apesar desse termo ser conhecido há algum tempo [3], o grafeno só foi isolado e 

caracterizado em 2004 por meio de um método que empregava fita adesiva e um lápis 

submetendo-o a um processo de esfoliação mecânica [6, 7]. 

A estrutura aromática, a presença de elétrons π livres e os locais reativos para reações 

superficiais, fazem do grafeno um material único com propriedades especiais [8] como: 
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excelente condutividade térmica (~ 5000 W/mK)
 
e elétrica (10

4 
S/cm) [9, 10], mobilidade à 

temperatura ambiente (~ 200.000 cm
2
 V

-1
 s

-1
) [11]

 
e transmissão ótica (97,7 %) [12]. Essas e 

outras propriedades, quando isoladas ou combinadas, viabilizam a aplicação desse material 

em células solares [13], dispositivos eletrônicos de alta frequência [14], dispositivos 

nanobioeletrônicos, liberação controlada de fármacos e engenharia de tecidos [8]. A Figura 2 

ilustra um esquema das várias aplicações do grafeno e óxido de grafeno. 

 

Figura 2 - Esquema das várias aplicações do grafeno e óxido de grafeno. 

 

Fonte: Adaptado de Goenka (2014). [8] 

 

1.1.1 Óxido de Grafeno 

 

Conforme ilustra a Figura 3, o óxido de grafeno (OG) usualmente é preparado pelo 

tratamento químico da grafite por meio da oxidação com subsequente dispersão em água ou 

outro solvente orgânico adequado [15, 16]. A sua estrutura consiste em uma camada 

individual de grafeno ornamentada com grupos funcionais oxigenados como hidroxila, epóxi, 

carbonila e carboxila, tanto nos planos basais como nas arestas [17, 18].  

O termo grafeno vem sendo utilizado de forma mais ampla, abrangendo não só o 

material original (camada individual), mas também os materiais formados por duas, três, 

quatro camadas de grafeno (grafeno mono-camada, grafeno bi-camada, etc) [4].   
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Figura 3 - Representação esquemática da oxidação e esfoliação da grafite para obtenção do 

óxido de grafeno. 

 

Fonte: Adaptado de Singh e Nalwa (2015); Claro (2016). [2, 7] 

 

Os grupos funcionais alteram a hibridização dos átomos de carbono, resultando no 

surgimento de regiões com estado σ provenientes dos carbonos com hibridização sp
3
 e a 

relação entre os estados π e σ pode tornar esse óxido um isolante, semicondutor ou um 

semimetal [18, 19].  

Esses aspectos do OG não o desqualificam como um material promissor para 

aplicações tecnológicas, pois diversos autores já reportaram a sua utilização em 

nanomembranas [20], supercapacitores [21] e biossensores [22]. Além disso, a introdução dos 

grupos funcionais permite que a estrutura seja modificada quimicamente com diversas 
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moléculas, átomos ou íons metálicos [23], podendo resultar em um excelente sensor 

eletroquímico.  

Diante do que foi supramencionado, podemos compreender o interesse da comunidade 

científica perante o óxido de grafeno. A Figura 4 ilustra uma busca bibliográfica no banco de 

dados da Web of Science do ISI, utilizando em “tópicos” a expressão “Graphene Oxide”. 

Como pode ser observado, houve um aumento significativo nas pesquisas envolvendo esse 

material. 

 

Figura 4 - Gráfico referente ao número de publicações envolvendo o óxido de grafeno no 

período de 2006 a 2017. 
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Fonte: Elaborado pelo autor 

 

1.2 DENDRÍMEROS 

 

O termo dendrímero vem do grego “dendron” (árvore) e meros (unidades) [24]. 

Dendrímeros são macromoléculas dispersas com dimensões nanométricas, altamente 

ramificada e esférica, sintetizados por meio da rota divergente ou convergente. Na rota 

divergente, a molécula cresce radialmente a partir do núcleo com a adição de sucessivas 

camadas (gerações) de monômeros; já na rota convergente, o crescimento ocorre a partir da 
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camada mais externa [25]. A estrutura dos dendrímeros pode ser dividida em três partes: 

núcleo, ramificações e superfície multivalente com um elevado número de sítios ativos [26]. 

 

1.2.1 Poliamidoamina (PAMAM) 

 

O dendrímero Poliamidoamina (PAMAM) (Figura 5), obtido por meio da rota 

divergente, foi o primeiro a ser comercializado e vem sendo extensivamente caracterizado 

[27]. A sua estrutura é composta por unidades repetidas de etilenodiamina, com uma 

variedade de grupos de superfície disponíveis e ramos de amina terciária [28, 29].  

 

Figura 5 - Estrutura do dendrímero Poliamidoamina (PAMAM). 

 

Fonte: Adaptado de Sigma Aldrich. [29] 

 

1.3 COMPLEXOS DE VALÊNCIA MISTA 

 

Dentre as propriedades altamente estudadas nos complexos metálicos, a valência mista 

refere-se aos compostos que apresentam pelo menos dois centros redox ativos com diferentes 

estados de oxidação, conectados por um ligante que permite a transferência de elétrons de um 

íon metálico para outro [30]. Essa propriedade é responsável pela coloração de vários 

minerais e foi amplamente utilizada pelos gregos. O preto e o vermelho característico das 
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cerâmicas áticas, por exemplo, eram provenientes do controle de oxidação do ferro em seus 

óxidos (FeO, Fe3O4 e Fe2O3) [31].  

Um dos primeiros compostos de coordenação descritos na literatura foi o Azul da 

Prússia (Fe[Fe(CN)6]), que é protótipo de uma série de compostos do tipo M'x[M"(CN)5(L)]y, 

onde M' e M" são íons metálicos em estados de oxidação distintos, e L, um ligante qualquer 

[31].  

O Azul da Prússia é constituído por núcleos metálicos de ferro(II) e ferro(III), 

intercalados por ligantes ciano em ponte, de modo que cada centro atômico de ferro está 

coordenado a seis grupos ciano, que são ligantes de campo forte dispostos em um arranjo 

espacial octaédrico [32, 33]. A Figura 6 representa a cela unitária do Azul da Prússia, onde os 

íons de potássio que cercam os íons de ferro tetraedricamente foram omitidos para maior 

clareza.  

 

Figura 6 - Cela unitária do Azul da Prússia. 

 

Fonte: Robin (1962). [34] 

 

1.4 MEDIADORES DE TRANSFERÊNCIA DE ELÉTRONS 

 

 Como em vários processos eletroquímicos a transferência de elétrons é uma etapa 

lenta da reação [35], os mediadores de transferência de elétrons ou mediadores redox, são 

substâncias eletroativas que quando adsorvidas na superfície do eletrodo, apresentam baixo 

potencial médio, facilitando a troca de elétrons entre o eletrodo e o substrato, além de 

diminuir o nível de interferência nas análises [36, 37].  
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1.4.1 Hexacianoferratos de Metais de Transição 

 

Os hexacianoferratos de metais de transição (MHCFs) são compostos inorgânicos 

polinucleares com centro redox de íons metálicos, empregados na modificação de eletrodos 

devido a sua versatilidade e facilidade de preparação [38-40]. Esses compostos, quando 

depositados devidamente na superfície do eletrodo de trabalho, sofrem o processo de óxido-

redução, apresentando seletividade no transporte de íons, alta estabilidade, reversibilidade e 

reprodutibilidade eletroquímica [41].  

A estrutura dos MHCFs é representada por uma rede tridimensional cúbica com 

cavidades que podem alojar cátions como Na
+
, K

+
, Li

+
 e NH4

+
, oriundos do eletrólito de 

suporte. Esses íons se difundem através da estrutura cristalina do Hexacianoferrato, mantendo 

o equilíbrio de cargas na estrutura. Quando o centro redox é oxidado, eles são expelidos [41, 

42].   

Na Figura 7, podemos observar um esquema representando a estrutura de um 

hexacianoferrato de metal de transição, onde Y
+
 pode representar qualquer um dos cátions 

citados anteriormente. 

 

Figura 7 - Esquema representando a estrutura do hexacianoferrato de metal de transição. 

 

Fonte: Cumba (2016). [41] 

 

 Esses compostos são comumente utilizados como mediadores de elétrons na 

modificação de eletrodos para detecção eletrocatalítica [43-47]. 
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1.5 ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS (EQMs) 

 

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi introduzido na eletroquímica 

em 1975 por Moses e colaboradores para denominar eletrodos que contém espécies 

quimicamente ativas imobilizadas em sua superfície, pré-estabelecendo e controlando a 

natureza físico-química da interface eletrodo/solução [48-50].  

Um EQM é constituído por um eletrodo base e uma camada de modificador. Os 

materiais mais comuns utilizados nos eletrodos base são: ouro, platina, carbono vítreo, 

mercúrio na forma de filmes, fibras de carbono e pasta de carbono. A escolha do tipo de 

material é de suma importância, pois este substrato deve ser adequado para o método de 

imobilização selecionado e apresentar características eletroquímicas apropriadas [49].  

Comparado aos eletrodos convencionais, os EQMs apresentam um maior controle das 

características de reatividade e seletividade [51]. A sua utilidade analítica foi comprovada por 

meio de um trabalho pioneiro em 1973 [52], onde se observou a capacidade de um grupo 

imobilizado complexar um íon metálico e também se direcionar a coordenação através da 

escolha do potencial aplicado [50].  

As abordagens utilizadas para incorporar um agente modificador sobre o eletrodo base 

são: adsorção, filmes poliméricos, ligação covalente, imobilização por oclusão, materiais 

compósitos, materiais inorgânicos e pasta de carbono [49]. 

A pasta de carbono é constituída por grafite em pó e um aglutinante que fixa a pasta ao 

eletrodo, preenche as cavidades entre as partículas do grafite e “isola” o eletrodo do contato 

com soluções aquosas. Os EQMs com pasta de carbono se destacam por apresentar baixa 

corrente de fundo, baixo ruído, baixo custo, modificação conveniente e facilidade de 

renovação da superfície [49].  

Os EQMs apresentam amplas condições de aplicação em áreas que compreendem a 

saúde [53], meio ambiente [54], indústria de alimentos [55], além da vasta aplicação analítica 

envolvendo técnicas voltamétricas e amperométricas [56-60].  

 

1.6 ELETRO-OXIDAÇÃO CATALÍTICA E SENSIBILIDADE  

 

O objetivo da eletro-oxidação catalítica ou eletrocatálise é diminuir a energia de 

ativação em um processo de transferência de elétrons em uma célula eletroquímica, 

aumentando a velocidade de reação e ampliando o sinal analítico [49, 50, 61].  
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O processo redox de um substrato que apresenta uma lenta cinética de transferência de 

elétrons pode ser mediado por um sistema redox que troca elétrons mais rapidamente com o 

eletrodo e o substrato, levando a redução do sobrepotencial de ativação e consequentemente 

aumentando a seletividade da medida [50]. O sobrepotencial de ativação consiste na aplicação 

de um potencial adicional ao potencial médio necessário para vencer a energia de ativação de 

uma eletrólise em um eletrodo [49, 50]. 

