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RESUMO 

Neste trabalho propomos um sensor preparado com ITO quimicamente modificado com 

filmes ultrafinos de nanopartículas de óxidos de ferro (ION) fabricados pela técnica de 

LBL. O crescimento do filme de ION foi realizado ex situ com sucesso através da 

espectrometria UV-Vis indicando um crescimento linear relativamente ao número de 

bicamadas. Adicionalmente, espectros Raman do filme ultrafino de ION mostraram 

bandas de absorção características da magnetita e imagens de Microscopia de Força 

Atômica (AFM) mostraram uma camada de np-Fe3O4 altamente empacotada. A 

presença de np-Fe3O4 nos nanofilmes influenciaram o comportamento eletroquímico 

dos eletrodos de ION. O efeito do número de bicamadas de np-Fe3O4/PSS no 

desempenho dos eletrodos de ION foi um leve aumento das correntes anódicas e 

catódicas produzidas pela oxidação-redução do par redox Fe(CN)6
3-/4-

. O par redox 

Fe(CN)6
3-/4-

 exibiu um comportamento quase- reversível sobre o eletrodo ION como já 

observado com outros eletrodos de trabalho. A detecção de Cu
2+

 foi realizada utilizando 

eletrodos com ION (np-Fe3O4/PSS)3 por voltametria de redissolução anódica. Os 

parâmetros amplitude de pulso, velocidade de varredura, pH, eletrólito suporte, 

potencial de deposição, tempo de deposição e velocidade de agitação foram estudados. 

A faixa de pH ideal ficou entre 4 e 5 e o eletrólito de trabalho escolhido foi o tampão 

Britton-Robinson pH 3. Os limites de detecção e quantificação foram estimados em 

0,32 e 1,1 µg L
-1

 respectivamente.  A faixa linear é bastante ampla e vai de 1,10 a 400 

µg L
-1

. Os eletrodos de ION também apresentaram boa seletividade frente a íons 

comuns. Amostras de café em pó comercial foram utilizadas para quantificação de Cu
2+

 

com eletrodos ION e também por FAAS. Os resultados mostraram se estatisticamente 

equivalentes para um nível de confiança de 95 %. A precisão também foi avaliada 

através de estudos de repetitividade ficando em torno de 2,9 %. Os sensores contendo 

ION mostraram-se bastante promissores para detecção de íons Cu
2+

 em amostras de 

café. As superfícies dos eletrodos são facilmente regeneradas sem etapas adicionais. Os 

sensores propostos neste trabalho abrem uma nova perspectiva de sensores Enzyme-less 

para detecção de íons metálicos em matrizes complexas.  

Palavras- chave: Filmes ultrafinos, Óxidos de ferro, Cobre, Voltametria. 
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ABSTRACT 

In this work, we developed a Indium Tin Oxide coated glass (ITO) sensor modified with 

iron oxides nanoparticles (ION) ultrathin films made by Layer by Layer. The growing 

of the nanoparticles film was successful accompanied ex situ by Ultra Violet- visible 

spectrometry. The growing process was linear in relation to the number of bilayer 

deposited on ITO surface. Additionally, Raman spectrums of the films showed 

absorption bands of magnetite. Moreover, images of Atomic Force Microscopy 

presented a Fe3O4 nanoparticles highly packed. Fe3O4 nanoparticles influenced the 

electrochemical behavior of the ION electrodes. The process of adding new bilayers 

Fe3O4 nanoparticles on ITO surface increased anodic and cathode currents from redox 

couple Fe(CN)6
3-/4-

. The redox couple Fe(CN)6
3-/4-

 had a quasi-reversible behavior on 

ITO electrodes which was observed on others work electrodes. The Cu
2+

 detection was 

carry out into electrochemical cell of three electrodes on a sensor surface with three 3 

bilayers of Fe3O4 nanoparticles by anodic stripping voltammetry (ASV). We studied the 

influence of the pulse amplitude, scan rate, pH, support electrolytes, deposition 

potential, deposition time and stirring rate parameters at ASV Cu
2+

 response. The ideal 

pH range was from 4 to 5 and the support electrolyte chosen was   pH 3 Britton-

Robinson buffer. The detection and quantification limits estimates to Cu
2+

 response 

were   0.32 and 1.10 µg.L
-1

 respectively. The linear range went from 1.10 to 400 µg.L
-1

. 

