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RESUMO 
 

Este trabalho apresenta a preparação do óxido de grafeno (OG) através do Método de 

Hummers Modificado e subsequente modificação química de sua superfície com 

nanopartículas de pentacianonitrosilferrato(III) de cobre (OGCuNP). Os materiais 

obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas, tais como: Espectroscopia na Região 

do Infravermelho com Transformada de Fourier, Espectroscopia Raman, Espectroscopia 

de Fotoelétrons Excitados por Raios-X, Microscopia Eletrônica de Varredura, 

Microscopia Eletrônica de Transmissão e Difração de Raios-X. O OGCuNP foi 

caracterizado por Voltametria Cíclica, empregando um eletrodo de pasta de grafite. O 

voltamograma cíclico do OGCuNP exibiu dois pares redox bem definidos com potencial 

médio (Eθ’) de 0,27 V e 0,77 V, para o primeiro e segundo par redox, que foram atribuídos 

aos processos redox Cu(I)/Cu(II) e Cu(II)Fe(II)(CN)5NO/Cu(II)Fe(III)(CN)5NO, 

respectivamente. O eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP apresentou 

resposta eletrocatalítica à três substâncias, a saber: hidrazina, isoniazida e N-

acetilcisteína. Para a eletro-oxidação catalítica da hidrazina, o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com OGCuNP apresentou resposta linear com concentração em um intervalo 

de 1,0×10-5 a 5,0×10-3 mol L-1 de hidrazina, com limite de detecção de 1,58×10-6 mol L-

1. O eletrodo modificado também exibiu atividade eletrocatalítica para isoniazida, nos 

picos anódicos I e II, apresentando limite de detecção de 6,93×10-5 mol L-1 e de 2,16×10-

5 mol L-1, em uma faixa de concentração de 6,0×10-5 a 6,0×10-3 mol L-1 e 6,0×10-4 a 

7,0×10-3 mol L-1 de isoniazida, respectivamente. Para a detecção de N-acetilcisteína, o 

eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP apresentou atividade 

eletrocatalítica apenas para o pico anódico II, com limite de detecção de 2,63×10-5 mol 

L-1 e intervalo de concentração de 5,0×10-4 a 6,0×10-3 mol L-1 de N-acetilcisteína. 

Realizou-se ainda uma investigação da influência dos principais interferentes na detecção 

eletrocatalítica dos analitos estudados, de forma que a interferência observada não 

mostrou-se significativa. Desta maneira, o complexo bimetálico formado inclui-se no rol 

dos materiais obtidos como potenciais candidatos para a construção de sensores 

eletroquímicos na detecção de hidrazina, isoniazida e N-acetilcisteína. 
 

Palavras-chave: Óxido de Grafeno. Pentacianonitrosilferrato(III) de Cobre. 

Nanopartículas. Voltametria Cíclica. Eletro-oxidação Catalítica. 



 

 

ABSTRACT 
 
This work presents the prepare of graphene oxide (OG) by the Modified Hummers 

Method, besides the chemical modification of its surface with nanoparticles of copper 

pentacyanonitrosylferrate(III) (OGCuNP).  The materials obtained were characterized by 

different techniques, such as: Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Raman 

Spectroscopy, X-Ray Photoelectron Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy, 

Transmission Electron Microcopy and X-Ray Diffraction. The OGCuNP was 

characterize by the Cyclic Voltammetry technique, where the graphite paste electrode 

was used. The cyclic voltammogram of the OGCuNP exhibited two well-defined redox 

pairs with medium potential (Eθ’) 0,27 V and 0,77 V, for the first em second redox 

process, attributed to the redox processes of Cu(I)/Cu(II) and 

Cu(II)Fe(II)(CN)5NO/Cu(II)Fe(III)(CN)5NO, respectively. The graphite paste electrode 

modified with OGCuNP presented electrocatalytic response for three substances: 

hidrazine, isoniazide and N-acetylcysteine. For catalytic electro-oxidation of hidrazine, 

the grafite paste electrode modified with OGCuNP presented linear response in the 

concentration between 1,0×10-5 and 5,0×10-3 mol L-1 of hidrazine, with detection limit of 

1,58×10-6 mol L-1. The modified electrode too exhibited electrocatalytic activity for 

isoniazide for the both anodic peaks I and II, and it presented detection limit of 6,93×10-

5 mol L-1 and 2,16×10-5 mol L-1 in a concentration range of 6,0×10-5 to 6,0×10-3 mol L-1 

and 6,0×10-4 to 7,0×10-3 mol L-1 of isoniazide, respectively. For the detecction of N-

acetylcysteine, the graphite paste electrode modified with OGCuNP presented 

electrocatalytic activity only for the anodic peak II, with detection limit of 2,63×10-5 mol 

L-1 and concentration range of 5,0×10-4 to 6,0×10-3 mol L-1 of N-acetylcysteine. It still 

was investigated the influence of the main interferentes in the electrocatalytic detection 

of the analyzed analytes, so that the noticed interferences were not significant. By this 

way, the bimetallic complex formed is included in the list of materials obtained as 

potential candidates for the construction of electrochemical sensors in the hidrazine, 

isoniazide and N-acetylcysteine detection. 

 

Keywords: Graphene Oxide. Copper Pentacyanonitrosylferrate(III). Nanoparticles. 

Cyclic Voltametry. Catalytic Electro-oxidation.
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1 INTRODUÇÃO 
 

1.1 Grafeno 
 

O grafeno é um material bidimensional formado por carbonos com hibridização sp2, 

estruturado em cadeias cíclicas aromáticas (benzenos), também conhecida como “favo de mel” 

[1] (Figura 1). Assim como a grafite, a estrutura do grafeno foi proposta em 1940 [2] e, apenas 

em 2004, Novoselov e Geim reportaram um método em que foi possível preparar camadas 

monoatômicas de grafeno [3]. 

 

Figura 1 - Estrutura do grafeno 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Este material possui propriedades como elevada área superficial, condutividade térmica 

e elétrica, além de propriedades óticas. Há mais de 40 anos o grafeno vem sendo estudado, 

assim como seus derivados, os materiais conhecidos como grafeno quimicamente modificado 

(óxido de grafeno e óxido de grafeno reduzido) [4], que possibilitam aplicações variadas 

utilizando-se o grafeno como suporte. 

A exfoliação mecânica e a deposição química de vapor são métodos muito conhecidos 

para se preparar o grafeno, no entanto não são facilmente aplicáveis à sua produção em larga 

escala, devido principalmente à baixa qualidade do produto obtido [5]. Sendo assim, 

desenvolveu-se rotas para a redução (química ou térmica) de seu mais conhecido derivado: o 
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óxido de grafeno, mostrando-se um ótimo meio de produção de grafeno em escala industrial 

[6]. 

Além de ser utilizado como precursor na síntese do grafeno, o óxido de grafeno tem se 

mostrado muito útil no campo da nanotecnologia [6]. 

 

 

1.2 Óxido de grafeno 
 

O óxido de grafeno (OG) é definido como uma camada monoatômica de grafite 

contendo grupos funcionais oxigenados, como hidroxilas, carbonilas, carboxilas, grupos éteres 

e epóxidos, nos planos basais e axiais, resultando em uma estrutura híbrida de átomos de 

carbono com hibridização sp2 e sp3 [7] (Figura 2). Possui, além de propriedades térmicas, óticas 

e elétricas oriundas do grafeno, propriedade química tal como: alta quantidade de sítios de 

adsorção [8] proporcionados pelos grupos oxigenados presentes [1]. 

 

Figura 2 - Estrutura do óxido de grafeno (OG). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Inicialmente Hoffman & Frenzel propuseram uma estrutura contendo grupos epóxido 

por toda a superfície da camada de grafeno [9]. No entanto, oposto à Hoffman, Ruess sugeriu 

que a matriz era composta por carbonos de hibridização sp3 [10]. 

No fim dos anos 90, Lerf et al [11] apresentaram o OG como uma estrutura contendo 

regiões aromáticas não-oxidadas além de regiões de carbonos alifáticos em cadeias hexagonais 

funcionalizadas com grupos oxigenados hidroxila e epóxido no plano basal, além de grupos 

carbonila, carboxila e também hidroxila nas extremidades da camada. 

Através de micrografias eletrônicas de transmissão (MET) Szabó et al [12] reportaram 

um modelo com a presença de álcoois terciários, grupos éteres, fenólicos, assim como cetonas 

cíclicas e quinonas, que podem ser formadas nos carbonos dos ciclos hexagonais após a 

clivagem de ligações duplas entre carbonos. 

Finalmente, em um modelo mais recente, Gao et al [13] sugeriram que o OG não existe 

como uma estrutura estática de grupos funcionais oxigenados definidos, mas que esta depende 

do grau de oxidação do grafeno, da natureza do oxidante e grafite utilizados, assim como das 

condições reacionais (temperatura e tempo de oxidação) [14]. 

A abundância de grupos oxigenados torna o OG hidrofílico passível de modificação 

[15], através da substituição desses grupos com nanopartículas metálicas ou semicondutoras, 

por exemplo [16], assim como substituição por estruturas macroscópicas através de suspensão 

aquosa [1]. 

A utilização do óxido de grafeno abrange aplicação em células solares orgânicas [17, 

18], remoção de poluentes em água [8, 19], produção de filmes-finos condutores [20], preparo 

de materiais multicamadas [21], membranas [22, 23], sensores eletroquímicos [24, 25], 

desenvolvimento de biodispositivos, carreador de drogas e também de compósitos poliméricos 

[26-29]. 

 

 

1.2.1 Métodos de síntese 
 

O óxido de grafeno é obtido a partir da oxidação da grafite em meio fortemente ácido e 

na presença de agentes oxidantes. O grafite oxidado é então submetido à hidrólise em dispersão 

aquosa e por fim a mistura é seca sob vácuo ou pressão atmosférica, em temperaturas entre 50 

à 70 ºC ou utilizando-se a secagem à frio, a fim de prevenir a decomposição térmica do OG [1, 

10].  
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O grau de oxidação do OG pode influenciar nas propriedades, tais como: nível de 

exfoliação, número de camadas, tamanho da folha, relação entre carbonos de hibridização sp2 

e sp3 e na concentração de grupos funcionais que possibilitam a modificação química [30]. 

Brodie [31], em 1859, sintetizou o óxido de grafeno adicionando clorato de potássio 

(KClO3) ao grafite na presença de ácido nítrico concentrado. Por se tratar de uma síntese em 

que ocorrem várias etapas de oxidação, o produto resultante apresenta diferentes níveis de 

oxidação após o término da reação, sendo relativamente rico em grupos hidroxilas distribuídos 

homogeneamente sobre a superfície das folhas do OG [21].  

Em 1898 Staudenmaier [32] sugeriu a substituição do clorato de potássio por ácido 

perclórico (HClO4), essa troca manteve as mesmas propriedades do OG obtido através do 

método de Brodie [31]. 

Mais tarde, em 1958, Hummers [33] desenvolveu o método mais conhecido e 

largamente utilizado pelos pesquisadores na atualidade. Nesta rota de síntese o OG apresenta 

elevado número de grupos carbonila e carboxila, que são os principais sítios de modificação 

química com aminas e hidroxilas, além de íons metálicos.  

Hummers utilizou uma mistura de ácido sulfúrico (H2SO4) e ácido nítrico (HNO3), além 

de nitrato de sódio (NaNO3) e permanganato de potássio (KMnO4) no procedimento de 

oxidação do grafite, encerrando a reação com a adição de peróxido de hidrogênio (H2O2) e água 

[33]. No entanto, detectou-se a liberação de gases tóxicos [2, 31], o que fez com que se 

intensificassem os estudos a fim de desenvolver um método que evitasse ou ao menos 

diminuísse a emissão desses gases [21]. 

 Seguindo essa linha, Marcano et al [34] estudaram defeitos significativos no método 

proposto anteriormente por Hummers e propuseram um processo reativo mais eficiente, simples 

e controlável [1], utilizando-se o ácido fosfórico (H3PO4) ao invés do NaNO3 e HNO3, 

permitindo obter um óxido de grafeno altamente oxidado [35], além de diminuir a toxicidade, 

tornando-se conhecido como Método de Hummers Modificado ou Método de Hummers 

Melhorado. 

 O controle da proporção entre H3PO4 e KMnO4 pode influenciar na capacidade 

adsortiva do OG uma vez que a utilização do H3PO4 possui ação protetiva, mantendo a 

integridade da matriz aromática, responsável pela interação com íons metálicos que, devido à 

ação oxidante do KMnO4, podem ser destruídas [8, 36]. 

Há ainda outros métodos, como os apresentados por Yu et al [37] – um método dito 

como “verde”, que utilizaram um processo de ferro-indução sem a necessidade de realizar o 

procedimento em meio ácido –, Romero et al [6] –, que utilizaram ferrato de potássio – e 



18 
 

 

Somanathan et al [38] – que desenvolveram um método de síntese do OG através da oxidação 

de bagaço de cana-de-açúcar aplicando-se altas temperaturas em mufla. 

 

 

1.3 Nanopartículas metálicas 
 

Nanotecnologia é o termo utilizado para descrever um conjunto de tecnologias que 

estudam materiais com dimensões nanométricas em ao menos uma de suas dimensões, ou seja, 

dimensões na escala de 10-9 metros [39]. 