Em um processo onde ocorre a eletro-oxidação de uma determinada substância, há um 

aumento na intensidade da corrente à medida que se adiciona o analito [38]. Através da 

interação entre a espécie modificadora e o analito, é possível construir uma curva analítica 

para a detecção e quantificação de substâncias de interesse biológico. Essa curva fornece 

informações sobre a sensibilidade amperométrica do método e o limite de detecção, que pode 

ser calculado por meio da equação 1:  

 

   
      

 
           Eq. (1) 

 

onde LD é o limite de detecção, sendo definido como a menor quantidade de analito que pode 

ser detectada em uma amostra com certo grau de confiança [62]. SD é o desvio padrão de 10 

medidas do branco de, no mínimo, três curvas padrões construídas contendo concentrações do 

analito próximas ao suposto limite de quantificação [63, 64]. S é a sensibilidade 

amperométrica do método, e indica a menor diferença de concentração que pode ser 

distinguida na faixa linear dinâmica de um modelo univariado [65], essa grandeza por ser 

calculada através da inclinação (coeficiente angular) da curva analítica.  

 

1.7 SUBSTÂNCIAS DE INTERESSE BIOLÓGICO 

 

1.7.1 Ácido Ascórbico 

 

O ácido ascórbico (AA
-
), popularmente conhecido como vitamina C, é encontrado no 

sistema biológico, alimentos, suplementos nutricionais, entre outros [66]. Essa vitamina é 

hidrossolúvel e possui ação antioxidante. Devido a essa ação, é amplamente utilizada em 

formulações farmacêuticas e em muitos produtos alimentícios [67].  
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A estrutura do AA
-
, representada na Figura 8, possui um grupo hidróxi-enólico, 

tautômero da α-hidroxicetona, sendo o responsável pela capacidade redutora e pelo 

comportamento ácido dessa vitamina [68]. 

 

Figura 8 - Estrutura do Ácido Ascórbico. 

 

Fonte: Adaptado de Fioruci; Soares e Cavalheiro (2002). [68] 

 

Diante das propriedades e aplicações que foram mencionadas, é de suma importância, 

o desenvolvimento de um método simples, seletivo e preciso para a determinação de ácido 

ascórbico. Dentre os métodos disponíveis, as técnicas eletroquímicas tem despertado grande 

interesse devido a sua sensibilidade e seletividade [69].  

A resposta voltamétrica do eletrodo modificado é baseada na oxidação do ácido 

ascórbico em ácido dihidroascórbico [68], conforme ilustra a Figura 9.  

 

Figura 9 - Oxidação do Ácido Ascórbico a Ácido Dehidroascórbico. 

 

Fonte: Fioruci; Soares e Cavalheiro (2002). [68] 
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1.7.2 Dopamina 

 

A dopamina (DA), 2-(3,4,dihidroxi-fenil)etilamina, cuja estrutura está representada na 

Figura 10, é um neurotransmissor central que pertence a classe das catecolaminas (possui 

grupos catecol e amino) [70, 71].  

 

Figura 10 - Estrutura da Dopamina. 

 

Fonte: Toledo (2006). [70] 

 

A biossíntese da dopamina (Figura 11) é realizada nos neurônios a partir do 

aminoácido tirosina, que é hidroxilado pela enzima tirosina hidroxilase a L-Dopa. 

Posteriormente, a L-Dopa é descarboxilada para formar a dopamina pela ação da enzima dopa 

carboxilase [70, 71]. 

 

Figura 11 - Etapas da biossíntese da Dopamina. 

 

Fonte: Toledo (2006). [70] 
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Esse neurotransmissor é precursor metabólico da adrenalina e da noradrenalina, que 

atua em receptores específicos [72], desempenhando um papel fundamental no funcionamento 

do sistema renal, hormonal e cardiovascular [73]. No entanto, níveis anormais de dopamina 

levam a distúrbios no sistema nervoso central, podendo desencadear doenças como Parkinson, 

Alzheimer e Esquizofrenia [74, 75].   
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2 OBJETIVOS  

 

 Modificar quimicamente o óxido de grafeno com o dendrímero PAMAM G.0; 

 Promover a reação do material formado com o hexacianoferrato (II) e (III) de potássio 

e subsequente reação com nitrato de cério (III); 

 Caracterizar os materiais híbridos formados por diferentes técnicas, tais como: 

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS); Espectroscopia na 

Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); Espectroscopia de 

Energia Dispersiva de Raios - X (EDX); Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), 

Difração de Raios - X (DRX) e Voltametria Cíclica (VC).  

 Promover um estudo comparativo sobre as propriedades eletroquímicas desses 

materiais e avalia-los na detecção via eletro-oxidação catalítica de algumas 

substâncias de interesse biológico, farmacêutico e ambiental. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 REAGENTES E SOLUÇÕES 

 

Os reagentes empregados nas sínteses e nos procedimentos analíticos foram de grau de 

pureza analítico: óxido de grafeno, dendrímero PAMAM G.0, diciclohexilcarbodiimida e o 

nitrato de cério foram adquiridos da Sigma-Aldrich e os demais da Vetec. 

As soluções foram preparadas utilizando água deionizada obtida através de um 

equipamento de osmose reversa. 

 

3.2 MÉTODOS DE PREPARAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

3.2.1 Modificação química do óxido de grafeno com o dendrímero PAMAM G.0 (OGP) 

   

Modificou-se o Óxido de Grafeno (OG) conforme o procedimento descrito na 

literatura [23]. 

Em um balão de fundo redondo de 250 mL contendo 50 mL de metanol, adicionou-se 

1,00 g de OG e 1,3 mL de PAMAM G.0. Em seguida, sob forte agitação, 0,1 g de 

diciclohexilcarbodiimida (DCC) como catalisador. A mistura foi sonificada por 10 minutos e 

colocada sob refluxo a 75 ºC por 24 horas. Após esse período, a solução foi resfriada a 

temperatura ambiente, filtrada a vácuo em um funil de placa sinterizada e lavada com 

metanol. O material obtido foi seco em uma estufa a vácuo a 50 ºC, estocado em um 

dessecador e descrito como OGP. 

 

3.2.2 Formação do complexo bimetálico (OGPH(II)Ce) 

 

O complexo bimetálico foi preparado seguindo duas etapas: em uma primeira etapa 

adicionou-se 0,5 g do material sintetizado (OGP) em 50 mL de uma solução 1,0×10
-2

 mol L
-1

 

de ácido clorídrico (HCl). A mistura foi mantida em agitação magnética por 60 minutos a 

temperatura ambiente, em seguida, adicionou-se 1,0×10
-3

 mol de hexacianoferrato (II) de 

potássio (K4[Fe(CN)6]), deixando sob agitação magnética por 2 horas a temperatura ambiente. 

A fase sólida foi então filtrada a vácuo em um funil de placa sinterizada e lavada com uma 

solução 1,0×10
-2

 mol L
-1

 de HCl . O material resultante dessa primeira etapa foi descrito como 

OGPH(II). Na segunda etapa, adicionou-se o OGPH(II) a 50 mL de uma solução aquosa 
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1,0×10
-2

 mol L
-1

 de nitrato de cério (III) hexahidratado (Ce(NO3)3.6H2O). A mistura foi 

mantida sob agitação magnética a temperatura ambiente por 2 horas, a fase sólida foi filtrada 

a vácuo em um funil de placa sinterizada e lavada exaustivamente com água deionizada. O 

material híbrido obtido nessa segunda etapa foi seco em estufa a vácuo a 50 ºC, estocado em 

um dessecador e descrito como OGPH(II)Ce.  

 

3.2.3 Formação do complexo bimetálico (OGPH(III)Ce) 

 

Para a formação do segundo complexo bimetálico, o procedimento citado 

anteriormente foi repetido, porém, utilizou-se 1,0×10
-3

 mol de hexacianoferrato (III) de 

potássio (K3[Fe(CN)6]). O material híbrido formado foi descrito como OGPH(III)Ce.  

 

3.3 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO E TÉCNICAS UTILIZADAS 

 

3.3.1 Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é 

uma técnica baseada nas vibrações dos átomos de uma molécula [76]. Os modos 

fundamentais de vibração são: vibrações de estiramento (deformações axiais – ν) e vibrações 

de flexão (deformações angulares – δ). As vibrações de estiramento consistem em movimentos 

rítmicos ao longo do eixo de ligação, diminuindo ou aumentando a distância interatômica. Já as 

vibrações de flexão, são caracterizadas por mudanças nos ângulos entre as ligações [77, 78]. 

Um espectro infravermelho é comumente obtido por passagem de radiação infravermelha 

através da amostra e determina qual fração da radiação incidente é absorvida a uma determinada 

energia. A energia a qual qualquer pico aparece em um espectro de absorção corresponde à 

frequência de vibração da molécula [76].  

Uma molécula só pode absorver radiação quando a radiação infravermelha de entrada 

é da mesma frequência que um dos seus modos fundamentais de vibração. Uma vibração deve 

causar alteração no momento dipolar da molécula para dar origem à absorção de radiação 

infravermelha. Quanto maior essa mudança, mais intensa será a banda de absorção [78]. 

O espectro infravermelho pode ser dividido em três regiões principais: distante (400 – 

100 cm
-1

), médio (4000 - 400 cm
-1

) e próximo (13000 - 4000 cm
-1

). A radiação no 

infravermelho médio corresponde às frequências vibracionais das moléculas [76]. 
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Essa técnica é muito importante na análise química, pois é amplamente utilizada na 

identificação e elucidação estrutural de diferentes substâncias [79]. 

Para a obtenção dos espectros na região do infravermelho utilizou-se um 

espectrofotômero Perkin-Elmer FTIR-ATR. As medidas foram realizadas no Instituto de 

Química da USP em São Paulo, empregando 64 varreduras, em uma resolução de ± 4 cm
-1

, na 

faixa de 4000 a 400 cm
-1

.  

 

3.3.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) 

 

A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), também conhecida 

como ESCA (espectroscopia de elétrons para análise química), é uma técnica altamente 

sensível empregada na investigação de superfícies sólidas e adsorventes [80].  

Uma fonte de radiação eletromagnética (Raios-X) retira os elétrons da amostra e um 

analisador de elétrons conta o número de elétrons que saem da amostra com determinada 

energia cinética em um dado intervalo de tempo. Esse processo dá origem aos espectros, que 

são curvas de contagem vs energia de ligação, permitindo identificar e quantificar todos os 

elementos químicos na superfície da amostra, além de fornecer informações sobre seus 

estados de oxidação [80-83]. 

A análise de XPS foi realizada no Instituto de Química da UNESP em Araraquara, 

utilizando um espectrômetro comercial UNI-SPECS UHV com pressão base do abaixo de 

5x10
-7

 Pa. A linha Al Kα foi utilizada (hν = 1486,6 eV) como fonte de ionização e a energia 

de passagem do analisador foi ajustada para 10 eV. O ruído inelástico dos espectros de alta 

resolução C 1s, N 1s e O 1s foram subtraídos utilizando o método de Shirley. A composição 

foi determinada pelas proporções relativas das áreas de picos corrigidas pelos fatores de 

sensitividade atômica de Scofield com uma precisão de ± 5 %. Os espectros foram 

deconvoluidos utilizando uma função do tipo Voigtiana, com combinações Gaussianas (70 %) 

e Lorentzianas (30 %). A largura à meia altura variou entre 1,2 e 2,1 eV, e a posição dos picos 

foi determinada com uma precisão de ± 0,1 eV.  