The ION electrodes presented a good selectivity relatively the common ions. Powder 

coffee samples purchased at local commerce was utilized to copper quantification by 

Differential Pulse Anodic Striping Voltammetry on ION electrodes and also by Flame 

Atomic Absorption Spectrometry. The results showed a good agreement at 95 % at 

confidence level. The accuracy was available by repetitive studies and the relative 

standard deviation was 2.9 %. ION sensors showed promising to Cu
2+

 ions detection at 

coffee samples. Electrodes surfaces were easily regenerated without additional steps. 

Finally, ION electrodes opened a new Enzyme-less perspective to metals detection at 

complex matrices. 

Key-words: Ultrathin films, Iron oxides, Copper and Voltammetry. 
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1 INTRODUÇÃO 

A voltametria é uma das técnicas mais apropriadas para determinação de 

metais em nível traço em diferentes tipos de matrizes tais como alimentos, produtos 

industrializados, medicamentos e amostras ambientais. O eletrodo líquido de mercúrio 

por gota suspensa é um dos melhores eletrodos voltamétricos para análise traço de 

metais. Contudo, a toxidade do mercúrio bem como a sua faixa de trabalho restrita para 

faixa de potenciais positivos tem estimulado a busca por materiais alternativos. Entre os 

métodos eletroquímicos para determinação de metais em nível traço, um dos mais 

relevantes é a Voltametria de Redissolução (SV) a qual envolve uma etapa de pré-

concentração do metal sobre a superfície do eletrodo. 

Uma alternativa que tem se mostrado viável para determinação de metais em 

nível traço são os eletrodos sólidos Mercury-free quimicamente modificados. O ITO é 

um óxido de estanho (SnO) dopado com óxido de índio (In2O3) o qual comporta-se 

como um semicondutor do tipo p. Filmes finos de ITO sobre o vidro além de se um 

condutor elétrico também apresenta uma excelente transparência a luz. Estas placas de 

vidro cobertas com ITO tem sido usadas com sucesso como substrato para confecção de 

sensores Mercury-free para detecção de alguns analitos. Entre as técnicas usadas para 

modificação da superfície dos eletrodos, a técnica Layer-by-Layer (LBL) descrita por 

Decher [1] constitui uma das técnicas mais simples e versáteis. 

Nanopartículas de óxidos de ferro (ION) tem um papel marcante em processos 

de conversão/estocagem de energia e sensores químicos. ION tem um baixo custo de 

preparação e uma faixa ampla de propriedades eletroquímicas e fotoeletroquímicas. Na 

área de sensores químicos, o ION tem sido empregado na construção de eletrodos 

nanoestruturados para a detecção de alguns analito incluindo peróxido de hidrogênio, 

dopamina (DA), ureia e glicose. [2–10] Nestes dispositivos, o ION pode agir de 

diferentes maneiras tais como um eletrocatalisador, ancorando enzimas e hemoglobina 

ou eventualmente no aumento do tempo de vida do eletrodo. Eletrodos modificados 

com ION têm sido usados também na detecção de gases e cátions metálicos importantes 

em solução. [11–14] 
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Apesar da utilização de placas com ION no desenvolvimento de sensores, 

existe uma lacuna na literatura na aplicação da técnica LBL para modificação de 

superfícies com ION para determinação de metais. Entre os metais de grande interesse 

na análise de traço, o cobre é um dos mais relevantes. O cobre é um elemento essencial 

e sua necessidade humana em adultos é em torno de 0,9 mg por dia. Porém em excesso 

o cobre é tóxico. Assim como outros íons metálicos, o cobre exerce sua função 

biológica em combinação com proteínas específicas. A principal função dos íons cobre 

nos organismos está associada a transferência de energia nas células. Adicionalmente, o 

cobre associado a proteínas também atua nos processos envolvendo transporte de 

oxigênio. [15] Os distúrbios genéticos síndrome de Wilson e síndrome de Menkes 

podem afetar a capacidade do corpo humano de utilizar o cobre de maneira apropriada. 

