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Resumo 

Neste trabalho é proposta a síntese e caracterização estrutural de nanocompósitos de 

óxido de ferro (ION) e óxido de grafeno (GO) e sua aplicação em sensores 

voltamétricos para a detecção de bisfenol A (BPA) em amostras de papel térmico e água 

de lago. Os nanocompósitos são produzidos pela síntese in situ de ION na presença de 

GO, via reação redox de íons Fe2+ e GO em meio alcalino com proporções variadas 

Fe2+/GO. A estrutura e a morfologia são caracterizadas por espectroscopias UV-Vis, 

Raman, difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrônica de transmissão (MET), 

difração de elétrons de área selecionada (SAED) e medidas de potencial zeta e diâmetro 

hidrodinâmico (DH). Observa-se que as folhas de GO são decoradas com ION esféricas, 

sendo estas compostas pelas fases magnetita (Fe3O4) e maguemita (γ-Fe2O3). Observa-

se também a redução da fase GO para óxido de grafeno reduzido (RGO). Para avaliar a 

aplicação em sensores, os nanocompósitos ION-RGO são depositados sobre substratos 

de quartzo e de vidro condutor tipo ITO pela técnica de automontagem camada por 

camada (ou layer-by-layer, LbL). A partir dos espectros de UV-Vis, medidas de 

espessura por microscopia de força atômica (AFM) e análise elementar por 

espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDS), constata-se que a massa de 

ION-RGO adsorvida aumenta exponencialmente com o número de imersões do 

substrato na suspensão do nanocompósito. Os experimentos de voltametria cíclica (VC) 

e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) do eletrodo de ITO modificado 

com o filme de nanocompósito mostram uma correlação entre carga, área eletroativa e 

rugosidade superficial. O eletrodo modificado exerce forte efeito eletrocatalítico na 

oxidação do BPA, o qual é atribuído à oxidação prévia da superfície do ION para 

formar Fe3+ seguida pela condução dos elétrons pela fase RGO. Sob condições 

otimizadas de voltametria de pulso diferencial (VPD), o sensor proposto apresenta três 

faixas lineares de trabalho: 0,09-1,17 (r2 = 0,999), 1,17-3,81 (r2 = 0,995) e 3,81-8,20 (r2 

= 0,998), e limite de detecção (LD) de 15 nmol L-1. O sensor pode ser usado por pelo 

menos 20 medidas consecutivas com perda de sensibilidade inferior a 15%. A 

determinação de BPA em uma amostra de papel térmico não mostra diferença (a 95% 

de confiança) entre aquela realizada com o sensor e HPLC/UV. A resposta do sensor 

não é influenciada pela composição da matriz nem por outros poluentes emergentes. O 

sensor a base de ION-RGO é promissor para a detecção de BPA em diferentes matrizes. 

Palavras-chave: bisfenol A; eletrocatálise; nanopartículas de óxido ferro; óxido de 

grafeno reduzido; sensor voltamétrico; papel térmico. 
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Abstract 

In this work we proposed the synthesis and structural characterization of iron oxide 

(ION) and reduced graphene oxide (RGO) nanocomposites and their application in 

voltammetric sensors for the detection of bisphenol A (BPA) in thermal paper and lake 

water samples. The nanocomposites are produced by the in situ synthesis of ION in the 

presence of GO, by means of redox reaction between Fe2+ ions and GO in alkaline 

medium with varying proportions Fe2+/GO. The structure and morphology are 

characterized by UV-Vis, Raman spectroscopies, X-ray diffraction (XRD), transmission 

electron microscopy (TEM), electron diffraction of the selected area (EDSA) and zeta 

potential measurements and hydrodynamic diameter (HD). It is observed that the GO 

sheets are decorated with spherical ION, which are composed by a mixture of both 

magnetite (Fe3O4) and maghemite (γ-Fe2O3). It is also observed the reduction of GO 

phase to reduced graphene oxide (RGO), with charge-transfer from the ION. In order to 

evaluate the application in sensors, the ION-RGO nanocomposites are deposited on 

quartz and conductive glass (ITO) using the layer-by-layer (LbL) technique. From the 

UV-Vis spectra, thickness measurements by atomic force microscopy (AFM) and 

elementary analysis by energy dispersion X-ray spectroscopy (EDS), one can observe 

that the mass of adsorbed ION-RGO increases exponentially with the number of 

successive immersions of the substrate in the nanocomposite suspension. The cyclic 

voltammetry (VC) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) experiments of 

the ITO electrode modified with the film show a correlation between charge and 

electroactive area and surface roughness. the electrode exhibits strong electrocatalytic 

effect toward BPA oxidation, which is made possible by the oxidation of the ION 

surface to produce Fe(III) after scanning the electrode potential from below 0 V (vs 

Ag/AgCl) and followed by the RGO phase conducting the transferred electrons. Under 

optimized conditions of differential pulse voltammetry (VPD), the proposed electrode 

shows three linear working ranges: 0,09-1,17 (r2 = 0,999), 1,17-3,81 (r2 = 0,995) e 3,81-

8,20 (r2 = 0,998) and limit of detection of 15 nmol L-1. The electrode can be used for at 

least twenty consecutive runs, when it loses less than 15% of sensitivity. Determination 

of BPA in a thermal paper sample shows no difference (at 95% confidence level) 

between the proposed electrode and HPLC/UV. The electrode was not influenced by the 

matrix composition nor by other emerging pollutants. 

Key words: bisphenol A; electrocatalysis; iron oxide nanoparticles; reduced graphene 

oxide; voltammetric sensor; thermal paper. 
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1 Introdução 

Os nanocompósitos a base de nanopartículas de óxidos metálicos, polímeros e 

nanoestruturas de carbono têm sido empregados como camada ativa em dispositivos 

sensores para a detecção e quantificação de compostos químicos conhecidos como os 

desreguladores endócrinos (EDC)1. A água de consumo pode conter essas substâncias e 

que mesmo em baixas concentrações, na faixa de ng L-1, representam riscos à saúde. 

Dentre estas, o bisfenol A (BPA), presente em formulações de embalagens plásticas, é 

lançado no meio ambiente, águas superficiais e sedimentos, podendo causar sérios 

danos aos organismos terrestres e à vida aquática1,2. A literatura propõe metodologias 

variadas visando à detecção e quantificação do BPA no meio ambiente, sendo que as 

técnicas comumente usadas são a cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de 

massas (GC-MS), cromatografia líquida de alta eficiência acoplada à espectrometria de 

massas (HPLC-MS) e espectroscopia de fluorescência, além de técnicas eletroquímicas 

como a voltametria de pulso diferencial (VPD) e a voltametria de onda quadrada 

(SWV)3–6. Estas últimas se baseiam no emprego de eletrodos modificados por 

nanopartículas imobilizadas com enzimas e anticorpos6.  

No caso dos métodos eletroquímicos, as pesquisas mais recentes têm focado no 

aumento da sensibilidade e diminuição do limite de detecção (LD) com o uso de 

eletrodos modificados com nanoestruturas. Estes oferecem uma alternativa mais barata, 

simples e que propiciam maior sensibilidade e especificidade, além da possibilidade de 

medidas em campo. Por exemplo, nanopartículas de óxido de ferro (ION) e óxido de 

grafeno (GO) apresentam custo inferior aos respectivos similares como as 

nanopartículas de metais nobres e os nanotubos de carbono. O GO, obtido a partir da 

esfoliação oxidativa do grafite, preserva muitas das propriedades desejáveis do seu 

material de partida, o grafeno. Além disso, por conter grupos funcionais hidroxila, 

carboxila e epóxi, o GO é capaz de formar suspensões estáveis em meio aquoso, o que 

torna a sua síntese e processamento mais econômicos e ambientalmente mais amigável. 

Além disso, o GO pode ser diretamente empregado na síntese de nanocompósitos a base 

de ION e óxido de grafeno reduzido (RGO) por meio de uma abordagem in situ. Dentre 

as vantagens desse método, destaca-se a possibilidade de se produzir, em uma única 

etapa, ION e RGO. Este último serve como plataforma de ancoragem das ION. Além 

disso, esta rota demanda pouco consumo de energia, pois é realizada em temperatura 

ambiente. O produto obtido na forma de uma suspensão estável pode ser empregado na 
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deposição de filmes ultrafinos pela técnica de automontagem (LbL), a base para a 

construção dos eletrodos supracitados. O uso combinado das ION e RGO resulta em um 

material com propriedades magnéticas e semicondutoras promissoras para aplicação em 

diversas áreas, em particular o desenvolvimento de sensores eletroquímicos. 

Neste contexto, este trabalho teve por objetivo preparar e caracterizar, pela 

primeira vez, eletrodos modificados com um nanocompósito a base de ION-RGO na 

forma de filmes finos pela técnica LbL, visando propor uma metodologia eletroanalítica 

de baixo custo para a determinação e quantificação de BPA em amostras de papel 

térmico e água de lago. A escolha pela água do lago Paranoá se justifica pelo fato de 

que parte da água de consumo de Brasília é retirada deste lago. 

A seguir será apresentada uma revisão da literatura resumida sobre EDC, BPA, 

GO e ION, seu processamento na forma de nanocompósitos e aplicações como sensores 

para poluentes, além dos princípios da técnica LbL. Posteriormente, serão apresentados 

os objetivos e os resultados alcançados. Ao final, são apresentadas as conclusões e as 

perspectivas. 
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2 Revisão da literatura 

2.1 Desreguladores endócrinos e Bisfenol A 

Nas últimas décadas, um número crescente de substâncias orgânicas de origem 

natural e sintética foram detectadas em águas superficiais, como estuários, lagos e rios e 

também em matrizes ambientais sólidas, incluindo sedimentos e amostras biológicas. 

Tais substâncias são comumente chamadas de poluentes emergentes e incluem 

pesticidas, plastificantes, compostos antibacterianos, hormônios, fármacos, drogas 

ilícitas e produtos para cuidados naturais2. A presença destes contaminantes nesses 

corpos d'água tem sido recorrente, pois estes recebem a maioria dos poluentes liberados 

no meio ambiente. Dentre as possíveis fontes de poluição estão a deposição atmosférica, 

lixiviação de compostos do solo, drenagem pluvial em áreas rurais e urbanas, entre 

outros. Muitos destes poluentes não são completamente eliminados pelos processos 

atualmente empregados nas Estações de tratamento de efluentes (ETE) e Estações de 

tratamento de água (ETA). Mesmo em países com saneamento adequado, contaminantes 

emergentes são comumente encontrados em rios, lagos e outras águas superficiais e 

eventualmente em água potável2.  

Os efeitos dos contaminantes emergentes sobre a saúde humana não são 

totalmente conhecidos, mas alguns estudos apontam que eles podem atuar como 

desreguladores endócrinos (EDC). Os EDC são uma categoria de poluentes ambientais 

que interferem nas funções do sistema endócrino, responsável pelo desenvolvimento, 

crescimento, reprodução e comportamento de seres humanos e de animais. Segundo a 

União Europeia, essa interferência pode ocorrer com os EDC imitando a ação de um 

hormônio produzido naturalmente pelo sistema endócrino, bloqueando receptores 

hormonais e afetando a síntese, o transporte, o metabolismo e a excreção de hormônios7. 

O 2,2-bis (4-hidroxifenil) propano, conhecido popularmente como bisfenol A 

(BPA), está entre as substâncias conhecidas como EDC. Sua estrutura química é 

apresentada na Figura 1. O BPA é comumente utilizado como matéria prima na 

produção de materiais poliméricos, especialmente poli(carbonato) e resina epóxi, e está 

presente em uma gama de produtos usados como recipientes para alimentos e bebidas, 

como latas, embalagens e garrafas8. A atividade industrial resulta na descarga de BPA 

como um resíduo no sistema de água, o que significa que o BPA é encontrado em 

efluentes aquáticos, subterrâneos e superficiais9. Além disso, é comumente empregado 

na indústria do papel térmico, sendo usado como revelador de cor em recibos emitidos 
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por caixas registradoras, terminais bancários e máquinas de cartão10. Como resultado, o 

BPA pode ser liberado e transferido para a pele, uma vez que a maioria das pessoas 

entra em contato diário com estes produtos. A preocupação com o BPA aumentou a 

partir de 2011, ano em que a Diretiva 2011/8 da União Europeia (EU) de 28 de Janeiro 

de 2011 proibiu a fabricação de mamadeiras contendo BPA na EU devido aos seus 

efeitos estrogênicos em bebês11. Além disso, o BPA tem sido associado a câncer de 

próstata e mama, defeitos congênitos, aborto espontâneo, obesidade, desenvolvimento 

prematuro em meninas, infertilidade, entre outras condições12. Diante disto, a 

elaboração de processos que permitam a detecção e o controle do BPA no meio 

ambiente desempenha um papel importante. 

 

Figura 1. Estrutura química do Bisfenol A. 

2.2 Métodos de detecção de BPA 

A técnica mais amplamente empregada na detecção do BPA é a cromatografia 

gasosa acoplada à espectrometria de massa (GC-MS)3, devido à sua sensibilidade, 

especificidade e resposta rápida. No entanto, desde 2013 o número de métodos baseados 

em cromatografia líquida cresceu acentuadamente devido aos seus baixos limites de 

quantificação, tais como a cromatografia líquida de alta eficiência acoplada à 

espectroscopia de massas (HPLC-MS)4. Outros métodos, como a quimiluminescência 

por injeção em fluxo5 e ensaio imunossorvente ligado a enzima (ELISA)13 foram 

desenvolvidos e têm sido utilizados para determinar a concentração de BPA em 

amostras ambientais. No entanto, essas técnicas têm algumas desvantagens, como as 

demandas por laboratórios específicos e técnicos bem treinados, etapas demoradas de 

preparo de amostra e equipamentos sofisticados. Em comparação, os métodos 

eletroquímicos despertaram interesse devido à resposta rápida, baixo custo, fácil 

preparação, simplicidade do instrumento, alta sensibilidade e seletividade, e capacidade 

de miniaturização, permitindo assim a detecção em tempo real e a realização de medidas 

em campo14–16. Contudo, é obrigatório um protocolo de garantia de qualidade/controle 
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de qualidade (QA/QC) para garantir valores ambientais confiáveis. Apesar disso, vários 

métodos publicados para a determinação de BPA não possuem nenhum procedimento 

estrito de validação do controle de qualidade17. 

A detecção eletroquímica do BPA geralmente emprega um conjunto de técnicas 

baseadas na medida de corrente elétrica que flui em uma célula eletroquímica em 

função de um potencial aplicado, como as voltametrias cíclica (VC), de pulso 

diferencial (VPD) e de onda quadrada (SWV). Em particular, a VPD se caracteriza pela 

aplicação de uma varredura na forma de pulsos de potencial, de largura e amplitude 

tipicamente entre 5-100 ms e 10-100 mV, respectivamente, e separados de 0,5-4 s, 

conforme pode ser visto de forma esquemática na Figura 2. Assim, é possível mitigar a 

componente capacitiva da corrente total e, dessa forma, exaltar a sua contribuição 

faradáica, a qual é de maior interesse por ser proporcional à concentração do analito18,19. 

Como resultado, a VPD apresenta grande sensibilidade analítica, sendo amplamente 

utilizada na quantificação de componentes traço de uma amostra. Nos métodos de 

detecção de BPA baseados na VPD, geralmente conduzidos em meio aquoso, o BPA 

sofre um processo de eletro oxidação irreversível, o qual envolve a transferência de dois 

elétrons e dois prótons e que é acompanhado pela formação de um filme polimérico 

passivante14. 

 

Figura 2. Sinal de excitação para a voltametria de pulso diferencial. Adaptado de ref18. 

Diferentes tipos de eletrodos modificados com nanomateriais têm sido 

desenvolvidos para a detecção de BPA em amostras reais. Koyun et al. modificaram um 

eletrodo de lápis de grafite (PGE) pela adsorção de nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas (MWCNT) e ftalocianina de cobre (CuPc), tornando possível a detecção de 

BPA em amostras de água engarrafada20. Yu et al. relataram a quantificação de BPA em 
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diferentes amostras de plástico com um eletrodo de carbono vítreo (GCE) modificado 

com um nanocompósito a base de quitosana (CS) e nanopartículas de óxido de ferro 

(ION)21. Alam et al. desenvolveram um eletrodo impresso de carbono (SPCE) 

modificado com um nanocompósito de óxido de grafeno (GO) e MWCNT 

funcionalizado covalentemente com β-ciclodextrina para detectar BPA em amostras de 

água da torneira, água engarrafada e água do lago22. Esta lista pode ser estendida 

incluindo eletrodos a base de nanopartículas de ouro (Au-NP)23,24, nanopartículas de 

óxido de zinco (ZnO-NP)25, líquido iônico (IL)15, nanopartículas mesoporosas de 

platina (DPtN)26, óxido de grafeno reduzido (RGO)27, dispositivos microfluídicos 

baseados em papel (μPAD)28, folhas de grafeno dopado com nitrogênio (N-GS)29, entre 

outros. 

2.3 Óxido de grafeno (GO) e óxido de grafeno reduzido (RGO) 

O grafeno é uma das formas alotrópicas do carbono, caracterizado por uma folha 

bidimensional e de espessura atômica, formada exclusivamente por átomos de carbono 

de hibridização sp2 arranjados numa estrutura cristalina do tipo favo de mel, com cela 

primitiva tetragonal. Corresponde a um hidrocarboneto poliaromático muito extenso, 

com estrutura química mostrada na Figura 3. A descoberta das suas propriedades 

eletrônicas, medidas pela primeira em 2004 pelos físicos Konstantin S. Novoselov e 

Andre K. Geim30, impulsionaram a pesquisa crescente deste material. Dentre as suas 

propriedades excepcionais, é dada ênfase à alta mobilidade eletrônica (250 000 cm2 V-1) 

e elevada área superfícial especifica (teórica, 2600 m2 g-1), condutividade térmica 10 

vezes superior à do cobre, (aproximadamente 5000 W m-1 K-1) e elevada resistência 

mecânica, com módulo de Young de 1 TPa31. Consequentemente, o grafeno tem muitas 

aplicações potenciais, tais como dispositivos opto-eletrônicos, especialmente em 

mostradores, células solares e transistores de alta frequência. Em particular, o óxido de 

grafeno (GO) tem sido empregado na construção de sensores eletroquímicos para 

detecção de poluentes emergentes devido à alta capacidade das folhas de grafeno de 

transferir elétrons provenientes de sistemas redox em solução, o que produz correntes de 

oxidação/redução sensivelmente elevadas15. É relatado que a constante de taxa de 

transferência eletrônica (k0), parâmetro cinético que mede o desempenho do eletrodo, é 

fortemente afetada pela orientação da superfície do grafeno, sendo que os elétrons são 

transferidos muito mais rapidamente nas bordas (k0 da ordem de 0,01 cm s-1) do que no 

plano basal (k0
 < 10-9 cm s-1)32,33, conforme ilustrado na Figura 3. 
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Figura 3. Estrutura química do grafeno. Imagem conceitual mostrando os sítios de 

transferência eletrônica do grafeno. Adaptado de ref33. 

O método da esfoliação micromecânica do grafite é conhecido por produzir 

grafeno de alta qualidade, porém não é adequado para a produção de materiais de 

grafeno em larga escala, visto que é um processo tedioso e tem baixos rendimentos. 

Alternativamente, materiais a base de GO têm sido amplamente estudados, uma vez que 

podem ser produzidos com alta escalabilidade34. O GO apresenta propriedades 

mecânicas, térmicas, elétricas e eletrônicas diferentes do grafeno original, sendo, por 

exemplo, um material eletricamente isolante. Isto se deve a sua estrutura química, 

caracterizada pela presença de grupos oxigenados na rede bidimensional de grafeno, o 

que gera defeitos em sua estrutura eletrônica conjugada e faz com que a sua superfície 

fique provida de carbonos com hibridização sp3 além de sp2. A estrutura química do GO 

tem sido objeto de debate, sendo que o modelo mais aceito é o de Lerf-Klinowski, 

apresentado na Figura 4. Este é baseado em uma estrutura amorfa e não-

estequiométrica, segundo o qual o plano basal das folhas de carbono contém grupos 

hidroxila e epóxi, enquanto as bordas das folhas contém ácidos carboxílicos35. 
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Figura 4. Estrutura do GO. Adaptado de ref34. 

A obtenção de GO por esfoliação oxidativa do grafite é o método mais eficaz e 

difundido atualmente. Na primeira etapa deste processo, o grafite é oxidado com uma 

mistura fortemente oxidante (por exemplo, permanganato com ácido sulfúrico). Grupos 

oxigenados (hidroxila, epóxi, ácido carboxílico) são introduzidos no plano basal e nas 

bordas das folhas de grafeno, que são ligeiramente afastadas umas das outras. Esse 

produto é conhecido como óxido de grafite (GrO). Posteriormente, as folhas podem ser 

esfoliadas em estruturas individuais por meio da agitação ultrassônica em solventes 

polares como a água. O resultado deste processo é uma suspensão estável de GO, que 

pode ser empregada diretamente na produção de filmes e nanocompósitos com uma 

variedade de materiais, incluindo polímeros e nanopartículas inorgânicas36. 

O GrO foi primeiramente preparado por B. C. Brodie em 1859 por meio da 

reação entre o grafite e uma mistura de clorato de potássio e ácido nítrico fumegante37. 