  

3.3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

Na microscopia eletrônica de varredura, um feixe de elétrons varre a superfície da 

amostra analisada. Esse feixe é refletido e posteriormente coletado, sendo então exibido na 

mesma taxa de varredura sobre um tubo de raios catódicos. A superfície do material analisado 
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deve ser condutora de eletricidade, no caso de superfícies não condutoras, é utilizado um 

revestimento metálico muito fino. As micrografias obtidas fornecem informações 

morfológicas e topográficas da superfície do material analisado [84, 85]. 

As análises foram realizadas em um microscópio eletrônico EVO LS15 da marca Carl 

Zeiss no Departamento de Física e Química da UNESP em Ilha Solteira.  

 

3.3.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) 

 

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X baseia-se no elétron do feixe 

primário que interage inelasticamente com a amostra e remove um elétron de uma camada 

interna, deixando o átomo em seu estado excitado de energia. Para preencher esse vazio, um 

elétron da camada mais energética decaí e emite energia na forma de um fóton de raios-X 

(raios-X característico), permitindo a identificação do elemento que está emitindo a radiação 

[86]. 

Os espectros de EDX foram obtidos utilizando um equipamento acoplado ao 

microscópio eletrônico EVO LS15 da marca Carl Zeiss no Departamento de Física e Química 

da UNESP em Ilha Solteira e no Instituto de Química da UNESP em Araraquara.  

 

3.3.5 Difração de Raios-X (DRX) 

 

O fenômeno da difração ocorre quando uma onda encontra uma série de obstáculos 

regularmente espaçados. Quando um feixe de raios-X incide sobre um material sólido, uma 

fração desse feixe é dispersa em todas as direções pelos elétrons que estão associados a cada 

átomo ou íon que se encontra na trajetória do feixe. Usualmente, a técnica de difratometria de 

raios-X expõe uma amostra pulverizada ou policristalina constituída por inúmeras partículas 

finas e orientadas aleatoriamente a uma radiação X monocromática. Cada partícula 

pulverizada é um cristal. Essa técnica é usada para determinar a estrutura cristalina e o 

espaçamento interplanar do material em estudo [85]. 

As medidas foram realizadas no Departamento de Física e Química da UNESP em 

Ilha Solteira. Os difratogramas foram obtidos empregando um difratômetro Rigaku, modelo 

Ultima IV, com radiação CuKα (λ = 1,5406 Å).  
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3.3.6 Voltametria Cíclica (VC) 

 

A voltametria cíclica é uma técnica eletroquímica que fundamenta-se na aplicação de 

um potencial linear em forma de onda triangular a um eletrodo de trabalho, ocasionando 

reações redox de espécies eletroativas que estão presentes na superfície do eletrodo ou na 

solução [87]. Conforme ilustra a Figura 12, um potencial inicial (Einicial) é selecionado e 

varrido linearmente a uma velocidade constante em função do tempo até alcançar o potencial 

final (Efnal) desejado (varredura direta). Quando o Efnal é alcançado, a varredura é realizada em 

direção ao Einicial (varredura inversa). Esse ciclo pode ser repetido quantas vezes forem 

necessárias, obtendo um gráfico de corrente (I) νs potencial (E), denominado voltamograma 

cíclico (Figura 13). 

 

Figura 12 - Variação de potencial na forma de uma onda triangular em voltametria cíclica. 

 

Fonte: Adaptado de Dincer (2016). [88] 
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Figura 13 - Voltamograma obtido por voltametria cíclica, onde Ox representa a espécie 

oxidada, Red a espécie reduzida e ne
- 
o número de elétrons envolvidos. 

 

Fonte: Adaptado de Dickinson (2013). [89] 

 

Na voltametria cíclica, utiliza-se uma célula eletroquímica com três tipos de eletrodos 

(Figura 14): eletrodo de trabalho, referência e auxiliar (ou contra eletrodo). No eletrodo de 

trabalho ocorrem os fenômenos eletroquímicos investigados. O eletrodo de referência controla 

o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho. O eletrodo auxiliar atua como provedor de 

elétrons para o eletrodo de trabalho para que nenhuma corrente passe pelo eletrodo de 

referência, mantendo seu potencial constante [90].  
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Figura 14 - Esquema de uma célula eletroquímica contendo três eletrodos: (1) Contra 

eletrodo ou eletrodo auxiliar; (2) Eletrodo de referência; (3) Eletrodo de trabalho. 

 

Fonte: Adaptado de Lee (2017). [91] 

 

Dentre as técnicas voltamétricas, a voltametria cíclica se destaca por fornecer 

informações quantitativas em termos termodinâmicos (potencial redox) e cinéticos 

(transferência de carga homogênea e heterogênea, reações químicas acopladas) [92]. A partir 

de um voltamograma cíclico, é possível calcular vários parâmetros eletroquímicos como: 

corrente do pico anódico (   ) e catódico (   ), potencial do pico anódico (   ) e catódico 

(   ), potencial médio ( θ’
) e a variação entre o potencial do pico anódico e catódico (Δ  ) 

[87, 93]. Esses parâmetros estão ilustrados na Figura 15. 
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Figura 15 - Parâmetros eletroquímicos que podem ser obtidos a partir de um voltamograma 

cíclico. 

 

Fonte: Souza (2011). [90] 

 

O     e     são obtidos pela medida da distância tomada verticalmente do máximo da 

corrente ao prolongamento da linha base [87].  

Para calcular o  θ’
 emprega-se a equação 2 [87]: 

 

    
         

 
              Eq. (2) 

 

O Δ   é calculado por meio da equação 3 [87]: 

 

     |        |         Eq. (3) 

 

O tipo de voltamograma obtido é dependente do mecanismo redox que o composto em 

estudo sofre na superfície do eletrodo. A partir dos principais parâmetros extraídos, pode-se 

obter informações relacionadas à reversibilidade do sistema [90]. Conforme ilustra a Figura 

16, os sistemas podem ser classificados em reversível, “quasi” reversível e irreversível.  
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Figura 16 - Voltamogramas cíclicos hipotéticos para um sistema reversível (a), “quasi” 

reversível (b) e irreversível (c). 

 

Fonte: Adaptado de Brownson, Kampouris e Banks (2012). [94] 

 

Em um sistema classificado como reversível, a reação de transferência de carga ocorre 

com uma velocidade tão elevada (constante de velocidade ks > 10
-1

 cm s
-1

) que se estabelece 

um equilíbrio dinâmico na superfície do eletrodo. Neste caso, a equação de Nernst é satisfeita 

e o processo é controlado apenas pela transferência de massa [87, 92, 95].  

No sistema “quasi” reversível, a transferência de carga ocorre com velocidade 

intermediária e a corrente é controlada pela transferência de massa e de carga, satisfazendo 

parcialmente a equação de Nernst. [87, 92, 95]. 

Já para os sistemas irreversíveis, a transferência de carga ocorre lentamente (ks < 10
-5

 

cm s
-1

), não satisfazendo a equação de Nernst [87, 92, 95]. 

 

3.3.6.1 Estudo sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com 

OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce 

 

Para as medidas eletroquímicas empregou-se um potenciostato PalmSens3 da PS 

Trace. Uma célula de três eletrodos foi utilizada para compor o sistema eletroquímico, sendo 
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um eletrodo de trabalho modificado com pasta de grafite, um eletrodo de referência 

(Ag/AgCl/KCl(sat)) e um eletrodo auxiliar de platina. A pasta modificada foi preparada 

misturando-se grafite com o modificador (OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce) em diferentes 

proporções (10, 20, 30 e 40 % m/m) e 20 μL de óleo mineral Nujol. A Figura 17 ilustra o 

sistema eletroquímico utilizado. 

 

Figura 17 - Sistema eletroquímico utilizado: (1) eletrodo de referência; (2) eletrodo de 

trabalho modificado com pasta de grafite (3) eletrodo auxiliar de platina. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

3.3.6.2 Estudos de influência da natureza e concentração do eletrólito de suporte 

 

Para os estudos de influência da natureza e concentração do eletrólito de suporte 

empregou-se o sistema eletroquímico descrito no item 3.3.6.1. Realizou-se um estudo do 

comportamento voltamétrico em relação a diferentes cátions (K
+
, Na

+
, Li

+
, NH4

+
) e ânions 

(Cl
- 
e NO3

-
). Estes experimentos foram conduzidos empregando concentrações de 1,0 mol L

-1
 

desses sais e a voltametria cíclica foi conduzida a uma velocidade de varredura (v) de 20 mV 

s
-1

 em uma faixa de potencial onde o eletrólito de suporte não é eletroativo. O objetivo desse 

estudo foi verificar se há influência dos cátions ou ânions na resposta eletroquímica do 

eletrodo de trabalho. Em seguida, para obter alguma informação sobre o comportamento do 
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processo redox envolvido também foi verificada a influência da concentração do eletrólito de 

suporte escolhido.  

 

3.3.6.3 Estudos sobre a influência da concentração hidrogeniônica e velocidade de 

varredura 

 

 Para os estudos sobre a influência da concentração hidrogeniônica no comportamento 

voltamétrico dos materiais, foram preparadas soluções 1,0 mol L
-1

 do eletrólito de suporte a 

diferentes valores de pH (2,0 a 8,0). O pH das soluções foi ajustado com um ácido e uma base 

correspondente ao sal do eletrólito de suporte utilizado, empregando-se um medidor de pH 

(pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado de vidro, previamente calibrado com 

soluções tampões com pH 4,0 e 7,0.  

 Após o estudo da influência hidrogeniônica, realizou-se um estudo de variação da 

velocidade de varredura (10 a 100 mV s
-1

) para determinar se o processo redox é adsortivo ou 

difusional. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 MODIFICAÇÃO QUÍMICA DO ÓXIDO DE GRAFENO COM O DENDRÍMERO 

PAMAM G.0 

 

A modificação química do óxido de grafeno com o dendrímero PAMAM G.0 ocorreu 

conforme descrito no item 3.2.1. 

O óxido de grafeno possui em sua superfície grupos funcionais carboxílicos, 

hidroxílicos e epóxidos, que são passíveis de reações químicas [16] (Figura 18 (A)). Os 

grupos amina (NH2) presentes no dendrímero PAMAM G.0 (Figura 18 (B)) são muito 

reativos e propícios a reações com os grupos carboxílicos (HO-C=O) existentes no OG. Desta 

forma, sugere-se que a modificação química do óxido de grafeno com o dendrímero PAMAM 

G.0 ocorreu por meio de uma ligação covalente entre os grupos HO-C=O do OG e os grupos 

NH2 do dendrímero, formando amidas. 

 

Figura 18 - Representação esquemática simplificada da modificação química do Óxido de 

Grafeno (A) com o dendrímero PAMAM G.0 (B) para formar o Óxido de Grafeno modificado 

com PAMAM G.0 (C). 

 

Fonte: Adaptado de Do Carmo e Fernandes (2017). [23] 
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4.1.1 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) 

 

Com o intuito de identificar todos os elementos químicos constituintes do OG e OGP, 

assim como seus estados de oxidação, utilizou-se a espectroscopia de fotoelétrons excitados 

por raios-X (XPS).  