[16] 

Estudos diversos da literatura mostram que os íons Cu
2+

 podem ser um dos 

parâmetros importantes para atribuições de qualidade ao café comercializado, pois seus 

níveis variam de acordo com a origem geográfica, a variedade e a forma de 

apresentação do café. Os íons metálicos têm sido utilizados como descritores químicos 

(diferenciadores, marcadores) da qualidade do café por serem mais estáveis e menos 

afetados pelas condições de armazenamento do que vitaminas e outros tipos de 

compostos orgânicos presentes em sua composição.  

Devido à importância do café à balança comercial brasileira e a crescente 

demanda dos mercados interno e externo por produtos de qualidade, existe uma 

necessidade premente de metodologias de aferição da qualidade do café produzido e 

comercializado no Brasil. Por um lado, a qualidade do café bebida é atestada por análise 

sensorial, em que degustadores especializados atribuem classificação à bebida com base 

em requisitos subjetivos. No entanto, a classificação está baseada em propriedades 

organolépticas que dão apenas uma caracterização qualitativa da bebida.  

Em particular, a determinação quantitativa dos níveis de cobre no café não 

pode ser dada por análise sensorial. A diferenciação do café pela forma de apresentação 

é fundamental para estudos nutricionais, pois fornece dados sobre a variação dos macro 

e micronutrientes e dos valores consumidos destes elementos nas dietas por meio do 
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café. Todas essas diferenciações têm sido atestadas por meio da determinação de níveis 

de íons metálicos, especialmente do Cu
2+

. 

Métodos sofisticados tais como espectrometria de absorção atômica (AAS), 

espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), espectrometria 

de massas (MS) e espectrometria de fluorescência de raios X (R-FS) são ainda bastante 

utilizados para determinação de metais em níveis traço ou sub traço em amostras de 

alimentos. Por outro lado, técnicas que envolvam instrumental robusto e de baixo custo, 

com possibilidade de miniaturização e portabilidade apresentam-se como alternativas 

importantes para substituição dessas técnicas em aplicações específicas. Neste aspecto, 

a utilização de sensores voltamétricos apresenta-se como uma alternativa altamente 

viável devido ao baixo custo de fabricação, portabilidade, seletividade e sensibilidade 

analíticas adequadas. [17] 
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2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVO GERAL 

Confeccionar sensores voltamétricos de ITO através da técnica LBL contendo 

filmes ultrafinos de nanopartículas de óxidos de ferro para detecção de cobre em 

amostras de café.  

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

(a) Fabricar e caracterizar sensores de ITO quimicamente modificados com filmes 

ultrafinos de óxidos de ferro nanoestruturados através da técnica de LBL. 

 

(b) Estudar a morfologia e o comportamento eletroquímico dos sensores de ITO 

modificados com nanopartículas de óxidos de ferro (ION) através de técnicas 

eletroquímicas tais como voltametria cíclica e voltametria de redissolução 

anódica por pulso diferencial. 

 

(c) Avaliar o desempenho analítico dos sensores de ITO modificados com filmes 

ultrafinos de ION para determinação de Cobre e amostras de café.
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3  REVISÃO DA LITERATURA 

3.1 TÉCNICAS ELETROANALÍTICAS 

3.1.1  Voltametria Cíclica (CV) 

A voltametria cíclica é uma das técnicas eletroanalíticas mais utilizadas em 

estudos eletroquímicos e eletroanalíticos. Normalmente é a primeira técnica a ser 

utilizada quando se busca compreender um determinado sistema. [18] A forma de onda 

da voltametria cíclica (Figura 1) consiste numa rampa de potencial linear no sentido do 

potencial inicial (Ei) para o potencial de inversão (Ef) seguido de uma rampa de 

potencial linear no sentido inverso. Durante a aplicação da varredura de potencial, a 

corrente gerada entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência é monitorada. O 

voltamograma consiste do gráfico da corrente em função do potencial.  