Aproximadamente um século mais tarde, Hummers e Offeman (método HM) 

desenvolveram um procedimento alternativo para oxidar o grafite, o qual utiliza uma 

mistura anidra de ácido sulfúrico concentrado, nitrato de sódio e permanganato de 

potássio como meio oxidante38. Diferentemente do primeiro, o método HM é muito 

mais rápido (alguns dias para o primeiro vs. menos de duas horas para o segundo) além 

de ser mais brando por substituir o clorato de potássio, explosivo, por permanganato de 

potássio. Em nenhum deles, no entanto, há um controle preciso do processo oxidativo e, 

em geral, são obtidas amostras de GO com uma grande variedade de estruturas 

químicas39. 

Como visto anteriormente, o GO é um isolante elétrico devido ao rompimento na 

sequência de ligações pi-conjugadas. Entretanto, parte dessa conjugação pode ser 
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reestabelecida via redução do GO, o que resulta no óxido de grafeno reduzido (RGO). 

Este possui maior proporção de carbonos sp2/sp3 e apresenta características mais 

próximas do grafeno original. Para exemplificar, são descritos na literatura filmes de 

RGO com condutividade (bulk conductivity) de até 1314 S cm-1, apenas uma ordem de 

grandeza abaixo do valor relatado para filmes de grafeno processados por CVD 

(chemical vapor deposition), de cerca de 16000 S cm-1 40,41. As principais estratégias de 

redução incluem as vias térmica, química, fotoquímica e eletroquímica. A via química 

envolve a reação entre o GO e um agente redutor adequado, conduzida a temperatura 

ambiente ou com aquecimento moderado. A hidrazina tem sido extensivamente usada 

para reduzir dispersões aquosas de GO já que, ao contrário de outros reagentes 

utilizados (p.ex. borohidreto de sódio, hidreto de lítio e alumínio, etc.) não reage com a 

água. Neste caso, o GO é misturado com um pequeno volume de solução de hidrazina e 

a suspensão é mantida sob aquecimento e agitação por algumas horas42. A reação deve 

também ser conduzida em meio básico, a fim de prevenir a agregação das folhas na 

suspensão de RGO resultante43. O mecanismo para esta reação foi proposto por 

Stankovick, no qual a hidrazina toma parte em uma reação de abertura de anel com 

epóxidos de acordo com a Figura 536. Nosso grupo de pesquisa tem também investigado 

a redução fotoquímica, que é muito mais limpa e pode ser aplicada sobre filmes já 

depositados44. 

 

Figura 5. Mecanismo de redução química com hidrazina proposto por Stankovich. 

Adaptado de ref45. 

2.4 Nanopartículas de magnetita e maguemita 

Existem 13 tipos diferentes de óxidos/(oxi) e hidróxidos de ferro conhecidos, os 

quais podem ocorrer na forma de minerais naturais ou serem produzidos artificialmente. 

Eles diferem entre si na composição, valência do Fe e estrutura cristalina46. Dentre os 

óxidos de ferro conhecidos, destacam-se a magnetita (Fe3O4) e a maguemita (γ-Fe2O3). 

Na forma de nanopartículas, geralmente definidas como ION (do inglês, iron oxide 

nanoparticles), apresentam propriedades elétricas, magnéticas e eletrocatalíticas únicas, 

as quais estão intimamente relacionadas ao tamanho, formato, alta relação superfície/ 

volume (S/V), além da sua baixa toxicidade47. 
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A magnetita pertence a uma classe de compostos conhecidos como ferritas 

cúbicas, com fórmula mínima MFe2O4 (ou MO-Fe2O3), em que M representa um metal 

de transição divalente (p. ex. Fe, Co, Ni, Mn, Cu ou Zn). Em temperatura ambiente, a 

magnetita cristaliza em uma estrutura conhecida como espinélio inverso (grupo espacial 

Fd3m), consistindo de um arranjo cúbico de face centrada de íons O2-. A estrutura é 

composta por sítios tetraédricos (A), ocupados por íons Fe3+, e sítios octaédricos (B), os 

quais contém um número igual de íons Fe3+ e Fe2+, podendo ser representada pela 

fórmula [Fe3+]A[Fe2+,Fe3+]BO4.
48,49. Por sua vez, a maguemita é considerada como uma 

forma de magnetita oxidada com uma deficiência de ferro, e pode ser representada por 

V1/3Fe8/3O4, em que V representa um sítio vacante. A Figura 6 apresenta as estruturas 

cristalinas da magnetita e da maguemita50. 

 

Figura 6. Estrutura cristalina da magnetita (esquerda) e da maguemita (direita). As 

esferas pretas, verdes e vermelhas, representam os íons de Fe2+, Fe3+ e O2-, 

respectivamente. Adaptado de ref50. 

A magnetita com estrutura maciça (bulk) apresenta condutividade elétrica da 

ordem de 2 102 S cm-1 em seu estado padrão, sendo a mais alta dentre os óxidos de ferro 

devido à sua pequena energia de band gap de 0,1 eV50. No entanto, ao atingir a 

temperatura de 120 K, a condutividade diminui abruptamente em duas ordens de 

grandeza, quando a estrutura cristalina muda de cúbica para monoclínica. Esta é a 

chamada transição de Verwey e se deve à restrição da transferência eletrônica entre os 

íons Fe2+ e Fe3+ nos sítios octaédricos51. Abaixo da temperatura de 858 K, a magnetita é 

ferrimagnética, devido ao acoplamento antiferromagnético entre os cátions das sub-

redes A e B, o qual resulta em um momento magnético líquido de 4 μB por fórmula 
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unitária52. A Figura 7 mostra a distribuição de spins na estrutura de espinélio inverso da 

magnetita. Assim como a magnetita, a maguemita é ferrimagnética, porém com energia 

de band gap de 2,0 eV (bulk)50. 

 

Figura 7. Esquema da distribuição de momentos de spin para a magnetita. Adaptado de 

ref52. 

As nanopartículas de magnetita (Fe3O4-NP) são comumente preparadas pelo 

método de co-precipitação em meio alcalino aquoso (pH = 11 - 12) de íons Fe2+ e Fe3+ 

(cloretos e sulfatos) na proporção molar de Fe2+/Fe3+ = 0,5. A reação de co-precipitação 

é descrita pela equação 153,54: 

Fe2+
(aq) + 2Fe3+

(aq) + 8OH-
(aq)  Fe3O4(s) + 4H2O(l)                                   (1) 

Equação 1. Reação de síntese de Fe3O4NP por co-precipitação 

A rota sintética inicia-se com a adição, gota a gota, de uma solução aquosa ácida 

de íons Fe2+ e Fe3+ a uma solução de base (NH4OH ou NaOH, geralmente) mantida em 

agitação.  A formação do produto envolve a formação de aquocomplexos de ferro 

hidroxilado, seguida por reações de condensação para formar redes de óxidos de ferro 

sólidas (clusters), de acordo com o mecanismo mostrado na Figura 8, em que M 

representa o Fe55. Na etapa de olação (etapa 1) ocorre a eliminação de água e formação 

de pontes hidroxo, enquanto que a oxolação (etapa 2) envolve um mecanismo 

associativo levando à formação de pontes oxo.  O sólido formado já é magnético, de 

modo que um ímã é utilizado para auxiliar a separação do precipitado por decantação. O 

sólido é então lavado e o sobrenadante pode ser removido por centrifugação para a 

eliminação de íons provenientes da síntese. O preparo de coloides consiste em dispersar 

as nanopartículas em solução aquosa ácida (HNO3 ou HClO4), dando origem a uma 

suspensão coloidal de nanopartículas catiônicas por conta da protonação dos grupos 

oxihidróxido de ferro superficiais. Dentre as vantagens apresentadas pelo método de co-
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precipitação estão o baixo custo em termos de reagentes e consumo de energia. 

Entretanto, o método não permite um controle preciso do tamanho e do formato das 

partículas, sendo produzidas amostras polidispersas52. 

 

Figura 8. Mecanismos de condensação de complexos de ferro hidroxilado. Aquohidroxi e 

oxohidróxido complexos condensam via olação e oxolação, respectivamente. Adaptado de 

ref55. 

A magnetita é muito sensível à oxidação, transformando-se em maguemita, de 

acordo com a seguinte reação: 

4Fe3O4(s) + O2(g)  6γ-Fe2O3(s)                                                (2) 

Equação 2. Reação de oxidação das Fe3O4NP para formar 6γ-Fe2O3 

Portanto, a síntese de Fe3O4-NP deve ser realizada sob condições estritamente 

anaeróbicas. Por outro lado, γ-Fe2O3-NP podem ser preparadas pela oxidação proposital 

em condições aeróbicas, borbulhando oxigênio um uma suspensão das Fe3O4-NP 

mantida sob agitação e aquecimento. A conversão entre as duas fases torna-se evidente 

pela mudança de cor da suspensão, passando de preta para avermelhada, com 

estequiometria de reação mostrada anteriormente. Apesar dos esforços para se obter um 

material puro, a síntese das ION produz invariavelmente uma mistura de γ-Fe2O3 e 

Fe3O4 cuja proporção depende do controle de vários parâmetros como atmosfera, pH, 

temperatura e controle das quantidades de Fe2+/Fe3+ empregadas na síntese56. 

O controle da química de superfície das ION em sistemas coloidais tem dois 

propósitos fundamentais. O primeiro é evitar a aglomeração das partículas, garantindo a 

estabilidade do estado coloidal. O segundo é manipular a superfície de forma que possa 

atuar como uma plataforma para adsorver espécies de interesse, especialmente 

fármacos, marcadores, agentes terapêuticos, biomoléculas, entre outros. Em adição, as 

modificações da superfície são fundamentais para a compatibilização das ION quando 

estão em contato com ou injetada em sistemas biológicos52. Além disso, as γ-Fe2O3-NP 

e Fe3O4-NP apresentam propriedades eletrocatalíticas para a oxidação de substâncias de 
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interesse ambiental, podendo ser usadas na modificação de eletrodos para uso como 

sensores eletroquímicos57. 

2.5 Propriedades e aplicações de sistemas híbridos ION/RGO 

Sistemas híbridos à base de ION/RGO têm sido preparados na forma de 

nanocompósitos por meio de metodologias variadas, visando a diferentes aplicações. As 

folhas de GO/RGO servem como plataforma de ancoragem (Figura 9) das ION. Quando 

combinados, as ION e o RGO resultam em um material com propriedades melhoradas 

em relação aos materiais separados pois integra as propriedades magnéticas e 

semicondutoras das ION e a alta mobilidade eletrônica do RGO. Dentre as razões para o 

melhor desempenho está o fato de que as ION, ao serem introduzidas em ambos os 

lados das folhas de RGO, restringem a agregação destas e por isso há um aumento na 

área da superfície do composto de ION-RGO comparativamente as folhas de RGO 

isoladamente58. 

Diante do exposto, é de grande interesse tecnológico a busca por materiais a 

base de ION-RGO. Para citar alguns exemplos, a literatura descreve a construção de 

dispositivos de armazenamento de energia como supercapacitores59,60, sensores de gás61 

e adsorventes para remoção de poluentes62, todos a base de Fe3O4-NP/RGO. Na área 

biomédica, é descrito o uso de ION-RGO no carregamento de medicamentos 

direcionados via magnética, terapia fototérmica de câncer e imageamento por 

ressonância magnética (IRM)63. Em particular, os sistemas ION-RGO apresentam 

atividade eletrocatalítica melhoradas em relação aos nanomateriais individuais e, por 

esse motivo, têm sido empregados como plataforma sensora na detecção de poluentes. 

Exemplos de tais aplicações incluem o uso de sistemas Fe3O4/RGO como biosensor na 

detecção simultânea de ácido ascórbico, dopamina e ácido úrico64, e sensores a base de 

Fe3O4/RGO e γ-Fe2O3/RGO para detecção de nitrito64,65 e BPA27. 

Dentre as estratégias utilizadas para a preparação de sistemas nanocompósitos 

ION-RGO, é descrita a síntese dos nanomateriais ION e GO/RGO em separado com o 

posterior processamento na forma de filmes finos via spray59 ou pela técnica de 

deposição por automontagem60. Esta última é descrita em detalhe no tópico a seguir. A 

síntese da fase ION na presença de GO/RGO, conhecida como síntese in situ, também 

tem sido explorada, com a vantagem de produzir o nanocompósito ION-RGO numa 

única etapa. Essa síntese pode ser realizada por via hidrotérmica e reação redox. Na via 

hidrotérmica, o GO é disperso em um solvente orgânico polar (p.ex. etanol ou etileno 



 2. Revisão da literatura 

14 

 

glicol) com o auxílio de agitação ultrassônica. Uma solução de íons Fe2+ formada a 

partir de um sal precursor como FeCl2 em meio básico é adicionada ao sistema, o qual é 

mantido selado em uma autoclave em altas temperaturas (em torno de 200 °C) por 

algumas horas, para a então formação das ION-RGO. Em seguida, o sistema é resfriado 

lentamente até atingir a temperatura ambiente, o precipitado é filtrado, lavado com água 

destilada ou etanol algumas vezes e secado sob vácuo65.  

A síntese por reação redox é uma abordagem alternativa a via hidrotérmica, pois 

é conduzida a temperatura ambiente e, portanto, consome o mínimo de energia64. 

Resumidamente, essa síntese consiste na adição direta de uma solução precursora de 

íons Fe2+ a uma suspensão aquosa de GO previamente alcalinizada e mantida sob forte 

agitação mecânica em temperatura ambiente66,67. A Figura 9 apresenta de forma 

esquemática a formação in situ de Fe3O4NP/RGO, a qual tem sido empregada na síntese 

de nanocompósitos a base de GO/RGO e nanopartículas de óxidos metálicos além de 

ION (p.ex. CeO2NP68 ZnONP69). Apesar de o mecanismo envolvendo a formação das 

ION-RGO não ter sido completamente elucidado, acredita-se este ocorre via reação 

redox, em que os íons metálicos são oxidados concomitante a redução do GO para 

RGO66,67, de acordo com a reação inserida na Figura 9. 

 

Figura 9. Ilustração esquemática da formação do nanocompósito ION-RGO por meio de 

um método de deposição química in situ de uma etapa. Adaptado de ref67. 
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2.6 Filmes automontados ION-RGO 

A técnica de automontagem camada por camada ou LbL (do inglês layer-by-

layer) é uma abordagem amplamente difundida na literatura que permite depositar, com 

elevado controle da espessura em escala manométrica, filmes ultrafinos sobre a 

superfície de um suporte ou substrato sólido. A técnica consiste em adsorver, de forma 

alternada, camadas de materiais com funcionalidades químicas complementares, por 

exemplo, materiais catiônicos e aniônicos. Entre cada adsorção, o substrato é enxaguado 

com solução aquosa ácida/básica para a remoção do material fracamente adsorvido, 

seguido de secagem com jato de ar comprimido ou gás inerte. Ao final deste ciclo é 

formado um filme ultrafino com uma bicamada. Uma das formas mais difundidas de 

realização da deposição LbL é por meio da imersão do substrato nas 

soluções/suspensões dos materiais, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 10. 

A principal vantagem oferecida pela técnica LbL é a possibilidade de se controlar a 

espessura do filme tanto pelo número de bicamadas depositadas quanto pelas condições 

das soluções/suspensões de deposição (concentração, pH e força iônica). Além disso, é 

facilmente executada, não exige vidraria sofisticada e pode ser realizada em condições 

ambientes comuns de laboratório, o que torna a técnica simples e de baixo custo70.  

 

Figura 10. Esquema de deposição de filmes pela técnica LbL. 1 e 3 representam as 

soluções/suspensões dos materiais de deposição; 2 e 4 são as soluções de enxágue. 

Adaptado de ref71.  

Em 1991, Decher et at. propuseram a técnica de deposição LbL baseada na 

interação eletrostática entre polieletrólitos catiônicos e aniônicos71,72. A atração 

eletrostática entre as espécies de carga oposta é a responsável pela formação das 

camadas, que ocorre por meio de um mecanismo de sobrecompensação de cargas. 

Quando o substrato com cargas negativas é imerso na solução do material catiônico, há 

adsorção do material por atração eletrostática, que cessa quando as cargas da superfície 

são sobrecompensadas, ou seja, quando a carga líquida do substrato é invertida. Neste 

momento, as espécies de mesma carga da solução passam a ser repelidas e a adsorção 
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cessa por conta própria. Por esse motivo, o processo de deposição de uma camada é dito 

ser autolimitante. O substrato modificado com uma camada do material catiônico serve 

agora de sítio de ancoragem para a deposição de espécies aniônicas, que pelo mesmo 

mecanismo descrito anteriormente formam uma nova camada. O ciclo descrito resulta 

na formação de uma bicamada de materiais catiônico/aniônico e é ilustrado de forma 

esquemática na Figura 10. O processo é favorecido com o uso de materiais que dispõem 

de um número significativo de sítios para adsorção/compensação eletrostática, como 

polieletrólitos, coloides de estabilidade eletrostática, nanotubos de carbono 

funcionalizados e GO. Além da interação eletrostática, a formação de filmes 

multicamadas via LbL pode ser conduzida por outros tipos de interação, como ligação 

de hidrogênio, transferência de carga ou mesmo por estabelecimento de ligações 

covalentes73.  

A literatura descreve a deposição de filmes LbL a base de GO/RGO e ION 

visando a diferentes aplicações. Filmes de GO/RGO foram preparados via técnica LbL 

eletrostático com polieletrólitos catiônicos como hidrocloreto de poli(alilamina) 

(PAH)74 e de poli(dialildimetil amônio) (PDAC)75, bem como por ligação covalentcom 

nanopartículas de óxidos metálicos como ZnO76 e TiO2
77. Por sua vez, nanopartículas 

catiônicas de magnetita (Fe3O4-NP) foram depositadas por interação eletrostática com 

polieletrólitos aniônicos como poli(estireno sulfonato de sódio) (PSS)78 e poli(anilina) 

dopada (PANI)79, nanotubos de carbono80, e por ligação de hidrogênio com poli(álcool 

vinílico) (PVA)81. Também, é relatada a deposição de filmes por imersão alternada em 

suspensões de Fe3O4NP e RGO60. No entanto, não há até o momento qualquer trabalho 

na literatura que descreva a deposição de filmes via técnica LbL que empregue, como 

materiais de deposição, dispersões a base ION-GO/RGO e soluções de polieletrólitos. 

Neste trabalho, é proposto um sensor voltamétrico para a detecção de BPA 

usando um eletrodo formado por multicamadas do nanocompósito ION-RGO, no qual a 

oxidação das moléculas de BPA e a subsequente transferência de carga são realizadas 

separadamente pelas ION e RGO, respectivamente. O nanocompósito ION-RGO foi 

sintetizado por meio reação redox in situ entre GO e íons Fe2+, e posteriormente 

transferido para substratos de vidro condutor de óxido de estanho dopado com índio 

(ITO) pela técnica LbL. A estrutura e morfologia dos nanocompósitos e filmes foram 

investigadas pelas técnicas de difratometria de raios X (DRX), espectroscopias de 

absorção UV-Vis e Raman, análise termogravimétrica (TGA) microscopias eletrônicas, 

de transmissão (MET) e varredura com análise elementar por espectroscopia de raios X 
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com dispersão em energia (MEV-EDS) e microscopia e de força atômica (AFM). A 

caracterização eletroquímica dos eletrodos na presença do par redox ferri/ferrocianeto 

(Fe(CN)6
-3/-4) e do BPA foi realizada por VC e espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS). A otimização das condições experimentais para a determinação do 

BPA e validação do sensor proposto foram feitas pela técnica de VPD. Os resultados 

para a detecção de BPA em amostras de água do lago e papel térmico foram 

comparados com aqueles obtidos por HPLC/UV. 
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3 Objetivos 

3.1 Objetivo geral 

Este trabalho tem como objetivo geral a síntese e caracterização estrutural de 

nanocompósitos de óxido de ferro (ION) e óxido de grafeno (GO) e sua aplicação em 

sensores voltamétricos para a detecção de bisfenol A (BPA) em amostras de papel 

térmico e água de lago.   

3.2 Objetivos específicos 

 Sintetizar nanocompósitos ION–RGO a partir de diferentes proporções 

Fe(II)/GO e caracterizar a estrutura e morfologia. 

 Modificar eletrodos de vidro condutor tipo ITO com filmes automontados do 

nanocompósito ION-RGO. 

 Caracterizar a estrutura e a morfologia dos filmes depositados. 

 Estudar o comportamento eletroquímico dos filmes por voltametria cíclica e 

impedância eletroquímica. Estudar as reações eletroquímicas do BPA sobre os 

eletrodos modificados. 

 Otimizar os parâmetros de voltametria de pulso diferencial para a detecção de 

BPA com os eletrodos modificados. 