Os espectros de XPS total para o OG e OGP estão ilustrados na Figura 19 (A) e (B), 

respectivamente. 

 

Figura 19 - Espectros de XPS total para o OG (A) e OGP (B). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A Tabela 1 lista os valores da porcentagem atômica de C, O e N na região superficial 

das amostras de OG e OGP, obtida a partir de espectros de alta resolução. É possível verificar 

que o nitrogênio foi detectado apenas no OGP, em torno de 400 eV, e que a concentração de 

oxigênio é similar para ambas as amostras. 

 

 



45 

  

Tabela 1 - Composição da região superficial das amostras de OG e OGP. 

ELEMENTOS 
                    [% ATÔMICA]*  

OG OGP 

Carbono (C 1s) 89,6 84,3 

Oxigênio (O 1s) 10,0 11,7 

Nitrogênio (N 1s) - 4,0 

* Medidas de alta resolução. Erro: ± 5% 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Os espectros de carbono (C 1s) para o OG e OGP, ilustrados na Figura 20 (A) e (B) 

respectivamente, tem como componente principal em 284,6 eV o carbono aromático (C-C 

sp
2
) dos planos hexagonais do grafeno [96-98]. A intensidade desse componente tanto como a 

intensidade do pico π-π (~ 291 eV) escala com o grau da aromaticidade do sistema. O sub 

pico C-C sp
2
 precisou ser ajustado com uma função Doniach-Sunjic, com assimetria 

relacionada com as transições π-π na fotoemissão devido a alta densidade de estados π no 

nível de Fermi do material aromático.  

Na Figura 20 (A), a componente em 285,3 eV foi atribuída  as ligações C-CH de uma 

estrutura alifática ou sp
3
, que inclui uma pequena contribuição de hidrocarbonetos da 

contaminação superficial (medidas ex situ). Também pode ser identificados os grupos de 

éter/álcool (C-O em 286,3 eV), carbonila (C=O em 287,6 eV) e carboxila (HO-C=O em 

289,35 eV). 

Para amostras contendo nitrogênio (OGP - Figura 20 (B)), existe uma componente 

relacionada com grupos C-N em 285,8 eV [99-101], vista também como principal 

componente do espectro de N 1s (~ 400 eV), ilustrado na Figura 22 (B). Na parte da calda de 

maior energia de ligação podem ser identificados os grupos de éter/álcool (C-O em 286,3 eV), 

da carbonila (C=O) junto com os grupos N-C=O da funcionalização em 287,6 eV e grupos 

carboxílicos (HO-C=O) em 289,4 eV. Observa-se ainda no OGP, o aparecimento e o aumento 

da intensidade dos componentes relacionados com grupos de nitrogênio C-N e N-C=O, 

respectivamente, além de um aumento dos grupos de éter/álcool (C-O) [99-101], quando 

comparado com o OG (Figura 20 (A)). Devido a presença de nitrogênio no OGP, a fração da 

fase aromática do carbono é menor (42 % para OGP) quando comparada com o OG.  
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Figura 20 - Espectros de XPS com alta resolução de C 1s para o OG (A) e OGP (B). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A Figura 21 (A) e (B) ilustra os espectros de oxigênio para OG e OGP, 

respectivamente. Observa-se através dos espectros, quatro componentes correspondendo aos 

grupos O=C em 531,5 eV, O-C em 532,8 eV, O-C=O em 534,0 eV e traços de água em ~ 

535,0 eV [96-98]. Para o OGP observa-se um aumento na intensidade da componente em 

531,5 eV devido a presença de grupos O=C-N. 
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Figura 21 - Espectros de XPS com alta resolução de O 1s para o OG (A) e OGP (B). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Na Figura 22 (A) e (B), observa-se os espectros de nitrogênio para OG e OGP, 

respectivamente. Conforme esperado, no espectro de nitrogênio do OG, não foi possível 

encontrar qualquer componente devido à falta de nitrogênio no OG. Já para o OGP, uma parte 

de grupos de amina dos dendrímeros em 399,3 eV foi transformada em grupos –N-C=O 

devido a funcionalização dos grupos carboxílicos (HO-C=O) do OG. A componente central 

em 400,1 eV pode estar relacionada com os grupos N-C e HN-C dos dendrímeros [99-101]. 
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Figura 22 - Espectros de XPS com alta resolução de N 1s para o OG (A) e OGP (B). 
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 Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.1.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

Os espectros na região do infravermelho para as amostras de OG e OGP estão 

ilustrados na Figura 23 (A) e (B), respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 



49 

  

Figura 23 - Espectros vibracionais na região do infravermelho para: (A) OG e (B) OGP. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Observou-se através do espectro apresentado na Figura 23 (A), uma banda na região 

de 3713 a 3066 cm
-1

, característica da deformação axial dos grupos O-H, referente à absorção 

de água. Absorções na região de 1736 cm
-1

 e 1630 cm
-1

 foram atribuídas às deformações 

axiais da ligação C=O e C=C, respectivamente [78]. Outras bandas também foram observadas 

em 1383 cm
-1

 e 1115 cm
-1

 e estão relacionadas à deformação axial assimétrica de grupos 

epóxido e alcóxidos (C-O) e o estiramento em 972 cm
-1

 está relacionado ao C=C da estrutura 

do grafeno [101, 102]. 

Para o OGP, conforme ilustra a Figura 23 (B), observou-se um largo pico de absorção 

na região de 3728 a 3058 cm
-1

, característicos da deformação axial dos grupos O-H e do 

grupo NH2 presente no dendrímero [101]. Absorções na região de 2894 cm
-1

 e 1633 cm
-1

 

podem ser atribuídas aos estiramentos CH2 e CONH, respectivamente, as quais são 

provenientes do dendrímero [101]. 

De acordo com o que foi observado no XPS e FTIR, pode-se afirmar que houve a 

modificação química do óxido de grafeno com o dendrímero PAMAM G.0. 



50 

  

4.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) 

 

Os espectros obtidos a partir das análises de EDX, ilustrados nas Figuras 24 (A) e (B), 

para o OG e OGP, respectivamente, confirmam a presença dos elementos C e O no precursor 

(OG) e dos elementos C, N e O no material formado (OGP). A presença do elemento N no 

espectro do OGP está em concordância com os resultados obtidos por XPS, fortalecendo a 

ideia de que realmente ocorreu a modificação química do óxido de grafeno com o dendrímero 

PAMAM G.0, conforme foi discutido anteriormente.  

 

Figura 24 - Espectros de EDX para: (A) OG e (B) OGP. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.1.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As micrografias obtidas para o OG e OGP, com aumento de 5.000X, estão ilustradas 

na Figura 25 (A) e (B), respectivamente. Ao analisar as micrografias obtidas, observou-se que 

após a modificação química do óxido de grafeno com o dendrímero PAMAM G.0, o material 

formado (OGP) apresentou partículas menores e mais dispersas em relação ao seu precursor 

(OG). Essa diferença de agregação, observada na superfície dos materiais, pode ser atribuída 

ao processo de sonificação que foi empregado na síntese descrita no item 3.2.1.  

A Figura 29 (C) e (D), ilustra as micrografias com aumento de 20.000X para o OG e 

OGP, respectivamente, onde é possível analisar com maior clareza as observações 

supramencionadas.  
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Figura 25 - Micrografias com aumento de 5.000X para: (A) OG e (B) OGP; e aumento de 

20.000X para: (C) OG e (D) OGP. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.1.5 Difração de Raios-X (DRX) 

 

Os difratogramas obtidos para as amostras de OG e OGP estão ilustrados na Figura 26 

(A) e (B), respectivamente. 
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Figura 26 - Difratogramas de Raios-X para: (A) OG e (B) OGP. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Em ambos os difratogramas, observou-se a presença de dois picos: 26,27 ° e 43,51 ° 

para o OG; 26,31 ° e 43,57 ° para o OGP. Os picos em ~ 26 ° são atribuídos à difração do 

plano (002) [103], já os picos em ~ 43 ° são atribuídos à difração do plano (101) [104].  

Para calcular a altura do empilhamento ( ) e o número de camadas de grafeno ( ), 

foram aplicadas as Equações 4 e 5, respectivamente: 

 

  
      

             
                                                Eq. (4)  

                                                 

  
 

    
                                          Eq. (5) 
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onde:   é o comprimento de onda dos raios-X (0,154 nm),   é a largura total ao meio 

máximo,   é o ângulo de difração [103] e   corresponde ao espaçamento entre as camadas; 

que foi calculado através da Equação 6 [105]: 

 

  
 

       
                         Eq. (6) 

 

A Tabela 2 lista os dados de DRX obtidos para o OG e OGP. 

 

Tabela 2 - Dados de DRX obtidos para o OG e OGP. 

Material 2θ (°)   (nm)   (nm)   

OG 26,27 0,3353 9,98 29,80 

OGP 26,31 0,3385 10,60 31,31 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Ao analisar os dados listados na tabela anterior, verificou-se que após a modificação 

química do óxido de grafeno com o dendrímero PAMAM G.0, o número de camadas 

aumentou, resultando em uma maior altura do empilhamento. Adicionalmente, observou-se 

que a distância entre as camadas aumentou. Esse comportamento está em concordância com o 

verificado na literatura para a modificação química do óxido de grafeno com o dendrímero 

DAB-Am-16 [23].  

 

4.2 FORMAÇÃO DOS COMPLEXOS BIMETÁLICOS  

 

Os resultados apresentados neste item, referem-se aos complexos bimetálicos, 

OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce, que foram preparados conforme descrito nos itens 3.2.1 e 3.2.2, 

respectivamente. 

 

4.2.1 Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A Figura 27 (A) e (B), ilustra os espectros na região do infravermelho para o 

hexacianoferrato (II) de potássio (HCF(II)) e para o OGPH(II)Ce, respectivamente. 
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Figura 27 - Espectros vibracionais na região do infravermelho para: (A) HCF(II) e (B) 

OGPH(II)Ce. 
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Fonte: Elaborado pelo autor 

 

Observou-se no espectro apresentado na Figura 27 (A), uma banda larga na região 

entre 3644 a 3089 cm
-1

 atribuída à deformação axial dos grupos O-H e uma banda estreita em 
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1620 cm
-1

 atribuída à ligação H-O-H da água. Além disso, o espectro apresenta vibrações 

importantes em torno de 2039 cm
-1

, que são referentes às vibrações da ligação C≡N [78]. 

Para o espectro ilustrado na Figura 27 (B), foi possível identificar bandas de absorção 

características do material precursor (OGP), além de uma importante vibração em 2028 cm
-1

, 

referente ao estiramento da ligação C≡N [78]. 

O deslocamento, para regiões de menor frequência, do estiramento da ligação C≡N 

para o OGPH(II)Ce em relação ao seu precursor (HCF(II)), sugere a formação do complexo 

bimetálico (OGPH(II)Ce).  

Os espectros obtidos para o hexacianoferrato (III) de potássio, HCF(III), e para o 

segundo complexo bimetálico formado, OGPH(III)Ce, estão ilustrados na Figura 28 (A) e 

(B), respectivamente.  