Um voltamograma cíclico típico é apresentado na Figura 2. [19] Neste 

voltamograma o potencial inicial é de 0,8 V. O potencial então varia linearmente até o 

potencial de inversão de -0,2 V. Então o potencial varia linearmente de -0,2 V 

retornando ao potencial de 0,8 V. Este é um voltamograma típico de uma solução 6 mM 

do par redox Fe(CN)6
3-/4-

 no eletrólito KNO3 1 M numa célula típica com três eletrodos 

(eletrodo de trabalho, eletrodo de referência e eletrodo auxiliar). Os quatro parâmetros 

mais importantes de um voltamograma cíclico são o potencial de pico anódico (Epa), o 

potencial de pico catódico (Epc), a corrente de pico anódica (Ipa) e a corrente de pico 

catódica (Ipc). Em 0,8 V a corrente é próxima de zero. Quando potencial aproxima de  

0,2 V (Epa), a corrente aumenta rapidamente alcançando um valor máximo (Ipa) 

indicando a oxidação de Fe
II
(CN)6

4-
 em Fe

III
(CN)6

3-
. Então a corrente diminui até o 

potencial de inversão de -0,2 V. Na varredura inversa (de -0,2 V até voltar para 0,8 V) o 
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Epc e a Ipc representam respectivamente o potencial e a corrente relativa a redução do 

Fe
III

(CN)6
3-

 em Fe
II
(CN)6

4-
.  

 

Figura 1. Forma de onda da utilizada em voltametria cíclica. 
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Figura 2. Voltamograma cíclico típico do par redox Fe(CN)6
3-/4-

 6 mM em KNO3 1 M, 

mostrando os potenciais de pico anódico (Epa) e catódico (Epc) e as correntes de pico 

anódica (Ipa) e catódica (Ipc). Fonte: adaptado de Kissinger (1983). [19] 
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3.1.2  Voltametria de pulso 

A voltametria de pulso diferencial (DPV) é uma das técnicas mais apropriadas 

para determinações quantitativas em eletroanalítica. A forma da onda em DPV é 

apresentada na Figura 3. Uma série de pulsos periódicos e de amplitude (denominada 

de amplitude de pulso) de duração idênticos são aplicados sobre uma rampa de 

potencial iniciando no potencial inicial (Ei) e terminando no potencial final (Ef). O 

incremento de potencial presente na rampa de potencial é mantido constante onde cada 

pulso termina num valor E + ΔE (incremento). As amplitudes de pulso tipicamente 

variam de 5 a 100 mV e tem uma duração de 50 ms. O intervalo entre o fim de um pulso 

e o fim do próximo pulso é da ordem de 0,5 a 5 s e é denominado de tempo de passo (ou 

tempo de gota em polarografia). A corrente é amostrada em 1 (17 ms antes do pulso) e 2 

(17 ms antes do fim do pulso) e a diferença entre as correntes amostradas (Δi) é plotada 

em função do potencial aplicado. [18] 

 

Figura 3 - Forma de onda utilizada na voltametria de pulso diferencial, mostrando a 

amplitude de pulso (ΔE), o tempo de pulso típico de 50 ms, os pontos de amostragem de 

corrente 1 e 2. Adaptado de Wang (1986).[18] 
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3.1.3  Voltametria de redissolução 

As técnicas de redissolução compreendem uma das técnicas analíticas mais 

sensíveis para determinação de metais em concentrações traço (µg L
-1

) ou sub traço. A 

alta sensibilidade dos métodos de redissolução está relacionada com uma etapa de pré-

concentração (deposição) do analito sobre a superfície do eletrodo de trabalho. Em 

seguida ocorre a etapa de determinação onde ocorre a redissolução do analito para  

solução eletrolítica (Figura 4). Esta pré-concentração do analito pode ser realizada de 

forma eletrolítica ou não eletrolítica (por exemplo: adsorção) utilizando um eletrodo de 

trabalho líquido (Hg) ou sólido (exemplo: Pt, Au e carbono vítreo). Além da alta 

sensibilidade, uma vantagem adicional da voltametria de redissolução é a possibilidade 

de determinações simultâneas. [20] 