São materiais que surgiram com foco na aplicação em áreas como química, física, 

biologia e engenharia, devido às suas propriedades magnéticas, elétricas, óticas e químicas 

serem dependentes do tamanho da partícula e têm atraído considerável atenção por conta de 

suas propriedades e potenciais aplicações tecnológicas, incluindo catálise, sensores óticos, 

microeletrônicos, químicos, eletroquímicos e biológicos [40], assim como para a remediação 

de contaminantes, como os compostos clorados, hidrocarbonetos, compostos orgânicos e   

metais pesados no solo [41, 42]. 

Uma classe importante de nanopartículas, as nanopartículas de hexacianoferratos e 

pentacianonitrosilferratos de metais, conhecidos como análogos ao Azul da Prússia, têm se 

destacado no campo de estudo de materiais. O tamanho nanométrico alcançado por essas 

partículas pela dispersão das mesmas em solventes mistos no processo de síntese facilita a 

formação de filmes finos e permitem estudar suas propriedades óticas e também seu 

comportamento eletroquímico [43-45], que tem se mostrado de grande interesse científico 

devido à versatilidade e atividade eletrocatalítica proporcionada pela elevada área superficial, 

elevando assim seu já conhecido poder catalítico [46-50]. 

 

 

1.4 Mediadores de elétrons 
1.4.1 Pentacianonitrosilferrato(III) 

 

O íon pentacianonitrosilferrato(III) ou nitroprussiato [Fe(CN)5NO]2- tem sido interesse 

de várias investigações por apresentar processos redox bem definidos e excelentes propriedades 

químicas e eletroquímicas onde o grupo nitrosilo coordenado possibilita a reação com vários 

compostos orgânicos e inorgânicos [48-50]. 
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Ilustrada na Figura 3, a estrutura do íon de nitroprussiato, que apresenta cinco grupos 

cianetos coordenados e um grupo NO ligado ao centro metálico de Fe(III) [49, 51], possuindo 

diversas aplicações analíticas. Os grupos cianetos conferem forte estabilidade e apresentam a 

habilidade para formar complexos estáveis, bimetálicos com diferentes metais de transição. 

Adicionalmente estes compostos possuem forte capacidade para atuarem como mediadores de 

elétrons na detecção eletrocatalítica de espécies de interesse ambiental e biológico [49], por 

exemplo. 

 

Figura 3 - Estrutura do íon de nitroprussiato. 

 
Fonte: Adaptado de SANTOS (2003) [51]. 

 

O grupo NO tem configuração eletrônica σ2 σ*2, σ2 π4 π*, com um elétron 

desemparelhado no seu orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) π*, que pode ser 

facilmente removido (através de potencial de ionização de 9,23 eV) ocasionando a formação 

do cátion nitrosônio (NO+). O NO0 é coordenado linearmente com o Fe do nitroprussiato na 

forma de complexo metal-nitrosilo, esse tipo de coordenação é observado quando o metal 

apresenta baixo número de oxidação. A exemplo do que foi descrito acima, ocorre a perda do 

elétron do orbital π*, formando o cátion nitrosônio (NO+), o nitrogênio fica com o número de 

oxidação 3+ e o ligante fica formalmente como NO+ [52]. A Figura 4 ilustra o diagrama dos 

orbitais moleculares do NO0. 
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Figura 4 - Diagrama de orbitais moleculares do NO. 

 
Fonte: SHISHIDO (1998) [52].  

 

O interesse nesse composto não é somente em função das propriedades físico-químicas 

do grupo nitrosilo coordenado, mas também por ser responsável pela reação com várias 

substâncias biologicamente importantes para fins medicinais. Um exemplo é o uso no 

tratamento de hipotensão, pois o íon de nitroprussiato tem a capacidade de produzir óxido 

nítrico (NO), de forma semelhante aos compostos organonitrogenados, que é responsável por 

ativar a enzima guanilato ciclase, causando assim um aumento na concentração da GMP-cíclica 

(guanosina monofosfato cíclica) na musculatura lisa, o que leva à vasodilatação [51, 53]. 

 

 

1.5 Eletrodos quimicamente modificados 

 

Os primeiros trabalhos que envolveram a preparação de eletrodos modificados surgiram 

no início da década de 70, onde a denominação eletrodo quimicamente modificado (EQM) 

começou a ser utilizada na eletroquímica por Murray e colaboradores, para definir eletrodos 

com espécies quimicamente imobilizadas sobre a superfície de eletrodos convencionais tais 

como, platina e carbono [54]. No entanto esses eletrodos apresentavam alguns problemas como 
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fenômenos de adsorção ou precipitação do analito na superfície do eletrodo. Além disso o alto 

custo desses materiais nobres para aplicação prática em escala industrial reduzia a sua utilidade 

tanto em química analítica quanto em outras áreas [55]. 

Essa modificação dos eletrodos tem como principal objetivo pré-estabelecer e controlar 

a natureza físico-química da interface do eletrodo-solução como uma forma de alterar a 

reatividade e seletividade do sensor base [56], favorecendo o desenvolvimento de eletrodos 

para vários fins e aplicações [57].  

Os eletrodos quimicamente modificados são feitos por um material condutor ou 

semicondutor, que é revestido por um modificador químico selecionado, podendo ser um 

material monomolecular, multimolecular, iônico ou filme polimérico. As reações ocorrem por 

meio de uma corrente faradaica (transferência de carga), havendo uma diferença de potencial 

interfacial, desta forma, a relação de transferência de elétrons heterogênea e reatividade química 

na superfície do eletrodo, como também os fenômenos eletrostáticos e os fenômenos de 

transporte iônico contribuem para a elaboração de dispositivos e sistemas eletroquímicos, sendo 

assim apresentando várias aplicações em diferentes áreas, tais como: sensoriamento químico, 

conversão e armazenamento de energia, eletrônica molecular, displays eletrocrômicos, proteção 

contra corrosão, e síntese eletro-orgânica [51, 58].  

A preparação dos eletrodos quimicamente modificados é um aspecto muito importante, 

pois o material escolhido deverá apresentar características eletroquímicas apropriadas e ser 

adequado para o método de imobilização escolhido. Os eletrodos mais utilizados são os de pasta 

de carbono/grafite, carbono vítreo, carbono pirolítico, platina, e ouro, sendo que os eletrodos 

preparados à base de pasta de carbono ou grafite (Figura 5) são bastante utilizados em 

eletroanálises por apresentarem diversas vantagens tais como baixo custo, facilidade de 

renovação de superfície, versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruído, ampla faixa de 

potencial de trabalho, possibilidade de miniaturização, além de permitir uma fácil incorporação 

de suportes e mediadores que aumentam a variedade de aplicações [56, 57]. 
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Figura 5 – Esquema representativo de eletrodo de pasta de grafite. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 

1.6 Analitos 
1.6.1 Hidrazina 

 

Hidrazina (N2H4) (Figura 6), é um potente agente redutor utilizado como matéria-prima 

essencial ou intermediária em indústrias de pesticidas, antioxidantes, produtos para fotografia, 

células de combustível, propelente de foguetes, assim como inibidor do processo de corrosão 

em caldeiras [60-64].  

 

Figura 6 - Estrutura da Hidrazina 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A hidrazina é considerada uma neurotoxina, substância mutagênica, carcinogênica, 

hepatotóxica [62] e a exposição a altos níveis pode causar irritação dos olhos, nariz e garganta, 
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cegueira temporária, náusea, tontura, edema pulmonar e até mesmo pode levar seres humanos 

ao coma, além de também causar danos ao fígado, rins e sistema nervoso central [60-64].  

Sendo assim, faz-se necessário esforços para detectar e quantificar essa substância. 

Algumas técnicas analíticas como espectrofotometria [65], cromatografia gasosa [66] e 

amperometria [67] são utilizadas na detecção de hidrazina. Além disso, uma variedade de 

materiais inorgânicos e orgânicos têm sido empregados na confecção de eletrodos 

quimicamente modificados para a detecção de hidrazina [60-64,68-70]. 

 

 

1.6.2 Isoniazida 
 

A Figura 7 ilustra a estrutura química da isoniazida (INZ) que é comumente utilizada 

no tratamento contra a tuberculose, assim como a rifampicina, agindo no metabolismo de 

síntese proteica, de carboidratos e de lipídios da bactéria. No entanto, é hepatotóxica quando 

consumida frequentemente e pode levar pacientes a óbito [71, 72].  

 

Figura 7 - Estrutura da isoniazida (INZ). 
N

O N
H

NH2

 

Fonte: ISONIAZID (2008) [71] 

 

Sendo assim é de extrema importância quantificar os níveis de INZ em fluidos humanos, 

assim como nos medicamentos que são administrados, a fim de evitar danos à saúde. 

São utilizados vários métodos de detecção de INZ em amostras farmacêuticas, como a 

cromatografia líquida de alta eficiência [73], eletroforese capilar [74], fluorimetria [75], 

titulometria [76, 77], quimiluminescência [78] e espectrofotometria [79]. 

No entanto, estes métodos possuem desvantagens quanto a complexidade da preparação 

da amostra e tempo para análise. Por ter se consolidado como um método rápido, simples e 

sensível na determinação de inúmeras substâncias presentes em composições farmacêuticas e 

fluidos biológicos [80], os métodos eletroanalíticos vêm sendo estudados, já que reduzem o 
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tempo de análise e o consumo do composto [81], além de permitir que uma variedade de 

materiais inorgânicos e orgânicos possam ser utilizados na confecção de eletrodos 

quimicamente modificados para a detecção de isoniazida [82-89]. 

 

 

1.6.3 N-acetilcisteína 
 

Substâncias biologicamente importantes podem apresentar em suas estruturas o grupo 

sulfidrila (-SH) e por isso são chamados compostos sulfidrílicos. Entre essas substâncias 

encontra-se a N-acetilcisteína (NAC) ou ácido 2-acetamido-3-mercaptopropanóico, 

representada na Figura 8, que é um composto natural produzido a partir do aminoácido cisteína 

[90]. 

 

Figura 8 - Estrutura da N-acetilcisteína. 

 
Fonte: CLOUGH (2005) [90]. 

 

É um fármaco e suplemento nutricional amplamente utilizado devido às suas 

propriedades redutoras. É frequentemente utilizado como agente mucolítico, uma vez que seu 

grupo sulfídrico (ou sulfidrila) reage com os grupos dissulfeto presentes nas mucoproteínas, 

fazendo com que ocorra uma redução no comprimento da cadeia, diminuindo a viscosidade do 

muco e facilitando sua eliminação. É empregado também em casos de intoxicação por 

paracetamol (acetoaminofeno) e um precursor da glutationa [91, 92]. 

Estudos relatam a utilização da NAC como antioxidante, agente terapêutico no 

tratamento do câncer, doenças do coração, infecção com HIV, gripes, hepatite C, esclerose 

sistêmica, choque séptico e também para o tratamento de desintoxicação por metais pesados, 

tais como mercúrio, chumbo e cádmio [90, 92]. 
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A NAC pode ser detectada por vários métodos analíticos, tais como: injeção de fluxo, 

eletroforese capilar, cromatografia gasosa, cromatografia líquida, espectroscopia de massa e os 

métodos eletroquímicos [92-95]. 
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2 OBJETIVOS 
 

Este trabalho teve por objetivo preparar o óxido de grafeno e modificar sua superfície 

diretamente com nanopartículas de pentacianonitrosilferrato(III) de cobre e caracterizar o 

material formado utilizando Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FT-IR), Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-

X (XPS), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrônica de Transmissão 

(MET) e Difração de Raios-X (DRX). 

Outrossim, como objetivo específico, aplicar a técnica de Voltametria Cíclica (VC) no 

estudo do comportamento eletroquímico do complexo bimetálico disperso na superfície do 

óxido de grafeno visando montar um sistema para a eletro-oxidação catalítica de compostos de 

interesse farmacêuticos, biológicos e ambientais.  
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3 MATERIAL E MÉTODOS 

3.1  Reagentes e soluções 

Os reagentes empregados nas preparações e nos procedimentos laboratoriais foram de 

alto grau de pureza analítica (Sigma-Aldrich e Vetec) e foram utilizados sem purificação 

adicional.  

As soluções foram preparadas previamente utilizando água deionizada obtida através de 

um equipamento de osmose reversa. 

O pH das soluções foi ajustado quando necessário com um ácido (HCl) e uma base 

(KOH) empregando-se um medidor de pH (pHmetro) acoplado com um eletrodo combinado de 

vidro, previamente calibrado com tampões comerciais pH 4,0 e 7,0. 

 

 

3.2 Métodos e preparação dos materiais 

3.2.1 Preparo do óxido de grafeno 

 

O procedimento de síntese seguido foi o proposto por Marcano et al [34]. 

Em um balão de fundo chato foram adicionados 4,0 g de grafite em pó, 480,0 mL de 

ácido sulfúrico e 53,3 mL de ácido orto-fosfórico. Após resfriamento, foram adicionados, 

lentamente, 24,0 g de permanganato de potássio e deixou-se sob agitação magnética por 2 horas. 