No espectro obtido para o HCF(III), observou-se uma banda de absorção entre 3644 à 

3117 cm
-1

, correspondente à deformação axial dos grupos O-H e uma banda estreita em 1629 

cm
-1

, atribuída à ligação H-O-H da água. Além das bandas supracitadas, o espectro apresenta 

vibrações em torno de 2110 cm
-1

, que são referentes às vibrações da ligação C≡N [78]. 

Na Figura 28 (B), é possível observar bandas características do material precursor, 

como discutido anteriormente, além de uma importante vibração em torno de 2025 cm
-1

, 

referente ao estiramento C≡N [78]. O deslocamento de 85 cm
-1

, para regiões de menor 

frequência, em relação ao seu precursor (HCF(III)), sugere a formação do complexo 

bimetálico (OGPH(III)Ce). 
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Figura 28 - Espectros vibracionais na região do infravermelho para: (A) HCF(III) e (B) 

OGPH(III)Ce. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) 

 

A Figura 29 ilustra o espectro EDX após a reação do OGP com o hexacianoferrato (II) 

de potássio e posterior reação com nitrato de cério (III), formando o OGPH(II)Ce.  
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Figura 29 - Espectro EDX para o OGPH(II)Ce. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O espectro obtido após a reação do OGP com hexacianoferrato (III) de potássio e 

subsequente reação com nitrato de cério (III), para formar o OGPH(III)Ce, está ilustrado na 

Figura 30. 

 

Figura 30 - Espectro EDX para o OGPH(III)Ce. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Em ambos os espectros, foi possível identificar a presença dos elementos: C, O, Fe e 

Ce. Os resultados obtidos nessa análise, juntamente com os deslocamentos verificados no 

FTIR para a ligação C≡N, permitem inferir que houve a complexação do OGP com o 

hexacianoferrato (II) e (III) de potássio, bem como com íons metálicos de Ce
3+

. 

 



58 

  

4.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As micrografias obtidas para o OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce, estão ilustradas nas 

Figuras 31 e 32, respectivamente.  

 

Figura 31 - Micrografias com aumento de 5.000X (A) e 20.000X (B) para o OGPH(II)Ce. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Figura 32 - Micrografias com aumento de 5.000X (A) e 20.000X (B) para o OGPH(III)Ce. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Ao analisar as micrografias obtidas, observou-se que os materiais híbridos formados, 

apresentaram características superficiais semelhantes à matriz (OGP). 
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4.2.4 Difração de Raios-X (DRX) 

 

Os difratogramas obtidos para as amostras de OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce estão 

ilustrados na Figura 33 (A) e (B), respectivamente. 

 

Figura 33 - Difratogramas de Raios-X para: (A) OGPH(II)Ce e (B) OGPH(III)Ce. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Para as amostras de OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce, também foi possível observar a 

presença de dois picos: 26,71 ° e 43,98 °; 26,19 ° e 43,64 °, respectivamente. Conforme 

discutido anteriormente, os picos em ~ 26 ° são atribuídos à difração do plano (002) [103] e 

os picos em ~ 43 ° são atribuídos à difração do plano (101) [104]. 

Os dados extraídos dos difratogramas encontram-se listados na Tabela 3, onde é 

possível verificar que o espaçamento entre as camadas ( ), altura do empilhamento ( ) e 

número de camadas de grafeno ( ) também aumentou, seguindo o mesmo comportamento 

que foi verificado para o OG e OGP (Tabela 2). 
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Tabela 3 - Dados de DRX obtidos para o OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce. 

Material 2θ (°)   (nm)   (nm)   

OGPH(II)Ce 26,71 0,3335 16,17 48,79 

OGPH(III)Ce 26,19 0,3400 13,25 38,97 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.3 VOLTAMETRIA CÍCLICA (VC) 

 

4.3.1 Estudo sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com 

OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce 

 

Para caracterizar e otimizar o sistema eletroquímico utilizado (item 3.3.6.1), fez-se 

necessário um estudo sobre o comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada 

com OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce.  

Foram preparadas várias composições (10, 20, 30 e 40 % (m/m)) de 

grafite/modificador, sendo que a melhor performance voltamétrica foi alcançada com uma 

pasta a 10 % (m/m) para ambos os materiais. 

A caracterização eletroquímica dos materiais supracitados, utilizando a técnica de 

voltametria cíclica, foi efetuada em uma janela de potencial entre 0,0 a 0,7 V. Os eletrodos 

contendo pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce (Figura 34), exibiram 

um único par redox com  θ’ 
= 0,26 e 0,25 V (vs Ag/AgCl), respectivamente, atribuídos ao 

processo Fe
(II)

/Fe
(III)

 em presença de cério (III), e estão em concordância com os dados 

descritos na literatura para eletrodos quimicamente modificados com hexacianoferrato de 

cério [106, 107]. 

Os voltamogramas do OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce foram praticamente similares, 

porém, a performance do OGPH(II)Ce foi melhor comparativamente ao OGPH(III)Ce, pois 

no primeiro, as intensidades de corrente anódica e catódica foram maiores e seus respectivos 

picos foram mais definidos. 
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Figura 34 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce e 

OGPH(III)Ce (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 20 mV s
-1

; 10% (m/m)). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A performance diferenciada dos voltamogramas comuns (Figura 13), pode ser 

explicada pelo fato de que os eletrodos baseados em grafeno podem aumentar de 20 a 30 % a 

capacitância de supercapacitores. Como o grafeno possui uma elevada área superficial, 

possibilita uma maior capacidade de armazenamento de íons dos eletrólitos utilizados [108], 

portanto, a performance “retangular” do voltamograma obtido pode estar relacionada ao 

comportamento capacitivo desse material [109, 110]. 

Após estudar o comportamento voltamétrico dos sistemas, foram realizados estudos 

para averiguar as melhores condições experimentais para o eletrodo de pasta de grafite 

modificada com OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce. 

 

4.3.2 Sistema OGPH(II)Ce  

 

4.3.2.1 Estudo sobre o efeito dos cátions e ânions provenientes dos eletrólitos de suporte 

 

Para averiguar se o OGPH(II)Ce apresentou as características estruturais dos 

compostos análogos ao Azul da Prússia, ou seja, se os materiais modificados possuem um 

retículo cristalino que é dependente da natureza dos cátions, realizou-se um estudo sobre a 
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influência dos cátions e ânions provenientes dos eletrólitos de suporte. Para estes 

experimentos, diferentes sais de cloretos (Figura 35 (A)) e nitratos (Figura 35 (B)) foram 

testados, tais como: KCl, LiCl, NaCl, NH4Cl, KNO3, NaNO3 e NH4NO3. 

 

Figura 35 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce em 

diferentes eletrólitos de suporte: (A) KCl, LiCl, NaCl e NH4Cl; (B) KNO3, NaNO3 e NH4NO3 

(1,0 mol L
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; ν = 20 mV s
-1

; 10% (m/m)).  
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Ao analisar a Figura 35 (A) e (B), observou-se que a natureza dos cátions e ânions 

afetaram a performance dos voltamogramas. Os voltamogramas cíclicos da pasta de grafite 

modificada com OGPH(II)Ce na presença dos eletrólitos de suporte KCl e KNO3, 

apresentaram par redox bem definidos; porém, os outros eletrólitos testados praticamente 

inibiram o processo redox. Isso pode ser explicado pelo fato de que o cátion K
+
 além de 

possuir um raio de hidratação menor que os cátions Na
+
 e Li

+
 (Tabela 4), apresenta maior 

mobilidade iônica em relação ao cátion NH4
+
 e, por isso, se difunde com maior facilidade 

entre as cavidades do retículo cristalino supostamente formado, resultando em uma melhor 

resposta eletroquímica do eletrodo modificado [111]. 

Os principais parâmetros eletroquímicos, obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos 

da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce em diferentes eletrólitos de suporte, estão 

listados na Tabela 4. Não foi possível calcular os parâmetros de alguns voltamogramas devido 

a má pronunciação dos pares redox.  

 

Tabela 4 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce em 

diferentes eletrólitos de suporte (1,0 mol L
-1

; ν = 20 mV s
-1

; 10% m/m). 

Eletrólito Ipa 

(µA) 

Ipc 

(µA) 

|Ipa/Ipc| 

 

Epa 

(V) 

Epc 

(V) 

E
θ’ 

(V) 

Ep 

(V) 

Diâmetro do 

cátion 

hidratado 

(nm)* 

KCl 0,98 - 1,89 0,52 0,27 0,24 0,26 0,03 0,24 

NaCl - - - - - - - 0,36 

LiCl - - - - - - - 0,47 

KNO3 0,84 - 1,67 0,50 0,26 0,23 0,24 0,03 0,24 

NaNO3 - - - - - - - 0,36 

NH4NO3 - - - - - - - 0,24 

NH4Cl - - - - - - - 0,24 

* [112] 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Levando em consideração o custo e a facilidade de aquisição, o eletrólito de suporte 

escolhido para os estudos subsequentes foi o KCl. 
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4.3.2.2 Estudo sobre a influência das concentrações do eletrólito de suporte 

 

Os voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes concentrações de KCl (1,0×10
-3

 a 

2,0 mol L
-1

) estão ilustrados na Figura 36. 

 

Figura 36 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce em 

diferentes concentrações de KCl ( ν = 20 mV; 10 % (m/m)).  
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Fonte: Elaborado pelo autor.  

 

Após os estudos realizados, observou-se que em baixa concentração molar (1,0×10
-3

 

mol L
-1

) a pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce não apresentou par redox definido. 

Além disso, verificou-se um deslocamento do  θ’
 para valores mais positivos (0,14 a 0,27 V) 

à medida que a concentração do eletrólito de suporte aumenta, indicando a participação do 

cátion K
+
 no processo redox. 

A Figura 37 ilustra o gráfico do  θ’
 vs o log da concentração do eletrólito de suporte 

(K
+
), onde estabeleceu-se uma relação linear, verificando que o processo redox é altamente 

dependente da concentração de K
+
. O coeficiente angular da reta foi de 57 mV por década de 

concentração de KCl, sugerindo que um elétron está envolvido no processo. 
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Figura 37 - Potencial médio ( θ’
) da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce em função 

do log da concentração de KCl (ν = 20 mV s
-1

; 10 % (m/m)).  
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Fonte: Elaborado pelo autor.  

 

Os principais parâmetros eletroquímicos obtidos a partir dos experimentos 

voltamétricos realizados estão listados na Tabela 5.  

 

Tabela 5 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce em 

diferentes concentrações de KCl (ν = 20 mV s
-1

; 10% (m/m)). 

Concentração 

mol L
-1

 

Ipa 

(µA) 

Ipc 

(µA) 

|Ipa/Ipc| 

 

Epa 

(V) 

Epc 

(V) 

E
θ’ 

(V) 

Ep 

(V) 

1,0×10
-2

 0,21 - 0,42 0,50 0,17 0,12 0,14 0,05 

1,0×10
-1

 0,76 - 1,36 0,56 0,22 0,18 0,20 0,04 

1,0 1,12 - 2,21 0,51 0,27 0,24 0,26 0,03 

2,0 1,18 - 2,33 0,51 0,28 0,26 0,27 0,02 

Fonte: Elaborado pelo autor.  