As determinações por voltametria de redissolução são realizadas numa célula 

eletroquímica contendo três eletrodos: um eletrodo de trabalho (WE), um eletrodo de 

referência (RE) e um contra eletrodo (CE). Um dos eletrodos de trabalho mais usados é 

o eletrodo de mercúrio de gosta suspensa (EMGS). Apesar das vantagens dos eletrodos 

de mercúrio tais como renovação da superfície do eletrodo de forma reprodutível e o 

alto sobrepotencial para o hidrogênio, este tipo de eletrodo apresenta o inconveniente de 

ser altamente tóxico. [20] 

Eletrodos planares de filmes de mercúrio e bismuto também foram e ainda são 

usados na voltametria de redissolução. Filmes de mercúrio podem ser facilmente 

formados, por exemplo, sobre a superfície de um eletrodo de carbono vítreo. Eletrodos 

sólidos de Pt, Au, carbono vítreo entre outros são alvo de intenso estudo em 

determinações voltamétricas em substituição aos eletrodos com mercúrio. Modificações 

das superfícies desses eletrodos sólidos são realizadas no sentido de promover maior 

seletividade e sensibilidade analíticas. [21] 

Uma das modalidades mais importantes da voltametria de redissolução é a 

voltametria de redissolução anódica (ASV) que ocorre em 3 etapas: etapa de deposição, 

etapa de repouso e etapa de redissolução. Na etapa de deposição um potencial fixo é 
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mantido o suficiente para reduzir o analito alvo sobre a superfície do eletrodo de 

trabalho. A deposição ocorre num tempo rigorosamente cronometrado (e usualmente 

sob agitação), tendo o objetivo de promover o aumento da concentração do analito na 

superfície do eletrodo de trabalho através da convecção. Na etapa de repouso, a agitação 

é interrompida para que o sistema entre em equilíbrio. Finalmente, na etapa de 

redissolução o analito é reoxidado através de uma varredura anódica e devolvido de 

volta para a solução na sua forma inicial. [20,21] A Figura 4 apresenta o perfil de 

potencial em função do tempo e um destaque mostrando o voltamograma relacionado. 
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Figura 4. Perfil de potencial em função do tempo que ocorre durante a voltametria de 

redissolução anódica (ASV) e um destaque mostrando o voltamograma relacionado. 

Fonte: adaptado de Wang, J. (2006).[22] 
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3.2 VOLTAMETRIA DE REDISSOLUÇÃO ANÓDICA SOBRE 

ELETRODOS SÓLIDOS 

O mercúrio é um dos melhores eletrodos para análise traço de metais. Contudo, 

a toxidade do mercúrio bem como a sua faixa de trabalho restrita para faixa de 

potenciais positivos tem estimulado a busca por materiais alternativos. Entre os métodos 

eletroquímicos para determinação de metais em nível traço, um dos mais relevantes é a 

Voltametria de Redissolução (SV) . A SV envolve uma etapa de pré-concentração do 

metal sobre a superfície do eletrodo.[23,24] Essa etapa ocorre por três mecanismos 

básicos: adsorção, ligação química ou eletrodeposição.[25] 

A eletrodeposição de metais sobre eletrodos sólidos ocorre geralmente pela 

formação de uma monocamada do metal alvo sobre a superfície do eletrodo seguida 

pela deposição do metal sobre essa monocamada. Os métodos de redissolução em 

eletrodos sólidos, apesar de algumas complicações que podem ocorrer, são simples, 

versáteis. Eletrodos sólidos, quimicamente modificados ou não, tem mostrado bons 

resultados para a determinação da concentração de metais em amostras reais.[25] 