Cessada a agitação, o sistema foi mantido em repouso por 24 horas. 

Em seguida a mistura foi submetida à temperatura de 50 ºC por 4 horas, através de banho 

termostatizado e deixada, novamente, em repouso por 13 dias. 

Na etapa seguinte, 536 mL de solução de peróxido de hidrogênio 30% (v/v) foram 

adicionados lentamente à mistura contida no sistema e manteve-se em repouso por 7 dias. 

O sólido de cor amarelo foi exaustivamente lavado com água e separado por 

centrifugação, até a neutralização do meio, e foi seco em estufa à vácuo, a 60 ºC, por 36 horas, 

obtendo-se assim o óxido de grafite. 

Posteriormente o material foi levado ao banho ultrassônico por 1 hora, lavado com água, 

em centrífuga, e seco em estufa à vácuo, a 50 ºC, por 48 horas. Obteve-se então o óxido de 

grafeno (OG). 
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3.2.2 Formação do complexo pentacianonitrosilferrato(III) de cobre sobre a superfície do 

OG (OGCuNP) 

 

A complexação do pentacianonitrosilferrato(III) de cobre na superfície do OG seguiu 

metodologia proposta por Liu et al [96]. 

Em um béquer, preparou-se uma suspensão contendo 0,100 g de óxido de grafeno e 25,0 

mL de água deionizada. Esta suspensão foi sonificada por 30 minutos. 

Em seguida adicionou-se 12,5 mmol (0,2135 g) de cloreto de cobre diidratado e a 

mistura foi novamente sonificada por 3 horas. Depois adicionou-se ao sistema, lentamente, 25 

mL de uma solução aquosa 20 mmol L-1 de pentacianonitrosilferrato(III) de sódio diidratado 

(NP) e a suspensão foi sonificada por 30 minutos. Ao término da adição, o sistema foi deixado 

por mais 30 minutos no banho e então mantido em repouso por 24 horas. 

A mistura foi lavada em centrífuga com água deionizada até teste negativo para íons 

cloreto. Secou-se o complexo formado em estufa à vácuo, a 60 ºC, por 24 horas e o produto 

obtido foi denominado OGCuNP. 

 

 

3.3 Técnicas experimentais 

3.3.1 Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) 

 

A espectroscopia na região do infravermelho (FT-IR) é uma técnica fundamentada no 

aumento da energia de vibração ou de rotação associado à uma ligação covalente, em que esse 

aumento resulta numa variação do momento dipolar da molécula. A molécula absorve apenas 

frequências selecionadas de radiação do infravermelho, sendo assim, a absorção de radiação no 

infravermelho é um processo quantizado [97, 93]. 

Os movimentos vibracionais em uma molécula, ativos no infravermelho, e que dão 

origem a absorções, são os tipos de vibrações de estiramento (ν) – movimentos ao longo do 

eixo de ligação, aumentando ou diminuindo a distância interatômica – e vibrações de 

deformações angulares (δ), caracterizadas por alterações no ângulo entre ligações [98-100]. 

É uma técnica de grande importância na análise química, sendo largamente utilizada na 

identificação e elucidação estrutural de diferentes substâncias, como por exemplo, no controle 

e acompanhamento de reações e detecção de impurezas [98-101]. 
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Os espectros na região do infravermelho foram obtidos com a utilização de um 

espectrofotômetro Nicolet 5DXB FT-IR (Nicolet Instruments, Madison, Wi). 

As pastilhas utilizadas na análise foram feitas a partir da mistura de brometo de potássio 

e amostra suficiente para compor 1% (m/m) da mistura, que foi macerada até ficar totalmente 

uniforme. Para a obtenção dos espectros FTIR foi empregado, para cada amostra, um mínimo 

de 64 varreduras numa resolução de ±4 cm-1, na faixa de 4000 a 400 cm-1. 

 

 

3.3.2 Espectroscopia Raman 

 

A espectroscopia Raman é uma técnica de alta sensibilidade que permite obter 

informações químicas e estruturais de materiais. As análises se baseiam em examinar a luz 

espalhada por um material proveniente da luz monocromática incidente sobre ele, na qual, uma 

pequena porção da luz incidente é espalhada produzindo luz de mesma energia (espalhamento 

elástico) e de energia diferente daquela incidente (espalhamento inelástico). A técnica é 

utilizada para fins quantitativos, em que se mede a intensidade das radiações dispersas, e 

qualitativos, medindo-se a frequência das radiações dispersa, fornecendo informações quanto 

às ligações dos átomos e sua geometria molecular [102, 103]. 

A análise de Espectroscopia Raman foi realizada no Instituto de Química de Araraquara 

– UNESP, utilizando-se de um Espectrômetro Raman modelo Lab RAM HR da Horiba Jobin 

Yvon, equipado com laser (λ632,8 nm). Os espectros foram obtidos empregando uma faixa de 

500 a 3500 cm-1. 

 

 

3.3.3 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 [104]. 

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

de oxidação [105-107]. 

 A análise de XPS foi realizado no Instituto de Física de São Carlos, utilizando-se um 

espectrômetro Scienta Omicron ESCA com fonte monocromática de emissão de Al kα (1486,7 

eV) e um analisador hemisférico EA125 com energia do passador ajustada em 50 eV. 

 Todos os espectros de XPS foram analisados utilizando o software CasaXPS, sendo que 

os dados dos espectros de alta resolução foram tratados utilizando-se o método de Shirley e os 

ruídos remanescentes forma corrigidos com base na energia de C 1s (284,6 eV). Os espectros 

foram deconvoluídos utilizando o produto das funções Gaussiana e Lorentziana, enquanto que 

a área dos picos foram determinados através dos padrões Ag3d5/2 e Ag3d3/2. 

 

 

3.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma ferramenta útil na investigação da 

superfície de uma amostra, que é varrida com um feixe de elétrons e o feixe refletido é coletado 

e depois exibido na mesma taxa de varredura sobre um tubo de raio catódico. 

A caracterização por microscopia eletrônica de varredura é de fundamental importância 

por produzir imagens que passam informações topográficas da superfície do material analisado. 

A imagem que aparece na tela, pode ser fotografada, representando as características 

superficiais da amostra [108]. 

As micrografias foram obtidas por um microscópio eletrônico, modelo EVO-LS15 da 

marca Carl Zeiss. 

 

 

3.3.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A técnica de microscopia eletrônica de transmissão (MET) possibilita a aquisição de 

imagens com resolução muito superior às obtidas com microscópios ópticos comuns, em 

consequência da utilização de elétrons para a formação das imagens. Um microscópio 

eletrônico de transmissão consiste de um feixe de elétrons que atravessa a amostra sofrendo 

diversos tipos de espalhamento que dependem das características do material, e um conjunto de 

lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe [108].  
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As imagens de campo claro são formadas por elétrons que sofrem pouco desvio, 

enquanto as de campo escuro são formadas por elétrons difratados pelos planos cristalinos do 

material.  

A MET foi realizada no Instituto de Química de Araraquara – UNESP, através do 

microscópio da marca Philips - CM200, equipamento com peça polar que permite a obtenção 

de imagens de alta resolução, operado em 200 kV de aceleração dos elétrons. 

 

 

3.3.6 Difração de Raios-X (DRX) 

 

Os raios-X são uma forma de radiação eletromagnética que possui altas energias e 

comprimentos de onda curtos. Quando um feixe de raios-X incide num material sólido, uma 

porção deste feixe será espalhada em todas as direções pelos elétrons associados com cada 

átomo ou íon que fica no caminho do feixe, permitindo a obtenção de informações quanto à 

estrutura cristalina dos materiais [108]. 

Para calcular a altura do empilhamento (τ) e o número de camadas (n) de grafite, OG e 

OGCuNP, foram aplicadas as Equações 1 e 2 [109], respectivamente: 

τ = 0,89∙λ
β∙cosθ       Eq. (1) 

 

n = τ
d      Eq. (2) 

onde: λ é o comprimento de onda dos raios-X (0,154 nm), β é a largura total ao meio máximo, 

θ é o ângulo de difração e d corresponde ao espaçamento entre as camadas, que foi calculado 

através da Equação 3 [1]: 

d = λ
2∙ sen θ       Eq. (3) 

 

A caracterização feita por difração de raios-X (DRX) utilizou a técnica de difração em 

pó, na qual um feixe de raios-X monocromático é direcionado para uma amostra pulverizada, 

espalhada em um suporte de vidro, e a intensidade da difração é medida quando o detector é 

movido em diferentes ângulos. 

Os difratogramas foram obtidos empregando um difratômetro Rigaku Ultima IV, 

utilizando como fonte de radiação a linha de emissão do cobre (λCu Kα =1,5418Å). Os 



32 
 

 

parâmetros utilizados foram: varredura no ângulo de 5 a 75º, uma velocidade de varredura do 

ângulo 1º/min com um step de 0,02º. 

 

 

3.3.7 Voltametria Cíclica (VC) 

 

A voltametria é uma técnica eletroquímica na qual as informações qualitativas e 

quantitativas de uma espécie química são obtidas através de uma curva da corrente (I) vs 

potencial (E), denominada voltamograma, sendo capaz de fornecer informações sobre a 

termodinâmica de processos redox, a cinética de reações heterogêneas de transferência de 

elétrons e sobre a ocorrência de reações químicas acopladas a processos adsortivos [110]. 

Na técnica de VC a variação de potencial linear é aplicada na forma de uma onda 

triangular a um eletrodo de trabalho, ocasionando reações de oxidação e redução na presença 

de espécies eletroativas na solução ou presentes na superfície do eletrodo [111].  

A Figura 9, demonstra que o potencial é varrido linearmente (varredura direta), a uma 

velocidade constante, até alcançar o potencial final desejado, então, a direção da varredura é 

invertida e o potencial volta ao valor inicial aplicado, com isso finalizando um ciclo, podendo 

ser repetido quantas vezes forem necessárias.  

 

Figura 9 - Representação esquemática da variação do potencial com o tempo em 
voltametria cíclica. 

 
Fonte: Adaptado de BARD (1980) [112]. 
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Durante a varredura de potencial, o potenciostato mede a corrente resultante do 

potencial aplicado. Os principais parâmetros eletroquímicos podem ser obtidos a partir de um 

voltamograma cíclico, conforme ilustra a Figura 10, onde foram medidos diretamente das 

curvas corrente (I) vs potencial (E), obtendo o potencial de pico anódico (Epa), o potencial de 

pico catódico (Epc), a corrente de pico anódico (Ipa) e a corrente de pico catódico (Ipc). 

 

Figura 10 - Voltamograma cíclico para um processo reversível e seus principais 
parâmetros. 

 
Fonte: Adaptado de BARD (1980) [112]. 

 

A voltametria cíclica é a técnica mais utilizada para a aquisição de informações sobre 

os processos eletroquímicos. A partir do voltamograma cíclico pode-se calcular os potenciais 

médios (Eθ’) pela média aritmética dos potenciais dos picos anódico (Epa) e catódico (Epc) 

[113] conforme descrito pela Equação 4: 

Eθ'= Epa-Epc
2        Eq. (4) 

 

A diferença entre os potenciais dos picos anódico e catódico (ΔEp) também pode ser 

calculada [113], conforme a Equação 5: 
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∆Ep = |Epa-Epc|      Eq. (5) 

 

A corrente de pico anódico (Ipa) e a corrente do pico catódico (Ipc) são obtidas pela 

medida da distância tomada verticalmente do máximo da corrente ao prolongamento da linha 

base [114], conforme ilustrado na Figura 10. 

 

O processo eletródico em solução ocorre conforme a Equação 6:  

O  ⇌   R + n e-      Eq. (6) 

 

São considerados reversíveis [112] os sistemas que apresentam as seguintes 

características: 

1. Ipc = Ipa, ou seja |Ipa/Ipc| ≈ 1; 

2. Potenciais de pico, Epa e Epc, são independentes da velocidade de varredura v; 

3. Eθ’ está posicionado entre Epa e Epc segundo a Equação 4; 

4. Ip é proporcional a v1/2; 

5. A diferença entre Epa e Epc é de 59 mV/n. 

 

Para técnica de voltametria cíclica, utiliza-se uma célula eletroquímica com três 

eletrodos: o eletrodo de trabalho, de referência e um auxiliar (ou contra-eletrodo), conforme 

ilustrado na Figura 11.  

 
Figura 11 – Esquema representativo de uma célula eletroquímica contendo três 

eletrodos: (A) Contra eletrodo ou eletrodo auxiliar; (B) Eletrodo de referência; (C) Eletrodo de 
trabalho. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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O eletrodo de trabalho corresponde àquele no qual ocorrem os fenômenos 

eletroquímicos investigados, portanto, na escolha do eletrodo de trabalho deve se considerar a 

faixa de potencial na qual pretende-se estudar. O potencial aplicado ao eletrodo de trabalho é 

sempre controlado pelo eletrodo de referência, cujo o potencial se mantém constante. Os 

eletrodos de referências mais comuns são o eletrodo de calomelano saturado (SCE) e o eletrodo 

de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl/KCl(sat)). O eletrodo auxiliar (ou contra-eletrodo) atua como 

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

de referência, desta forma, mantendo o potencial constante [111]. 