 Validar a metodologia desenvolvida para a determinação de BPA. 
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4 Materiais e Métodos 

4.1 Reagentes e soluções 

 Álcool etílico absoluto PA, hidróxido de amônio (NH4OH, 28%), hidróxido de 

sódio (NaOH, 97%), ácido sulfúrico (H2SO4, 98%), peróxido de hidrogênio (H2O2, 

30%), fosfato monobásico de potássio (KH2PO4, 99%), ferricianeto de potássio 

(K3FeCN6, 99%), nitrato de ferro (III) nonahidratado (Fe(NO3)3.9H2O, 98%), 

permanganato de potássio (KMnO4, 99%), nitrato de sódio (NaNO3, 99%), sulfato de 

cobre pentahidratado (CuSO4.5H2O, 98%) e hidrazina (24% em água) foram adquiridos 

da Vetec-Sigma. Bisfenol A (BPA, 97%), ácido clorídrico (HCl, 36%), ácido nítrico 

(HNO3, 70%) grafite em flocos (< 0,45 μm), sulfato de ferro (II) heptahidratado 

(FeSO4.7H2O, 99%), ácido fosfórico (H3PO4, 85%), fosfato dibásico de sódio 

(Na2HPO4, 99%), cloreto de alumínio (AlCl3), cloreto de magnésio (MgCl2), brometo 

de potássio (KBr), nitrito de sódio (NaNO2), catecol, hidroquinona, triclosan (97%), 

etinilestradiol (98%), ibuprofeno, acetaminofeno (98%), cafeína, bisfenol S (98%), 

hidrocloreto de poli(dialildimetil amônio) (PDAC, Mw 450.000 g mol-1, 20% em água) 

e poli(estireno sulfonato de sódio) (PSS, Mw 70.000 g mol-1, padrão PA) foram 

adquiridos da Sigma-Aldrich. Acetonitrila (grau HPLC), fluoreto de sódio (NaF) e 

iodeto de sódio (NaI) foram obtidos da Merck Milipore. Cloreto de cálcio (CaCl2) 

(Proquimios) e cloreto de zinco (ZnCl2) (Dinâmica) também foram utilizados. Todos os 

reagentes foram usados sem qualquer procedimento de purificação adicional. Água 

ultrapura do tipo 1 (resistividade 18 MΩ.cm) produzida por um purificador Millipore 

Mili-Q Direct8 foi empregada no preparo de todas as soluções/suspensões, síntese dos 

nanomateriais e deposição dos filmes. 

O preparo das soluções utilizadas é descrito a seguir: 

 FeSO4.7H2O (0,36x10-3 mol L-1; 1,0x10-2 g L-1): 0,10 g em 10 mL de água 

deionizada (ultrapura). 

 FeSO4.7H2O (1,07x10-3 mol L-1; 2,99x10-2 g L-1): 0,299 g em 10 mL de água 

deionizada (ultrapura). 

 FeSO4.7H2O (1,79x10-3 mol L-1; 4,99x10-2 g L-1): 0,499 g em 10 mL de água 

deionizada (ultrapura). 

 NaOH 1 mol L-1: 1,99 g em 50 mL de água ultrapura. 

 NaOH 0,1 mol L-1: 0,4 g em 100 mL de água ultrapura. Padronizado com 

0,4062 g de biftalato de potássio. 
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 NaOH 0,01 mol L-1: 0,04 g em 100 mL de água ultrapura. Padronizado com 

0,0412 g de biftalato de potássio. 

 HCl 0,01 mol L-1: 85,76 uL de HCl 36% em 100 mL de água ultrapura. 

Padronizado com NaOH 0,01 mol L-1. 

 H3PO4 1 mol L-1: 3421,2 μL de H3PO4 85% em 50 mL de água ultrapura. 

 PDAC 1 g L-1: 0,5 g em 100 mL de água ultrapura. 

 PSS 1 g L-1: 0,25 g em 50 mL de água ultrapura. 

 Tampão PBS 0,1 mol L-1 (pH 5 a 9): preparado com a mistura de 7,098 g de 

Na2HPO4 e 6,8045 g de KH2PO4 em 250 mL de água ultrapura. Para o ajuste do 

pH, foram utilizadas as soluções de NaOH 1 mol L-1 e H3PO4 1 mol L-1 e 

diluído para a concentração de 0,1 mol L-1. 

 Padrão de BPA 5x10-3 mol L-1: 5,88x10-2 g em 5 mL de etanol e posterior 

diluição até 50 mL com água ultrapura. 

 K3FeCN6 1x10-3 mol L-1: 33,25 mg em 100 mL de PBS 0,1 mol L-1 pH 6. 

 Cátions inorgânicos 6 mol L-1: 39,24 mg de ZnCl2, 116,31 mg de 

Fe(NO3)3.9H2O 98%, 38,39 mg de AlCl3, 31,95 mg CaCl2, 27,41 mg de MgCl2 

e 71,88 mg de CuSO4.5H2O 98% em 50 mL de água ultrapura. 

 Ânions inorgânicos 6 mol L-1: 12,09 mg de NaF, 43,36 mg de NaI, 34,26 mg de 

KBr e 19,86 mg de NaNO2 em 50 mL de água ultrapura. 

 Catecol 6 mol L-1: 9,47 mg em 15 mL de água ultrapura. 

 Hidroquinona 6 mol L-1: 9,47 mg em 15 mL de água ultrapura. 

 Triclosan 6 mol L-1: 25,67 mg em 1 mL de etanol e posterior diluição até 15 mL 

com água ultrapura. 

 Etinilestradiol 6 mol L-1: 26,02 mg em 1 mL de etanol e posterior diluição até 

15 mL com água ultrapura. 

 Ibuprofeno 6 mol L-1: 17,75 mg em 1 mL de etanol e posterior diluição até 15 

mL com água ultrapura. 

 Acetaminofeno 6 mol L-1: 13,27 mg em 1 mL de etanol e posterior diluição até 

15 mL com água ultrapura. 

 Cafeína 6 mol L-1: 16,71 mg em 15 mL de água ultrapura. 

 Bisfenol S 6 mol L-1: 21,97 mg em 1 mL de etanol e posterior diluição até 15 

mL com água ultrapura. 
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Para o acompanhamento da deposição por espectroscopia de absorção UV-Vis, 

os filmes foram depositados sobre lâminas circulares de quartzo (diâmetro: 1,0 cm). 

Para a caracterização dos filmes por espectroscopia Raman, MEV-EDS e AFM, os 

filmes foram depositados sobre substratos de vidro comum (1 mm x 10 mm x 20 mm). 

Para a realização das medidas eletroquímicas, os eletrodos de trabalho foram preparados 

pela deposição dos filmes sobre substratos (1 mm x 10 mm x 20 mm) de ITO 

(SnO2.xIn; resistividade: 15 Ω.quadrado). 

4.2 Limpeza dos substratos 

Os substratos de vidro comum e quartzo foram lavados de acordo com a seguinte 

sequência de soluções: (i) imersão em solução “piranha” (H2SO4/H2O2, 3:1 v/v) por 20 

min, (ii) enxágue com água ultrapura, (iii) imersão em solução H2O/H2O2/NH4OH  

5:1:1 v/v (limpeza RCA) a 60-70°C por 30 min, (iv) enxágue com água ultrapura. Após 

estas etapas, as lâminas foram mantidas em água ultrapura e em geladeira até a 

deposição dos filmes. 

As lâminas de ITO foram, uma por uma, esfregadas manualmente com luva 

látex e de ambos os lados com detergente neutro, sendo em seguida transferidas para um 

béquer contendo água ultrapura e detergente neutro, o qual foi mantido em banho de 

ultrassom por 20 min. Em seguida, as lâminas foram abundantemente enxaguadas com 

água ultrapura até a remoção total do detergente. Em seguida, o béquer contendo as 

lâminas foi completado com água ultrapura e mantido em banho de ultrassônico por 

mais 20 min. As lâminas lavadas dessa forma foram mantidas em água ultrapura e em 

geladeira, até a deposição dos filmes. 

4.3 Preparo das ION 

Para fins de comparação, foi preparada uma suspensão de ION pelo método de 

co-precipitação com NaOH de uma solução de íons Fe2+ e Fe3+ na proporção molar 1:2. 

53 Essa amostra foi fornecida pelo Laboratório de Pesquisa em Polímeros e 

Nanomateriais (LABPOLN) do Instituto de Química da Universidade de Brasília (IQ-

UnB). A concentração desta suspensão foi determinada por gravimetria e o valor 

encontrado foi ajustado para 1,16 g L-1. Parte desta suspensão foi secada por evaporação 

rotativa e armazenada. 
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4.4 Preparo do GO 

O GrO foi preparado pelo método de Hummers75 e fornecido pelo LABPOLN. A 

suspensão de GO foi produzida pela agitação ultrassônica deste GrO por 4 h (1 s ligado 

e 1 s desligado, 80 W), seguida por diálise por 7 dias para eliminação dos íons 

excedentes, com troca diária da água destilada e aferição da condutividade a cada nova 

troca. O produto foi centrifugado com rotação de 8000 rpm por 1 h para a remoção de 

eventuais agregados. A concentração do sobrenadante foi determinada por gravimetria e 

o valor encontrado foi de 3,06 g L-1. Parte desta suspensão foi secada por evaporação 

rotativa e armazenada. 

4.5 Preparo do RGO 

A suspensão de RGO foi preparada a partir do método de redução química do 

GO com hidrazina42. Inicialmente, 25 mL de uma suspensão de GO 0,5 g L-1 foram 

transferidos para um balão de fundo redondo com uma barra magnética. O sistema foi 

colocado em banho de glicerina, aquecido até 80 °C e mantido sob agitação magnética. 

Em seguida, foram adicionados, nesta ordem, 87,5 μL de NH4OH 30% e 12,5 μL de 

hidrazina 24% (em massa). O sistema foi mantido em agitação nestas condições por 

mais 1 h. A suspensão resultante foi resfriada até a temperatura ambiente, centrifugada 

(20 min a 8000 rpm) para a remoção do corpo de fundo e armazenada ao abrigo da luz, 

a temperatura ambiente. A concentração final foi determinada por gravimetria e o valor 

encontrado foi 0,66 g L-1. A diferença entre o valor obtido e o esperado (0,5 g L-1) se 

deve à evaporação de parte do solvente durante a reação. Parte deste RGO foi secado 

por evaporação rotativa e armazenado. 

4.6 Preparo dos nanocompósitos ION-RGO 

Para o preparo da suspensão do nanocompósito a base de ION e GO, foi 

utilizado o seguinte procedimento, adaptado daquele descrito na literatura67. 

Inicialmente, 200 mL de suspensão contendo 20 mg de GO (obtida pela diluição da 

suspensão de GO 3,06 g L-1) foi alcalinizada pela adição de NH4OH 30%, gota a gota, 

até o pH atingir o valor de 11. A suspensão alcalinizada de GO foi então submetida à 

agitação mecânica (500 rpm, com hélice de Teflon) a temperatura ambiente 

concomitante à adição, gota a gota, de 10 mL de uma solução de FeSO4.7H2O em três 

concentrações diferentes (1,0x10-2, 2,99x10-2 e 4,99x10-2 g L-1). Após a adição da 

solução de Fe2+, a mistura reacional foi mantida em agitação mecânica por mais 30 min. 
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Imediatamente após a adição de FeSO4.7H2O, a suspensão inicial de cor marrom, típica 

do GO, deu lugar a uma cor preta, o que é atribuído à formação das ION, bem como 

redução do GO para RGO. O produto formado apresentou forte atração por um ímã Nd-

Fe-B. Ao término da reação, a agitação mecânica foi cessada, a hélice removida e o 

béquer com a mistura reacional foi colocado sobre o ímã, sendo então mantido em 

repouso por aproximadamente 24 h, a fim de auxiliar na decantação do sólido. O 

sobrenadante foi removido e procedeu-se a lavagem do sólido em ciclos de adição de 

água ultrapura, agitação manual e centrifugação (15 min, 6000 rpm) para a remoção do 

sobrenadante contendo íons excedentes da síntese. Este ciclo de lavagem/centrifugação 

foi realizado 3 vezes, sendo obtido uma pasta úmida ao final do processo. Parte dela foi 

secada em dessecador sob vácuo, enquanto outra parte, ainda úmida, foi usada no 

preparo de suspensões, conforme descrito mais adiante. De acordo com a proporção 

mássica Fe2+/GO utilizada na síntese, foram produzidas três amostras de 

nanocompósito, a saber: ION-RGO-1:1, ION-RGO-3:1 e ION-RGO-5:1. As proporções 

foram escolhidas de acordo com àquelas já descritas na literatura67.  

Para a obtenção da suspensão do nanocompósito, inicialmente foram reunidos 50 

mL de água ultrapura com o restante da pasta úmida. O pH da mistura foi ajustado para 

8 com adição de solução de NH4OH diluída e o sistema foi submetido à agitação 

ultrassônica por 30 min em banho de gelo (1 s ligado, 1 s desligado, 140 W) a fim de 

controlar a temperatura. Ao final deste procedimento, foi obtida uma suspensão coloidal 

estável, a qual foi centrifugada (10 min, 5000 rpm) a fim de remover possíveis 

aglomerados. Esta suspensão foi mantida em geladeira até a deposição dos filmes e 

demais caracterizações. As concentrações das suspensões foram determinadas por 

gravimetria, as quais foram ajustadas para a menor de todas, de 1,16 g L-1. A Figura 11 

apresenta uma fotografia digital da suspensão coloidal das IONRGO5:1. 
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Figura 11. Fotografia digital da suspensão coloidal das ION-RGO5:1. 

4.7 Deposição dos filmes via LbL e preparação dos eletrodos modificados 

Os filmes foram depositados por automontagem (LbL), no modo eletrostático, 

sobre substratos de quartzo, vidro comum e ITO previamente lavados. As seguintes 

soluções/suspensões de deposição foram utilizadas: PDAC (1 g L-1, pH 8), PSS (1 g L-1, 

pH 6), RGO (0,5 g L-1, pH 9), ION (1,16 g L-1; pH 4) e ION-RGOX:1 (1,16 g L-1, pH 

8). Todo o processo de deposição foi realizado manualmente e em temperatura ambiente 

(aproximadamente 25°C). A fórmula estrutural dos materiais utilizados na deposição 

dos filmes é apresentada na Figura 12a. 

Para a deposição de uma bicamada de nanomateriais A/B, em que o material A e 

o material B são constituídos de espécies catiônicas e aniônicas, respectivamente, a 

seguinte sequência foi adotada, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 12b: (i) 

imersão do substrato na solução/suspensão do nanomaterial A por 3 min; (ii) enxágue 

do substrato-A em água ultrapura (para PDAC) ou solução de HCl pH 4 (para Fe3O4-

NP) sob agitação magnética por 20 s; (iii) secagem do substrato-A com jato de ar 

comprimido; (iv) imersão do substrato-A na solução/suspensão contendo o nanomaterial 

B por 3 min; (v) enxágue do substrato-A-B em água ultrapura (para PSS) ou solução de 

NH4OH pH 9 (para RGO) e 8,0 (para ION-RGO) sob agitação magnética por 20 s; (iii) 

secagem do substrato-A-B com jato de ar comprimido. O ciclo descrito produz uma 

bicamada A/B e foi repetido a fim de obter filmes com número de bicamadas variado, 
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doravante representados como (A/B)-n, em que n representa o número de bicamadas. 

Filmes com diferentes arquiteturas foram preparados, conforme descrito na Tabela 1. 

Foram depositadas, para cada arquitetura, bicamadas (A/B)-n com uma imersão extra na 

suspensão do material A (ION ou PDAC, conforme o caso) e para as quais se utilizou o 

símbolo “+” no nome do filme. Filmes com número de bicamadas variado (n = 1, 3, 5, 

7, 10, 15 e 20) foram preparados apenas para a arquitetura (PDAC/ION-RGO5:1+)-n, 

que foi escolhida entre as demais por apresentar o melhor desempenho eletroquímico, 

como será mostrado mais adiante. A área de modificação dos eletrodos de 

ITO/(PDAC/ION-RGOX:1+)-n  foi delimitada com fita adesiva do tipo Scotch. 

 

 

 

 

Figura 12. (a) Fórmula estrutural dos materiais empregados e (b) ilustração esquemática 

da deposição LbL. 
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Tabela 1. Descrição e código das amostras. 

Código Descrição 

GO Óxido de grafeno na forma de pó 

RGO Óxido de grafeno reduzido na forma de pó 

ION Fe3O4-NP e γ-Fe2O3-NP na forma de pó 

ION-RGOX:1 
Nanocompósitos a base de ION e RGO na forma de pó, 

em que X:1 indica a proporção de Fe:GO 

(PDAC/RGO)-10 Filme contendo 10 bicamadas de (PDAC/RGO) 

(ION/PSS)-10 Filme contendo 10 bicamadas de (ION/PSS) 

(ION/RGO)-10 Filme contendo 10 bicamadas de (ION/RGO) 

(PDAC/ION-RGOX:1+)-n 
Filme contendo número de bicamadas variado de 

(PDAC/ION-RGOX:1) terminado em PDAC  

ITO/(PDAC/ION-RGOX:1+)-n 
Eletrodo de ITO modificado com o filme  

(PDAC/ION-RGOX:1+)-n 

 

4.7 Caracterização dos nanomateriais 

A caracterização da estrutura dos nanomateriais (em pó) foi investigada pelas 

técnicas de difratometria de raios X (DRX), espectroscopia Raman e análise 

termogravimétrica (TGA). Para DRX, foi utilizado um difratômetro Bruker D8 Focus, 

com difratogramas registrados com um incremento de 0,05° e taxa de varredura de 0,5 

graus min-1. As medidas TGA foram realizadas em ar sintético (10 mL min-1) a taxa de 

aquecimento de 10°C min-1, com o auxílio de um analisador termogravimétrico 

SHIMADZU DTG-60H. Ambos os equipamentos estão localizados na Central Analítica 

do Instituto de Química da UnB (CAIQ-UnB). Para espectroscopia Raman, foi 

empregado um espectrômetro micro-Raman Horiba modelo T6400 localizado no 

Instituto de Ciências Exatas e Naturais da Universidade Federal do Pará (ICEN-UFPA). 

Os espectros foram registrados com resolução de 1 cm-1, obtida com fenda de 200 µm, 

excitação em 532 nm com potência do laser em 2 mW na saída da lente objetiva, com 

tempo de integração de 100 s em combinação com uma lente objetiva de aumento de 

100x. 

As suspensões dos nanomateriais foram caracterizadas por espectroscopia de 

absorção UV-Vis, com um espectrofotômetro Varian CARY 5000 na faixa de 200 nm a 

800 nm, resolução 0,1 nm e 10 nm s-1, situado na CAIQ-UnB. As medidas de diâmetro 

hidrodinâmico (DH) e curvas de titulação de potencial zeta (ζ) vs. pH foram realizadas 
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com equipamento Zeta Siser Nano ZS90 com módulo titulador MPT-2, localizado no 

Laboratório de Nanociência Ambiental e Aplicada da Faculdade da UnB de Planaltina 

(LNAA-FUP/UnB). 

A morfologia foi observada com microscopia eletrônica de transmissão, MET, 

com um microscópio Jeol JEM-2100 (200 keV) localizado no Laboratório Multiusuário 

de Microscopia de Alta Resolução da Universidade Federal de Goiás (LabMic-UFG). 

Para a obtenção das imagens de difração de elétrons de área selecionada (SAED) foi 

selecionada uma área de 100 μm2. 

4.8 Caracterização dos filmes 

A deposição dos filmes (PDAC/ION-RGO5:1+)-n com 1, 3, 5, 7, 10, 15 e 20 

bicamadas foi acompanhada por espectroscopia de absorção UV-Vis. A estrutura foi 

avaliada também por espectroscopia Raman em condições descritas anteriormente, 

enquanto que os dados de morfologia (imagens de topografia, espessura e rugosidade 

superficial) foram obtidos por microscopia de força atômica (AFM) com um 

microscópio Bruker Dimension ICON (modo intermitente, cantilever de silício com 

constante de mola de 40 N m-1) localizado no Laboratório de Microscopia do Instituto 

de Física de São Carlos (IFSC-USP). A aquisição de imagens de microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) dos filmes e análise elementar dos mesmos por espectroscopia de 

raios X por dispersão de energia (EDS) foram realizadas com um microscópio 

eletrônico Jeol JSM-7600F localizado no Departamento de Química e Bioquímica da 

Georgia Southern University-EUA (GSU). Para MEV-EDS, as amostras foram 

recobertas com uma fina camada de Au depositada por sputtering. 

4.9 Caracterização eletroquímica dos eletrodos 

Para a identificação dos processos redox dos eletrodos de ITO modificados com 

o filme (PDAC/ION-RGO5:1+)-n (n = 1 a 20) e caracterização eletroquímica dos 

mesmos na presença do par redox Fe(CN)6
-3/-4 e do BPA, foram utilizadas as técnicas de 

voltametria cíclica (VC) e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) com o 

potenciostato-galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT204. A otimização das condições 

experimentais e validação da metodologia analítica para a determinação de BPA foi 

feita por voltametria de pulso diferencial (VPD). Todas as medidas foram conduzidas 

em temperatura ambiente em uma célula de três eletrodos, com o filme depositado sobre 

ITO como eletrodo de trabalho, um fio de platina como contra-eletrodo e um eletrodo 
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de referência de Ag/AgCl (KCl saturado). Os resultados das medições foram tratados 

com o auxílio do programa Nova 1.11. 

4.10 Preparo de amostras reais e HPLC/UV 

A amostra de recibo de papel térmico empregada para a validação do eletrodo 

proposto foi coletada de um restaurante local. A extração da amostra para a 

determinação de BPA foi conduzida de acordo com o seguinte procedimento, adaptado 

da literatura82. Inicialmente, 30 mg de amostra de recibo foram cortados em pequenos 

pedaços e reunidos com 5 mL de acetonitrila. A mistura foi manualmente agitada por 30 

s e mantida em banho de ultrassom por 1 h, em temperatura ambiente. A solução 

extraída foi filtrada com uma membrana de nylon (0,45 μm), e a determinação de BPA 

no extrato foi realizada com o eletrodo proposto. Os resultados destas análises foram 

comparados com determinados por meio de um método de referência, HPLC/UV. Para 

tanto, foi utilizado um cromatógrafo líquido de alto desempenho (HPLC) com detector 

UV de arranjo de diodos (Perkin Elmer, Flexar PDA detector) localizado na CAIQ-

UnB. 

A separação cromatográfica foi realizada com uma coluna Perkin Elmer Browniee 

Analytical (C18, 5 µm, 250 x 4,6 mm) utilizando eluição por gradiente com fase móvel 

consistindo de uma mistura de água ultrapura e acetonitrila, nas seguintes condições: 0-

2 min, 30% acetonitrila; 2-12 min, 30-90% acetonitrila, e de volta para 30% acetonitrila. 