 

Ao analisar os resultados obtidos nesse estudo, verificou-se que a melhor concentração 

do eletrólito de suporte para os estudos posteriores foi de 1,0 mol L
-1

. 
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4.3.2.3 Estudo sobre o efeito das diferentes concentrações hidrogeniônicas do eletrólito de 

suporte 

 

Os voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes concentrações hidrogeniônicas (pH 

2,0 a 8,0) estão ilustrados na Figura 38.  

 

Figura 38 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce em 

diferentes concentrações hidrogeniônicas (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 20 mV s
-1

; 10 % (m/m)). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Ao analisar os parâmetros eletroquímicos obtidos (Tabela 6), verificou-se que o  θ’ 

não foi dependente do pH, pois manteve- se em 0,26 V. Dessa forma, o pH 7,0 foi escolhido 

para os estudos subsequentes por estar próximo ao desejado para estudos em meio biológico. 
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Tabela 6 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce em 

diferentes concentrações hidrogeniônicas (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 20 mV s
-1

; 10 % (m/m)). 

pH 

 

Ipa 

(µA) 

Ipc 

(µA) 

|Ipa/Ipc| 

 

Epa 

(V) 

Epc 

(V) 

E
θ’ 

(V) 

Ep 

(V) 

2 0,56 - 1,00 0,56 0,27 0,24 0,26 0,03 

3 0,65 - 1,20 0,54 0,27 0,24 0,26 0,03 

4 0,73 - 1,33 0,55 0,27 0,24 0,26 0,03 

5 0,76 - 1,36 0,56 0,27 0,24 0,26 0,03 

6 0,82 - 1,46 0,56 0,27 0,24 0,26 0,03 

7 0,83 - 1,46 0,57 0,27 0,24 0,26 0,03 

8 0,85 - 1,47 0,58 0,27 0,24 0,26 0,03 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.3.2.4 Estudo sobre a influência das velocidades de varredura 

 

Os voltamogramas cíclicos obtidos a partir do estudo do comportamento voltamétrico 

da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce em diferentes velocidades de varredura (10 a 

100 mV s
-1

) estão ilustrados na Figura 39 (A), onde observa-se que, à medida que a 

velocidade de varredura do sistema aumenta, ocorre, consequentemente, um aumento na 

intensidade das correntes de anódica e catódica. Adicionalmente, verificou-se que o aumento 

da velocidade proporciona um aumento na resistência do material, e o  θ’
 se mantém em 0,26 

V. 

A dependência linear entre a intensidade da corrente do pico anódico/catódico e a 

velocidade de varredura (Figura 39 (B)), caracteriza um processo adsortivo [61]. 
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Figura 39 - (A) Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce em 

diferentes velocidades de varredura (KCl 1,0 mol L
-1

; 10 % m/m; pH 7,0). (B) Dependência 

da intensidade da corrente dos picos anódicos e catódicos em função da velocidade de 

varredura.  
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Após obter os voltamogramas cíclicos, foram retirados os parâmetros eletroquímicos 

da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce (Tabela 7). Desses estudos, verificou-se o 

ΔEP aumenta ~ 20 mV à medida que a velocidade de varredura aumenta, sugerindo que o 
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sistema é “quasi” reversível [113]. Os resultados obtidos permitiram escolher a velocidade de 

20 mV s
-1

. 

 

Tabela 7 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce em 

diferentes velocidades de varredura (KCl 1,0 mol L; pH 7,0; 10 % (m/m)). 

Velocidade 

mV 

Ipa 

(µA) 

Ipc 

(µA) 

|Ipa/Ipc| 

 

Epa 

(V) 

Epc 

(V) 

E
θ’ 

(V) 

Ep 

(V) 

10 0,55 - 1,03 0,53 0,27 0,24 0,26 0,03 

20 0,97 - 1,79 0,54 0,27 0,24 0,26 0,03 

30 1,22 - 2,47 0,49 0,27 0,24 0,26 0,03 

40 1,57 - 3,41 0,46 0,27 0,24 0,26 0,03 

50 1,90 - 3,98 0,48 0,27 0,24 0,26 0,03 

60 2,12 - 4,80 0,44 0,27 0,24 0,26 0,03 

70 2,29 - 5,41 0,42 0,28 0,23 0,26 0,05 

80 2,73 - 5,98 0,46 0,28 0,23 0,26 0,05 

90 2,91 - 6,55 0,44 0,28 0,23 0,26 0,05 

100 2,93 - 7,25 0,40 0,28 0,23 0,26 0,05 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.3.3 Sistema OGPH(III)Ce 

 

Para caracterizar e otimizar esse sistema, foram empregados os mesmos materiais e 

métodos utilizados no sistema OGPH(II)Ce (item 4.3.2). 

 

4.3.3.1 Estudo sobre o efeito dos cátions e ânions provenientes dos eletrólitos de suporte 

 

A Figura 40 (A) e (B) ilustra os voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes sais de 

cloretos e nitratos, respectivamente. 
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Figura 40 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGPH(III)Ce em 

diferentes eletrólitos de suporte: (A) KCl, LiCl, NaCl e NH4Cl; (B) KNO3, NaNO3 e NH4NO3 

(1,0 mol L
-1

; ν = 20 mV s
-1

; 10% (m/m)). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Após obter os voltamogramas cíclicos, foram retirados os parâmetros eletroquímicos 

dos mesmos. Os valores estão listados na Tabela 8. 

 

 



71 

  

Tabela 8 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com OGPH(III)Ce em 

diferentes eletrólitos de suporte (1,0 mol L
-1

; ν = 20 mV s
-1

; 10% m/m). 

Eletrólito Ipa 

(µA) 

Ipc 

(µA) 

|Ipa/Ipc| 

 

Epa 

(V) 

Epc 

(V) 

E
θ’ 

(V) 

Ep 

(V) 

Diâmetro do 

cátion 

hidratado 

(nm)* 

KCl 0,50 - 1,01 0,50 0,26 0,24 0,25 0,02 0,24 

NaCl - - - - - - - 0,36 

LiCl - - - - - - - 0,47 

KNO3 0,47 - 0,89 0,53 0,25 0,23 0,24 0,02 0,24 

NaNO3 - - - - - - - 0,36 

NH4NO3 - - - - - - - 0,24 

NH4Cl - - - - - - - 0,24 

* [112] 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Através dos resultados obtidos, pode-se observar que a resposta voltamétrica do 

eletrodo de pasta de grafite modificada com OGPH(III)Ce em diferentes eletrólitos de suporte 

foi semelhante a resposta obtida para o sistema OGPH(II)Ce. Em vista disso, o eletrólito de 

suporte escolhido para os estudos posteriores foi o KCl. 

 

4.3.3.2 Estudo sobre a influência das concentrações do eletrólito de suporte 

 

Os voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes concentrações de KCl (1,0×10
-3

 a 

2,0 mol L
-1

) estão ilustrados na Figura 41.  
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Figura 41 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce em 

diferentes concentrações de KCl ( ν = 20 mV; 10 % (m/m)). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Ao analisar os voltamogramas obtidos nesse estudo e compará-los com o sistema 

OGPH(II)Ce, pode-se notar que não foi possível obter um par redox na concentração de 

1,0×10
-2

 mol L
-1

, porém, a resposta voltamétrica para as outras concentrações estudadas foi 

semelhante ao sistema anterior (OGPH(II)Ce). Adicionalmente, foi verificado que o  θ’
 

também se desloca para valores mais positivos (0,20 a 0,26 V) à medida que a concentração 

do eletrólito de suporte aumenta, indicando a participação do cátion K
+
 no processo redox. 

A Figura 42 ilustra o gráfico do  θ’
 vs o log da concentração do eletrólito de suporte 

(K
+
), onde estabeleceu-se uma relação linear, verificando-se que o processo redox é altamente 

dependente da concentração de K
+
. O coeficiente angular da reta foi de 47 mV por década de 

concentração de KCl, sugerindo que um elétron está envolvido no processo. 

 

 

 

 

 

 

 



73 

  

Figura 42 - Potencial médio ( θ’
) da pasta de grafite modificada com OGPH(III)Ce em 

função do log da concentração de KCl (ν = 20 mV s
-1

; 10 % (m/m)).  
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Os principais parâmetros eletroquímicos estão listados na Tabela 9. 

 

Tabela 9 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com OGPH(III)Ce em 

diferentes concentrações de KCl (ν = 20 mV s
-1

; 10% (m/m)). 

Concentração 

mol L
-1

 

Ipa 

(µA) 

Ipc 

(µA) 

|Ipa/Ipc| 

 

Epa 

(V) 

Epc 

(V) 

E
θ’ 

(V) 

Ep 

(V) 

1,0×10
-1

 0,15 - 0,37 0,41 0,21 0,18 0,20 0,03 

1,0 0,50 - 1,01 0,50 0,26 0,24 0,25 0,02 

2,0 0,49 - 0,89 0,55 0,27 0,25 0,26 0,02 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Com os resultados obtidos, verificou-se que a melhor concentração do eletrólito de 

suporte para os experimentos posteriores foi de 1,0 mol L
-1

. 
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4.3.3.3 Estudo sobre o efeito das diferentes concentrações hidrogeniônicas do eletrólito de 

suporte 

 

Os voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGPH(III)Ce em 

diferentes concentrações hidrogeniônicas (pH 2,0 a 8,0) estão ilustrados na Figura 43. 

 

Figura 43 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGPH(III)Ce em 

diferentes concentrações hidrogeniônicas (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 20 mV s
-1

; 10 % (m/m)). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Os parâmetros eletroquímicos obtidos por meio dos voltamogramas estão listados na 

Tabela 10, onde é possível verificar que o  θ’
 não foi dependente do pH e manteve-se em 0,25 

V. Em vista disso, o pH 7,0 foi escolhido para os estudos subsequentes. 
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Tabela 10 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com OGPH(III)Ce em 

diferentes concentrações hidrogeniônicas (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 20 mV s
-1

; 10 % (m/m)). 

pH 

 

Ipa 

(µA) 

Ipc 

(µA) 

|Ipa/Ipc| 

 

Epa 

(V) 

Epc 

(V) 

E
θ’ 

(V) 

Ep 

(V) 

2 0,57 - 0,90 0,63 0,26 0,24 0,25 0,02 

3 0,65 - 1,18 0,55 0,26 0,24 0,25 0,02 

4 0,61 - 1,26 0,48 0,26 0,24 0,25 0,02 

5 0,58 - 1,13 0,51 0,26 0,24 0,25 0,02 

6 0,66 - 1,16 0,57 0,26 0,24 0,25 0,02 

7 0,65 - 1,23 0,53 0,26 0,24 0,25 0,02 

8 0,66 - 1,26 0,52 0,26 0,24 0,25 0,02 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.3.3.4 Estudo sobre a influência das velocidades de varredura 

 

Os voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificada com 

OGPH(III)Ce em diferentes velocidades de varredura (10 a 100 mV s
-1

) estão ilustrados na 

Figura 44 (A), onde é possível observar que ocorre, consequentemente, um aumento na 

intensidade da corrente à medida que a velocidade de varredura aumenta. Adicionalmente, 

nota-se que o aumento da velocidade de varredura provoca um aumento na resistência do 

material.  