 

 

3.3.7.1 Estudo do comportamento voltamétrico da pasta de grafite modificada com OGCuNP 

 

Para as medidas eletroquímicas empregou-se um Potenciostato PalmSens3. Uma célula 

de três eletrodos foi utilizada para compor o sistema eletroquímico, sendo um eletrodo de 

trabalho modificado de 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 

OGCuNP em proporção de 10% (m/m) e 25 μL de óleo mineral Nujol. 

 

 

3.3.7.2 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 3.3.7.1. 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 destes 

sais e a voltametria cíclica foi conduzida a uma velocidade de varredura (v) de 20 mV s-1 numa 

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. Com o intuito de se obter alguma informação sobre o comportamento do processo 

redox envolvido verificou-se também a influência da concentração do eletrólito de suporte 

utilizado (1,0×10-3 a 2,0 mol L-1). 
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3.3.7.3 Estudo sobre a influência da concentração hidrogeniônica 

 

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 tampões 

comerciais pH 4,0 e 7,0. 

 

3.3.7.4 Estudo sobre a influência da velocidade de varredura 

 

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. 

 

3.3.7.5 Estudos de eletro-oxidação catalítica 

 

A eletro-oxidação catalítica consiste em reduzir a energia de ativação do processo de 

transferência eletrônica, aumentando a velocidade de reação e ampliando o sinal analítico [112].  

O processo redox de um substrato apresenta uma cinética de transferência de elétrons 

lenta, no entanto pode ser mediada por um sistema que pode trocar elétrons mais rapidamente 

com o eletrodo e o substrato [56]. Geralmente, para tal finalidade, a superfície do eletrodo é 

quimicamente modificada, sendo assim ocorrendo uma interação entre a espécie modificada 

contida no eletrodo e o analito. Quando isso ocorre, observa-se um aumento na intensidade de 

corrente à medida que se adiciona o analito, permitindo, portanto, construir uma curva analítica 

para a detecção e quantificação de substâncias de interesses biológicos [115].  

A curva analítica fornece informações sobre o limite de detecção (LD) e sensibilidade 

amperométrica (S) do método, sendo que o limite de detecção é definido como a menor 

quantidade de analito que pode ser detectada em uma amostra [112, 116], e é calculada 

conforme equação 7: 

LD = SD×3
S        Eq. (7) 
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Onde SD é o desvio padrão de, no mínimo, três curvas padrões construídas contendo 

concentrações próximas do suposto limite de quantificação. A sensibilidade (S) pode ser 

determinada através da inclinação da curva de calibração, ou seja, quanto maior o ângulo de 

inclinação da reta, maior será a sensibilidade do método analisado [114]. 

As propriedades eletrocatalíticas dos materiais foram testadas com diferentes 

substâncias, tais como: hidrazina, L–cisteína, N-acetilcisteína, piridoxina, ácido ascórbico, 

ácido cítrico, dopamina, sulfito, nitrito, D-glucose, L-glutationa, ureia, tiossulfato de sódio, 

isoniazida e tetraciclina. 

 

3.3.7.6 Estudos de interferentes 
 

Investigou-se através da técnica de Voltametria Cíclica, o efeito de eventuais 

interferentes no sistema OGCuNP para determinação de hidrazina, isoniazida e N-

acetilcisteína, visto que são utilizados em associação a algumas amostras farmacêuticas, 

presentes em resíduos industriais ou fluidos biológicos. 

 Todos os estudos foram realizados utilizando um volume de 20,0 mL do eletrólito de 

suporte KCl (1,0 mol L-1, v = 20 mV s-1 e pH 7,0). Realizou-se testes com concentrações 

variadas dos interferentes. 

 

 

3.3.7.6.1 Estudo de interferentes na detecção eletrocatalítica de hidrazina 
 

A hidrazina é um potente agente redutor utilizado como agente desincrustante de 

resíduos de caldeiras. Devido à elevada temperatura observada em águas de caldeira, 

determinados compostos tais como: íons cálcio, magnésio, sulfatos e carbonatos, que são 

mantidos solubilizados devida à alta temperatura, tendem a depositar sobre a superfície da 

caldeira face ao resfriamento e consequente redução de sua solubilidade [117]. 

Portanto realizou-se estudos da interferência de íons sódio, cálcio, magnésio e 

carbonato na detecção eletrocatalítica de hidrazina. 

 

3.3.7.6.1.1 Estudo da interferência dos cátions Na+, Ca2+ e Mg2+ na detecção eletrocatalítica 
de hidrazina 

 
Com a utilização do eletrólito de suporte KCl no sistema eletroanalítico, optou-se por 

realizar, primeiramente, o estudo da interferência dos cátions sódio (Na+), cálcio (Ca2+) e 
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magnésio (Mg2+) através de seus cloretos (Cl-), já que este ânion não causaria interferência na 

detecção eletrocatalítica. 

Foram preparadas uma solução do padrão de hidrazina e outra solução de cloretos de 

sódio, magnésio e cálcio em concentrações equimolares. 

Realizou-se a adição de 1×10-4 mol L-1 de hidrazina através de alíquota da solução 

padrão do analito. Em seguida foram adicionadas alíquotas de 1×10-5, 5×10-5, 1×10-4, 5×10-4, 

1×10-3 e 5×10-3 mol L-1 da solução de sais, ou seja, concentrações dez vezes menor, duas vezes 

menor, igual, cinco vezes maior, dez vezes maior e cinquenta vezes maior que o padrão de 

hidrazina, respectivamente.  

 

3.3.7.6.1.2 Estudo da interferência do ânion CO32- na detecção eletrocatalítica de hidrazina 
 

Por fim, investigou-se a influência do íon carbonato (CO32-), em que foram preparadas 

uma solução do padrão de hidrazina e outra solução de carbonato de sódio (NaCO3). 

Realizou-se novamente a adição do padrão de hidrazina na concentração 1×10-4 mol 

L-1 e alíquotas nas concentrações de 1×10-5, 5×10-5, 1×10-4, 5×10-4, 1×10-3 e 5×10-3 mol L-1 da 

solução de carbonato de sódio. 

 

 

3.3.7.6.2 Estudo de interferentes na detecção eletrocatalítica de isoniazida 
 
A isoniazida é utilizada no tratamento contra a tuberculose e, em formulações 

farmacêuticas é comum o uso de sacarose como excipiente, com isso estudou-se seu efeito na 

detecção eletrocatalítica deste analito. Além disso, avaliou-se também a interferência de ácido 

ascórbico e de dopamina, pois podem estar presentes em fluidos biológicos. 

Para isso foi preparada uma solução padrão de isoniazida e outra solução contendo 

concentrações equimolares de ácido ascórbico, dopamina e sacarose. 

Foi adicionada uma alíquota de concentração 1×10-3 mol L-1 da solução padrão de 

isoniazida ao sistema. Posteriormente foram adicionadas, consecutivamente, alíquotas de 5×10-

5, 1×10-4, 5×10-4, 1×10-3, 3×10-3 e 5×10-3 mol L-1 da solução de interferentes, ou seja, 

concentrações vinte vezes menor, dez vezes menor, duas vezes menor, igual, três vezes maior 

e cinco vezes maior, respectivamente, em relação ao padrão fixado. 
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3.3.7.6.3 Estudo de interferentes na detecção eletrocatalítica de N-acetilcisteína 
 

A NAC é um fármaco frequentemente utilizado como agente mucolítico. Avaliou-se a 

interferência da sacarose e do ácido ascórbico, utilizados em conjunto em formulações 

farmacêuticas, da dopamina e ureia, presentes em fluidos biológicos, e da glutationa, no qual a 

NAC é um precursor. 

Foi preparada uma solução padrão de NAC e outra solução contendo concentrações 

equimolares de ácido ascórbico, dopamina, sacarose, ureia e glutationa. 

Primeiramente foi adicionada uma alíquota de concentração 1×10-3 mol L-1 da solução 

padrão de N-acetilcisteína ao sistema. Posteriormente foram adicionadas, consecutivamente, 

alíquotas de 5×10-5, 1×10-4, 5×10-4, 1×10-3, 3×10-3 e 5×10-3 mol L-1 da solução de interferentes. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Preparo do óxido de grafeno (OG) 

 
A síntese do óxido de grafeno pode ser descrita em três etapas: intercalação das camadas 

de grafite, oxidação do grafite e exfoliação do óxido de grafite, conforme ilustrado na Figura 

12.  

 

Figura 12 - Esquema representativo da síntese do OG: (I) Intercalação; (II) Oxidação 
do grafite e (III) exfoliação e obtenção do OG. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Durante a primeira etapa da síntese foi observada a dissolução do KMnO4 que, em 

presença do ácido sulfúrico produziu o óxido de manganês(VII), tornando a coloração verde 

escura e de aspecto oleoso, conforme as equações 8 e 9 [118, 14]: 

 

MnVIIO4- + 3 H2SO4 → MnVIIO3+ + H3O+ + 3 HSO4-             Eq. (8) 
 

MnO3+ + MnO4- → Mn2O7                    Eq. (9) 
 

 Esta espécie formada possui a capacidade de oxidar ligações duplas entre carbonos, 

portanto sugere-se que foi o principal responsável pela oxidação dos carbonos da cadeira 

aromática, da qual o grafite é constituído. O ácido sulfúrico foi convertido à hidrogenossulfato, 

intercalando-se entre as cadeias e contribuindo para a oxidação da mesma [118], enquanto que 

o H3PO4 promoveu o distanciamento entre as camadas aromáticas do grafite, agindo como 

plastificante [8]. 

 Por fim, a adição de água e peróxido interrompeu a oxidação, gerando o óxido de grafite, 

que posteriormente foi submetido ao processo de exfoliação, em que ocorreu a decomposição 

de alguns grupos oxigenados em CO e CO2, além da formação de vapores de água, provocando 

aumento da pressão entre as camadas do óxido de grafite, causando maior distanciamento, 

produzindo assim o óxido de grafeno (OG) [36]. 

 

 

4.2 Formação do complexo pentacianonitrosilferrato(III) de cobre sobre a superfície de 

OG (OGCuNP) 

4.2.1 Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) 

 

A Figura 13 (A), (B) e (C) ilustra os espectros na região do infravermelho para o OG, 

pentacianonitrosilferrato(III) (NP) de sódio e OGCuNP, respectivamente. 
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Figura 13 – Espectros vibracionais na região do infravermelho para: (A) OG, (B) NP 
e (C) OGCuNP. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Na Figura 13, em (A), pode-se observar, na região de altas frequências, absorções em 

3439 cm-1 e 3126 cm-1 atribuídas a deformação axial dos grupos -OH (δOH) da água adsorvida 

entre as camadas e hidroxilas presentes no OG. O espectro mostra também a presença de bandas 

em 580 cm-1 e 1059 cm-1 correspondentes à deformação axial dos grupos éteres (δC-O-C) 

localizados no plano basal da estrutura do OG, em 1386 cm-1 relacionada ao estiramento axial 

de grupos hidroxilas (νC-OH) e banda na região de 1737 cm-1 que refere-se aos grupos 

carboxílicos e carbonílicos (COOH e C=O) localizados na extremidade da camada de OG. As 

bandas observadas em 1540 cm-1 e 1620 cm-1 são atribuídas às vibrações dos grupos C=C e as 
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bandas em 2855 cm-1 e 2925 cm-1 estão relacionadas às vibrações CH2, provenientes da matriz 

aromática. Já a banda em 2926 cm-1 ocorre devido ao estiramento assimétrico de grupos 

metílicos (νC-H) [1, 8, 34] e aquelas em 2360, 2334 cm-1 são referentes aos resíduos de CO e 

CO2 presentes entre as camadas do OG [35]. Diante do exposto, está patente a eficiente 

exfoliação do óxido de grafite, assim como a conversão de carbonos com hibridização sp2 (C=C 

e CH2) para carbonos com hibridização sp3 (grupos metílicos C-H), o que leva à formação do 

óxido de grafeno. 

Conforme ilustrado pela Figura 13 (B), duas bandas de absorção foram observadas em 

2143 cm-1 e 1943 cm-1, que foram atribuídas aos estiramentos ν(C≡N) e ν(N=O) [99], 

respectivamente,  presentes no íon de pentacianonitrosilferrato(III). Estas absorções, no 

OGCuNP (Fig. 13 (C)), deslocaram-se cerca de 61 cm-1 e 13 cm-1 para regiões de alta e baixa 

frequência, respectivamente, com relação ao precursor pentacianonitrosilferrato(III) de sódio 

(B), sugerindo, desta maneira, a formação do complexo (OGCuNP) na superfície do OG. 

Através dos espectros de FT-IR sugere-se que a adsorção de íons Cu2+ à superfície do 

OG pode estar relacionada à complexação com grupos oxigenados, conforme descrito por Tan 

et al [8], que observaram uma proporcionalidade entre a adsorção de Cu2+ e o grau de oxidação 

do OG, sugerindo que a interação com a matriz aromática torna-se insignificante em casos de 

OG com graus elevados de oxidação. 