 A voltametria de redissolução anódica (ASV) é uma das técnicas 

eletroanalíticas mais sensíveis disponíveis. [18,26] Uma vantagem da SV realizada 

sobre eletrodos sólidos para análise de traço é que  a deposição do metal cobre uma área 

muito pequena da superfície do eletrodo. Isso pode contribuir para simplificação dos 

processos de regeneração mecânica e/ou eletroquímica da superfície do eletrodo. Em 

alguns casos também é possível trabalhar na presença de oxigênio dissolvido em virtude 

da diferença da redução do oxigênio que ocorre sobre o eletrodo sólido comparado ao 

eletrodo de mercúrio.[25] 

Um dos trabalhos pioneiros abordando os mecanismos de eletrodeposição de 

íons cobre sobre eletrodos sólidos foi apresentado por Oda et al (1996). [27] Neste 

trabalho os autores estudaram em detalhes o envolvimento de alguns ânios no processo 

de eletrodeposição de íons cobre sobre a superfície de eletrodos de platina. Outros 

trabalhos foram propostos para análise de cobre por ASV utilizando eletrodos sólidos 

base e quimicamente modificados são apresentados na Tabela 1.  
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A detecção de cobre por ASV utilizando etapa de pré-concentração por 

eletrodeposição, tem sido realizada utilizando eletrodos Mercury-free de várias 

configurações e propostas. Cada um desses sistemas apresentam algumas vantagens e 

desvantagens.  

  



Santos, J.G.M. REVISÃO DA LITERATURA                                                            Pág. 14 

 

14 

 

Uma desvantagem comum da utilização desses sensores é a necessidade de 

etapa inicial de preparação da superfície bastante criteriosa e frequentemente demorada. 

Esses sistemas geralmente requerem uma repetição dessas etapas iniciais após poucas 

leituras. A modificação de eletrodos de Ouro com ligantes que apresentam o grupo 

sulfidrila HS- tem a vantagem de ligar espontaneamente sobre a superfície de outro 

formando monocamadas automontadas. O Cu
2+

 pode ser depositado diretamente sobre 

essas monocamadas ou essa monocamada pode servir de substrato para ancoramento de 

outras moléculas. Apesar da ligação espontânea de grupos HS- sobre o Ouro, 

geralmente é necessário um tempo demasiadamente longo nesse processo o que pode 

limitar a utilização desses sensores em determinações de rotina.  

 

Tabela 1. Resumo de alguns trabalhos apresentados na literatura que realizaram a 

determinação de Cu
2+

 por métodos de redissolução.  

Eletrodo Faixa dinâmica 

 (mM) 

Sensibilidade   

µA/mM cm
2
 

LD 

(nM) 

Ref. 

Rotatório de Au 10 a 100  0,2 (td = 90 s) [28] 

Au/MAS  0 a 40  NR
* 

[29] 

MPPA/3D-BGNs/Au 0,05 a 350 15,1 
 

5 [30] 

Microfio de Au NR NR 50 (td = 120 

s) 

[31] 

UMEAs modificados 0 a 10 25,9 NR [32] 

Au nanoporoso     

* 
NR = valor não reportado 
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3.3 ITO 

O ITO é um óxido de estanho (SnO) dopado com óxido de índio (In2O3) o qual 

comporta-se como um semicondutor do tipo p. Filmes finos de ITO sobre o vidro além 

de se um condutor elétrico também apresenta uma excelente transparência a luz. Essas 

placas de vidro cobertas com uma fina cama de ITO tem sido usadas com sucesso como 

substrato para confecção de sensores para detecção de pesticidas [33], biosensor para 

detecção de peróxido de hidrogênio [33], sensor amperométrico para detecção de 

colesterol [34], sensores de gases. [35] 

Placas de vidro com ITO tem um baixo custo, são acessíveis e são bastante 

conveniente para desenvolvimentos de sensores. Neste trabalho, placas de vidro com 

ITO serviram de substrato para deposição de filmes de nanopartículas de óxidos de ferro 

para detecção de cobre através da técnica LBL. 