A vazão da coluna foi de 1 mL min-1 e o volume de injeção de 20 μL, com a coluna 

mantida a 30°C. O detector UV foi programado para 275 nm. 

A amostra de água de lago, coletada do lago Paranoá de Brasília (15°47′S, 

47°49′W), foi inicialmente filtrada com uma membrana de nylon (0,45 μm) e, em 

seguida, usada para preparar uma solução PBS 0,1 mol L-1 pH 6. Para tanto, 1,42 g de 

Na2HPO4 e 1,36 g de KH2PO4 foram dissolvidos em cerca de 50 mL da água, o pH foi 

ajustado com solução de H3PO4 1 mol L-1 (685 μL de H3PO4 em 10 mL da água) e então 

a solução foi diluída, com a água, até 100 mL. 
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5 Resultados e discussão 

5.1 Caracterização dos nanomateriais 

 A seguir são apresentados os resultados da caracterização da estrutura e 

morfologia dos nanocompósitos ION-RGO sintetizados em diferentes proporções 

Fe:GO. A fim de auxiliar na discussão dos resultados, são também mostrados os 

resultados obtidos para as amostras controle de GO, RGO e ION em separado. 

5.1.1 Espectroscopia de absorção no UV-Vis 

Na Figura 13 são apresentados os espectros de absorção no UV-Vis das 

suspensões de GO, RGO e ION, ION-RGO 1:1, 3:1 e 5:1. Exceto para o GO e RGO, a 

posição das bandas para cada material foi obtida por meio da derivada segunda de cada 

espectro (Figura A1). O espectro das suspensão de GO (Figura 13a, espectro superior) 

apresenta uma banda proeminente em 230 nm, atribuída à transição pipi* em 

carbonos sp2, assim como um ombro em 300 nm, referente à transição npi*de C-O e 

C=O. No espectro de RGO (Figura 13a, espectro intermediário), obtido após a redução 

com hidrazina, o pico em 230 nm é deslocado para maior comprimento de onda (265 

nm) devido ao reestabelecimento das ligações duplas conjugadas e o ombro é 

encoberto75. Percebe-se também um aumento na linha de base no espectro, devido ao 

maior espalhamento da luz. O espectro da suspensão ION apresenta duas absorções 

discretas; uma em torno de 360 e outra em 480 nm, ambas atribuídas ao processo de 

transferência eletrônica Fe2+  Fe3+ na estrutura cristalina do tipo espinélio inverso. 
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Figura 13. Espectros de absorção no UV-Vis das suspensões de GO (0,017 g L-1), RGO 

(0,016 g L-1), ION (0,017 g L-1) e ION-RGO nas proporções 1:1 (0,015 g L-1), 3:1 (0,017 g L-

1) e 5:1 (0,014 g L-1). 

Os espectros para ION-RGO 3:1 e 5:1 (Figura 13b, espectros intermediário e 

inferior) apresentam características de ambas as fases GO e ION, com absorções em 260 

nm, 360 nm e 480 nm. Nota-se que a absorção referente à transição pipi* é deslocada 

para o vermelho em cerca de 30 nm quando comparada a mesma em GO, o que é 

atribuído a redução da fase GO concomitante a formação das ION durante a síntese do 

nanocompósito. A formação das ION é verificada pela presença dos ombros em 360 e 

480 nm. O espectro do nanocompósito 1:1 (Figura 13b, espectro superior) assemelha-se 

muito mais ao GO puro, não tendo ficado evidente o aparecimento das bandas de ION. 

No entanto, pode-se constatar um pequeno deslocamento positivo de linha de base 

devido à influência da fase ION. A Tabela 2 apresenta os coeficientes de absortividade 

de cada material, obtidos a partir da inclinação da curva analítica construída no 

comprimento de onda apropriado (Figuras A2-A7). Como pode ser visto, estes valores 

são maiores nos nanocompósitos comparativamente aos materiais GO e ION em 

separado, o que se deve à redução parcial do GO e também ao aumento no tamanho das 

ION (verificado adiante). Ambos os fatores contribuem para que haja um maior 

espalhamento da luz pelas ION-RGO. 
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Tabela 2. Coeficientes de absortividade (L g-1 cm-1) dos nanomateriais. 

Material 230 nm 260 nm 360 nm 480 nm 

GO 24,8 - - - 

RGO - 68,7 - - 

ION - - 19,3 5,1 

ION-RGO 1:1 48,3 - - - 

ION-RGO 3:1 - 37,5 23,1 7,9 

ION-RGO 5:1 - 42,3 27,3 10,8 

 

5.1.2 Difratometria de raios X (DRX) 

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X dos nanomateriais GO, RGO, 

ION, ION-RGO 1:1, 3:1 e 5:1. Os padrões de difração observados para o GO e RGO 

(Figura 14a) confirmam a esfoliação do grafite em folhas individuais, devido à presença 

de um pico largo em torno de 10°. Este é atribuído à difração da fase óxido de grafeno 

com natureza amorfa e sua posição é sensível ao nível de oxidação83. Observa-se ainda 

que esse pico é deslocado no RGO em relação ao GO, passando de 2θ = 9,8° para 14°. 

Estes valores fornecem a separação entre as folhas, d, a qual é calculada com o auxílio 

da Lei de Bragg: 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛(𝜃)                                                    (3)  

Equação 3. Lei de Bragg 
Na Equação 3, λ é o comprimento de onda da radiação de raios X (Cu, Kα = 1,54 

Å) e θ é o ângulo de difração. Os valores de d encontrados foram de 0,902 nm, para o 

GO e 0,632 nm, para o RGO. A diminuição se deve à remoção parcial dos grupos 

oxigenados com a redução com hidrazina, ocasionando a aproximação entre as folhas. 

Em adição, observa-se um pico largo e de baixa intensidade em aproximadamente 

26,5°, o qual é atribuído difração dos planos 002 na estrutura do grafite original. O 

alargamento deste pico se deve à distorção da rede que ocorre na ordem de 

empilhamento AB da rede do grafite devido à oxidação83. 

Para as amostras de ION e dos nanocompósitos ION-RGO 3:1 e 5:1 (Figura 14b) 

são observados picos de difração em torno de 2θ = 30,2°, 35,6°, 43,3°, 53,7° (apenas 

para 5:1), 62,8° e 74,5° (apenas para 5:1), atribuídos à difração nos planos de reflexão 

(2 2 0), (3 1 1), (4 0 0), (4 2 2), (5 1 1), (4 4 0) e (5 3 3) da fase do espinélio, 

respectivamente62,67. Não foram observados, no entanto, estes picos para o 

nanocompósito ION-RGO 1:1, devido ao baixo teor de ferro na amostra. O pico mais 
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intenso, o qual ocorre em 2θ = 35,6°, é atribuído à reflexão no plano (311) e permite 

estimar o tamanho médio do cristalito, por meio da Equação de Scherrer: 

𝐷 =
𝐾𝜆

𝑤𝑐𝑜𝑠(𝜃)
                                                    (4) 

Equaçã o 4. Equaçã o de Scherrer  

Na Equação 4, D é o diâmetro médio das partículas, K é uma constante 

dependente do formato da partícula (K = 0,9 para o formato esférico), λ é o 

comprimento de onda da radiação de raios X (Cu, Kα = 1,54 Å), w é a largura a meia 

altura do pico de maior intensidade e θ é o ângulo de difração. Os valores de D 

encontrados para as amostras ION e ION-RGO 3:1 e 5:1 foram, respectivamente 5,9 

12,7 e 15,4 nm. Este resultado sugere que o aumento no teor de ferro na síntese do 

nanocompósito leva à formação de partículas maiores. Além disso, picos largos em 

torno de 10° e referentes à fase GO aparecem para todos as amostras ION-RGO. 

 

Figura 14. Difratogramas de raios X de GO, RGO, ION e para os nanocompósitos ION-

RGO nas proporções 5:1, 3:1, 1:1. 
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5.1.3 Microscopia eletrônica de transmissão (MET-SAED) 

Na Figura 15 são apresentadas micrografias de MET das amostras obtidas a 

partir de suas respectivas suspensões coloidais. Na Figura 15a é possível observar que 

as folhas de GO apresentam dimensões micrométricas. A região de maior transmitância 

indica que as folhas se empilham, além de haver rugas ou ondulações oriundas de 

possíveis dobras nas folhas. Na Figura 15b pode ser observado que as ION apresentam 

formato aproximadamente esférico. A morfologia das ION-RGO na proporção 1:1 

(Figura 15c) apresenta características predominantes do GO, enquanto que nas 

proporções 3:1 (Figura 15d) e 5:1 (Figura 15e) percebe-se que as folhas de GO são 

decoradas com as ION esféricas. As regiões mais escuras indicam um acúmulo local das 

partículas, sendo que para ION-RGO 3:1, as partículas se aglomeraram mais do que na 

amostra 5:1. A Figura 15f apresenta uma micrografia MET de alta resolução no qual se 

observam vários planos cristalinos de uma partícula de ION. O espaçamento 

determinado foi de 0,27 nm, compatível com o valor de aproximadamente 0,25 nm para 

os planos (311) da Fe3O4NP e γ-Fe2O3NP84. 
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Figura 15. Imagens MET das amostras (a) GO, (b) ION, ION-RGO nas proporções (c) 1:1, 

(d) 3:1 (e) 5:1 e (f) micrografia de alta resolução de uma partícula de IONRGO 5:1.  

A Figura 16 apresenta uma imagem de difração de elétrons (SAED) da amostra 

ION-RGO 5:1 e as distribuições de tamanho da fase ION nas demais amostras. Cada 

anel de difração mostrado na Figura 16a corresponde a um plano cristalino, os quais 

foram identificados de acordo com a literatura, e o padrão observado é compatível com 

a estrutura do espinélio85. Os histogramas apresentados nas Figura 16b-d se referem às 

amostras ION, ION-RGO 3:1 e ION-RGO 5:1, obtidos a partir da contagem de 400 

partículas nas imagens de MET. Para o compósito 1:1, as ION não foram visualmente 

identificadas. O diâmetro médio D das ION nas amostras foi obtido a partir do ajuste 

das curvas de distribuição com a função log-normal e os valores encontrados foram, 

respectivamente, 7,35 ± 0,05 nm, 11,22 ± 0,17 nm e 13,21 ± 0,18 nm. 
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Figura 16. Imagem de SAED para a amostra ION-RGO 5:1: 1: 220, 2: 311, 3: 400, 4: 422, 

5: 511 e 6: 440. Distribuição de diâmetros das (b) ION e ION-RGO nas proporções (c) 3:1 

e (d) 5:1. 

5.1.4 Análise termogravimétrica (TGA) 

Na Figura 17 são apresentadas as curvas TG obtidas a partir dos pós de GO, 

RGO e ION. Para o GO, são observados 3 estágios de perda de massa. O primeiro tem 

início a uma temperatura abaixo de 120°C e se deve à evaporação de água fisicamente 

adsorvida sobre as folhas de GO. O segundo estágio inicia-se com uma queda abrupta 

em torno de 152°C, a qual é atribuída à combustão de grupos oxigenados como 

hidroxila (-OH), carbonila (C=O) e ácido carboxílico (COOH) nas folhas de GO para 

gerar CO, CO2 e H2O. Esta é seguida de uma queda suave em torno de 243°C devido à 

decomposição dos grupos mais firmemente ligados às folhas de GO58. O último estágio 

ocorre em torno de 460°C e é atribuído à decomposição do esqueleto de carbono de GO. 

A decomposição cessa em aproximadamente 600°C, com perda de mais de 80% da 

massa original. Comparativamente, a curva TG para o RGO apresenta os mesmos 

eventos de decomposição térmica além da perda de água. No entanto, percebe-se que o 
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segundo estágio é menos pronunciado, pois o número de grupos oxigenados no RGO é 

menor. Além disso, o esqueleto de carbono do RGO começa a se decompor a uma 

temperatura maior, de cerca de 480°C, indicando maior estabilidade térmica da fase 

RGO em relação ao GO, como já apontado na literatura86. A curva para a ION apresenta 

um único estágio relacionado à perda de água adsorvida na superfície das ION87. 

As curvas TG para os nanocompósitos nas diferentes proporções Fe:GO são 

mostradas na Figura 18. Em cada uma delas, são observados padrões de decomposição 

similares ao do GO. Foi verificado, no entanto, uma diminuição na temperatura para o 

último estágio de decomposição, passando de 460°C (no GO) para 320°C em todos os 

nanocompósitos. Adicionalmente, a temperatura em que o percentual de massa atinge 

um patamar estável diminui para 320°C. Isto indica que as nanopartículas ancoradas 

podem acelerar a transferência de calor e a oxidação do carbono sob menores 

temperaturas58. Todavia, pode ser claramente observado que o percentual de massa 

residual aumenta com a quantidade de precursor de Fe2+ usado na síntese, indicando 

que, no geral, a estabilidade térmica do nanocompósito é maior que a do GO individual. 

Os percentuais de massa residual encontrados para as amostras ION-RGO 1:1, 3:1 e 5:1 

foram de 51,3, 79,0 e 83,2%, respectivamente, os quais fornecem uma estimativa para o 

teor da fase óxido de ferro presente nestas amostras. 
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Figura 17. Curvas TG do (i) GO, (ii) RGO e (iii) ION obtidas em ar sintético (10 mL min-1) 

a taxa de aquecimento de 10°C min-1. 

 

Figura 18. Curvas TG dos nanocompósitos ION-RGO nas proporções (i) 1:1, (ii) 3:1 e (iii) 

5:1 obtidas em ar sintético (10 mL min-1) a taxa de aquecimento de 10°C min-1. 
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5.1.5 Potencial zeta (ζ) e diâmetro hidrodinâmico (DH) 

O potencial zeta (ζ) é um importante parâmetro de avaliação da estabilidade de 

dispersões coloidais e fornece uma medida da magnitude e sinal da carga efetiva 

associada à dupla camada ao redor das partículas/sistemas coloidais. Para formar 

dispersões estáveis, as partículas devem experimentar forças de repulsão eletrostática 

capazes de mantê-las em suspensão. Para tanto, considera-se que o potencial zeta deve 

ser superior a 30 mV, em módulo88. A Figura 19 apresenta as curvas de titulação ζ vs. 

pH obtidas a partir das suspensões aquosas de GO, RGO e ION, onde é observado que 

os valores de potencial zeta são sensíveis ao pH. A curva para o GO apresenta potencial 

zeta negativo em todo intervalo de pH estudado. Para o RGO, o perfil da curva é 

deslocado para cima no intervalo 2 < pH < 8. A estabilidade das suspensões de GO e 

RGO resulta do acúmulo de cargas negativas que se desenvolvem nas folhas de grafeno 

como resultado da dissociação dos grupos funcionais, especialmente ácido 

carboxílico88. 

Os valores de ζ para o GO são inferiores aos do RGO em todo o intervalo de pH 

estudado. Por esta razão, o GO forma suspensões estáveis em uma faixa de pH mais 

ampla que a do RGO, que é mais estável em meios mais básicos. A diferença entre os 

valores de ζ do GO e RGO é atribuída à presença de grupos ácidos ionizáveis com 

diferentes constantes de dissociação nas folhas de GO/RGO. A literatura relata a 

presença de grupos oxigenados em GO/RGO com valores de pKa de 4,3 e 6,6, 

referentes a –COOH presentes nas bordas e também em 9,8, correspondente à ionização 

de grupos hidroxila (-OH) fenólicos. Por outro lado, a ionização de -COOH no RGO 

ocorre em pH de 7,9. Os menores valores de pKa para os íons –COO- no GO em relação 

ao RGO é explicada pela proximidade de grupos –OH fenólico, os quais estabilizam os 

íons –COO- por ligação intramolecular do hidrogênio, tornando-os mais ácidos. A 

concentração destes grupos –OH é muito maior para o GO em comparação com RGO, 

levando à valores de pKa de –COOH menores88. A curva para as ION apresenta uma 

diminuição de ζ com o pH, reflexo do equilíbrio de protonação/desprotonação dos 

grupos –OH na superfície das NP o qual é dependente do pH. O ponto isoelétrico (PI) 

ocorre em pH 6,3 e está em conformidade com o valor da literatura, sendo  6,5-6,8 para 

a magnetita e 3,3-6,7 para a maguemita89. 
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Figura 19. Curva de potencial zeta (ζ) vs. pH das suspensões aquosas de (i) GO, (ii) RGO e 

(iii) ION. O ponto de intersecção entre as linhas pontilhadas vertical e horizontal indica o 

PI das suspensões de RGO e ION. 

As curvas de titulação de ζ vs. pH para as suspensões dos nanocompósitos ION-

RGO (Figura 20) estão situadas entre as do GO e ION individuais, mostrando a 

influência de ambos os materiais sobre as propriedades coloidais. A estrutura do 

nanocompósito 1:1 assemelha-se mais à do GO, indicando que a estrutura de GO 

predomina para este compósito, ao passo que para as 3:1 e 5:1, as propriedades das ION 

preponderam. Além disso, o nanocompósito 3:1 apresenta valores de ζ inferiores em pH 

mais altos em comparação ao nanocompósito 5:1. Como foi verificado por DRX e 

MET, as ION são menores para as amostras de ION-RGO na proporção de 3:1 em 

relação à 5:1. A despeito da diferença de proporção de massa observada por TGA, o 

menor tamanho resulta em um maior número de partículas por folhas de GO na 

estrutura das ION-RGO 3:1. Consequentemente, maior a relação superfície/volume 

(S/V) para esse material, o que implica em uma maior carga negativa de superfície. 

Além disso, foi verificado que para todos os materiais, exceto o GO, o valor de PI 

ocorreu por volta de pH 6,3 e é independente da porcentagem de Fe:GO. 
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Figura 20. Curva de potencial zeta (ζ) vs. pH das suspensões aquosas dos nanocompósitos 

ION-RGO nas proporções (i) 1:1, (ii) 3:1 e (iii) 5:1. O ponto de intersecção entre as linhas 

pontilhadas vertical e horizontal indica o PI das suspensões das ION-RGO 3:1 e 5:1. 

 

A Tabela 3 apresenta os valores, para cada material, de diâmetro hidrodinâmico 

(DH), índice de polidispersividade (PDI), e ponto isoelétrico (PI). As folhas de 

GO/RGO formam estruturas enoveladas em suspensão. Observa-se que o de DH das 

folhas de RGO é inferior ao das folhas de GO, uma vez que a remoção dos grupos (-

OH) e epóxi no plano basal das folhas diminui a repulsão intramolecular, permitindo 

que as folhas se enovelem ainda mais. As ION apresentaram DH consideravelmente 

superiores aos tamanhos obtidos por DRX e MET, devido à eventual aglomeração das 

partículas. Finalmente, observa-se um aumento dos valores de DH para os 

nanocompósitos com o aumento do teor de óxido de ferro conforme verificado por 

TGA. A presença de ION nas folhas GO para o compósito 1:1 leva à diminuição do 

tamanho médio das estruturas de ION-RGO comparativamente ao GO puro, devido à 

redução parcial das folhas. Com o aumento no teor de ferro, o aumento no tamanho das 

ION e da quantidade de óxido de ferro passam a exercer efeito dominante no volume 

ocupado pelas estruturas em suspensão. 
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Tabela 3. Valores de PI, DH e PDI das suspensões coloidais de GO, RGO, ION e ION-

RGO 1:1, 3:1 e 5:1. 

Material PI DH (nm) PDI 

GO - 175,8 ± 1,46 0,17 ± 0,01 

RGO 6,2 104,9 ± 1,91 0,32 ± 0,04 

ION 6,2 57,05 ± 1,25 0,28 ± 0,04 

ION-RGO 1:1 6,5 164,0 ± 28,2 0,38 ± 0,11 

ION-RGO 3:1 6,3 177,2 ± 4,37 0,16 ± 0,04 

ION-RGO 5:1 6,3 220,5 ± 5,23 0,23 ± 0,004 

 

5.1.6 Espectroscopia Raman 

A seguir são mostrados os espectros Raman obtidos para a amostra de ION-

RGO 5:1. Maior ênfase será dada a esse material, uma vez que os filmes preparados a 

partir dele foram os que apresentaram melhor desempenho no estudo para sensor para 

BPA. O espectro foi dividido em 3 regiões de interesse. Em cada uma, foi realizada a 

deconvolução dos picos seguindo procedimentos descritos na literatura90. A primeira, 

que se estende na faixa entre 1000 e 1800 cm-1, é conhecida como região de 

espalhamento de primeira ordem da fase GO, e foi melhor ajustada com cinco curvas 

Lorentzianas (Figura 21). Uma delas apresenta um pico em 1585 cm-1 e é conhecida 

como banda G, atribuída ao modo de estiramento C-C sp2 duplamente degenerado 

(simetria E2g) o qual é permitido por simetria. Esta banda existe para todos os sistemas 

de carbono sp2, incluindo carbono amorfo, nanotubos de carbono e grafite91. A curva de 

maior intensidade aparece em torno de 1350 cm-1 (simetria A1g) e é chamada de banda 

D. Esta é uma banda proibida pelas regras de seleção, sendo induzida por defeitos que 

levam à quebra da simetria da rede do grafeno. Os defeitos podem ter diferentes origens, 

tais como sítios vacantes, defeitos de borda, etc.92 Adicionalmente, são observadas três 

bandas em 1125, 1526 e 1613 cm-1 e que são nomeadas, respectivamente, como D*, D’ 

e D”. A banda D* é relacionada aos retículos grafíticos desordenados e formados por 

ligações sp2-sp3. A banda D’, assim como a D, surge quando a rede do grafite é 

quebrada por defeitos e a banda D” é relacionada a parte amorfa do material 

carbonáceo90. 
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Figura 21. Espectro Raman de primeira ordem deconvoluído para a amostra ION-RGO 

5:1. Cada curva representa uma banda: D* (vermelha), D (verde), D’ (azul), G (magenta) 

e D’’ (ciano escuro). A curva azul clara representa o ajuste para o espectro total. 