 

 

4.2.2 Espectroscopia Raman 

 

Na Figura 14 estão representados os espectros Raman obtidos para o óxido de grafeno 

e para o complexo formado. 
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Figura 14 - Espectro Raman para OG e OGCuNP na região entre 500 e 3500 cm-1. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 O espectro de OG apresentou dois picos proeminentes em 1338 cm-1 e 1602 cm-1, 

comumente citados como D e G. O pico D é atribuído à desordem, aos defeitos locais das 

extremidades da estrutura do OG, indicando a presença de átomos de carbono com hibridização 

sp3, devido à oxidação da matriz grafite. O pico G refere-se aos carbonos de hibridização sp2 

da estrutura hexagonal proveniente da grafite [7, 8, 34]. 

Para óxido de grafeno, a literatura apresenta a razão entre a intensidade do pico D e a 

intensidade do pico G (ID/IG) como uma forma de mensurar a oxidação ocorrida, através da 

observação de que a intensidade do pico D apresenta-se maior que a intensidade do pico G, 

sugerindo a presença de carbonos de hibridização sp3 devido à ocorrência do processo de 

oxidação da matriz formada por carbonos sp2. Sendo assim a relação matemática deve 

apresentar-se maior que 1,00 [7, 119]. 

Como esperado, a razão ID/IG obtida para o espectro Raman observado na Figura 14 é 

de 1,02, indicando que a intensidade do pico D é superior ao do pico G, sugerindo a oxidação 

da matriz e corroborando com os resultados obtidos através dos espectros de FT-IR.  

Para a grafite e o grafeno é citada na literatura a predominância do pico G, devido à não-

formação de defeitos na matriz, ou seja, à ausência de processos químicos de oxidação ou 

redução aplicados ao material [7, 34, 119].  

Após a formação do complexo observou-se um pico em 2214 cm-1 atribuído ao 

estiramento νC≡N observado para pentacianonitrosilferratos de metais de transição [120, 121]. 
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Adicionalmente observou-se o deslocamento dos picos D e G para 1331 cm-1 e 1596 cm-1, ou 

seja, deslocamentos de 7 e 6 cm-1 para regiões de menor frequência, respectivamente. Como 

esperado, houve um aumento na relação ID/IG, sendo que para o complexo OGCuNP o relação 

mostrou-se igual à 1,06, sugerindo um aumento nos defeitos da matriz do óxido de grafeno 

devido à complexação do pentacianonitrosilferrato(III) de cobre sobre sua superfície [7]. 

 

 

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

 
Na Figura 15 estão ilustrados o espectros de XPS total mostrando os componentes 

principais do C 1s em 286,62 eV e do O 1s em 532,50 eV para o OG (A), e do C 1s (284,62 

eV), N 1s (398,10 eV), O 1s (532,27 eV), Fe 2p (710,63 eV) e Cu 2p (935,25 eV) para o 

OGCuNP (B), sugerindo que a modificação química do OG com as nanopartículas de 

pentacianonitrosilferrato(III) de cobre foi conduzida com sucesso. 
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Figura 15 - Espectro de XPS total para: (A) OG e (B) OGCuNP. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A Tabela 1 lista os valores obtidos de porcentagem atômica de C e O da superfície da 

amostra de óxido de grafeno (OG) e de C, O, N, Cu e Fe do OGCuNP. Nota-se uma diminuição 

expressiva da porcentagem atômica do elemento oxigênio, além da detecção dos elementos 

nitrogênio, cobre e ferro, devido à modificação química com as nanopartículas de 

pentacianonitrosilferrato(III) de cobre, que ocorreu na superfície do OG. 
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Tabela 1 – Composição percentual da superfície da amostra de OG e OGCuNP. 

Amostra % atômica 
C O N Cu Fe 

OG 70,1 29,9 - - - 
OGCuNP 66,4 16,0 15,7 0,9 1,0 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O espectro de XPS de C 1s para o OG, ilustrado na Figura 16 (A), apresentou os picos 

principais em energias de 284,41 e 285,76 eV, correspondentes aos átomos de carbono com 

hibridização sp2 e sp3, respectivamente. Também foi possível observar picos associados aos 

grupos oxigenados presentes na superfície do OG, como em 286,62 eV referente aos grupos 

hidroxilas, éteres e epóxidos, em 288,18 eV correspondente aos grupos carbonílicos e em 

289,49 eV, que remete aos grupos carboxílicos [89, 122-125]. 

A deconvolução espectral ilustrada pela Figura 16 (B) mostrou a presença dos 

componentes relacionados ao OG, no entanto houve uma diminuição na intensidade dos picos 

referentes às ligações entre carbono e oxigênio, além de um aumento na intensidade da 

componente que representa o carbono com hibridização sp3, sugerindo que a modificação com 

as nanopartículas de pentacianonitrosilferrato(III) de cobre ocorreu nos grupos oxigenados da 

superfície do óxido de grafeno e que causou também o rompimento de ligações π entre carbonos 

presentes na matriz do OG. 
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Figura 16 - Espectro de XPS de alta resolução de C 1s para: (A) OG e (B) OGCuNP. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Como esperado, o espectro de XPS de O 1s para o OG (Figura 17 (A)) apresentou as 

componentes referentes à ligação simples e também à ligação dupla entre carbono e oxigênio, 

em 532,50 eV e 534,35 eV, respectivamente [122-125], presentes nos grupos oxigenados 

característicos da superfície do óxido de grafeno. Observou-se na deconvolução espectral de O 

1s para o OGCuNP, em (B), a diminuição da intensidade dos componentes relacionados ao 

oxigênio ligado através de ligação simples e dupla com o carbono. Adicionalmente a 
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diminuição percentual de C e O sugere que o pentacianonitrosilferrato(III) de cobre está 

disperso sobre a superfície do óxido de grafeno. 

 

Figura 17 - Espectro de XPS de alta resolução de O 1s para: (A) OG e (B) 
OGCuNP. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 
Através do espectro de XPS de N 1s ilustrado na Figura 18 notou-se o surgimento de 

um componente de alta intensidade em 398,10 eV relacionado ao grupo C≡N e um outro 

componente em 403,24 eV, relacionado ao grupo N=O [125-127], provenientes do íon 

pentacianonitrosilferrato(III) constituinte das nanopartículas da superfície do OGCuNP. 
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Figura 18 - Espectro de XPS de alta resolução de N 1s para o OGCuNP. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O espectro de XPS para o Cu 2p (Figura 19) apresentou energias de duas espécies 

diferentes de cobre: o pico em 935,25 eV corresponde à forma oxidada Cu2+, enquanto que o 

pico em 932,30 eV provavelmente atribuído à energia de ligação relacionada ao estado de 

oxidação Cu+ [128], corroborando com os demais espectros. 

 

Figura 19 - Espectro de XPS com alta resolução de Cu 2p para OGCuNP. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Adicionalmente, conforme esperado, observou-se dois picos com energias de ligação 

de 710,63 eV e 723,71 eV, atribuídos ao Fe2p3/2 e ao Fe2p1/2 (Figura 20), respectivamente, 

comumente encontrado para pentacianonitrosilferrato(III) de metais de transição [127]. 

 

Figura 20 - Espectro de XPS com alta resolução de Fe 2p para OGCuNP. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 

4.2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As micrografias obtidas para o grafite, OG e OGCuNP estão ilustradas na Figura 21 (A), 

(B) e (C), respectivamente, a seguir. 
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Figura 21 – Micrografias com aumento de 20.000X para (A) grafite, (B) OG e (C) 
OGCuNP. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 Através das micrografias apresentadas na Figura 21 observou-se uma substancial 

alteração morfológica em que os blocos, ou seja, os agregados de camadas hexagonais de 

carbono no grafite (A) que, após procedimentos químicos (item 3.2.1) e subsequente exfoliação 

se converteram em folhas de óxido de grafeno (B). 

Observou-se em (C) uma grande concentração de estruturas cúbicas de nitroprussiato 

de cobre, com dimensões situadas entre 50 e 200 nm, compatível com aquela apresentada por 

Liu et al [96], que depositaram hexacianoferrato de ferro sobre a superfície do OG. 
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4.2.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

As micrografias obtidas para o OGCuNP permitiram realizar melhor investigação 

quanto às nanopartículas sobre a superfície do OG. Observa-se, na Figura 22 que, além das 

nanopartículas cúbicas de pentacianonitrosilferrato(III) de cobre (A), estão também dispersas, 

possivelmente, nanopartículas metálicas, de dimensões menores que 10 nm, sugerindo a 

existência de uma fase de nucleação (B) para a formação de partículas cúbicas maiores. 

 
Figura 22 - Imagens de MET para o OGCuNP (A e B) 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Micrografias semelhantes foram obtidas por Liu et al [96], onde observaram a redução 

de íons Ag+ a Ag0  e o depósito destes na superfície do OG quando sais de Ag+ eram adicionados 

à suspensão aquosa contendo OG. Partindo desta observação, as nanopartículas visualizadas na 

Figura 22 foram atribuídas a íons Cu2+ reduzidos a Cu+ e em seguida depositados na matriz OG. 

 

 



54 
 

 

4.2.6 Difração de Raios-X (DRX) 

 

Os difratogramas obtidos para as amostras de grafite e OG estão apresentados na 

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

 

Figura 23 – Difratogramas de Raios-X para: (A) Grafite, (B) OG e (C) OGCuNP. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A grafite apresentou um pico intenso em 26,43º correspondente ao plano (002). Após a 

oxidação e conversão em OG, observou-se que este desapareceu. Outrossim notou-se o 
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surgimento do pico intenso correspondente ao plano (001) do OG em 9,96º [8, 34], 

demonstrando o sucesso da síntese do OG. 

Observa-se que o OGCuNP apresenta alto grau de cristalinidade. Os picos observados 

no difratograma (C) correspondem aos já publicados para o CuNP [129, 130], no entanto notou-

se alguns deslocamentos nos picos em 2θ = 18º, 31º e 35º, o que sugere o efeito da matriz OG 

na complexação do CuNP. Além disso observou-se também o deslocamento do pico referente 

ao plano (001) do OG de 2θ = 9,96º para 2θ = 12,21º. 

A Tabela 2 reúne os dados extraídos dos difratogramas supramencionados, onde foi 

possível verificar que o espaçamento entre as camadas (d) aumentou após a oxidação da grafite, 

devido aos grupos oxigenados presentes na estrutura do OG, enquanto que a altura do 

empilhamento (τ) e o número de camadas (n) diminuiu, comportamento que está em 

concordância com a literatura [6, 21, 35, 36]. Foi possível verificar que, com a deposição das 

nanopartículas de pentacianonitrosilferrato(III) de cobre sobre a superfície do óxido de grafeno 

o espaçamento entre as camadas (d) diminuiu, devido à complexação, enquanto que a altura do 

empilhamento (τ) e o número de camadas de grafeno (n) aumentou. 

 

Tabela 2 - Dados obtidos através dos difratogramas do Grafite, do OG e do OGCuNP. 

Material 2θ (º) d (nm) τ (nm) n 

Grafite 26,43 0,34 14,13 41,56 
OG 9,96 0,88 6,92 7,86 

OGCuNP 12,21 0,72 22,97 31,91 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 

4.2.7 Voltametria Cíclica (VC) 
4.2.7.1 Comportamento voltamétrico do OGCuNP 

 

A caracterização do OGCuNP através da técnica VC foi realizada numa janela de 

potencial de -0,3 a 1,1 V. 

O voltamograma cíclico do sistema OGCuNP, apresentado na Figura 24, exibiu dois 

pares redox distintos, com potenciais médios EIθ’= 0,27 V e EIIθ’= 0,77 V (KCl 1,0 mol L-1; v = 

20 mV s-1; pH = 7,0; 10% m/m), em que o primeiro refere-se ao processo redox do par 

Cu(I)/Cu(II) e o segundo ao par redox Cu(II)Fe(II)(CN)5NO/Cu(II)Fe(III)(CN)5NO do complexo 

bimetálico formado [49, 50]. 
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Figura 24 - Voltamograma cíclico da pasta de grafite modificada com OGCuNP (KCl 
1,0 mol L-1; v = 20 mV s-1; pH = 7,0; 10% m/m). 
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Fonte: Elaborado pelo autor 

  

 

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

A Figura 25 ilustra os voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com 

OGCuNP em diferentes sais de cloretos (A) e nitratos (B) utilizados como eletrólitos de 

suporte. 
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Figura 25 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGCuNP em 
diferentes eletrólitos de suporte: (A) KCl, LiCl, NaCl e NH4Cl; (B) NaNO3, NH4NO3 e KNO3, 
(1,0 mol L-1; v = 20 mV s-1; pH = 7,0; 10% m/m). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
 

 Analisando-se a Figura 25, notou-se a influência da natureza dos eletrólitos de suporte 

no sistema OGCuNP estudado. Os voltamogramas permitem concluir que os cátions K+ e NH4+ 

promoveram uma melhor definição dos pares redox I e II, enquanto que o cátion NH4+ 

promoveu um deslocamento dos pares redox, ao passo que o Li+ praticamente dificultou 

processo redox de ambos os pares. 