3.4 FILMES ULTRAFINOS POR LBL 

A técnica Layer-by-Layer (LBL) descrita por Decher [1] constitui uma das 

técnicas mais simples e versáteis para montagem de filmes ultrafinos. A técnica de LBL 

expandiu a possibilidade utilização de outros materiais  para produção de filmes como 

alternativa aos filmes construídos pela técnica de Langmuir-Blodgett (LB).  

Nos filmes LB, monocamadas de moléculas de ácidos graxos são transferidas 

para um substrato sólido. O substrato é imerso em um sistema composto por uma fase 

líquida onde moléculas de ácidos graxos estão presentes na superfície aquosa. A parte 

hidrofílica ou lipofílica dos ácidos graxos podem ser atraída para o substrato formando 

uma monocamada organizada sobre o substrato de espessura do comprimento do ácido 

graxo. Conforme a natureza da superfície do substrato (hidrofílica ou hidrofóbica), e o 

tipo de material empregado para formar a monocamada, filmes de diferentes tipos 

podem ser obtidos. Algumas desvantagem do método LB são: (a) requer ambientes de 
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trabalho extremamente limpos, (b) limitado a poucos tipos de materiais que podem ser 

depositados ao substrato e (c) processo de formação de filme lento. [36] 

Em contrapartida, os filmes LBL podem ser amplia a diversidade de materiais 

que podem ser utilizados para formação dos filmes (Ex. proteínas, ácidos nucléicos, 

vírus, enzimas e polímeros), tem uma produção simples, de baixo custo e de construção 

mais rápida. O fundamento do método LBL consiste na deposição de policátions e 

poliânions depositados alternadamente sobre a superfície de um substrato eletricamente 

carregado. As forças intermoleculares predominantes são de natureza eletrostática no 

método LBL proposto por Decher e colaboradores.   

No método LBL (Figura 5), um substrato sólido é imerso por um breve 

período de tempo numa solução aquosa contendo um polieletrólito a ser depositado. A 

carga desse polieletrólito substância deve ser contrária à do substrato para que ocorra 

adsorção por atração eletrostática. Posteriormente, o conjunto é lavado para eliminar o 

excesso de material e seco sob um jato de ar ou nitrogênio. Em seguida o substrato é 

novamente imerso numa solução contendo um outro polieletrólito, agora de carga 

contrária à daquele inicialmente depositado, de maneira a resultar numa bicamada 

formada por camadas moleculares catiônicas e aniônicas, alternadamente adsorvidas. A 

repetição deste processo leva à formação de filmes ultrafinos com multicamadas. [37] 

 

 
Figura 5. Processo esquemático para formação de filmes ultrafinos através da técnica  

Layer-by-Layer (LBL) mostrando a formação de uma única bicamada. A repetição 

desse processo leva a formação de multicamadas. 
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3.5 ÓXIDOS DE FERRO 

Os óxidos de ferro são substâncias bastante comuns que são largamente 

encontradas na crosta terrestre, em águas naturais, em organismos vivos e até mesmo no 

ar. Os óxidos de ferro apresentam rotas sintéticas laboratoriais bem definidas e 

conhecidas e são objeto de pesquisa em várias áreas do conhecimento tais como 

medicina, geoquímica, química ambiental e mineralogia. São conhecidos 16 tipos de 

compostos denominados coletivamente de óxidos de ferro os quais podem ser óxidos, 

hidróxidos ou óxido-hidróxidos de ferro. Entre os óxidos de Ferro, uma das formas mais 

importantes são a Hematita (α-Fe2O3), a Magnetita (Fe3O4) e a Magemita (γ-Fe2O3). 