A região que se estende de 2250 a 3400 cm-1 também apresenta bandas de 

interesse, referentes à fase GO e que estão de acordo com a literatura. O melhor ajuste 

foi realizado com 3 Lorentzianas nas posições 2674, 2929 e 3183 cm-1 (Figura 22) e 

foram nomeadas como bandas 2D (ou G’), D+D’ e 2D’, respectivamente. Estas 

correspondem aos overtones das bandas D, D’ e D”, sendo a banda 2D atribuída a um 

processo Raman de segunda ordem originado a partir do modo de “respiração” dos 

anéis de carbono (simetria A’1) e que satisfaz as regras de seleção. É bem estabelecido 

que a banda 2D se relaciona com o número de camadas das folhas de grafeno e suas 

orientações relativas. Para uma única camada de grafeno, esta banda foi interpretada 

como sendo Lorentziana única com largura a meia altura de 24 cm-1. Para mais de uma 

camada empilhada, a banda pode ser decomposta em um número maior de Lorentzianas. 

No entanto, para o caso de as monocamadas estarem empilhadas de maneira aleatória, a 

banda 2D é pico único, porém muito mais largo90. Para ION-RGO 5:1 assim como para 

as demais amostras (não mostrado), o melhor ajuste foi obtido com uma única 

Lorentziana de largura 266 cm-1. Isto sugere que, nestas amostras, as camadas de 

grafeno devem estar orientadas aleatoriamente, o que pode estar relacionado à 
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intercalação com as ION e/ou ter sido provocado pela etapa de agitação ultrassônica das 

folhas de GO que rompe as interações de van der Waals. 

 

 

Figura 22. Espectro Raman de segunda ordem deconvoluído para a amostra ION-RGO 

5:1. Cada curva representa uma banda: 2D (vermelha), D+D’ (verde) e 2D’ (azul). A curva 

azul clara representa o ajuste para o espectro total. 

A região entre 150 e 800 cm-1 é característica da fase óxido de ferro. Para a 

Fe3O4, são esperadas estruturas situadas em 193 cm-1, 306 cm-1, 450-490 cm-1; 538 cm-1 

e 663 cm-1 atribuídas, respectivamente, aos modos normais de simetria T2g
1, Eg, T2g

2 e 

T2g
3 e A1g da estrutura do tipo espinélio e que se relacionam aos modos vibracionais das 

unidades tetraédricas de FeO4
54,78,91. Por outro lado, a γ-Fe2O3 apresenta picos em 377 

cm-1, 500 cm-1 e 700 cm-1 com as simetrias T2g, Eg e A1g, respectivamente, estando os 

picos de mesma simetria deslocados para o azul em relação ao Fe3O4, devido à oxidação 

de íons Fe2+ nos sítios octaédricos e a presença de sítios vacantes78,93. A deconvolução 

com cinco Lorentzianas apresentada na Figura 23 foi a que forneceu o melhor ajuste, 

com picos em 317 (Eg), 456 (T2g
2) e 647 cm-1, (A1g) atribuídos a Fe3O4 (curvas 

vermelhas), e picos em 385 cm-1 (T2g) e 707 cm-1 (A1g), referentes a γ-Fe2O3 (curvas 

azuis). A presença de características das duas fases de óxido de ferro no espectro Raman 

sugere que ambas estão presentes no nanocompósito. 
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Figura 23. Espectro Raman enfatizando a região característica do óxido de ferro para a 

amostra ION-RGO 5:1. As curvas vermelhas são atribuídas aos modos de simetria Eg, T2g
2 

e A1g da Fe3O4, enquanto que as curvas azuis se referem aos modos de simetria T2g e A1g da 

γ-Fe2O3. 

Na Figura 24 são apresentados os espectros Raman de primeira ordem obtidos a 

partir do pó das amostras de GO, RGO, e dos nanocompósitos nas proporções de 1:1, 

3:1 e 5:1. A Tabela 4 apresenta a localização das bandas para cada material. Não foi 

possível identificar a presença da banda D* no espectro do GO durante a deconvolução. 

Comparativamente ao GO puro, observa-se um deslocamento expressivo da posição das 

bandas D e D’ para o vermelho, em todas as amostras. Um deslocamento para o 

vermelho indica tensionamento em modo de tração nas folhas de GO, enquanto que o 

deslocamento para o azul indica tensionamento em modo de compressão94. Estes 

resultados sugerem que as ION estão ligadas às folhas de grafeno, embora a natureza 

desta interação ainda não tenha sido elucidada. 
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Figura 24. Espectros Raman de primeira ordem para as amostras de GO, ION-RGO nas 

proporções 1:1, 3:1, 5:1 e RGO. Cada curva representa uma banda: D* (vermelha), D 

(verde), D’ (azul), G (magenta) e D’’ (ciano escuro). A curva azul clara representa o ajuste 

para o espectro total. 

É  relatado na literatura que a razão entre as intensidades das bandas D e G 

(ID/IG) é inversamente proporcional ao tamanho médio dos domínios sp2 (La) e pode ser 

usada para estimar o grau de oxidação do material95. O aumento desta razão indica uma 

redução parcial dos domínios sp3 na estrutura do GO. Na Tabela 4 são apresentados os 

valores de ID/IG para cada amostra, os quais aumentam na sequência GO < 1:1 < 5:1 < 

3:1 < RGO. Os maiores valores para RGO e ION-RGO em comparação ao GO se 

devem, respectivamente, à redução com hidrazina e a interação de transferência de 

carga para as folhas de grafeno a partir dos íons de ferro, esta último devido à 

deslocalização dos elétrons 3d na interface que separa as duas fases93. Finalmente, entre 

as amostras de ION-RGO com diferentes teores de Fe:GO, o maior grau de redução 
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ocorre com a proporção de 3:1. Isto está de acordo com o resultado de que nessa 

amostra há um maior número de partículas com alta relação S/V e, portanto, maior é o 

número de sítios de ancoragem para as ION sobre as folhas de GO. Os valores de La das 

amostras são também mostrados na Tabela 4, os quais foram calculados com o auxílio 

da seguinte equação (Equação 5), definida empiricamente, em que λ é o comprimento 

de onda da linha de laser utilizada (532 nm)96. Estes diminuem à medida que a redução 

do GO aumenta, pois são criados novos domínios grafíticos pequenos. 

                 𝐿𝑎 =
2,4 10−10

𝜆4 (
𝐼𝐷

𝐼𝐺
)

−1
           (5) 

Equação 5. Equação geral para a determinação de La para amostras de grafeno por espectroscopia Raman. 

Tabela 4. Posições das bandas D*, D’, G e D”, razão ID/IG e La para os nanomateriais. 

Amostra 
Banda (cm-1) 

ID/IG La (nm) 
D* D D’ G D” 

GO - 1349 1538 1586 1614 0,99 19,38 

ION-RGO 1:1 1120 1342 1519 1583 1611 1,01 19,07 

ION-RGO 3:1 1140 1336 1524 1587 1612 1,10 17,43 

ION-RGO 5:1 1125 1339 1526 1588 1613 1,09 17,61 

RGO 1118 1341 1526 1587 1614 1,18 16,23 

 

5.2 Caracterização dos filmes  

A seguir serão apresentados os resultados para a caracterização dos filmes. 

Como foi visto, as suspensões a base de ION-RGO apresentaram potencial zeta 

negativo em pH > 6 e, por este motivo, optou-se por explorar a formação do filme LbL 

via atração eletrostática, por meio da imersão alternada dos substratos na solução do 

polieletrólito catiônico PDAC e nas suspensões dos nanocompósitos, mantidos em pH 

8. 

5.2.1 Espectros UV-Vis 

A deposição do filme (PDAC/ION-RGO5:1+)-n foi acompanhada ex-situ por 

espectroscopia de absorção no UV-Vis. A deposição foi realizada sobre lâmina de 

quartzo devido a sua transparência na região UV-Vis do espectro eletromagnético. Os 

resultados são apresentados na Figura 25. Como pode ser observado, os espectros dos 

filmes com número de bicamadas (n) variando de 1 a 20 são similares na forma e 

apresentam as mesmas características da suspensão das ION-RGO 5:1 (Figura 13f), 

com bandas em 260, 360 e 480 nm. O PDAC não apresenta absorção na faixa de 
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comprimento de onda estudada. O gráfico inserido mostra a variação massa/área dos 

filmes, calculados a partir da razão entre os valores de absorbância e o coeficiente de 

absortividade determinados em 260 nm para suspensão das ION-RGO 5:1 (Tabela 2), 

em função do número de bicamadas. Dentro do intervalo de número de bicamadas 

avaliado neste trabalho, o melhor ajuste dos pontos é uma exponencial, apesar do 

comportamento linear que é normalmente observado para filmes LbL formados por 

interação eletrostática entre os nanomateriais. Para estes sistemas, o crescimento de 

massa se dá por um mecanismo de compensação de cargas, em que as camadas são 

formadas pela adsorção espontânea de material sobre o substrato até inverter o sinal da 

carga líquida na superfície97.  

A fim de confirmar que esta interação é responsável pela formação das 

bicamadas, foram depositados filmes a base de ION-RGO 5:1 aniônico, por imersão 

alternada de quartzo na suspensão das ION-RGO 5:1 (1,16 g L-1 pH 8) e solução do 

polieletrólito PSS 1 g L-1, também aniônico, e os espectros de absorção UV-Vis das 

bicamadas (PSS/ION-RGO5:1)-n (n = 1 a 20) foram adquiridos (Figura A8). Observa-

se que os valores de absorbância são bastante inferiores aos do filme PDAC/ION-RGO 

5:1, o que é atribuído à repulsão eletrostática entre materiais com cargas de mesmo sinal 

(ION-RGO e PSS). Esse resultado corrobora a hipótese de que a adsorção das 

bicamadas no filme PDAC/ION-RGO se dá, predominantemente, por atração 

eletrostática atrativa entre materiais catiônico e aniônico. Entretanto, o desvio do 

comportamento linear sugere que outras forças estejam atuando de forma cooperativa, 

conforme será discutido mais adiante. 
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Figura 25. Espectros de absorção UV-Vis das bicamadas de PDAC/ION-RGO5:1. O 

gráfico inserido mostra a massa/área dos filmes vs. número de bicamadas. 

Apesar de o mecanismo responsável pelo crescimento exponencial da massa 

adsorvida não ser ainda totalmente compreendido, este já foi observado na literatura 

para filmes LbL formados por poli(L-lisina) e poli(ácido hialurônico) (PLL/HA), e 

outros pares de polieletrólitos98,99. Para explicar esse comportamento, foi proposto um 

modelo baseado na difusão das cadeias de polieletrólito para “dentro e fora” do 

filme98,100. Para um filme em formação e com camada terminal negativa (formada por 

ION-RGO), todas as cadeias de policátion (PDAC) encontram-se fortemente presas 

dentro do filme. Ao ser imerso na solução de PDAC, a grande diferença de potencial 

químico entre as cadeias de PDAC no filme e na solução provoca a difusão destas para 

dentro dos poros do filme, expelindo moléculas de água para a solução. Durante o 

enxágue desta nova camada, o fluxo é revertido, e parte das cadeias livres que entraram 

no filme pode agora difundir para fora com a entrada de água. Apesar disso, o saldo de 

PDAC livre que ficou no interior do filme ao término das etapas de deposição e 

lavagem é positivo e favorece a adsorção sequencial de mais ION-RGO. Com o 

aumento do número de bicamadas do filme, há também um aumento na quantidade 

deste PDAC e, consequentemente, o crescimento torna-se exponencial98. Como uma 

contribuição adicional, é possível que haja a interação de dipolo magnético entre as 

ION, conforme observado para sistemas formados por PVA e Fe3O4-NP recobertas com 
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citrato81. No entanto, esta hipótese necessita de comprovação. Como será mostrado 

adiante, o regime de crescimento exponencial é corroborado pelos dados obtidos por 

MEV-EDS e espessura dos filmes por AFM. 

5.2.2 Microscopia de força atômica (AFM) e microscopia eletrônica de varredura 

(MEV-EDS) 

A Figura 26 apresenta as imagens AFM (5 μm x 5 μm) da topografia dos filmes 

PDAC/RGO, ION/PSS, ION/RGO e PDAC/ION-RGO+ 1:1, 3:1 e 5:1, todos com 10 

bicamadas, depositados sobre lâminas de vidro comum. Os valores de rugosidade são 

apresentados nas imagens. Ao lado de cada imagem é apresentada uma escala de cores, 

que indica a profundidade do relevo. 

Na Figura 26a pode ser observado uma topografia formada de folhas achatadas, 

que é uma característica predominante das amostras de GO. Em (b) é observada a 

morfologia globular da ION, com um certo número de agregados. Estes tornam-se mais 

numerosos quando o PSS é substituído pelo RGO, como pode ser visto em (c), o que 

indica que este favorece a adsorção de mais ION. Para as amostras dos nanocompósitos 

(Figura 26 d-f), é observada uma superfície heterogênea com a formação de agregados, 

semelhante ao que é observado para filmes de TiO2NP/GO77. Dentre as amostras 

analisadas, é possível perceber que a 1:1 (d) é a que contem menor quantidade de 

material adsorvido podendo ser observada a superfície do vidro, a qual contém riscos 

provenientes do manuseio. Ao passar para a amostra 3:1, aparecem núcleos maiores, 

mas em menor quantidade. Em (f), os agregados parecem aumentar ainda mais de 

tamanho, havendo um maior preenchimento da superfície. 

As micrografias de MEV dos filmes (PDAC/ION-RGO+5:1)-n (n = 1 a 20) 

depositados sobre lâminas de vidro comum são mostradas na Figura 27. As imagens 

foram obtidas com um aumento de 100.000x, com escala de 100 nm. Nas micrografias 

com uma, três e cinco imersões na suspensão das ION-RGO 5:1 (Figura 27 a-c), é 

claramente observada uma morfologia formada pelas ION, tal como já havia sido visto 

nas imagens de MET a partir da suspensão das ION-RGO 5:1 (Figura 15e). Também é 

possível perceber locais onde o nanocompósito forma núcleos maiores, da ordem de 100 

nm. À medida em que o número de bicamadas (PDAC/ION-RGO) aumenta, fica claro 

que a superfície do substrato vai ficando extensamente preenchida com o material do 

filme. Também é nítida a presença de uma estrutura porosa, a qual desempenha 

importante papel nas propriedades eletroquímicas deste filme, a ser visto adiante. 
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Figura 26. Imagens de topografia obtidas por AFM dos filmes (a) (PDAC/RGO)-10 (b) 

(ION/PSS)-10 (c) (ION/RGO)-10 e (PDAC/ION-RGOX:1+)-10 nas proporções (d) 1:1, (e) 

3:1 e (f), 5:1. 
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Figura 27. Micrografias de MEV dos filmes (PDAC/ION-RGO5:1)-n com (a) 1, (b), 3, (c) 

5, (d), 7, (e) 10, (f) 15 e (g) 20 bicamadas. 
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A espessura e rugosidade da superfície foram obtidas por AFM e a composição 

microestrutural determinada por EDS. A presença do elemento ferro é confirmada por 

meio da análise de EDS. Assumindo que o feixe eletrônico penetra a amostra e 

atravessa a lâmina de vidro, cuja composição é formada basicamente por unidades de 

SiO2, o teor de ferro é convenientemente expresso dividindo-se o percentual atômico de 

ferro pelo do silício (Fe/Si). A variação da espessura, rugosidade (nas resoluções 5 μm x 

5 μm e 1 μm x 1 μm) e razão atômicas Fe/Si com o número de bicamadas são mostradas 

na Figura 28. Os gráficos foram melhor ajustados com uma função exponencial, 

corroborando com os resultados de absorbância discutidos no tópico anterior, em que o 

crescimento de massa no filme é exponencial com o número de bicamadas depositadas. 

A espessura dos filmes é da ordem de dezenas de nanômetros, confirmando o objetivo 

de se produzir filmes com tais dimensões. As medidas de rugosidade, a qual relaciona-

se com a porosidade, mostra que estes valores aumentam de forma assintótica e tendem 

a um valor mais ou menos constante. 
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Figura 28. (a) Espessura, (b) rugosidade e (c) razão atômica Fe/Si dos filmes PDAC/ION-

RGO+ vs. n (1 a 20). As linhas contínuas em (b) indicam a tendência dos valores de 

rugosidade com n. 



 5. Resultados e discussão 

54 

 

5.2.3 Espectros Raman 

Na Figura 29 são apresentados, de forma comparativa, os espectros Raman para 

o nanocompósito ION-RGO 5:1 na forma de pó e para o filme (PDAC/ION-RGO5:1+)-

10 depositado sobre lâmina de vidro, no intervalo de 150 a 3500 cm-1. A presença da 

fase GO é confirmada no espectro do filme pelas bandas D e G em 1339 e 1596 cm-1, 

bem como pelas demais bandas características da região de segunda ordem. Além disso, 

foram verificados 3 picos em 452, 571 e 1100 cm-1 presentes no espectro do filme e 

ausentes no pó, os quais se referem aos modos de vibração nas cadeias de PDAC. As 

atribuições de acordo com a literatura são, respectivamente, deformação das cadeias e 

das unidades anelares (452 cm-1) do PDAC, deformação angular das ligações CH3-N-

CH3 (571 cm-1) e estiramento C-C mais deformação C-H nas cadeias poliméricas de 

PDAC (1100 cm-1)101. Em virtude da superposição com os picos do PDAC, não foi 

possível realizar a análise dos picos característicos de óxido de ferro na janela entre 150 

e 800 cm-1. Foram também obtidos os espectros Raman dos filmes (PDAC/ION-

RGO5:1+)-n nas diferentes bicamadas, mostrados na Figura 30. A intensidade das 

bandas D e G individuais aumentam sucessivamente, como resultado da quantidade 

crescente de material, como mostra a Figura 31. No entanto, não foi observado 

deslocamento na posição das bandas tampouco variação na razão ID/IG entre as 

bicamadas. 
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Figura 29. Espectros Raman das amostras de ION-RGO 5:1 na forma de pó e filme 

(PDAC/ION-RGO5:1+)-10. 
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Figura 30. Espectros Raman dos filmes (PDAC/ION-RGO5:1+)-n (n = 1 a 20). 

 

Figura 31. ID e IG para os filmes PDAC/ION-RGO5:1+ vs. n (n = 1 a 20). As linhas 

contínuas mostram a tendência dos valores de ID e IG com n. 
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5.3 Caracterização eletroquímica dos eletrodos 

Neste capitulo serão apresentados os resultados da caracterização eletroquímica 

para o eletrodo ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n, uma vez que este foi o que apresentou o 

melhor desempenho na detecção de BPA por (VPD), a ser mostrado no capítulo adiante. 

O estudo foi realizado por voltametria cíclica (VC) e espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS) em tampão fosfato salino (PBS) 0,1 mol L-1 pH 6. A escolha deste 

eletrólito e pH é justificada pelos resultados obtidos por VPD. Primeiro, será 

apresentada a identificação dos processos eletroquímicos, seguida do estudo do 

comportamento do eletrodo em par redox (cinética eletroquímica 1) e em BPA em uma 

concentração fixa de 10 μmol L-1 (cinética eletroquímica 2). Para facilitar a visualização 

dos resultados, os voltamogramas são apresentados na forma de densidade de corrente 

(J) vs. potencial aplicado ao eletrodo de trabalho (E vs. Ag/AgCl). Os valores de J (em 

μA cm-2) foram obtidos pela divisão da corrente (i) pela área geométrica do eletrodo 

(Ageo), medida com o auxílio de um paquímetro digital. 

5.3.1 Identificação dos processos eletroquímicos 

A voltametria é uma ferramenta conveniente que permite a identificação e 

caracterização de processos eletroquímicos na superfície de eletrodos modificados. A 

técnica é baseada na medida da corrente elétrica originada em uma célula eletroquímica 

como resultado da aplicação de um potencial controlado ao eletrodo de trabalho. A VC 

se caracteriza pela aplicação de um sinal de excitação do tipo onda triangular, no qual o 

potencial é varrido linearmente em uma direção e, em seguida, na outra. Os resultados 

das medidas são expressos na forma de gráficos de (I) vs. potencial aplicado (E), os 

quais permitem a obtenção de parâmetros eletroquímicos de grande importância no 

estudo dos processos redox. 

Em um primeiro momento, as medidas VC foram realizadas em uma janela de -

1,0 a 1,0 V na velocidade de varredura de 10 mV s-1 na presença apenas do eletrólito de 

suporte (branco), com o objetivo de assinalar os processos redox na superfície do 

eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10. A escolha pelos limites inferior e superior 

na janela selecionada se justifica por limitações experimentais. O eletrodo de ITO é 

reduzido a Sn0 em –1,0 V e abaixo deste, ao passo que próximo a 1,0 V a reação de 

evolução de oxigênio começa a interferir nas medidas. Este estudo foi conduzido de 

duas formas. Na primeira, a varredura foi iniciada no sentido catódico, a partir do 

potencial de 1,0 V. Em seguida, o sentido inicial de varredura foi invertido, começando 
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em -1,0 V. Para fins de comparação, são apresentados os resultados obtidos para ambos 

os casos (Figura 32), juntamente com o voltamograma para o eletrodo de ITO sem 

filme, o qual não exibe nenhum pico redox evidente. 