Observou-se ainda que o potencial médio do par redox II (EIIθ’) deslocou-se para 

potenciais mais positivos, frente aos cátions dos sais de cloreto, e que os sais de nitrato 

deslocaram levemente o potencial de ambos os pares redox também para potenciais positivos, 

seguindo-se a ordem: Na+ < K+ < NH4+. Este comportamento deve-se ao fato de que o K+ 

presente em sais de cloretos e nitratos possui raio de hidratação menor que Na+ e Li+ (Tabelas 

3 e 4), além de melhor mobilidade iônica que o cátion NH4+, ocorrendo melhor difusão através 

do retículo cristalino formado, melhorando assim a resposta eletroquímica do eletrodo [131-

133]. Já as correntes de pico anódico (Ipa) e de pico catódico (Ipc) de ambos os pares sofreram 

alterações tanto frente aos sais de cloretos, quanto aos sais de nitratos. Baseando-se nestes 

argumentos, o eletrólito de suporte KCl foi o escolhido para os estudos subsequentes. 

Os principais parâmetros eletroquímicos obtidos a partir dos voltamogramas cíclicos da 

pasta de grafite modificada com OGCuNP em diferentes eletrólitos de suporte, bem como o 

diâmetro de hidratação dos cátions empregados, estão listados nas Tabelas 3 e 4.  
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Tabela 3 - Parâmetros eletroquímicos do par redox I da pasta de grafite modificada com 
OGCuNP 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) 

Eθ’ 

(V) 
∆Ep 
(V) 

Diâmetro 
do cátion 
hidratado 

(nm)* 

KCl 55,49 -83,25 0,67 0,45 0,11 0,28 0,34 0,24 

NaCl 20,45 -42,35 0,48 0,38 0,04 0,21 0,34 0,36 

LiCl 22,24 -30,67 0,72 0,36 0,03 0,20 0,33 0,47 

NH4Cl - - - - - - - 0,24 

KNO3 18,99 -46,74 0,40 0,39 0,02 0,21 0,37 0,36 

NaNO3 11,68 -35,05 0,33 0,40 0,01 0,21 0,39 0,24 

NH4NO3 - - - - - - - 0,24 
* [134] 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
 
 

Tabela 4 - Parâmetros eletroquímicos do par redox II da pasta de grafite modificada 
com OGCuNP 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) 

Eθ’ 

(V) 
∆Ep 
(V) 

Diâmetro 
do cátion 
hidratado 

(nm)* 

KCl 58,42 -61,33 0,95 0,81 0,72 0,77 0,09 0,24 

NaCl 41,73 -48,20 0,86 0,81 0,67 0,74 0,14 0,36 

LiCl - -28,14 - - 0,64 - - 0,47 

NH4Cl 74,48 -77,96 0,95 0,86 0,76 0,81 0,10 0,24 

KNO3 64,26 -76,73 0,83 0,80 0,71 0,76 0,09 0,36 

NaNO3 22,47 -51,39 0,43 0,77 0,66 0,72 0,11 0,24 

NH4NO3 66,68 -91,02 0,73 0,90 0,75 0,83 0,15 0,24 
* [134] 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
 
 
 
4.2.7.3 Estudo sobre a influência das concentrações de 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 26. 
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Figura 26 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGCuNP em 
diferentes concentrações de KCl (ν = 20 mV; 10% m/m). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Observou-se que em baixa concentração molar de eletrólito de suporte (1,0×10-3 mol L-

1) a pasta de grafite modificada com OGCuNP não apresentou pares redox bem definidos. Além 

disso, verificou-se um deslocamento de ambos os potenciais Eθ’ para valores mais positivos à 

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

K+ no processo redox. 

As Figuras 27 e 28 ilustram o gráfico de Eθ’ vs o log da concentração do eletrólito de 

suporte (K+), e a relação linear verificada demonstra que o processo redox é altamente 

dependente da concentração de K+. O coeficiente angular da reta para o par redox I foi de 52 

mV por década de concentração de KCl, enquanto que o do par redox II foi de 61 mV por 

década de concentração de KCl, sugerindo que 1 elétron está envolvido em cada processo redox 

[112]. Adicionalmente pode-se constatar que ao variar a concentração do eletrólito de 1,0 x 10-

1 para 2,0 mol L-1, os dois processos deslocaram-se cerca de 80 mV para regiões anódicas. 
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Figura 27 – Potencial médio (EIθ’) da pasta de grafite modificada com OGCuNP em 
função do log da concentração de KCl (ν = 20 mV s-1; 10% m/m). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
 
 
Figura 28 – Potencial médio (EIIθ’) da pasta de grafite modificada com OGCuNP 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 nas Tabelas 5 e 6. 
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Tabela 5 – Parâmetros eletroquímicos para o par redox I da pasta de grafite modificada 
com OGCuNP em diferentes concentrações de KCl (v = 20 mV s-1; 10% m/m). 

Concentração 
(mol L-1) 

Ipa 
(µA) 

Ipc 
(µA) |Ipa/Ipc|  Epa 

(V) 
Epc 
(V) 

Eθ’  

(V) 
∆Ep 
(V) 

0,1 11,68 33,59 0,35 0,45 0,01 0,23 0,44 

1,0 55,49 -83,25 0,67 0,45 0,11 0,28 0,34 

2,0 52,58 -93,47 0,56 0,41 0,18 0,30 0,23 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Tabela 6 - Parâmetros eletroquímicos para o par redox II da pasta de grafite modificada 
com OGCuNP em diferentes concentrações de KCl (v = 20 mV s-1; 10% m/m). 

Concentração 
(mol L-1) 

Ipa 
(µA) 

Ipc 
(µA) |Ipa/Ipc|  Epa 

(V) 
Epc 
(V) 

Eθ’  

(V) 
∆Ep 
(V) 

0,1 28,14 -43,81 0,64 0,78 0,64 0,71 0,14 
1,0 58,42 -61,33 0,95 0,81 0,72 0,77 0,09 
2,0 53,14 -67,18 0,79 0,82 0,75 0,79 0,07 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 Após observado que as correntes de pico anódico (Ipa) e catódico (Ipc), e que os 

potencias dos pares redox I (EIθ’) e II (EIIθ’) pouco se alteram diante do aumento da concentração 

de 1 mol L-1 para 2 mol L-1 do eletrólito de suporte, escolheu-se a concentração de KCl                   

1 mol L-1. 

 

 

4.2.7.4 Estudo sobre a influência da concentração hidrogeniônica 
 

Os voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes concentrações hidrogeniônicas (pH 

2,0 a 8,0) estão apresentados na Figura 29. 
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Figura 29 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGCuNP 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. 
 

Através dos parâmetros obtidos (Tabelas 7 e 8), notou-se que o potencial médio do par 

redox I (EIθ’) mostrou-se dependente da concentração hidrogeniônica, observando-se que, em 

pH mais ácido, este se desloca para regiões mais anódicas além de causar um aumento de 56 % 

na corrente de pico anódico, quando compara-se os voltamogramas cíclicos obtidos para  

sistema em pH 2 em relação ao obtido em pH 7. Comportamentos semelhantes foram 

observados para CuNP [49] e Fe(II)NP [50], em que houve o surgimento de um novo par redox 

em concentrações hidrogeniônicas a pH < 3, atribuído à eletroatividade de uma ou mais espécies 

intermediárias formadas, possivelmente devido à protonação dos grupos cianetos e/ou nitrosilo 

presentes no complexo. 

O par redox II (EIIθ’) foi ligeiramente influenciado pelo pH do meio. Escolheu-se utilizar 

a solução de eletrólito de suporte em pH 7,0, já que este apresentou melhor relação Ipa/Ipc. 

 

Tabela 7 - Parâmetros eletroquímicos do par redox I da pasta de grafite modificada com 
OGCuNP 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) 

Eθ’  

(V) 
∆Ep 
(V) 

2 86,17 -115,38 0,7468 0,44 0,21 0,33 0,23 
3 42,35 -86,17 0,4915 0,45 0,13 0,29 0,32 
4 36,51 -75,94 0,4808 0,45 0,11 0,28 0,34 
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5 35,56 -73,02 0,4870 0,45 0,11 0,28 0,34 
6 35,61 -73,02 0,4877 0,44 0,11 0,28 0,33 
7 37,97 -70,10 0,5417 0,45 0,11 0,28 0,34 
8 34,64 -68,93 0,5025 0,48 0,12 0,30 0,36 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
 

Tabela 8 - Parâmetros eletroquímicos do par redox II da pasta de grafite modificada 
com OGCuNP 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) 

Eθ’  

(V) 
∆Ep 
(V) 

2 87,63 -89,08 0,98 0,83 0,73 0,78 0,10 

3 93,47 -99,31 0,94 0,82 0,72 0,77 0,10 

4 96,39 -100,37 0,96 0,82 0,72 0,77 0,10 

5 97,85 -103,69 0,94 0,82 0,72 0,77 0,10 

6 100,77 -105,15 0,95 0,81 0,72 0,77 0,09 

7 105,15 -105,15 1,00 0,81 0,72 0,77 0,09 

8 106,23 -113,27 0,93 0,81 0,72 0,77 0,09 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 

4.2.7.5 Estudo sobre a influência da velocidade de varredura 
 

Os voltamogramas cíclicos obtidos com eletrodo de pasta de grafite modificada 

com OGCuNP a diferentes velocidades de varredura (10 a 100 mV s-1) estão ilustrados 

na Figura 30. 
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Figura 30 - Voltamogramas cíclicos da pasta de grafite modificada com OGCuNP em 
diferentes velocidades de varredura (KCl 1,0 mol L-1; pH = 7,0; 10% m/m). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
 

Conforme ilustra a Figura 31, observou-se uma dependência linear entre a corrente de 

pico e a raiz quadrada da velocidade de varredura para o processo redox I (A) e II (B), o que 

caracteriza um processo eletródico controlado por difusão para um sistema “quasi” reversível 

[112, 135]. 

 

Figura 31 – Dependência da intensidade da corrente dos picos anódicos e catódicos, em 
função da raiz quadrada da velocidade de varredura: (A) par redox I e (B) par redox II. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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As Tabelas 9 e 10 listam os principais parâmetros eletroquímicos deste estudo.  

 

Tabela 9 - Parâmetros eletroquímicos do par redox I da pasta de grafite modificada com 
OGCuNP em diferentes velocidades de varredura (KCl 1,0 mol L-1; pH = 7,0; 10% m/m). 
 

Velocidade 
(mV) 

Ipa 
(µA) 

Ipc 
(µA) |Ipa/Ipc|  Epa 

(V) 
Epc 
(V) 

Eθ’  

(V) 
∆Ep 
(V) 

10 25,55 -45,64 0,55 0,40 0,14 0,27 0,26 

20 40,89 -68,94 0,59 0,44 0,11 0,27 0,33 

30 54,22 -92,37 0,58 0,30 0,12 0,21 0,18 

40 59,33 -108,63 0,54 0,29 0,10 0,20 0,19 

50 65,34 -119,39 0,54 0,29 0,08 0,19 0,21 

60 69,38 -137,61 0,50 0,29 0,07 0,18 0,22 

70 71,72 -160,35 0,44 0,29 0,05 0,17 0,24 

80 75,11 -163,50 0,45 0,30 0,06 0,18 0,24 

90 77,75 -172,33 0,45 0,30 0,03 0,17 0,27 

100 81,72 -177,95 0,45 0,31 0,02 0,17 0,29 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Tabela 10 - Parâmetros eletroquímicos do par redox II da pasta de grafite modificada 
com OGCuNP em diferentes velocidades de varredura (KCl 1,0 mol L-1; pH = 7,0; 10% m/m). 

Velocidade 
(mV) 

Ipa 
(µA) 

Ipc 
(µA) |Ipa/Ipc|  Epa 

(V) 
Epc 
(V) 

Eθ’  

(V) 
∆Ep 
(V) 

10 42,44 -51,12 0,83 0,79 0,73 0,76 0,06 

20 74,48 -78,86 0,94 0,81 0,72 0,77 0,09 

30 90,09 -104,33 0,86 0,83 0,71 0,77 0,12 

40 98,24 -124,87 0,78 0,85 0,71 0,78 0,14 

50 99,40 -149,51 0,66 0,87 0,70 0,79 0,17 

60 114,36 -151,89 0,75 0,90 0,70 0,80 0,20 

70 125,37 -180,73 0,69 0,93 0,69 0,81 0,24 

80 133,46 -185,28 0,72 0,97 0,69 0,83 0,28 

90 200,61 -219,07 0,91 0,99 0,68 0,84 0,31 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Os resultados obtidos permitiram escolher a velocidade de 20 mV s-1. 

 

4.2.8 Aplicação do OGCuNP na eletro-oxidação catalítica de analitos de interesse 

 

Dentre os analitos testados, descritos no item 3.3.7.5, o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com OGCuNP apresentou resposta eletroquímica à hidrazina, à isoniazida e à N-

acetilcisteína. 