A dependência linear entre a intensidade da corrente do pico anódico/catódico e a 

velocidade de varredura, conforme ilustrado na Figura 44 (B), sugere um processo adsortivo 

[61]. 
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Figura 44 - (A) Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGPH(III)Ce em 

diferentes velocidades de varredura (KCl 1,0 mol L
-1

; 10 % m/m; pH 7,0). (B) Dependência 

da intensidade da corrente dos picos anódicos e catódicos em função da velocidade de 

varredura.  
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A Tabela 11 lista os principais parâmetros eletroquímicos do OGPH(III)Ce em 

diferentes velocidades de varredura. Como pode ser observado, o ΔEP aumenta à medida que 

se aumenta a velocidade de varredura, sugerindo que o sistema é “quasi” reversível [113]. 
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Tabela 11 - Parâmetros eletroquímicos da pasta de grafite modificada com OGPH(III)Ce em 

diferentes velocidades de varredura (KCl 1,0 mol L; pH 7,0; 10 % (m/m)). 

Velocidade 

mV 

Ipa 

(µA) 

Ipc 

(µA) 

|Ipa/Ipc| 

 

Epa 

(V) 

Epc 

(V) 

E
θ’ 

(V) 

Ep 

(V) 

10 0,43 - 0,84 0,51 0,26 0,24 0,25 0,02 

20 0,70 - 1,45 0,48 0,26 0,24 0,25 0,02 

30 0,98 - 2,05 0,48 0,26 0,24 0,25 0,02 

40 1,23 - 2,67 0,46 0,26 0,24 0,25 0,02 

50 1,45 - 2,96 0,49 0,27 0,24 0,25 0,03 

60 1,54 - 3,41 0,45 0,27 0,23 0,25 0,04 

70 1,77 - 3,93 0,45 0,27 0,23 0,25 0,04 

80 1,84 - 4,13 0,44 0,27 0,23 0,25 0,04 

90 1,97 - 4,45 0,44 0,27 0,23 0,25 0,04 

100 2,02 - 4,82 0,42 0,27 0,23 0,25 0,04 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.4 APLICAÇÃO DO OGPH(II)Ce E OGPH(III)Ce NA ELETRO-OXIDAÇÃO 

CATALÍTICA DE ANALITOS DE INTERESSE 

 

Após otimização das melhores condições experimentais para o eletrodo de pasta de 

grafite modificada com OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce, testou-se os mesmos na eletro-oxidação 

de várias substâncias de interesse biológico, farmacêutico e ambiental, como: L-Cisteína, N-

Acetilcisteína, Sulfito de Sódio, Ácido Acetilsalicílico, Sacarose, D-Glucose Anidra, 

Hidrazina, Ácido Ascórbico, Ácido Cítrico, Ácido Oxálico, Uréia, Dopamina, Tiossulfato de 

Sódio, Isoniazida, Glutationa, Tetraciclina, Piroxidina e Dipirona. De todas as substâncias 

testadas, duas apresentaram uma resposta favorável, a saber: Ácido Ascórbico e Dopamina. 

 

4.4.1 Eletro-oxidação catalítica do Acido Ascórbico 

 

A Figura 45 ilustra a eletro-oxidação catalítica do ácido ascórbico no eletrodo de pasta 

de grafite modificado com OGPH(II)Ce.  
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Figura 45 – Voltamograma cíclico do: (A) eletrodo de pasta de grafite não modificado na 

ausência de ácido ascórbico; (B) eletrodo de pasta de grafite não modificado em presença de 

1,0×10
-4

 mol L
-1

 de ácido ascórbico; (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com 

OGPH(II)Ce na ausência de ácido ascórbico e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado 

com OGPH(II)Ce em presença de 1,0×10
-4

 mol L
-1

 de ácido ascórbico. (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 

20 mV s
-1

; pH = 7,0; 10 % (m/m)). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite não modificado na ausência de ácido 

ascórbico (A) não apresentou qualquer processo redox na escala de potencial empregada (0,0 

a 0,7 V), porém na presença de 1,0×10
-4

 mol L
-1

 de ácido ascórbico (B) pode-se observar um 

processo de oxidação irreversível do ácido ascórbico em 0,325 V. O eletrodo de pasta de 

grafite modificado com OGPH(II)Ce na ausência de ácido ascórbico (C), apresentou um pico 

anódico em 0,269 V, porém, na presença de ácido ascórbico (D), observou-se um aumento na 

intensidade da corrente desse pico. Portanto, nesse caso a oxidação do ácido ascórbico foi 

diminuída em ~ 56 mV. 

Analisando o comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de grafite modificado 

com OGPH(II)Ce após as adições de diferentes alíquotas de ácido ascórbico (Figura 46), 

pode-se observar que a intensidade da corrente anódica foi linearmente proporcional ao 

aumento das concentrações de ácido ascórbico. 
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Figura 46 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com OGPH(II)Ce em diferentes concentrações de ácido ascórbico. (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 20 

mV s
-1

; pH = 7,0; 10 % (m/m)). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A intensidade da corrente anódica aumenta devido a oxidação eletrocatalítica do ácido 

ascórbico. O Fe
III

, produzido durante a varredura anódica, oxida quimicamente o ácido 

ascórbico é reduzido a Fe
II
, que será novamente oxidado eletroquimicamente a Fe

III
 [114, 

115]. As etapas eletroquímica (EE) e química (EQ) do sistema estão representadas pelas 

equações 7 e 8, respectivamente. 

 

{Ce
III

 K [Fe
II
 (CN)6]}     ⇌     {Ce

III
 [Fe

III
 (CN)6]}  +  K

+ 
 +  1e

- 
              Eq. (7) 

 

{Ce
III

 [Fe
III

(CN)6]}  +  K
+
  + AA

-
  ⇌  {Ce

III 
K [Fe

II
 (CN)6]}  +  DAA

- 
 + H

+        
E

 
q. (8) 

 

onde AA
-
 e DAA

-
 correspondem às formas dissociadas do ácido ascórbico e do ácido 

deshidroascórbico, respectivamente. 

Através da VC foi possível evidenciar duas regiões lineares para a faixa de 

concentração estudada (2,0×10
-6

 a 1,0×10
-4

 mol L
-1

). As curvas analíticas (intensidade da 

corrente anódica vs concentração de ácido ascórbico) das duas regiões (A e B), estão 

ilustradas na Figura 47. A primeira região (A) apresentou uma resposta linear no intervalo de 

concentração de 2,0×10
-6 

a 1,0×10
-5

 mol L
-1

 com uma equação linear correspondente Y(µA) = 
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0,70 + 43,68x10
3 

[Ácido Ascórbico] e um coeficiente de correlação R = 0,9998. O limite de 

detecção foi de 2,14×10
-7

 mol L
-1

 com desvio padrão de ± 2% (n = 3) e sensibilidade 

amperométrica de 43,68 mA/mol L
-1

. Para a segunda região (B), a resposta linear ocorreu no 

intervalo de concentração de 2,0×10
-5 

a 1,0×10
-4

 mol L
-1

 com uma equação linear 

correspondente Y(µA) = 1,00 + 12,73×10
3 

[Ácido Ascórbico] e um coeficiente de correlação 

R = 0,9997. O limite de detecção foi 2,29×10
-6

 mol L
-1

 com desvio padrão de ± 2% (n = 3) e a 

sensibilidade amperométrica de 12,73 mA/mol L
-1

.  

 

Figura 47 - Curva analítica das correntes de pico anódico em função da concentração de 

ácido ascórbico empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com OGPH(II)Ce. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O segundo sistema (OGPH(III)Ce) também apresentou resposta favorável para a 

eletro-oxidação catalítica do ácido ascórbico (Figura 48). 
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Figura 48 - Voltamograma cíclico do: (A) eletrodo de pasta de grafite não modificado na 

ausência de ácido ascórbico; (B) eletrodo de pasta de grafite não modificado em presença de 

1,0×10
-4

 mol L
-1

 de ácido ascórbico; (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com 

OGPH(III)Ce na ausência de ácido ascórbico e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado 

com OGPH(III)Ce em presença de 1,0×10
-4

 mol L
-1

 de ácido ascórbico. (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 

20 mV s
-1

; pH = 7,0; 10 % (m/m)). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite não modificado na ausência de ácido 

ascórbico (A), não apresentou qualquer processo redox na escala de potencial empregada (0,0 

a 0,7 V), porém na presença de 1,0×10
-4

 mol L
-1

 de ácido ascórbico (B) foi possível observar 

um processo de oxidação irreversível do ácido ascórbico em 0,326 V. O eletrodo de pasta de 

grafite modificado com OGPH(III)Ce na ausência de ácido ascórbico (C), apresentou um pico 

anódico em 0,261 V, porém, na presença de ácido ascórbico (D), observou-se um aumento na 

intensidade da corrente desse pico, seguida de uma diminuição na intensidade da corrente do 

pico catódico, caracterizando uma eletrocatálise. Nesse caso, a oxidação do ácido ascórbico 

foi diminuída em ~ 64 mV. 

A Figura 49 ilustra os voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de 

grafite modificado com OGPH(III)Ce após a adição de diferentes alíquotas de ácido 

ascórbico. 
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Figura 49 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com OGPH(III)Ce em diferentes concentrações de ácido ascórbico. (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 20 

mV s
-1

; pH = 7,0; 10 % (m/m)). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O processo que ocorre nesse sistema é o mesmo descrito para o sistema anterior: a 

intensidade da corrente anódica aumenta devido à oxidação eletrocatalítica do ácido 

ascórbico. Neste caso, o processo de oxidação do ácido ascórbico também ocorre em duas 

etapas, sendo a primeira eletroquímica (Equação 7) e a segunda química (Equação 8). O Fe
III

, 

produzido durante a varredura anódica, oxida quimicamente o ácido ascórbico enquanto é 

reduzido a Fe
II
, que será novamente oxidado eletroquimicamente a Fe

III
 [114, 115].  

Para esse sistema, também foi possível evidenciar duas regiões lineares para a faixa de 

concentração estudada (Figura 50). A primeira região (A) apresentou uma resposta linear no 

intervalo de concentração de 2,0×10
-6 

a 9,0×10
-6

 mol L
-1

 com uma equação linear 

correspondente Y(µA) = 0,47 + 78,13x10
3 

[Ácido Ascórbico] e um coeficiente de correlação 

R = 0,9999. O limite de detecção foi de 1,37×10
-7

 mol L
-1

 com desvio padrão de ± 2% (n = 3) 

e sensibilidade amperométrica de 78,43 mA/mol L
-1

. A segunda região (B) apresentou uma 

resposta linear no intervalo de concentração de 2,0×10
-5 

a 1,0×10
-4

 mol L
-1

 com uma equação 

linear correspondente Y(µA) = 0,99 + 16,55×10
3 

[Ácido Ascórbico] e um coeficiente de 

correlação R = 0,9989. O limite de detecção foi 4,10×10
-6

 mol L
-1

 com desvio padrão de ± 3% 

(n = 3) e sensibilidade amperométrica de 16,55 mA/mol L
-1

.  
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Figura 50 - Curva analítica das correntes de pico anódico em função da concentração de 

ácido ascórbico empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com OGPH(III)Ce. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.4.2 Eletro-oxidação catalítica da Dopamina 

 

A Figura 51 ilustra a eletro-oxidação catalítica da Dopamina no eletrodo de pasta de 

grafite modificado com OGPH(II)Ce.  
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Figura 51 - Voltamograma cíclico do: (A) eletrodo de pasta de grafite não modificado na 

ausência de Dopamina; (B) eletrodo de pasta de grafite não modificado em presença de 

4,0×10
-5

 mol L
-1

 de Dopamina; (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGPH(II)Ce 

na ausência de Dopamina e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGPH(II)Ce em 

presença de 4,0×10
-5

 mol L
-1

 de Dopamina. (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 20 mV s
-1

; pH = 7,0; 10 % 

(m/m)). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite não modificado, na ausência de 

Dopamina (A) não apresentou nenhum par redox na escala de potencial estudada (0,0 a 0,7 

V), porém, na presença de Dopamina (B), observou-se um pico anódico em 0,330 V. O 

eletrodo de pasta de grafite modificado com OGPH(II)Ce na ausência de Dopamina (C) 

apresentou um pico anódico em 0,260 V e na presença de Dopamina (D), observou-se um 

aumento na intensidade da corrente desse pico. Nesse caso, a eletro-oxidação da Dopamina 

foi diminuída em ~ 70 mV. 