O voltamograma iniciando em sentido catódico (curva ii) apresenta picos bem 

definidos relacionados à oxidação/redução da fase óxido de ferro. As atribuições foram 

feitas de acordo com a literatura102–105. Os picos catódicos nos potenciais de -0,3 e -0,8 

V referem-se, respectivamente, à redução da fase óxido de ferro para formar íons Fe2+ 

em meio aquoso e a redução de oxihidróxidos de ferroxidriita (δ-FeOOH) presentes na 

superfície das ION, de acordo com as seguintes reações: 

Fe3O4(s) + 2e- + 6H+
(aq)  2Fe2+

(aq) + 3H2O(l) + FeO(s)                      (6) 
Equação 6. Reação de redução da fase óxido de ferro para formar íons Fe2+ em meio aquoso 

3δ-FeOOH(s) + H+
(aq) + e-  Fe3O4(s) + 2H2O(l)                             (7) 

Equação 7. Reação de redução de oxidróxidos de ferroxidriita (δ-FeOOH) 

A presença de um par redox em -0,12/-0,4V é atribuída à formação/dissolução 

de fosfato de ferro (FePO4) sólido na superfície das ION, conforme a seguinte reação: 

Fe3O4(aq) + 3HPO4
2-

(aq)  3FePO4(s) + 3H+
(aq) + 3e-            (8) 

Equação 8. Reação de formação/dissolução de fosfato de ferro (FePO4) 

 

Figura 32. Voltamogramas cíclicos dos eletrodos de (i) ITO sem filme e ITO/(PDAC/ION-

RGO5:1+)-10 iniciando a varredura em sentido (ii) catódico e (iii) anódico. 
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Quando o sentido inicial da varredura é invertido, percebem-se algumas diferenças 

importantes no voltamograma. O pico em torno de -0,8V praticamente desaparece e o 

pico em -0,3V fica encoberto pelo pico em -0,4V, o qual aumenta de intensidade. Estas 

observações sugerem que a formação de FePO4 durante a varredura anódica produz uma 

camada protetora ao redor das ION que previne a redução dos grupos de superfície 

envolvidos nas reações102. 

Na Figura 33 são mostrados os voltamogramas iniciados em sentido catódico para 

os eletrodos de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n com número variado de bicamadas. A 

carga (Q) correspondente aos picos de redução foi então determinada pelo cálculo da 

integral de J em relação ao potencial (V) no intervalo que compreende os picos 

catódicos, de acordo com a seguinte equação (Equação 9): 

𝑄 =
∫ 𝐽𝑑𝑉

𝑣
                  (9) 

Equação 9. Cálculo da carga (Q) abaixo dos picos de redução 

Nesta equação, v é a velocidade de varredura de potencial (10 mV s-1). O gráfico 

inserido na Figura 33 mostra, de forma comparativa, os valores de Q e de rugosidade 

(5μm x 5μm) com o número de bicamadas. É possível notar que ambas as quantidades 

variam mais ou menos da mesma forma com o aumento de n. Este comportamento se 

deve a morfologia porosa das bicamadas, conforme foi observado nas imagens de MEV 

dos filmes. Ao ser colocada em contato com o eletrodo, a solução do eletrólito penetra 

os poros do filme, o que aumenta o número de sítios disponíveis para as reações de 

redução (6), (7) e (8).  

Em seguida, a estabilidade do eletrodo foi avaliada frente a realização de 

sucessivas ciclagens na faixa de -1,0 a 1,0 V. A Figura 34 apresenta os voltamogramas 

para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 obtidos para 7 ciclos sucessivos. O 

gráfico inserido apresenta a variação de J para os picos em -0,12 V e -0,4 V. É 

observado que, à medida em que o filme é polarizado, as correntes de oxidação/redução 

diminuem de intensidade de forma significativa. Isto indica que há perda de material no 

decorrer dos ciclos de varredura, devido à formação de íons Fe2+ em meio aquoso. 
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Figura 33. Voltamogramas dos eletrodos de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n com (i) 1, (ii) 3, 

(iii) 5, (iv) 7, (v) 10, (vi) 15 e (vii) 20 bicamadas. O gráfico inserido apresenta a variação de 

Q e rugosidade em função de n, com as linhas contínuas indicando a tendência destes 

valores. 

 

Figura 34. Voltamogramas do eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 obtidos após 7 

ciclos de varredura. O gráfico inserido apresenta a variação de J em -0,12 V e 0,4 V em 

função do número de ciclos, com linhas contínuas indicando a tendência destes valores. 
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5.3.2 Caracterização eletroquímica dos eletrodos em Fe(CN)6
-3/-4 

Os eletrodos de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n foram caracterizados por VC e 

EIS utilizando o par redox Fe(CN)6
-3/-4 a fim de estimar a área eletroativa e obter 

parâmetros cinéticos dos eletrodos quimicamente modificados. O referido par redox é 

considerado por muitos autores como um sistema redox de esfera externa. Para estes, a 

cinética de eletrodo não é afetada por interações químicas (p. ex adsorção) entre o 

analito e a superfície do eletrodo. O requisito para que ocorra a transferência eletrônica 

é a existência de estados de energia eletrônicos aceitadores no material eletrodo com 

energias compatíveis com os níveis doador e aceitador do sistema redox106. Os elétrons 

oriundos do sistema redox são rapidamente transferidos para/a partir do eletrodo através 

de uma monocamada de solvente na interface eletrodo/solução107. 

Os voltamogramas foram registrados entre 0 e 0,6 V com os eletrodos de ITO 

sem filme e ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n com diferentes bicamadas (n = 1 a 20), em 

diferentes velocidades de varredura de potencial (v) em solução de K3Fe(CN)6 1 mmol 

L-1 e iniciando a varredura em sentido catódico. A escolha pela referida janela de 

potencial é justificada pelo estudo preliminar do comportamento do eletrodo, quando foi 

observado que acima de 0,0 V não houve nenhum processo eletroquímico evidente e, 

portanto, o risco de degradação é minimizado. Além disso, o par Fe(CN)6
-3/-4 é 

conhecido por apresentar um par de picos redox nesta janela. Para fins de ilustração, são 

apresentados a seguir os voltamogramas cíclicos obtidos com o eletrodo modificado 

com 10 bicamadas (Figura 35). 
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Figura 35. Voltamogramas cíclicos para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10  nas 

velocidades de varredura de (i) 5, (ii) 10, (iii) 25, (iv) 50, (v) 75 e (vi) 100 mV s-1. 

Nas curvas apresentadas na Figura 35, assim como para os demais eletrodos (não 

mostrados) são observados picos de redução e oxidação bem definidos em torno de 0,19 

e 0,27 V. Dessa forma, todos os eletrodos são capazes de conduzir a seguinte reação 

redox:  

Fe(CN)6
3-

(aq) + e-  Fe(CN)6
4-

(aq)                                             (10) 
Equação 10. Reação de conversão eletroquímica de ferri/ferrocianeto Fe(CN)6

3-/4- 
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A diferença de potencial para o pico anódico e catódico (ΔEp) em função do 

logaritmo da velocidade de varredura (log v) é apresentada na Figura 36 para os 

eletrodos de ITO sem filme e ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n com n = 1 a 20. Também é 

mostrada, na sequência, a variação das densidades de corrente de pico anódico (Jpa) e 

catódico (Jpc) em função da raiz quadrada da velocidade de varredura (v1/2) para os 

mesmos eletrodos (Figura 37). 

 

Figura 36. ΔEp em função de log v para os eletrodos de (i) ITO sem filme e 

ITO/(PDAC/ION-RGO+)-n com (ii) 1, (iii) 3, (iv) 5, (v) 7, (vi) 10, (vii) 15, e (viii) 20 

bicamadas. As linhas contínuas mostram a tendência dos valores de ΔEp. 
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Figura 37. Jpa e (b) Jpc em função de v1/2 dos eletrodos de (i) ITO sem filme e 

ITO/(PDAC/ION-RGO+)-n com (ii) 1, (iii) 3, (iv) 5, (v) 7, (vi) 10, (vii) 15, e (viii) 20 

bicamadas. As linhas contínuas mostram a tendência dos valores de J. 

Para processos eletroquimicamente reversíveis, espera-se que a separação de pico 

seja de 59/n mV (em que n é o número de elétrons transferidos) e independa de v. No 

entanto, os valores de ΔEp obtidos são superiores a 59 mV e aumentam com v, 

indicando que o processo é quasi-reversível19. Percebe-se também que, 

comparativamente ao eletrodo de ITO sem filme, os eletrodos de ITO/(PDAC/ION-

RGO5:1+)-n apresentam valores superiores de Jpa e Jpc e menor separação de pico, 

embora não tenha sido observada nenhuma tendência nos valores de ΔEp entre as 

bicamadas. Este resultado sugere que a transferência eletrônica é facilitada com a 

modificação do eletrodo, o que pode ser atribuído à combinação de RGO, que apresenta 
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elevada mobilidade eletrônica, com a ION que apresenta elevada área superfícial. Os 

processos tornam-se cada vez menos irreversíveis à medida que o número de bicamadas 

aumenta. É observado que os valores de Jpa e Jpc variam linearmente com a v1/2 para os 

eletrodos modificados com o filme, indicando que nestes eletrodos a reação em questão 

é controlada por difusão19. Em cada caso, os dados de corrente de pico catódico (Ip) vs. 

v1/2 foram ajustados com a Equação 11, conhecida como Equação de Randles-Sevick: 

𝐼𝑝 = 2,69 105𝑛3/2𝐴𝐷0
1/2𝐶0

1/2𝑣1/2                               (11) 

 Equação 11. Equação de Randles-Sevick 

Nessa equação, Ip, n, D0, C0 e v são, respectivamente, a corrente de pico 

catódico, o número de elétrons transferidos, o coeficiente de difusão de oxidação para o 

Fe(CN)6
-3/-4 em PBS (4,24 10-6 cm2 s-1)108, a concentração de ferrocianeto (10-3 mol L-1), 

velocidade de varredura (em V s-1) e A é a área eletroativa (cm2).  

A transferência eletrônica que origina a corrente ocorre através do contato entre 

a espécie quimicamente ativa e a superfície do material de eletrodo e, dessa forma, o 

valor de A reflete a área interfacial entre o eletrodo e a solução107. Para ser expressa de 

forma adequada, deve-se dividi-la pela sua correspondente área geométrica determinada 

a partir das dimensões físicas do eletrodo107. O resultado desta normalização fornece a 

porcentagem de área geométrica que é eletroativa (%Real = (A/Ageo) x 100)). Na Figura 

38, é observado que os valores de %Real são superiores a 100% e atingem um platô 

entre 5 e 7 bicamadas. Além disso, os resultados deste estudo corroboram com os dados 

de rugosidade discutidos anteriormente, os quais são novamente apresentados para fins 

de comparação. Como visto, os filmes (PDAC/ION-RGO5:1+) apresentam superfície 

rugosa/porosa e por esse motivo sua área microscópica é maior do que do ponto de vista 

macroscópico. Ao ser colocada em contato com o eletrodo, a solução do eletrólito 

penetra os poros do filme, o que aumenta o número de sítios efetivos para a 

oxidação/redução do Fe(CN)6
-3/-4. 
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Figura 38. Variação de % Real e Rugosidade dos eletrodos de ITO/(PDAC/ION-

RGO5:1+)-n em função do número de bicamadas. As linhas contínuas mostram a 

tendência dos valores em relação ao número de bicamadas. 

O comportamento eletroquímico do Fe(CN)6
-3/-4 na superfície do eletrodo foi 

também investigado pela técnica EIS com o objetivo de obter propriedades de superfície 

dos eletrodos. A EIS consiste na aplicação de um potencial de excitação alternado ao 

eletrodo de trabalho, do tipo V = Vmsen(ωt), originando uma corrente da forma I(t) = 

Imsen(ωt + θ), em que Vm e Im são as amplitudes de V e de I, ω é a frequência angular 

do campo elétrico e θ é a diferença de fase entre a voltagem e a corrente. O potencial 

deve oscilar em torno de um valor pré-fixado, cuja escolha depende do sistema sob 

investigação. A propriedade de maior interesse é a impedância (Z), que mede a 

resistência imposta pelo sistema à passagem de corrente. É representada por um número 

complexo, composto de uma parte real (Z’) e outra imaginária (Z”), calculado pela 

divisão entre voltagem e corrente (Z = I/V = Z’ + jZ”, j = √−1). Os resultados podem 

ser expressos por meio de gráficos de Z’ vs. –Z” em uma ampla faixa de frequência, 

conhecidos como curvas de Nyquist, que são então ajustadas com um circuito 

equivalente, a fim de modelar o comportamento eletroquímico na interface 

eletrodo/eletrólito. Uma das vantagens da técnica EIS em relação a VC é que atua no 

modo de corrente alternada e, por isso, consegue discriminar os diferentes fenômenos 

ocorrendo na superfície em escalas de tempo distintas. Estes, por sua vez, vão estar 
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contribuindo mais ou menos para a corrente total resultante em função da frequência do 

potencial aplicado. 

Na Figura 39 são apresentadas as curvas de Nyquist obtidas na presença de 

Fe(CN)6
-3/-4 1 mmol L-1, obtidas nas condições de Vm = 50 mV no intervalo de 

frequências de 100 kHz a 0,1 Hz e potencial fixado em 0,27 V (potencial de oxidação 

do Fe(CN)6
-3/-4). Os espectros apresentam uma linha reta com inclinação de 

aproximadamente 45° na região de baixas frequências, atribuída a difusão de íons do 

par redox até a superfície do eletrodo. Este resultado converge para o que foi observado 

por voltametria no Fe(CN)6
-3/-4, quando foi constatado que a transferência eletrônica é 

rápida e a corrente é limitada pela difusão das espécies eletroativas até o eletrodo. Por 

outro lado, as curvas EIS apresentam também um semicírculo na região de altas 

frequências, relacionado à taxa de transferência de carga entre o eletrodo e o sistema 

redox em solução e que em regime AC exerce um controle decisivo na corrente109,110. 

Os dados foram melhor ajustados com o circuito de Randles, inserido na Figura 39. 

Neste circuito modelo, RS representa a resistência do eletrólito, RCT é a resistência de 

transferência de carga, que pode também ser estimada a partir do diâmetro do 

semicírculo, CDL é a capacitância de dupla camada e W é a impedância de Warburg 

(descrita por W = 1/jωY0
0,5, j = √−1), que modela a difusão das espécies até o 

eletrodo111. 
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Figura 39. Gráficos de Nyquist para os eletrodos de (i) ITO sem filme e ITO/(PDAC/ION-

RGO+)-n com (ii) 1, (iii) 3, (iv) 5, (v) 7, (vi) 10, (vii) 15, e (viii) 20 bicamadas. As linhas 

contínuas indicam a tendência dos pontos. Circuito de Randles inserido.  

A Tabela 5 apresenta os valores de cada elemento do circuito após o ajuste. 

Observa-se que o valor de Rs é praticamente constante para todos os eletrodos, com 

valores entre 65 e 75 kΩ. A partir dos valores de RCT e de área eletroativa (A), é 

possível determinar a constante de taxa de transferência eletrônica (k0), de acordo com a 

Equação 12112:  

𝑅𝐶𝑇 =
𝑅𝑇

𝑛2𝐹2𝐴𝑘0

1

𝐶
                            (12) 

Equaçã o 12. Relaçã o entre RCT e k0.  

 entre RCT e k0.  

Nesta Equação, R é a constante universal dos gases (8,314 J mol L-1), T é a 

temperatura absoluta (298,15 K), F é a constante de Faraday (96485 C mol-1), n é o 

número de elétrons transferidos (n = 1) e C é a concentração de K3Fe(CN)6 (1 mmol L-

1). Os valores de k0 foram incluídos na Tabela 5. Observa-se que, de forma geral, há um 

aumento de k0 com o número de bicamadas, com valor máximo em n = 15. Portanto, 

para o eletrodo modificado, o aumento da área superficial pelas ION e a presença de 

RGO condutor favoreceu a transferência de elétrons mais rápida. Os valores de CDL 

aumentam sistematicamente com a quantidade de material adsorvido, o que é um 

reflexo do aumento na interface condutor isolante que acompanha o crescimento de 

massa do filme. 
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Tabela 5. Parâmetros de ajuste para a resposta de impedância dos eletrodos de ITO sem 

filme e ITO/(PDAC/ION-RGO+)-n (n = 1 a 20) em Fe(CN)6
-3/-4. 

N RS (Ohm) RCT (Ohm) k0 (cm s-1) CDL (μF) W(μMho) chi2 

ITO 66,66 2687,40 3,3 10-4 3,53 561,12 0,12 

1 74,81 424,74 1,96 10-3 4,32 466,88 0,28 

3 68,99 120,42 6,12 10-3 6,05 533,56 0,22 

5 62,88 38,04 1,71 10-2 6,88 603,91 0,16 

7 69,83 40,63 1,64 10-2 10,86 632,02 0,22 

10 71,02 18,31 3,53 10-2 17,8 635,91 0,14 

15 65,28 2,27 0,28 36,62 668,84 0,28 

20 67,84 4,01 0,16 56,71 612,25 0,25 

 

5.3.3 Caracterização eletroquímica dos eletrodos em BPA 

Com o objetivo de determinar os parâmetros cinéticos da oxidação do BPA no 

eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10, foi investigado o efeito da velocidade de 

varredura de potencial na resposta de corrente. Na Figura 40a são apresentados os 

voltamogramas cíclicos registrados com o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 

na presença de BPA 10 μmol L-1, adquiridos em diferentes velocidades de varredura e 

iniciando a varredura em sentido anódico a partir de -0,2 V. Ocorre no voltamograma 

cíclico o aparecimento de um par redox em 0,07/0,29 V (picos I e II) o qual refere-se à 

conversão γ-Fe2O3 → Fe3O4 na superfície das ION, e vice-versa54. Percebe-se a presença 

de um pico em 0,6 V (pico III), atribuído à oxidação do BPA. Este é um processo 

irreversível, devido à ausência de um pico reverso quando o sentido de varredura é 

invertido e passa a ser catódico19. Além disso, a oxidação do BPA é controlada por 

difusão, como fica evidenciado pela dependência linear de Jpa com v1/2, como mostrado 

na Figura 40b. 
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Figura 40. (a) Voltamogramas cíclicos do eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO+)-10 nas 

velocidades de varredura de (i) 50, (ii) 75, (iii) 100, (iv) 200, (v) 300 e (vi) 400 mV s-1. (b) 

Variação da Jpa em função de v1/2. (c) Gráfico de Tafel na velocidade de 50 mV s-1. (d) 

Dependência Epa em relação a ln v. 

A fim de elucidar o mecanismo de oxidação do BPA, realizou-se o cálculo do 

coeficiente de transferência de carga (α), por meio do gráfico de Tafel apresentado na 

Figura 40c, o que depois permitiu determinar número total de elétrons transferidos. Para 

a construção deste gráfico, o chamado sobrepotencial (Ea) é avaliado em função do log J 

referente à parte inicial da curva de oxidação do pico em 0,6 V, realizado na velocidade 

de 50 mV s-1. O valor de α é então calculado pela Equação 1380: 

𝑏 =  
2,303𝑅𝑇

(1−𝛼)𝐹
                   (13) 

Equaçã o 13. Equaçã o de Ta fel.  

O termo b é a tangente da curva Ea em função do log Ja, cujo valor foi de 0,449, 

enquanto R, T e F apresentam seus valores usuais. O valor de α varia de 0 a 1 e fornece 

um indicativo da simetria da curva de energia potencial vs. coordenada de reação para a 

reação de eletrodo. Para α = 0,5, a barreira de ativação entre os estados oxidado e 

reduzido é totalmente simétrica, enquanto que para α ≠ 0,5, tal curva é distorcida para o 
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lado da espécie em sua forma reduzida (α < 0,5) ou oxidada (α > 0,5). O valor de α 

encontrado é de 0,87 e desta forma infere-se que a geometria do complexo ativado se 

assemelha mais à da espécie oxidada18,19. A Figura 40d fornece a dependência do 

potencial de pico anódico (Epa) com ln v. Observa-se uma linha reta com equação de 

ajuste inserida. Em um processo controlado por difusão totalmente irreversível, Epa 

relaciona-se a ln v da forma como descrita pela Equação 14, conhecida como Equação 

de Laviron80: 

𝐸𝑝𝑎 = (
𝑅𝑇

2𝛼𝑛𝛼𝐹
) ln 𝑣 + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡                           (14) 

Equaçã o 14. Equaçã o de Laviron  

Nesta equação, nα é o número de elétrons transferidos na etapa determinante da 

velocidade. O valor de nα estimado a partir desta equação é de 1,16 (≅ 1). O número 

total de elétrons envolvidos em todo o processo pode ser então estimado a partir da 

Equação 15, válida para processos irreversíveis80: 

𝑖𝑝 = 2,99 𝑥 105. 𝑛. (𝛼𝑛𝛼)1/2𝐴𝐶𝐷1/2𝑣1/2     (15) 
 Equação 15. Relação entre i e v1/2 para processos de eletrodo irreversíveis 

Nesta equação, A é a área geométrica do eletrodo (0,402 cm2), C0 é a 

concentração (10-8 mol cm3) e D0 é o coeficiente de difusão do BPA em PBS (5,08 10-4 

cm2 s-1)113 e v é a velocidade de varredura de potencial (V s-1). O número total de 

elétrons encontrado foi 1,85 (n ≅ 2). Como será demonstrado no próximo capítulo, a 

oxidação do BPA envolve um número igual de prótons e elétrons e, desta forma, o 

processo total envolve 2 elétrons e 2 prótons. Esse é consistente com o mecanismo 

descrito na literatura (Figura 41), o qual envolve a formação de uma quinona via um 

intermediário fenoxônio instável. Também é relatada a formação de dímeros e 

polímeros, que se depositam na forma de filmes isolantes e passivam o eletrodo. Será 

mostrado mais adiante que há uma diminuição na corrente de oxidação medida após 

varreduras de potencial consecutivas, o que é atribuído à formação de um filme 

passivante sobre o eletrodo. 
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Figura 41. Mecanismo de reação de oxidação do BPA. Adaptado de ref23. 