 
 

4.2.8.1 Detecção eletrocatalítica de Hidrazina 
 

A eletro-oxidação catalítica de hidrazina no eletrodo de pasta de grafite modificada com 

OGCuNP está ilustrada na Figura 32. Os voltamogramas A e B representam o eletrodo de pasta 

de grafite na ausência e na presença de hidrazina (5,0×10-3 mol L-1), respectivamente, e 

observou-se que ambos os voltamogramas não apresentaram nenhum par redox na faixa de 

potencial estudado (-0,3 a 1,1 V). O eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP (C), 

conforme já descrito, exibiu dois pares redox com EIθ’= 0,27 V e EIIθ’= 0,77 V na ausência de 

hidrazina e observou-se que em presença do analito ambos apresentaram um aumento na 

intensidade da corrente de pico anódico (D). O perfil voltamétrico observado para o segundo 

processo redox (II) caracteriza um processo eletrocatalítico. 
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Figura 32 – Voltamograma cíclico do: (A) eletrodo de pasta de grafite não modificado 
na ausência de hidrazina; (B) eletrodo de pasta de grafite não modificado em presença de 
5,0×10-3 mol L-1 de hidrazina; (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP na 
ausência de hidrazina e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP em presença 
de 5,0×10-3 mol L-1 de hidrazina. (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. 

 
  

Os voltamogramas do eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP após 

diferentes adições de concentrações de hidrazina estão ilustrados na Figura 33. 

 
Figura 33 – Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com OGCuNP em concentrações de 1,0×10-5 a 5,0×10-3 mol L-1 de hidrazina. (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. 
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 Com as adições de alíquotas de hidrazina observou-se em aumento na intensidade da 

corrente do pico anódico (pico I e II) que foi proporcional ao aumento na concentração do 

analito no sistema. 

 O estudo foi conduzido em solução de eletrólito de suporte em pH 7,0 e o pKa da 

hidrazina é de 7,9, portanto há uma predominância do íon hidrazínio N2H5+ que quando oxidado 

libera prótons (H+) e causa redução do centro metálico Fe(III) a Fe(II). Este processo ocorre em 

três etapas: uma etapa eletroquímica e duas etapas químicas (E.Q.Q.), conforme equações 10, 

11 e 12 [69, 136]: 

 

OGCu(I)[Fe(II)(CN)5NO]K2  → Cu(II)[Fe(III)(CN)5NO] + 2 K+ + 2 e-      E.E. 

Equação 10 
 

OGCu(II)[Fe(III)(CN)5NO] + 2 K+ + 2 N2H5+ → OGCu(I)[Fe(II)(CN)5NO]K2 + 2 N2H3 + 4 H+  

Equação 11                E.Q. 
 

3 OGCu(II)[Fe(II)(CN)5NO] + 6 K+ + 2 N2H3 → 3 OGCu(I)[Fe(II)(CN)5NO]K2 + 2N2 + 6H+ 

Equação 12              E.Q. 
 
  

Tem-se que a eletro-oxidação catalítica da hidrazina ocorre na superfície do eletrodo de 

pasta de grafite modificado com OGCuNP através da liberação de H+, havendo a participação 

dos dois centros metálicos, em que o mecanismo acima proposto é baseado no comportamento 

do complexo bimetálico formado. Observou-se o aumento da concentração hidrogeniônica, 

ocorrida conforme equações 11 e 12, devido à liberação de H+ que provavelmente irão protonar 

os grupos cianetos e/ou nitrosilo, levando à formação de espécies eletroativas intermediárias 

[49, 50]. Este comportamento está em concordância com aquele observado nos estudos de pH, 

onde foi verificado não somente o aumento da intensidade de corrente anódica como também 

o deslocamento dos potenciais dos picos.  

 Baseando-se nos voltamogramas da Figura 33, utilizando-se o pico II construiu-se uma 

curva analítica que relaciona Ipa vs concentração de hidrazina. 

A curva analítica apresentou duas regiões lineares distintas (A) e (B), conforme ilustrado 

pela Figura 34. A primeira região apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração 

de 1,0×10-5 a 5,0×10-4 mol L-1 tendo uma equação correspondente Y(μA) = 49,01 + 31,23×104 

[hidrazina] e um coeficiente de correlação r = 0,999. O limite de detecção foi de 1,58×10-6 mol 
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L-1 com desvio padrão relativo de ± 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 312,71 

mA/mol L-1. A segunda região apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração de 

2,0×10-4 a 5,0×10-3 mol L-1 tendo uma equação correspondente Y (μA) = 70,48 + 31,31×103 

[hidrazina] e um coeficiente de correlação r = 0,999. O limite de detecção foi de 2,36×10-4 mol 

L-1 com desvio padrão relativo de ± 2% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 31,31 mA/mol 

L-1. 

 

Figura 34 – Curva analítica para detecção de hidrazina empregando o eletrodo de pasta 
de grafite modificado com OGCuNP (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 Tabela 11 lista os parâmetros analíticos descritos na literatura para outros eletrodos e 

técnicas utilizados na detecção eletrocatalítica de hidrazina, em que pode-se notar que o 

eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP, utilizado neste trabalho, mostrou-se 

superior à outros eletrodos descritos na literatura através da mesma técnica voltamétrica 

(Voltametria Cíclica) e até mesmo em relação a técnicas de Cronoamperometria e de 

Voltamentria de Pulso Diferencial. 
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Tabela 11 - Comparação de parâmetros analíticos descritos na literatura para a detecção 
eletrocatalítica de hidrazina através de diferentes eletrodos e técnicas voltamétricas. 

Técnica Eletrodo 
Intervalo de 
concentração 

(mol L-1) 

Limite de 
detecção 
(mol L-1) 

Referência 

VC Pasta de 
grafite/OGCuNP 1,0 x 10-5 – 5,0 x 10-3 1,58 x 10-6 Este trabalho 

VC Pasta de grafite/CoNP-
(3-aminopropilsílica) 5,0 x 10-4 – 3,8 x 10-3 2,38 x 10-4 [69] 

VC Carbono vítreo/Pd-
GG-g-PAM-sílica 5,0 x 10-5 – 1,8 x 10-1 4,1 x 10-6 [137] 

VC Carbon black/PdNP 5,0 x 10-6 – 5,0 x 10-2 8,8 x 10-6 [138] 

VC ITO/SnO2-GG 2,0 x 10-3 – 2,2 x 10-2 2,76 x 10-3 [139] 

CA Pasta de 
grafite/MnHCF 

3,33 x 10-5 – 8,18 x 
10-3 6,65 x 10-6 [140] 

CA 
Pasta de 

grafite/CuO/ZSM-5 
NPs 

2 x 10-5 – 7 x 10-3 3,2 x 10-6 [141] 

CA Pd/TiO2 1,0 x 10-3 – 2,0 x 10-2 2,3 x 20-5 [142] 

CA Pasta de grafite/Fe2O3 - 1,18 x 10-6 [143] 

VPD Pasta de grafite/ 
CuO/ZSM-5 NPs 2,5 x 10-5 – 4,5 x 10-3 3,6 x 10-6 [141] 

VPD Carbono vítreo/poli 
ácido glutâmico(PAG) 4 x 10-5 – 1 x 10-3 1,2 x 10-6 [117] 

VC = Voltametria Cíclica; CA = Cronoamperometria; VPD = Voltametria de Pulso Diferencial 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
 
 
 
4.2.8.1.1 Estudo de interferentes na detecção eletrocatalítica de hidrazina 
 

A seguir estão apresentados os resultados obtidos para o estudo da interferência dos 

cátions Na+, Ca2+ e Mg2+, e também do ânion CO32- na detecção eletrocatalítica de hidrazina, 

respectivamente nas Tabelas 12 e 13. 
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Tabela 12 – Interferência dos íons Na+, Ca2+ e Mg2+ na determinação de 1,00×10-4 mol 
L-1 de hidrazina utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP (KCl 1,0 
mol L-1; ν = 20 mV s-1; pH = 7,0; 10% m/m). 

Espécie Concentração 
(mol L-1) % sinal obtido 

Na+, Ca2+, Mg2+ 5,00×10-5 96% 
Na+, Ca2+, Mg2+ 1,00×10-4 94% 
Na+, Ca2+, Mg2+ 5,00×10-3 90% 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
 

Tabela 13 - Interferência do íon CO32- na determinação de 1,00×10-4 mol L-1 de 
hidrazina utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP (KCl 1,0 mol 
L-1; ν = 20 mV s-1; pH = 7,0; 10% m/m). 

Espécie Concentração 
(mol L-1) % sinal obtido 

Na+, CO32- 5,00×10-5 104% 
Na+, CO32- 1,00×10-4 101% 
Na+, CO32- 5,00×10-3 95% 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
 

 Os resultados obtidos através dos testes de interferentes na detecção eletrocatalítica de 

1,00×10-4 mol L-1 hidrazina mostraram-se satisfatórios em todos os casos em que estes estavam 

presentes em concentrações menores ou iguais à de hidrazina, possibilitando que o sistema 

apresentado neste trabalho seja utilizado na detecção deste analito em água de caldeira, por 

exemplo, em que a hidrazina é utilizada como agente redutor e desincrustante [117], sendo 

aplicada em concentrações bem maiores do que os resíduos possivelmente presentes, que aqui 

foram denominados e estudados como interferentes. 

 
 
 
4.2.8.2 Detecção eletrocatalítica de Isoniazida 
 

A Figura 35 ilustra a eletro-oxidação catalítica da isoniazida no eletrodo de pasta de 

grafite modificado com OGCuNP, onde observou-se que o eletrodo de pasta de grafite (A) não 

apresentou nenhum par redox na escala de potencial entre -0,3 e 1,1 V na ausência de isoniazida, 

no entanto, apresentou um pico de oxidação em torno de 0,96 V, na presença de isoniazida 

(7,0×10-3 mol L-1)  (B). O eletrodo de pasta de grafite modificada com OGCuNP, na ausência 

de isoniazida (C), exibiu dois pares redox anteriormente descritos, porém na presença de 

isoniazida (D) observou-se um aumento na intensidade da corrente de pico anódico e a 

diminuição do potencial de oxidação do analito em 0,14 V, o que caracteriza uma eletrocatálise. 
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Figura 35 – Voltamograma cíclico do: (A) eletrodo de pasta de grafite não modificado 

na ausência de isoniazida; (B) eletrodo de pasta de grafite não modificado em presença de 
7,0×10-3 mol L-1 de isoniazida; (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP na 
ausência de isoniazida e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP em presença 
de 7,0×10-3 mol L-1 de isoniazida. (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. 

 
 
 Figura 36 – Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com OGCuNP em concentrações de 6,0×10-4 a 7,0×10-3 de Isoniazida. (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. 
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Após sucessivas adições de isoniazida (Figura 36), utilizando-se o pico I pôde-se 

confeccionar uma curva analítica, conforme ilustra a Figura 37, que relaciona Ipa vs 

concentração de isoniazida, apresentando duas regiões lineares distintas (A) e (B). A primeira 

região apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração de 6,0×10-5 a 1,0×10-3 mol 

L-1 tendo uma equação correspondente Y(μA) = 59,96 + 13,16×103 [isoniazida] e um 

coeficiente de correlação r = 0,999. O limite de detecção foi de 6,93×10-5 mol L-1 com desvio 

padrão relativo de ± 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 13,16 mA/mol L-1. A segunda 

região apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração de 2,0×10-3 a 6,0×10-3 mol 

L-1 tendo uma equação correspondente Y (μA) = 65,24 + 9,31×103 [hidrazina] e um coeficiente 

de correlação r = 0,999. O limite de detecção foi de 2,62×10-4 mol L-1 com desvio padrão 

relativo de ± 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 9,31 mA/mol L-1. 

 

Figura 37 - Curva analítica do pico I para detecção de isoniazida empregando o eletrodo 
de pasta de grafite modificado com OGCuNP (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 aumento proporcional da corrente de pico anódico (Ipa) em relação ao aumento da 

concentração de isoniazida no meio foi devido à oxidação deste analito à ácido isonicotínico, 

ocorrido nos centros metálicos do complexo OGCuNP, em duas etapas (E.Q.), elucidado pelas 

equações 13 e 14 [86, 89]: 
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2 OGCu(I)[Fe(II)(CN)5NO]K2 → 2 OGCu(II)[Fe(III)(CN)5NO] + 4 K+ + 4 e-      E.E. 
Equação 13 
 
2 OGCu(II)[Fe(III)(CN)5NO] + 4 K+ + INZ → 2 OGCu(I)[Fe(II)(CN)5NO]K2 + N2 + AISO + 4 H+  
Equação 14             E.Q. 
 
onde: INZ = isoniazida e AISO = ácido isonicotínico. 
 

Além disso, foi observado no pico I a formação de intermediários devido à liberação de 

H+ pelo processo de oxidação da isoniazida, que causa a protonação dos grupos cianetos e/ou 

NO. 

Analogamente ao apresentado para o pico I, a Figura 38 apresenta curva analítica para 

o pico II, que relaciona Ipa vs concentração de isoniazida, onde observou-se duas regiões 

lineares (A) e (B). A primeira região apresentou uma resposta linear no intervalo de 

concentração de 6,0×10-4 a 1,0×10-3 mol L-1 tendo uma equação correspondente Y(μA) = 48,15 

+ 36,03×103 [isoniazida] e um coeficiente de correlação r = 0,999. O limite de detecção foi de 

2,16×10-5 mol L-1 com desvio padrão relativo de ± 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica 

de 36,03 mA/mol L-1. A segunda região apresentou uma resposta linear no intervalo de 

concentração de 2,0×10-3 a 7,0×10-3 mol L-1 tendo uma equação correspondente Y (μA) = 82,29 

+ 27,36×103 [isoniazida] e um coeficiente de correlação r = 0,999. O limite de detecção foi de 

2,15×10-4 mol L-1 com desvio padrão relativo de ± 2% (n = 3) e sensibilidade amperométrica 

de 27,36 mA/mol L-1. 
 