A intensidade da corrente anódica aumenta devido a eletro-oxidação da Dopamina. O 

processo é o mesmo descrito anteriormente para a eletrocatálise do Ácido Ascórbico, sendo 

que a etapa eletroquímica é análoga a Equação 7. Por outro lado, a etapa química pode ser 

representada conforme a equação 9: 

 

{Ce
III

 [Fe
III

(CN)6]}  +  K
+
  +  DA     ⇌     {Ce

III
 K [Fe

II
(CN)6]}  + DAQ  + H

+
   Eq. (9) 
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onde: DA = Dopamina e DAQ = produto da oxidação da Dopamina (Dopaminaquinona) 

[116].   

O comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de grafite modificado com 

OGPH(II)Ce após diferentes adições de concentrações de Dopamina está ilustrado na Figura 

52.  

 

Figura 52 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com OGPH(II)Ce em diferentes concentrações de Dopamina. (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 20 mV s
-

1
; pH = 7,0; 10 % (m/m)).  
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A curva analítica obtida (intensidade da corrente anódica vs concentração de 

Dopamina) para o OGPH(II)Ce está ilustrada na Figura 53.  
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Figura 53 - Curva analítica das correntes de pico anódico em função da concentração de 

Dopamina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com OGPH(II)Ce. (KCl 1,0 

mol L
-1

; ν = 20 mV s
-1

; pH = 7,0; 10 % (m/m)). 

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 0,045

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

 

 

B

A

Ip
a/



[L-Dopamina] mmol L
-1

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Ao analisar a curva anterior, foi possível evidenciar duas regiões lineares. A primeira 

região (A) apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração de 2,0×10
-6

 a 8,0×10
-6

 

mol L
-1

 com uma equação linear correspondente Y(µA) = 0,61 + 195,28×10
3
 [Dopamina] e 

um coeficiente de correlação R = 0,9984. O limite de detecção para essa região foi de 

4,09×10
-7

 mol L
-1

 com desvio padrão de ± 3% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 

195,28 mA/mol L
-1

. A segunda região (B) apresentou uma resposta linear no intervalo de 

concentração de 1,0×10
-5

 a 4,0×10
-5

 mol L
-1

 com uma equação linear correspondente Y(µA) = 

2,07 + 25,10×10
3
 [Dopamina] e um coeficiente de correlação R = 0,9996. O limite de 

detecção foi 1,39×10
-6

 mol L
-1

 com desvio padrão de ± 3% (n = 3) e sensibilidade 

amperométrica de 25,10 mA/mol L
-1

. 

A eletro-oxidação catalítica da Dopamina no eletrodo de pasta de grafite modificado 

com OGPH(III)Ce, está ilustrada na Figura 54. 
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Figura 54 - Voltamograma cíclico do: (A) eletrodo de pasta de grafite não modificado na 

ausência de Dopamina; (B) eletrodo de pasta de grafite não modificado em presença de 

1,0×10
-5

 mol L
-1

 de Dopamina; (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGPH(III)Ce 

na ausência de Dopamina e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGPH(III)Ce em 

presença de 1,0×10
-5

 mol L
-1

 de Dopamina. (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 20 mV s
-1

; pH = 7,0; 10 % 

(m/m)). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Observou-se que o eletrodo de pasta de grafite não modificado, na ausência de 

Dopamina (A) não apresentou nenhum par redox na escala de potencial estudada (0,0 a 0,7 

V), porém, na presença de Dopamina (B), observou-se um pico anódico em 0,330 V. O 

eletrodo de pasta de grafite modificado com OGPH(III)Ce na ausência de Dopamina (C) 

apresentou um pico de oxidação em 0,257 V e na presença de Dopamina (D), observou-se um 

aumento na intensidade da corrente desse pico. Nesse caso, a eletro-oxidação da Dopamina 

foi diminuída em ~ 70 mV. 

Nesse processo, a etapa eletroquímica é análoga a equação 7 e etapa química é a 

mesma descrita para a eletro-oxidação da Dopamina empregando o eletrodo de pasta de 

grafite modificado com OGPH(II)Ce (Equação 9). 

O comportamento voltamétrico do eletrodo de pasta de grafite modificado com 

OGPH(III)Ce está ilustrado na Figura 55. 
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Figura 55 - Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite modificado 

com OGPH(III)Ce em diferentes concentrações de Dopamina. (KCl 1,0 mol L
-1

; ν = 20 mV s
-

1
; pH = 7,0; 10 % (m/m)).  
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Fonte: Elaborado pelo autor 

 

Diferentemente do sistema anterior (OGPH(II)Ce), esse sistema apresentou apenas 

uma região linear para a eletro-oxidação catalítica da Dopamina (Figura 56). 

O eletrodo modificado apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração de 

2,0×10
-6

 a 1,0×10
-5

 mol L
-1

 com uma equação linear correspondente Y(µA) = 0,99 + 

85,26×10
3
 [Dopamina] e um coeficiente de correlação R = 0,9980. O limite de detecção foi de 

6,62×10
-7

 mol L
-1

 com desvio padrão de ± 3% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 85,26 

mA/mol L
-1

.  
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Figura 56 - Curva analítica das correntes do pico anódico em função da concentração de 

Dopamina empregando o eletrodo de pasta de grafite modificado com OGPH(III)Ce. (KCl 1,0 

mol L
-1

; ν = 20 mV s
-1

; pH = 7,0; 10 % m/m). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.4.3 Parâmetros analíticos obtidos para a eletro-oxidação catalítica de Ácido Ascórbico 

e Dopamina 

 

A Tabela 12 lista os parâmetros obtidos a partir das curvas analíticas resultantes da 

aplicação do eletrodo de pasta de grafite modificada com OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce para a 

detecção de Ácido Ascórbico e Dopamina, utilizando a técnica de voltametria cíclica.  
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Tabela 12 - Parâmetros analíticos do eletrodo de pasta de grafite modificado com 

OGPH(II)Ce e OGPH(III) Ce para detecção eletrocatalítica de Ácido Ascórbico e Dopamina. 

Analito Técnica Tipo de 

Eletrodo 

Intervalo de 

concentração  

(mol L
-1

) 

Limite de 

detecção 

(mol L
-1

) 

Sensibilidade 

amperométrica  

(mA/mol L
-1

) 

Ácido 

Ascórbico 

VC OGPH(II)Ce 2,0×10
-6

 - 1,0×10
-5

 

2,0×10
-5

 - 1,0×10
-4

 

2,14×10
-7

 

2,29×10
-6

 

43,68 

12,73 

Ácido 

Ascórbico 

VC OGPH(III)Ce 2,0×10
-6

 - 9,0×10
-6

 

2,0×10
-5

 - 1,0×10
-4

 

1,37×10
-7

 

4,10×10
-6

 

78,43 

16,55 

Dopamina VC OGPH(II)Ce 2,0×10
-6

 - 8,0×10
-6

 

1,0×10
-5

 - 4,0×10
-5

 

4,09×10
-7

 

1,39×10
-6

 

195,28 

25,10 

Dopamina VC OGPH(III)Ce 2,0×10
-6

 - 1,0×10
-5

 6,62×10
-7

 85,26 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 A Tabela 13 lista os parâmetros analíticos descritos na literatura para outros eletrodos 

que foram utilizados na detecção de Ácido Ascórbico e Dopamina. Conforme verificado, os 

resultados obtidos nesse estudo, para o eletrodo de pasta de grafite modificado com os 

materiais híbridos formados, OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce, foram satisfatórios. 
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Tabela 13 - Parâmetros analíticos descritos na literatura para a detecção de Ácido Ascórbico 

e Dopamina. 

Analito Técnica Tipo de 

Eletrodo 

Intervalo de 

concentração  

(mol L
-1

) 

Limite de 

detecção 

(mol L
-1

) 

Referência 

Ácido 

Ascórbico 

VC Pasta de 

grafite 

1,0×10
-5

 – 2,0×10
-4

 3,44×10
-5 

117 

Ácido 

Ascórbico 

VC Carbono 

vítreo 

2,0×10
-4

 – 2,0×10
-3 

2,68×10
-5 

118 

Ácido 

Ascórbico 

VC Ouro 3,0×10
-5

 – 2,0×10
-4

 7,50×10
-6 

119 

Dopamina VC Pasta de 

grafite 
5,0×10

-6
 – 5,0×10

-4 
1,49×10

-6 
120 

Dopamina VC Pasta de 

grafite 
5,0×10

-5
 – 1,0×10

-4
 1,70×10

-4 
121 

Dopamina VC Impresso 9,9×10
-5  

– 1,2×10
-3

 6,80×10
-5 

122 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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5 CONCLUSÃO 

 

Os resultados obtidos nos estudos de caracterização, como: Espectroscopia de 

Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), Espectroscopia na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), 

permitiram concluir que a modificação química do óxido de grafeno com o dendrímero 

PAMAM G.0 foi realizada com sucesso.  

Devido à caracterização eletroquímica, verificou-se que os eletrodos contendo pasta de 

grafite modificada com OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce, exibiram um único par redox com  θ’ 
= 

0,26 e 0,25 V (vs Ag/AgCl), respectivamente, atribuídos ao processo Fe
(II)

/Fe
(III)

 em presença 

de cério (III). 

Os dois sistemas estudados, apresentaram propriedades eletroquímicas semelhantes e 

foram empregados com sucesso na eletro-oxidação catalítica de Ácido Ascórbico e 

Dopamina, apresentando limites de detecção próximos um do outro. 

Desta forma, pode-se concluir que o os materiais híbridos formados, OGPH(II)Ce e 

OGPH(III)Ce, incluem-se no rol dos materiais obtidos como um potencial candidato para a 

construção de sensores eletroquímicos na detecção de Ácido Ascórbico e Dopamina. 
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

 Realizar estudos de eletro-oxidação catalítica utilizando outras técnicas voltamétricas, 

como: Voltametria de Pulso Diferencial e Voltametria de Onda Quadrada; 

 Realizar estudos de interferentes para os dois sistemas (OGPH(II)Ce e OGPH(III)Ce), 

tendo em vista a aplicação em amostras reais. 
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