A Figura 42 apresenta as curvas de Nyquist para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-

RGO5:1+)-n com diferentes bicamadas em tampão PBS pH 6 contendo 10 μmol L-1 de 

BPA. O circuito que apresentou o melhor ajuste dos dados encontra-se inserido na 

mesma figura, com a introdução de um elemento de fase constante (Q) (descrito por Q = 

1/Y0(jω)N, j = √−1) em substituição ao elemento W, incluído no circuito de Randles 

original. O elemento Q modela o comportamento de dielétricos imperfeitos110. O caso 

em que n = 1 descreve um capacitor ideal, enquanto que para um resistor n = 0. Os 

parâmetros de ajuste são apresentados na Tabela 6. Os valores de RS e CDL são da 

mesma ordem de grandeza daqueles obtidos na presença do Fe(CN)6
-3/-4. Os valores de 

k0 foram calculados a partir de RCT com a Equação 12 e aumentam com n assumindo 

valores entre 1 a 20, o que mostra que a oxidação do BPA é favorecida com a 

quantidade crescente de nanocompósito adsorvido no eletrodo. Finalmente, é observado 

que os valores de Q também aumentam com o número de bicamadas, com valores de N 

aproximando-se de 1. Isto pode estar relacionado à formação dos subprodutos do BPA 

isolantes, cuja quantidade sempre aumenta com n, o que é reflexo de k0 e, dessa forma, 

como será mostrado no capítulo a seguir, ocorre a diminuição da corrente medida a 

partir de um determinado número de bicamadas. 



 5. Resultados e discussão 

73 

 

 

Figura 42. Gráficos de Nyquist para os eletrodos de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n com (i) 

1, (ii) 3, (iii) 5, (iv) 7, (v) 10, (vi) 15, e (vii) 20 bicamadas. As linhas contínuas indicam a 

tendência dos pontos. Circuito equivalente inserido. 

 Tabela 6. Parâmetros de ajuste para a resposta de impedância dos eletrodos de 

ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n (n = 1 a 20) em BPA. 

N RS (Ohm) RCT (Ohm) k0 (cm s-1) CDL (μF) Q (μMho) chi2 

1 73,85 305,11 0,08 3,79 7,055; N = 0,80 0,11 

3 69,23 175,42 0,14 6,13 11,53; N = 0,84 0,12 

5 69,01 24,48 0,92 13,95 22,15; N = 0,88 0,07 

7 72,06 26,34 0,90 18,67 28,30; N =0,89 0,07 

10 65,75 19,07 1,11 26,21 42,07; N = 0,90 0,09 

15 64,47 10,45 1,81 41,98 66,13; N = 0,90 0,07 

20 63,78 9,89 1,93 68,90 98,72; N = 0,90 0,06 
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5.4 Otimização das condições experimentais para a determinação de BPA 

A seguir serão apresentados os resultados para a otimização das condições 

experimentais para a determinação de BPA pela técnica de VPD. A técnica emprega um 

sinal de excitação pulsado, com pulsos de largura e amplitude fixadas, combinados a 

uma varredura em forma de rampa ascendente19. A VPD é consideravelmente mais 

sensível que a VC, pois permite dar ênfase às correntes faradáicas enquanto minimiza a 

interferência de correntes capacitivas. Isto é possível graças as diferentes taxas de 

decaimento destas correntes. A faradáica decai lentamente, com a raiz quadrada do 

tempo, ao passo que a capacitiva decai exponencialmente com o tempo. A cada pulso de 

potencial aplicado, a corrente é registrada duas vezes, antes i(1) e após i(2) a aplicação 

do pulso, permitindo a obtenção de uma corrente puramente faradáica. A diferença de 

corrente (i(1) - i(2)) é graficada contra o potencial aplicado e a altura dos picos no 

voltamograma é diretamente proporcional  à concentração do analito19. 

O estudo foi conduzido da seguinte forma: foi estabelecido um conjunto de 

condições iniciais e as variáveis que influenciam na detecção do BPA foram otimizadas 

separadamente. Para cada caso, buscou-se o valor da variável que maximizasse a 

corrente, visando à obtenção da maior sensibilidade. As condições inicialmente 

escolhidas foram: tampão fosfato salino (PBS) 0,1 mol L-1 como eletrólito de suporte, 

filme de (PDAC/ION-RGO5:1+)-10 para a arquitetura do eletrodo de trabalho, faixa de 

potencial de -0,2 V a 1,0 V, velocidade de varredura de 10 mV s-1, amplitude de pulso 

de 50 mV e tempo de pulso de 50 ms. As variáveis estudadas foram, na sequência: pH, 

arquitetura do eletrodo, parâmetros de pulso, número de bicamadas, potencial inicial de 

varredura, recondicionamento do eletrodo, potencial e tempo de acumulação. Tendo 

encontrado o melhor valor para a variável, este foi empregado no estudo subsequente. A 

concentração do BPA foi mantida fixa em 10 μmol L-1. Os voltamogramas de pulso 

diferencial foram construídos com ênfase na região em torno do potencial em que se dá 

a oxidação do BPA e apresentam correção de linha de base. 

5.4.1 Influência do pH 

Inicialmente, foi investigada a influência do pH da solução tampão na resposta 

de corrente, na faixa de 5 a 9. A Figura 43 apresenta os voltamogramas de pulso 

diferencial em diferentes valores de pH. Os picos se referem ao processo de oxidação 

irreversível do BPA sobre o eletrodo. A variação do potencial de pico anódico (Epa) e da 

corrente de pico anódica (Jpa) para a oxidação do BPA em função do pH é mostrada na 
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Figura 44. Pode ser observado que o valor de Jpa é máximo em pH 6. Desta forma, este 

foi o valor de pH escolhido para os estudos posteriores. Além disso, verifica-se que o 

valor de Epa diminui linearmente com o pH. A inclinação, de 51 mV por unidade de pH, 

é próxima do valor teórico de 59 mV, indicando que a oxidação do BPA é acompanhada 

de um igual número de prótons e elétrons. Dessa forma, a oxidação do BPA envolve 2 

prótons e 2 elétrons, o que está de acordo com outros estudos da literatura, como havia 

sido comentado no capítulo anterior23. 

 

 

Figura 43. Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de ITO/(PDAC/ION-

RGO5:1+)-10 em diferentes pH. 



 5. Resultados e discussão 

76 

 

 

Figura 44. Variação de Jpa e Epa do BPA com o pH. 

5.4.2 Seleção do eletrodo de trabalho  

Este estudo foi realizado com o intuito de determinar qual a arquitetura que 

produz o melhor desempenho como sensor para a detecção de BPA. Para tanto, foram 

testados eletrodos de ITO modificados com filmes formados pela combinação das fases 

ION e RGO de diferentes maneiras, todos com 10 bicamadas. A Figura 45 apresenta os 

voltamogramas de pulso diferencial, adquiridos com os eletrodos de ITO sem filme e 

modificados com as seguintes arquiteturas: (a) (PDAC/RGO)-10, (b) (ION/RGO)-10, 

(c) (PDAC/ION-RGO 3:1)-10 e (d) (PDAC/ION-RGO5:1)-n. Em cada uma foi também 

avaliado o efeito da camada terminal do filme. Como pode ser visto, o pico de oxidação 

do BPA em torno de +0,6 V é detectado com todas as arquiteturas testadas. Por outro 

lado, nenhum pico é observado para o experimento realizado com o eletrodo de ITO 

sem filme, demonstrando que, para haver a oxidação do BPA de forma efetiva com esse 

eletrodo, é necessária a modificação. Os eletrodos modificados com (PSS/ION)-10 e 

(PDAC/ION-RGO1:1)-10 também não apresentaram resposta para BPA, o que é 

atribuído ao fato de as ION serem isolantes e as ION-RGO 1:1 terem a sua fase RGO 

pouco reduzida. Para que haja a detecção do BPA, é necessária a presença de uma fase 

condutora no filme, como será discutido adiante. 
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Figura 45. Voltamogramas de pulso diferencial dos eletrodos de (i) ITO e modificados com 

filmes de (a) (ii e iii) (PDAC/RGO)-10, (b) (iv e v) (ION/RGO)-10, (c) (vi e vii) 

(PDAC/ION-RGO3:1)-10 e (d) (viii e ix) (PDAC/ION-RGO5:1)-10. As curvas vermelhas 

representam os eletrodos com camada terminal positiva. 

Na avaliação do desempenho de um eletrodo para uso como sensor, é importante 

a análise de Jpa e Epa. A Figura 46 compara, na forma de gráfico de barras, ambos os 

parâmetros para as diferentes arquiteturas de eletrodos e em função da camada terminal. 

Nota-se que o eletrodo modificado com (PDAC/ION-RGO5:1+)-10 foi o que 

apresentou melhor desempenho. Isto porque com ele o valor de Jpa é superior e a 

oxidação do BPA ocorre em menor potencial, indicando um processo mais sensível e 

que demanda menos energia. O desempenho superior desta arquitetura comparada às de 

nanomateriais individuais, (PSS/ION)-10 e (PDAC/RGO)-10, é atribuído ao efeito 

sinérgico resultante da combinação das fases ION, com elevada área superficial, e RGO, 

condutora. Comparativamente ao (ION/RGO)-10, o melhor desempenho do eletrodo 

modificado com (PDAC/ION-RGO5:1+)-10 sugere que o contato eletrônico entre as 

fases ION e RGO é melhor no filme preparado a partir do nanocompósito do que pela 

deposição alternada dos materiais em separado. Além disso, houve uma melhora de 
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cerca de 280% da resposta de corrente em relação à segunda melhor arquitetura, 

(PDAC/ION-RGO3:1+)-10, o que mostra que a proporção Fe:GO de 5:1 foi a mais 

adequada dentre as testadas, sugerindo que o maior teor de ferro nessa amostra seja 

responsável pelo melhor desempenho. 

Em adição, foi verificado que a resposta de corrente do eletrodo é aumentada 

quando a camada terminal do filme é formada por PDAC (barras vermelhas). Como o 

pKa para a primeira dissociação ácida do BPA é 9,73, suas moléculas encontram-se 

neutras na condição do experimento (pH = 6,0) e, dessa forma, a hipótese de interação 

eletrostática do BPA com as cargas positivas do PDAC é descartada. Por outro lado, 

acredita-se que o PDAC, devido a sua natureza mais hidrofóbica, favoreça a 

aproximação do BPA produzindo um incremento na corrente. Com base nesses 

resultados, o eletrodo (PDAC/ION-RGO5:1+)-10 foi o escolhido para as investigações 

posteriores. 

   

 

Figura 46. Comparação entre (a) Jpa e (b) Epa para as arquiteturas de (i e ii) 

(PDAC/RGO)-10, (iii e iv) (PDAC/ION-RGO3:1)-10, (v e vi) (ION/RGO)-10 e (vii e viii) 

(PDAC/ION-RGO5:1)-10. As barras vermelhas representam as arquiteturas de filme com 

camada terminal positiva. 

5.4.3 Influência das condições de pulso 

A escolha dos parâmetros utilizados na VPD, como tempo de aplicação do 

pulso, amplitude de pulso e velocidade de varredura de potencial influenciam de forma 

considerável a corrente de pico, além da largura e resolução. A seguir, são apresentados 
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os resultados para a influência destes parâmetros sobre o desempenho eletroquímico na 

determinação do BPA. 

A Figura 47 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial para a oxidação do 

BPA utilizando diferentes tempos de pulso (Δt), juntamente com a variação de Jpa em 

função do tempo de pulso. O melhor desempenho em termos de corrente e melhor 

definição de pico foram obtidos com o tempo de 50 ms. Portanto, este foi o valor 

escolhido para as investigações posteriores. 

 

 

Figura 47. Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de ITO(PDAC/ION-

RGO5:1+)-10 com Δt = (i) 25, (ii) 50 e (iii) 100 ms. 

Na Figura 48, são apresentados os voltamogramas obtidos com diferentes 

amplitudes de pulso (ΔE), juntamente com a variação de Jpa e largura à meia altura do 

pico (W1/2) em função de ΔE (Figura 49). Observa-se que tanto Jpa quanto W1/2 

aumentam sistematicamente com o aumento da amplitude, enquanto que Epa foi 

deslocado para potenciais menores. Neste caso, para a escolha do melhor valor 

considerou-se buscar um compromisso entre maior valor de Jpa e menor valor de W1/2, 

uma vez que picos muito largos podem prejudicar a quantificação de BPA, devido à 

dificuldade na separação de picos de possíveis interferentes. Dessa forma, o valor de ΔE 

considerado mais apropriado para as investigações posteriores foi o de 50 mV. 
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Figura 48. Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de ITO/(PDAC/ION-

RGO5:1+)-10 com ΔE = (i) 10, (ii) 25, (iii) 40, (iv) 50 e (v) 75 mV. 

 

Figura 49. Jpa e W1/2 para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 em função de ΔE. 
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Os voltamogramas de pulso em diferentes velocidades de varredura são 

apresentados na Figura 50, podendo ser constatado pouca variação do valor de Jpa. Por 

outro lado, o aumento de v acima de 10 mV s-1 resultou em picos pouco definidos. 

Desta forma, foi escolhido o valor de 10 mV s-1 já que este resultou em um pico com 

boa resolução, além de ter sido o que apresentou maior corrente. 

 

 

Figura 50. Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo de ITO/(PDAC/ION-

RGO5:1+)-10 utilizando diferentes velocidades de varredura. 
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5.4.4 Influência do número de bicamadas 

Com a escolha da arquitetura do filme e das condições de VPD, eletrodos de 

ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-n com número de bicamadas variado (n = 1 a 20) foram 

testados por VPD com a finalidade de avaliar a influência da quantidade de material 

depositada na resposta de corrente. Na Figura 51 é mostrada uma fotografia digital dos 

filmes depositados sobre substratos de ITO, com n crescente. Como pode ser observado, 

os filmes tornam-se mais escuros à medida em que n aumenta, o que indica uma 

quantidade cada vez maior do nanocompósito. 

 

 

Figura 51. Fotografia digital dos filmes (PDAC/ION-RGO5:1+)-n (n = 1 a 20) depositados 

sobre substratos de ITO. 

Para cada valor de n, foram feitas leituras em triplicata da corrente de oxidação 

do BPA e a média de Jpa foi graficada em função de n. Como pode ser observado pelo 

gráfico da Figura 52, os valores de Jpa aumentam na faixa de n < 10. Neste intervalo, o 

aumento da massa de material depositado contribui positivamente para a sensibilidade 

eletroanalítica, o que é refletido pelo aumento de k0 com n. Com a continuação da 

deposição, no entanto, os valores de Jpa passam a diminuir. A deposição de mais 

material favorece não apenas a transferência eletrônica mais rápida, mas também a 

formação cada vez maior de subprodutos de oxidação do BPA, como foi visto pelos 

maiores valores de Q. O balanço destes fatores é que a sensibilidade analítica atinge um 

ponto ótimo em n = 10. Assim, para os estudos posteriores, foram utilizados eletrodos 

modificados com (PDAC/ION-RGO5:1+)-10. 
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Figura 52. Variação de Jpa com o número de bicamadas para o eletrodo de 

ITO(PDAC/ION-RGO5:1+)-n. 

5.4.5 Influência do potencial inicial de varredura 

Os experimentos de VPD foram realizados com diferentes potenciais iniciais de 

varredura. Os voltamogramas para cada caso são apresentados na Figura 53. Ao se 

iniciar a varredura em 0,4 V, 0 V e -0,2 V os valores de Jpa foram, respectivamente 5,2, 

12,0 e 16,6 μA cm-2. Para explicar este resultado, é proposto um mecanismo de duas 

etapas para a oxidação do BPA na superfície do eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO)-

10: na primeira etapa, as ION são eletroquimicamente oxidadas em torno de 0 V, 

levando à conversão de Fe2+ a Fe3+ na superfície das ION; na segunda etapa, o BPA é 

oxidado em +0,6 V para formar o cátion-radical BPA+, acoplando-se à redução do ferro 

previamente oxidado na superfície. É por esta razão que a varredura deve iniciar a partir 

do potencial de 0 V ou abaixo deste, para garantir que o Fe2+ da superfície seja oxidado 

para Fe3+ antes que a oxidação do BPA se inicie. Enquanto isso, o RGO é responsável 

por transportar a carga através do filme até chegar ao substrato ITO. Todo este processo 

é representado pelo esquema de reação descrito a seguir. 

Fe2+ Fe3+ (etapa 1)             (16) 
. Reação de conversão de Fe2+ a Fe3+ na superfície das ION 

Fe3+ + BPA  BPA+ + Fe2+ (etapa 2)             (17) 
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BPA•+  

Iniciando-se a varredura em 0 V e -0,2V, a superfície do eletrodo é ativada (o 

rendimento é maior em -0,2 V) mediante a conversão Fe3O4  γ-Fe2O3, resultando em 

correntes de oxidação consideravelmente maiores. Entretanto, o potencial inicial não 

pode ser muito negativo, pois nesse caso há também a redução parcial das ION, 

conforme foi verificado nos voltamogramas do eletrodo registrados no branco de -1,0 a 

1,0 V. O valor de -0,2 V foi, portanto, mantido como potencial inicial de varredura. 

 

Figura 53. Voltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-

RGO5:1+)-10 iniciando a varredura em (i) -0,4, (ii) 0,0 e (iii) 0,2 V. 

5.4.6 Avaliação do recondicionamento do eletrodo 

Como já mencionado, há uma diminuição na corrente de pico de oxidação entre 

a primeira e a segunda leitura, a qual é atribuída à adsorção dos subprodutos de 

oxidação do BPA. Portanto, para se obter a repetição do sinal, é necessário o 

recondicionamento do eletrodo após cada leitura. Para tanto, duas abordagens foram 

testadas: recondicionamento via enxágue na solução do eletrólito e via eletroquímica, 

mediante a polarização do eletrodo sob potencial fixo durante um tempo determinado. 

Os voltamogramas para a primeira abordagem são apresentados na Figura 54. Como 

pode ser observado, o valor de Jpa diminui na segunda varredura (curva ii) em relação à 

primeira (curva i), com perda de 43% do sinal. O enxágue foi então realizado na solução 

do eletrólito, mantido sob agitação magnética, durante 90 s. Após esta etapa, o valor de 

Jpa foi praticamente restaurado ao seu valor inicial (curva iii). 
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Figura 54. Voltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-

RGO5:1+)-10 para a (i) primeira varredura, (ii) segunda varredura, sem etapa de 

recondicionamento e (iii) após a etapa de recondicionamento. 

A tentativa de recondicionamento via eletroquímica, por outro lado, não se 

mostrou satisfatória. Para que o eletrodo proposto possa ser validado, uma das 

condições a serem asseguradas é a de repetibilidade, como será mostrado no capítulo a 

seguir. Precisamente, o eletrodo deve atender a um número mínimo de repetições sem 

perder significativamente a sua sensibilidade. Embora o valor de Jpa tenha ficado 

próximo à primeira leitura após a etapa de recondicionamento via eletroquímica, foi 

verificada, a partir da terceira varredura, uma queda de sinal com variação superior à 

11%, que é o valor máximo aceitável para a concentração de analito utilizada (da ordem 

de 1 ppm)114. Neste caso, a polarização do eletrodo para a remoção dos compostos 

adsorvidos acarreta na degradação do filme. Por esta razão, foi adotada a metodologia 

de enxágue do eletrodo como etapa de recondicionamento, a qual também é mais prática 

e econômica. 
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5.4.7 Potencial e tempo de acumulação 

É relatado que a sensibilidade de métodos eletroanalíticos pode ser melhorada 

mediante a aplicação de um potencial de acumulação por um tempo determinado21,115. 

Tendo encontrado o conjunto de condições que maximizam a corrente, foram obtidas as 

respostas com concentrações cada vez menores de BPA, a fim de determinar qual a 

menor concentração de BPA para a qual o pico de oxidação em 0,6 V poderia ser 

visualmente detectado. O pico pôde ser observado somente a partir de 1 μmol L-1 de 

BPA. Numa tentativa de melhorar a sensibilidade do eletrodo, foram obtidos os 

voltamogramas de pulso com diferentes potenciais e tempos de acumulação, na 

concentração de 1 μmol L-1. Em um primeiro momento, realizou-se medidas em 

diferentes potenciais (Figura 55a) com tempo fixo de 30 s, tendo sido obtida a maior 

corrente em 0,1 V. Em seguida, foi avaliada a influência do tempo de acumulação 

(Figura 55b), com corrente máxima para 45 s. 

 

 

Figura 55. Jpa para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 em função de (a) Eac 

aplicado por 30 s e de (b) tempo de acumulação com potencial aplicado de 0,1 V. 
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A Tabela 7 apresenta as condições experimentais otimizadas, que foram usadas 

na validação do sensor para a determinação do BPA. 

Tabela 7. Parâmetros experimentais de voltametria de pulso diferencial. 