Figura 38 - Curva analítica do pico II para detecção de isoniazida empregando o 
eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP (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. 
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 A Tabela 14 apresenta parâmetros analíticos para detecção eletrocatalítica de 
isoniazida obtidos através de diferentes eletrodos e técnicas voltamétricas. 
 

Tabela 14 - Comparação de parâmetros analíticos descritos na literatura para a detecção 
eletrocatalítica de isoniazida através de diferentes eletrodos e técnicas voltamétricas. 

Técnica Eletrodo 
Intervalo de 
concentração 

(mol L-1) 

Limite de 
detecção 
(mol L-1) 

Referência 

VC Pasta de 
grafite/OGCuNP 

6,0×10-5 – 6,0×10-3 

6,0×10-4 – 7,0×10-3 
6,93×10-5 

2,16×10-5 Este trabalho 

VC Pasta de 
grafite/OGPAgH 9,0×10-7 – 1,0×10-4 5,0×10-6 [89] 

VPD Carbono vítreo/ 
PMel-AuNano 3,0×10-7 – 1,7×10-4 8,0×10-8 [144] 

VPD Carbono vítreo/ 
OGR-Au 1,0×10-7 – 1,0×10-3 1,0×10-8 [145] 

VPD 
Carbono 

vítreo/MWCNT-
TiO2NPs-HRP 

5×10-7 – 5×10-6 3,35×10-8 [146] 

FIA Eletrodo de carbono 
impresso/NPAg-HCF 5,0×10-6 – 5,0×10-4 2,6×10-6 [147] 

VL Carbono vítreo/OGER 9,0×10-8 – 1,0×10-4 1,5×10-8 [148] 

VC = Voltametria Cíclica; VPD = Voltametria de Pulso Diferencial; FIA = Amperometria por Injeção 
de Fluxo; VL = Voltametria de Varredura Linear. 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
 
 
4.2.8.2.1 Estudo de interferentes na detecção eletrocatalítica de isoniazida 
 

Na Tabela 15 os resultados obtidos para o teste de interferentes na detecção 

eletrocatalítica de isoniazida. 

 
Tabela 15 - Interferência de ácido ascórbico, dopamina e sacarose na determinação de 

1,00×10-3 mol L-1 de isoniazida utilizando-se o eletrodo de pasta de grafite modificado com 
OGCuNP (KCl 1,0 mol L-1; ν = 20 mV s-1; pH = 7,0; 10% m/m). 

Espécie Concentração 
(mol L-1) 

% sinal obtido 
PICO I 

% sinal obtido 
PICO II 

AA + DOP + SAC 1,00×10-4 99% 102% 
AA + DOP + SAC 1,00×10-3 132% 112% 
AA + DOP + SAC 5,00×10-3 255% 174% 

AA = ácido ascórbico; DOP = dopamina; SAC = sacarose. 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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 Notou-se que em situações em que a concentração de interferentes foi menor que a de 

isoniazida (1,00×10-3 mol L-1) presente no meio a variação da corrente obtida foi de cerca de 

2%, sendo esta uma variação insignificante. Essa condição descrita ocorre em análise de 

medicamentos, em que a concentração do fármaco, neste caso a isoniazida, é muito maior que 

os interferentes, conhecidos como excipientes, utilizados na formulação farmacêutica. Sendo 

assim, sugere-se a escolha de medicamentos para futura aplicação na detecção de isoniazida em 

amostra real. 

 

 

4.2.8.3 Detecção eletrocatalítica de N-acetilcisteína 
 

 

A Figura 39 ilustra a eletro-oxidação catalítica da N-acetilcisteína no eletrodo de pasta 

de grafite modificado com OGCuNP. 

 

Figura 39 – Voltamograma cíclico do: (A) eletrodo de pasta de grafite não modificado 
na ausência de N-acetilcisteína; (B) eletrodo de pasta de grafite não modificado em presença de 
6,0×10-3 mol L-1 de N-acetilcisteína; (C) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP 
na ausência de N-acetilcisteína e (D) eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP em 
presença de 6,0×10-3 mol L-1 de N-acetilcisteína. (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 comportamento eletrocatalítico observado tanto para o eletrodo de pasta de grafite 

sem modificador, quanto para o modificado com OGCuNP, em ambos os casos de ausência (A) 

e (C), quanto aos casos de presença de N-acetilcisteína (B) e (D) pode ser descrito analogamente 
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ao observado para os mesmos eletrodos na presença de isoniazida. Sendo que, também neste 

caso, o comportamento eletrocatalítico foi evidenciado para o segundo processo redox (par II). 

Os voltamogramas cíclicos do eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP 

após diferentes adições de concentrações de N-acetilcisteína estão ilustrados na Figura 40. 

 

Figura 40 – Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo de pasta de grafite 
modificado com OGCuNP em concentrações de 6,0×10-4 a 7,0×10-3 de N-acetilcisteína. (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 aumento proporcional da corrente de pico anódico (Ipa) em relação ao aumento da 

concentração de N-acetilcisteína no meio foi devido à oxidação deste analito à N-acetilcistina 

ocorrida nos centros metálicos do complexo OGCuNP, elucidado pelas equações 14 e 15 [149]: 

 
2 OGCu(I)[Fe(II)(CN)5NO]K2 → 2 OGCu(II)[Fe(III)(CN)5NO] + 4 K+ + 4 e-      E.E. 
Equação 15 
 
2OGCu(II)[Fe(III)(CN)5NO] + 4 NAC + 4 K+

 → 2OGCu(I)[Fe(II)(CN)5NO]K2 + 2NACySSCy + 4H+ 
Equação 16             E.Q. 
 

onde: NAC = N-acetilcisteína e NACySSCy = N-acetilcistina. 
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Além disso, foi observado novamente no pico I a formação de intermediários devido à 

liberação de H+ pelo processo de oxidação da N-acetilcisteína, que protona os grupos cianetos 

e/ou NO. 

A relação entre Ipa vs concentração de N-acetilcisteína está ilustrada na Figura 41, 

através da curva analítica, que apresentou duas regiões lineares (A) e (B) distintas. A primeira 

região apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração de 5,0×10-4 a 1,0×10-3 mol 

L-1 tendo uma equação correspondente Y(μA) = 38,61 + 23,32×103 [NAC] e um coeficiente de 

correlação r = 0,999. O limite de detecção foi de 2,63×10-5 mol L-1 com desvio padrão relativo 

de ± 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 23,32 mA/mol L-1. A segunda região 

apresentou uma resposta linear no intervalo de concentração de 2,0×10-3 a 6,0×10-3 mol L-1 

tendo uma equação correspondente Y (μA) = 56,18 + 11,17×103 [NAC] e um coeficiente de 

correlação r = 0,999. O limite de detecção foi de 2,14×10-4 mol L-1 com desvio padrão relativo 

de ± 1% (n = 3) e sensibilidade amperométrica de 11,17 mA/mol L-1. 

 
Figura 41 - Curva analítica para detecção de N-acetilcisteína empregando o eletrodo de 

pasta de grafite modificado com OGCuNP (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 Tabela 16 lista os parâmetros analíticos descritos na literatura para outros eletrodos e 

técnicas utilizados na detecção eletrocatalítica de N-acetilcisteína. 
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Tabela 16 - Comparação de parâmetros analíticos descritos na literatura para a detecção 
eletrocatalítica de N-acetilcisteína através de diferentes eletrodos e técnicas voltamétricas. 

Técnica Eletrodo 
Intervalo de 
concentração 

(mol L-1) 

Limite de 
detecção 
(mol L-1) 

Referência 

VC Pasta de 
grafite/OGCuNP 5,0 x 10-4 – 6,0 x 10-3 2,63 x 10-5 Este trabalho 

VC Pasta de 
grafite/CuNPSD 9,9 x 10-5 – 8,9 x 10-4 4,18 x 10-5 [150] 

VC Pasta de 
grafite/ZnHCF 

9,0 x 10-5 – 1,0 x 10-3 
8,0 x 10-4 – 9 x 10-3 

4,46 x 10-5 
2,67 x 10-4 [93] 

VC Pasta de 
grafite/CuHSA 2,0 x 10-3 – 2,0 x 10-2 2 x 10-3 [94] 

VC Pasta de 
grafite/TiPhCuHCF 1,0 x 10-5 – 7,0 x 10-4 6,96 x 10-5 [151] 

VC Pasta de grafite/CuNP 5,0 x 10-4 – 1,0 x 10-2 4,5 x 10-4 [49] 

CA Carbono vítreo/β-
CD/MWCNT 4,4 x 10-4 – 8,0 x 10-2 5,02 x 10-5 [152] 

VC = Voltametria Cíclica; CA = Cronoamperometria. 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
 
 
 Observa-se que o eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP apresentou 

melhor limite de detecção quando comparado com outros eletrodos de pasta de grafite com 

diferentes modificadores, na Voltametria Cíclica, além de resultado satisfatório quando 

comparado à resultado obtido também para Cronoamperometria. 

 Vale salientar o efeito sinergético da matriz OG quanto à complexação do CuNP e 

aplicação na detecção eletrocatalítica de N-acetilcisteína, visto que o limite de detecção foi 

melhorado em vinte vezes quando comparado ao eletrodo de pasta de grafite modificado apenas 

com o CuNP [49] e cerca de duas vezes quando a matriz utilizada para complexação CuNP foi 

uma sílica modificada [150]. 

 

4.2.8.3.1 Estudo de interferentes na detecção eletrocatalítica de N-acetilcisteína 
 

 
Os resultados do teste de inferentes na detecção eletrocatalítica de N-acetilcisteína 

estão apresentados na Tabela 17. 
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Tabela 17 - Interferência de ácido ascórbico, dopamina, glutationa, sacarose e ureia na 

determinação de 1,00×10-3 mol L-1 de N-acetilcisteína utilizando-se o eletrodo de pasta de 
grafite modificado com OGCuNP (KCl 1,0 mol L-1; ν = 20 mV s-1; pH = 7,0; 10% m/m). 

Espécie Concentração 
(mol L-1) % sinal obtido 

AA + DOP + GLUT + SAC + Ureia 1,00×10-4 103% 
AA + DOP + GLUT + SAC + Ureia 1,00×10-3 130% 
AA + DOP + GLUT + SAC + Ureia 5,00×10-3 102% 

AA = ácido ascórbico; DOP = dopamina; GLUT = glutationa; SAC = sacarose 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
 
 
 Através do teste realizado e dos resultados obtidos, observou-se que mesmo em 

concentrações de interferentes cinco vezes maiores que a de N-acetilcisteína (1,00×10-3 mol L-

1) presente no sistema eletroquímico, a variação da intensidade da corrente de pico anódico foi 

menor que 5 %, podendo ser convencionalmente desprezada. Assim como no caso da detecção 

eletrocatalítica de isoniazida, propõe-se para estudos futuros a detecção de N-acetilcisteína em 

formulações farmacêuticas de expectorantes, por exemplo, em que este fármaco está presente 

em maior concentração que os interferentes aqui estudados, a fim de garantir a qualidade na 

resposta analítica obtida. 

 

 

4.2.9 Repetibilidade e reprodutibilidade 
 

O eletrodo de pasta de grafite apresentou boa repetibilidade e reprodutibilidade, sendo 

que após 8 meses o material apresentou uma queda na intensidade de corrente de apenas 8% 

quando a técnica de Voltametria Cíclica foi utilizada. 
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5 CONCLUSÃO 
Os resultados obtidos através das técnicas de caracterização utilizadas, como: 

Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), 

Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

e Difração de Raios-X (DRX) permitiram concluir que a síntese do óxido de grafeno bem como 

a modificação de sua superfície com nanopartículas do complexo de valência mista de 

pentacianonitrosilferrato(III) de cobre foram realizadas com sucesso. 

Através da Voltametria Cíclica (VC) verificou-se que o eletrodo de pasta de grafite 

modificado com OGCuNP exibiu dois pares redox bem definidos com EIθ’ = 0,27 V e EIIθ’ = 

0,77 V, atribuídos aos processos redox Cu(I)/Cu(II) e Cu(II)Fe(II)(CN)5NO/Cu(II)Fe(III)(CN)5NO, 

respectivamente. 

O OGCuNP foi empregado com sucesso na eletro-oxidação catalítica de hidrazina, um 

composto utilizado principalmente como agente desincrustante em caldeiras, isoniazida, um 

fármaco comumente utilizado no tratamento contra a tuberculose, e N-acetilcisteína, fármaco 

aplicado como agente mucolítico, tornando-o um potencial candidato à aplicação para a 

construção de sensores eletroquímicos na detecção desses três analitos estudados. 
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6 TRABALHOS FUTUROS 
 

Aplicar o eletrodo de pasta de grafite modificado com OGCuNP na detecção 

eletrocatalítica de hidrazina, isoniazida e N-acetilcisteína em amostras reais, tais como água de 

caldeiras e controle de qualidade de medicamentos. 
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