Parâmetros Condições experimentais 

pH 6 

Arquitetura do eletrodo (PDAC/ION-RGO5:1+)-10 

Tempo de pulso 50 ms 

Amplitude de pulso 50 mV 

Velocidade de varredura 10 mV s-1 

Potencial inicial de varredura -0,2 V 

Etapa de recondiconamento 
Enxágue no eletrólito, mantido em agitação 

magnética, por 90 s 

Potencial de acumulação 0,1 V 

Tempo de acumulação 45 s 

 

5.5 Validação do sensor 

A validação do sensor para a determinação de BPA foi realizada de acordo com 

o documento de orientação sobre validação de métodos analíticos do INMETRO114. 

Foram determinados os seguintes parâmetros: repetibilidade, reprodutibilidade, limite 

de detecção (LD), limite de quantificação (LQ), faixa linear de trabalho e seletividade. 

Além disso, a aplicação prática do sensor proposto foi validada pela determinação da 

concentração de BPA em amostras de recibo de papel térmico e água do lago. 

5.5.1 Repetibilidade e reprodutibilidade 

A fim de avaliar a repetibilidade do sensor proposto, foram realizadas medidas 

DPV sucessivas, com etapa de recondicionamento do eletrodo entre elas, e o desvio 

padrão relativo (RSD) foi calculado com o auxílio da Equação 18: 

𝑅𝑆𝐷 =
𝐷𝑃

𝐽𝑝̅𝑎
               (18) 

Equação 16. Cálculo de RSD 

 Nessa equação, Jpa
̅̅ ̅̅  é o valor médio de Jpa ao longo das medidas e DP é o seu 

desvio padrão. De acordo com a AOAC (do inglês Association of Official Analytical 

Chemists) considera-se aceitável o valor de RSD de 15% para a concentração de analito 

utilizada, que foi da ordem de 100 ppm (0,5 μmol L-1 = 114 ppb, neste caso). A Figura 

56 mostra a variação nos valores de Jpa com a realização de 20 medições consecutivas, 
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obtidas com 2 eletrodos fabricados em lotes distintos. Como pode ser observado, as 

correntes de oxidação diminuem com as medições e os valores de Jpa
̅̅ ̅̅  encontrados foram 

1,48 ± 0,21 μA cm-2, para o eletrodo A, e 1,13 ± 0,13 μA cm-2, para o eletrodo B. Os 

valores de RSD correspondentes foram de 14,1 % e 11,3%, indicando que o eletrodo 

pode ser usado por pelo menos 20 medições consecutivas sem diminuir 

significativamente sua sensibilidade. Além disso, observa-se que a diferença nos valores 

de Jpa entre os eletrodos produzidos em diferentes lotes é de 19% (o máximo aceitável é 

de 22% neste caso), confirmando que o processo de fabricação pela técnica LbL é 

bastante reprodutível. 

 

 

Figura 56. Jpa para dois eletrodos de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 fabricados em lotes 

distintos em função do número de leituras. 

5.5.2 Faixa linear de trabalho, limite de detecção e quantificação 

A determinação da faixa linear de trabalho do sensor foi realizada num intervalo 

de concentrações de BPA compreendido entre 0,09 e 8,20 μmol L-1. A Figura 57 

apresenta os voltamogramas obtidos para o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 

com diferentes concentrações de BPA, e com etapa de recondicionamento entre cada 

leitura, nas condições otimizadas. A respectiva curva analítica é mostrada na sequência 

(Figura 58). São observadas três faixas em que a resposta analítica é linear; a primeira 
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entre 0,091 e 1,17 μmol L-1, com equação de regressão linear Jpa (μA cm-2) = 0,09 

(±0,02) + 7,76 (±0,03) [BPA (μmol L-1)] e r2 = 0,999, a segunda entre 1,17 e 3,81 μmol 

L-1, com equação de ajuste de Jpa (μA cm-2) = 4,54 (±0,41) + 3,97 (±0,17) [BPA (μmol 

L-1)] e r2 = 0,995, e a terceira entre 3,81 e 8,20 μmol L-1, com equação de ajuste de Jpa 

(μA cm-2) = 13,27 (±0,36) + 1,67 (±0,06) [BPA (μmol L-1)] e r2 = 0,998. Para 

concentrações de BPA superiores a 8,20 μmol L-1, o valor de Jpa atinge um valor 

constante de cerca de 30 μA cm-2, o que indica que o processo de oxidação de BPA na 

superfície do eletrodo atinge a saturação. Dentre as regiões lineares, a primeira foi a que 

apresentou maior sensibilidade, de 7,76 μA cm-2/μmol L-1 (inclinação da curva 

analítica) e por esta razão foi utilizada para o cálculo do limite de detecção (LD) e o 

limite de quantificação (LQ), com o auxílio das seguintes relações: 

𝐿𝐷 =
3 𝑆𝑦 𝑥⁄

𝑏
                     (19) 

Equação 17. Cálculo de LD 

𝐿𝑄 =
10 𝑆𝑦 𝑥⁄

𝑏
                  (20) 

Equação 18. Cálculo de LQ 

Nas Equações 19 e 20, b é sensibilidade e SY/X é o desvio padrão residual, 

calculado pela equação 21: 

𝑆𝑌 𝑋⁄ = √
∑ (𝑦𝑖−𝑦̂𝑖)2

𝑖

𝑛−2
                   (21) 

Equação 19. Cálculo de SY/X 

Na Equação 21, yi é o valor individual da resposta instrumental, ŷi é o valor da 

resposta predita pela equação da curva analítica e n é o número de medições. Os valores 

de LD e LQ encontrados foram, respectivamente, de 15 nmol L-1 e 50 nmol L-1. Apesar 

da faixa linear ter sido estreita, o desempenho é comparável ao de outros eletrodos 

modificados descritos na literatura, conforme é apresentado na Tabela 8.Vale a pena 

ressaltar que, exceto para os sensores descritos nas referências15,21,25, os quais 

apresentam valores de LD abaixo de 10 nmol L-1 e usam nanomateriais simples, todos 

os demais sensores mencionados na Tabela 8 empregam nanomateriais mais caros ou 

numerosos, com alguns deles atingindo LD maiores que o ITO/PDAC/ION-RGO. Além 

disso, a maioria dos artigos que tratam da determinação eletroanalítica de BPA 

raramente relatam a reprodutibilidade e estabilidade, as quais são altamente aprimoradas 

para o sensor proposto neste trabalho. 
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Figura 57. Voltamogramas de pulso diferencial do BPA nas concentrações de (i) 0,09; (ii) 

0,28; (iii) 0,47; (iv) 0,56; (v) 1,03; (vi) 1,49; (vii7) 1,95; (viii) 2,35; (ix) 3,53; (x) 4,70; (xi) 

5,87 and (xii) 8,20 μmol L-1 adquiridos com o eletrodo de ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10. 

 

Figura 58. Curva analítica (Jpa vs. [BPA]). 
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Tabela 8. Comparação entre diferentes sensores para determinação de BPA. 

Eletrodo Técnica Faixa linear de trabalho (μmol L-1) 
LD 

(nmol L-1) 
Referência 

IL-GN/GCPE DPV 0,02-5 6,4 15 

CuPc-MWCNT/PGE DPV 0,01 - 27,5/27,5 – 100 18,9 20 

CS-Fe3O4-NP/GCE DPV 0,05 – 30 8 21 

GO-MWCNT-βCD/SPE LSV 0,05-5/5-30 6,0 22 

Au-NP-MWCNT/GCE DPV 0,01 – 0,7 4,3 23 

Au-NP-GN/GCE DPV 5 10-5 - 0,5/5 10-3 – 100 0,027 24 

ZnO-NP-RGO/SPCE CA 0,05 – 1332 2,1 25 

DPtN/SPCE CA 0,01 – 1/1-300 6,63 26 

CS-Fe3O4-NP-RGO/GCE DPV 0,06 – 11 17 27 

CB/μPAD SWV 0,1-0,9 30 28 

N-GS/GCE DPV 0,05 – 1 46,89 29 

PDAC-ION-RGO/ITO  DPV 0,09-1,17/1,17-3,81/3,81-8,20 15 Este trabalho 

5.5.3 Seletividade 

A seletividade do sensor foi avaliada na presença de possíveis espécies 

interferentes, as quais incluem íons inorgânicos, compostos fenólicos e poluentes 

emergentes. Para tanto, foram obtidos os valores de Jpa para uma amostra contendo BPA 

0,5 μmol L-1, antes e após a adição da espécie interferente. A partir da diferença entre 

estes dois valores, a variação percentual de Jpa e o desvio padrão relativo (RSD) foram 

calculados. Os resultados são apresentados na Tabela 9. Observa-se variações inferiores 

a 10% quando utilizadas concentrações cinquenta vezes maiores (25 μmol L-1) de Mg2+, 

Ca2+, Cu2+, Fe3+, Zn2+, Al3+ NH4
+, F-, Br-, NO2

-, NO3
-, SO4

2-, CO3
2-, catecol, 

hidroquinona, bisfenol S, acetaminofeno, cafeína e ibuprofeno, e quando utilizada a 

mesma concentração (0,5 μmol L-1) de triclosan e I-. Apenas o etinilestradiol interferiu 

significativamente na resposta para BPA. Neste caso, foi verificado que, para ambas as 

espécies, os voltamogramas apresentaram picos de oxidação no potencial de +0,6 V, o 

que impossibilitou a sua separação. Em conjunto, estes resultados demonstram que o 

sensor proposto possui seletividade satisfatória para a detecção de BPA. 
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Tabela 9. Efeitos de interferência na detecção de BPA 0,5 μmol L-1 in PBS 0,1 mol L-1 pH 

6. 

Espécie interferente Concentração (μmol L-1) Variação de Jpa (%) RSD (%) 

Mg2+, Ca2+, Cu2+, Fe3+, 

Zn2+, Al3+, NO3
-, SO4

2- 
25 +4,1 3,8 

NH4
+, CO3

2- 25 +1,7 0,9 

F- 25 +4,6 0,4 

Br- 25 +5,4 4,5 

NO2
- 25 +1,3 0,9 

Acetaminofeno 25 +4,6 3,2 

Bisfenol S 25 -9,1 6,7 

Cafeína 25 -6,9 5,1 

Catecol 25 -4,0 2,9 

Hidroquinona 25 +2,8 2,7 

Ibuprofeno 25 +6,7 1,8 

I- 0,5 -8,5 6,2 

Triclosan 0,5 +8,3 5,6 

Etinilestradiol 0,5 +310 - 

 

5.5.4 Aplicação prática do sensor 

A concentração de BPA na amostra de recibo de papel térmico foi determinada 

com o sensor proposto pela adição de 100 μL de extrato de papel à célula eletroquímica 

contendo 25 mL de PBS 0,1 mol L-1 pH 6, seguida da aquisição dos voltamogramas de 

pulso. As medições foram realizadas em triplicata, e a Figura 59a apresenta um 

voltamograma típico. O valor médio encontrado para o teor de BPA na amostra de papel 

foi de 1,32 ± 0,04 mg g-1 após converter para fração mássica. Esta mesma amostra foi 

analisada pelo método de referência, HPLC/UV. Neste caso, a solução do extrato foi 

diluída cinco vezes com acetonitrila antes de ser transferida para o sistema HPLC/UV, e 

as medições foram feitas em duplicata. Um típico cromatograma é apresentado na Figura 

59b. Foram também obtidos os cromatogramas para as soluções padrão de BPA (Figura 

59c), preparadas a partir de sucessivas diluições de uma solução estoque de BPA 1,18 

mmol L-1 com acetonitrila. A respectiva curva analítica é mostrada na Figura 59d. Com 

estes dados, o valor para a fração mássica de BPA encontrado no papel foi de 1,41 ± 

0,04 mg g-1. 
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Figura 59. (a) Voltamograma de pulso diferencial adquirido com o eletrodo de 

ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 pela adição de 100 μL de extrato de papel à célula 

eletroquímica contendo 25 mL de PBS 0,1 mol L-1 pH 6. (b) Cromatograma HPLC do 

extrato de papel diluído cinco vezes com acetonitrila. (c) Cromatogramas HPLC do BPA 

nas concentrações de (i) 11,79, (ii) 58,97, (iii) 117,94, (iv) 176,91 e (v) 235,88 μmol L-1. (d) 

Curva analítica (Área do pico vs. [BPA]). 

A fim de verificar se existe concordância entre os valores encontrados com o 

sensor proposto e pelo método de referência, foi realizado o teste estatístico t (Student), 

e a seguinte equação foi utilizada para o cálculo de t (Equação 20): 

𝑡 =
|𝑥1̅̅̅̅ −𝑥2̅̅̅̅ |

√
𝑠1

2

𝑁1
+

𝑠2
2

𝑁2

                 (22) 

Equação 20. Cálculo de t 

Nesta equação, 𝑥1̅̅̅ e 𝑥2̅̅ ̅ são os valores médios para a fração mássica de BPA na 

amostra de papel encontrados com o sensor proposto e por HPLC/UV. N1 e N2 

representam o número de repetições de cada ensaio e 𝑠1
2 e 𝑠2

2 são as correspondentes 

variâncias. O valor de t encontrado foi de 2,370, enquanto que o valor tabelado é de 

3,182. Portanto, os resultados obtidos na determinação de BPA na amostra de papel 
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térmico com o sensor proposto e por HPLC/UV não apresentaram diferenças 

significativas, a um nível de confiança de 95%. 

Para a análise da amostra de água do lago, 25 mL de solução PBS 0,1 mol L-1 

pH 6 preparada com a água do lago foram transferidos para a célula eletroquímica e o 

voltamograma foi adquirido com o sensor proposto. Não foi detectada a presença de 

BPA nesta amostra, devido à ausência do pico em +0,6 V. Em seguida, foram realizados 

ensaios de recuperação com o método de adição de padrão, analisando amostras de água 

do lago fortificadas (spiked) em três diferentes concentrações de BPA (0,5, 1 e 1,5 μmol 

L-1). A recuperação foi calculada com o auxílio da Equação 21: 

𝑅𝑒𝑐𝑢𝑝𝑒𝑟𝑎çã𝑜(%) = (
𝐶1−𝐶2

𝐶3
) 𝑥100         (23) 

Equação 21. Cálculo da recuperação 
Nesta equação, C1 e C2 são as concentrações de BPA na amostra fortificada e 

não fortificada, respectivamente, e C3 é a concentração de BPA adicionada à amostra 

fortificada. Como pode ser visto na Tabela 10, os valores de recuperação ficaram entre 

89,5% e 98,5% e, portanto, estão de acordo com a AOAC, a qual estabelece como 

critério de aceitação uma recuperação entre 80% e 110% para a faixa de concentração 

avaliada, que foi da ordem de 100 ppb114. Estes resultados demonstram que o sensor 

proposto exibe boa exatidão e não é influenciado por tal matriz complexa, podendo ser 

aplicado na detecção de BPA em amostras reais. Considerando a legislação da Anvisa, 

Resolução RDC 17/2008, a qual estabelece como Limite de Migração Específica (LME) 

aceitável o valor de até 0,6 mg de BPA por Kg de alimento ou simulante116, o sensor 

proposto é promissor para ser usado para detecção de BPA em amostras ambientais. 

Tabela 10. Resultados para a detecção de BPA em amostras de recibo de papel térmico e 

água do lago. 

Amostra 
Fração mássica (mg g-1) [BPA] adicionada 

(μmol L-1) 

Recuperação 

(%) Sensor proposto HPLC/UV 

Papel térmico 1,32 ± 0,04 1,41 ± 0,04 - - 

Água do lago - - 

0,5 89,5 

1 98,5 

1,5 92,0 
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6 Conclusões 

Os nanocompósitos ION-RGO foram sintetizados com êxito por meio da 

abordagem in situ, via reação redox entre o GO e íons Fe2+. Constatou-se que as ION 

são formadas na presença de GO, o qual é parcialmente reduzido para RGO. Foi 

confirmada a obtenção de ION com estrutura cristalina do tipo espinélio, com 

composição mista das fases Fe3O4 e γ-Fe2O3 e com tamanho médio que aumenta com o 

teor de ferro usado na síntese. As ION adsorvem em todas as partes das folhas de 

GO/RGO e o nanocompósito obtido apresenta propriedades coloidais intermediárias às 

dos nanomateriais em separado.  

A adsorção das bicamadas PDAC/ION-RGO ocorre por interação eletrostática 

entre os nanomateriais e difusão de cadeias de PDAC livres para dentro e fora do filme, 

o que resultou no crescimento exponencial de massa do filme em função do número de 

bicamadas, permitindo ainda o controle do processo de deposição. A modificação dos 

substratos com filme é evidente pelas imagens de AFM, as quais revelam uma topologia 

de superfície heterogênea formada por agregados de material. Adicionalmente, as 

imagens de MEV revelam uma estrutura formada por poros, a qual influencia 

decisivamente as propriedades eletroquímicas, como carga e área eletroativa. O eletrodo 

modificado com o filme PDAC/ION-RGO5:1 é capaz de conduzir a oxidação 

irreversível do BPA por meio de um mecanismo de 2 elétrons e 2 prótons, cuja taxa de 

reação aumenta com o número de bicamadas. 

A otimização das condições de VPD forneceu um conjunto de parâmetros que 

maximizam a sensibilidade do sensor proposto. A arquitetura de eletrodo de 

ITO/(PDAC/ION-RGO5:1+)-10 foi a que apresentou melhor desempenho para a 

oxidação do BPA em comparação às demais arquiteturas testadas, o que é atribuído ao 

efeito sinérgico entre as ION com elevada área superficial e condutividade elétrica 

elevada das folhas de RGO. Foi demonstrado que as espécies de Fe3+ produzidas na 

superfície das ION ao varrer o potencial de eletrodo iniciando abaixo de 0 V favorece a 

oxidação do BPA, enquanto que a fase RGO conduz os elétrons através do filme até 

atingirem o eletrodo de ITO. A oxidação do BPA foi acompanhada pela formação de 

seus subprodutos os quais contaminam o eletrodo, com diminuição da corrente após a 

segunda varredura, mas que podem ser removidos via enxágue com recuperação de 

sinal. A formação in situ das ION sobre as folhas de RGO resultou em filmes 

nanocompósitos mais estáveis, capazes de manter o seu desempenho eletroquímico por 
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pelo menos vinte medições consecutivas com perda de sensibilidade inferior a 15%. O 

sensor proposto apresentou faixa linear de trabalho e limite de detecção comparáveis 

aos de outros sensores reportados na literatura, apesar de exibir algumas vantagens 

adicionais, incluindo baixo custo, estabilidade elevada, além de ser insensível à 

composição da matriz e a outros poluentes emergentes. Finalmente, o sensor foi 

aplicado para a detecção de BPA em papel térmico. Em suma, os resultados alcançados 

com o sensor desenvolvido demonstraram o seu potencial para detecção de BPA em 

diferentes matrizes. 
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7 Perspectivas 

i) Avaliação das propriedades magnéticas dos filmes nanocompósitos visando possíveis 

aplicações, tais como dispositivos de magnetoresistência e válvulas de spin; 

ii) Desenvolver sensores voltamétricos baseados em ION-RGO para determinação 

simultânea de BPA e BPS em amostras reais, bem como para a detecção de outros 

poluentes emergentes. 

iii) Avaliar o potencial de aplicação das ION-RGO como material ativo de sensores 

elétricos, como língua e nariz eletrônico. 

iv) Investigar a influência de parâmetros de síntese de nanocompósitos a base de GO, 

ION e outros óxidos metálicos, a fim de controlar propriedades como tamanho das 

partículas, morfologia e composição, visando a otimização do desempenho destes 

materiais para uso em dispositivos eletroquímicos. 

v) Avaliar o potencial de aplicação das ION-RGO em dispositivos de armazenamento 

de energia, p.ex. como material eletrodo de supercapacitores. 

vi) Avaliar o potencial das ION-RGO para aplicações biológicas, como terapia do 

câncer induzida por rádio frequência. 
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Figura A1. Derivada segunda dos espectros das suspensões de (a) ION, (b) ION-RGO 1:1, 

(c) ION-RGO 3:1 e (d) ION-RGO 5:1. Os pontos de mínimo local (circulados) identificam 

a localização das bandas de absorção. 
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Figura A2. Espectros de absorção no UV-Vis e curva analítica do GO. 

 

Figura A3. Espectros de absorção no UV-Vis e curvas de calibração das ION. 
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Figura A4. Espectros de absorção no UV-Vis e curva analítica do ION-RGO 1:1. 

 

 

Figura A5. Espectros de absorção no UV-Vis e curvas analíticas do ION-RGO 3:1. 
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Figura A6. Espectros de absorção no UV-Vis e curvas de calibração do ION-RGO 5:1. 

 

Figura A7. Espectros de absorção no UV-Vis e curva analítica do RGO. 
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Figura A8. Espectros de absorção UV-Vis das bicamadas de PSS/ION-RGO5:1. O gráfico 

inserido mostra a variação da absorbância dos filmes em 260 nm em função do número de 

bicamadas. 
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Figura A9. Dependência dos elementos do circuito com o número de bicamadas do filme 

(PDAC/ION-RGO5:1+)-n: (a) RS, (b) RCT, (c) CDL, (d) k0, (e) W e (f) chi2. O valor de cada 

elemento foi determinado a partir do ajuste dos dados de EIS em K3Fe(CN)6
 1 mmol. L-1. 
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Figura A10. Dependência dos elementos do circuito com o número de bicamadas do filme 

(PDAC/ION-RGO5:1+)-n: (a) RS, (b) RCT, (c) CDL, (d) Q e N, (e) k0 e (f) chi2. O valor de 

cada elemento foi determinado a partir do ajuste dos dados de EIS em BPA 10 μmol. L-1. 
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