[38] 

A magnetita é um mineral preto e ferromagnético contendo Ferro nos dois 

estados de oxidação mais comuns: Fe(II) e Fe(III). A magnetita apresenta um sistema de 

cristalização cúbico com estrutura do tipo espinélio inversa. Nesta estrutura os átomos 

de oxigênio formam uma rede cúbica de face centrada com os átomos de ferro ocupando 

os sítios intersticiais. Cada célula unitária da estrutura espinélio contém oito células 

cúbicas de face centrada formadas por átomos de oxigênio. Os sítios tetraédricos são 

ocupados por íons Fe
3+

 e os sítios octaédricos são ocupados por um número igual de 

íons Fe
2+

 e Fe
3+

. [39]  

A magnetita é um dos mais importantes minerais de óxidos de ferro e 

juntamente com a titanomagnetita é a responsável pelas propriedades magnéticas das 

rochas. Em alguns organismos, a magnetita é biossintetizada com a finalidade de 

auxiliar os organismos na sua orientação espacial. Existem uma grande diversidade de 

nomes para esse mineral (Ex. ferrita ferrosa, óxido de ferro negro, óxido de ferro (II) e 

ferro (III), entre outros) o qual reflete os múltiplos interesses nesse óxido. [38] 

Um dos processos mais utilizados para síntese da nanopartículas de óxidos de 

ferro é a co-precipitação química em meio aquoso a qual pode ser resumida em duas 

etapas. A primeira etapa é chamada de nucleação que ocorre quando a concentração das 

espécies atinge um nível de supersaturação crítico. A segunda etapa é a de crescimento 
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dos núcleos que ocorre por difusão dos solutos para a superfície dos cristais. Para 

formação de nanopartículas com pouca dispersão de tamanhos estes dois estágios 

devem ocorrer em momentos separados, não havendo formação de novos núcleos 

durante o período de crescimento das já existentes. [40,41] Após a co-precipitação das 

nanopartículas é realizada uma etapa de lavagem para a remoção de resíduos e contra-

íons da base. A última etapa consiste na peptização das partículas de magnetita 

precipitadas em uma solução aquosa ácida e deixadas em agitação por 24 h. [42] 

3.6 SENSORES DE NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDOS DE FERRO 

(ION) 

Nanopartículas de óxidos de ferro (ION) tem um papel marcante em processos 

de conversão/estocagem de energia e sensores químicos. ION tem um baixo custo de 

preparação e uma faixa ampla de propriedades eletroquímicas e fotoeletroquímicas. Na 

área de sensores químicos, o ION tem sido empregado na construção de eletrodos 

nanoestruturados para a detecção de alguns analito incluindo peróxido de hidrogênio, 

dopamina (DA), ureia e glicose. [2–10] Nestes dispositivos, o ION pode agir de 

diferentes maneiras tais como um eletrocatalisador, ancorando enzimas e hemoglobina 

ou eventualmente no aumento do tempo de vida do eletrodo. Eletrodos modificados 

com ION tem sido usados também na detecção de gases e cátions metálicos importantes 

em solução. [11–14] 

Adekunle et al. [2] tem empregado nanopartículas de magnetita (Fe3O4, ~30 

nm) eletroquimicamente depositadas sobre um eletrodo base de nanotubos de carbono 

de parede única (SWCNT) para a detecção de DA. Os autores propuseram que essas 

nanopartículas são responsáveis por um efeito eletrocatalítico gerado através  da sua 

interação com SWCNT e também em virtude de sua interação específica com as 

moléculas de DA (formação de quelato através do Fe
3+

). Mais recentemente, Cao e Hu 

[5] bem como Zhao et al. [6] observaram que np-Fe3O4 pode agir por transferência 

eletrônica direta entre hemoglobina e eletrodos de grafite e melhorar a atividade 

biocatalítica para a redução de oxigênio, peróxido de hidrogênio, ácido tricloroacético e 
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nitrito. Os autores descobriram também que np-Fe3O4 podem proporcionar uma matriz 

mais compatível para proteínas tais como hemoglobina, evitando a sua desnaturação. 

Cummings et al. [7] descobriram que um eletrodo ITO revestido com nanopartículas de 

magemita (np-Fe3O4, ~ 10 nm) podem apresentar espécies de Fe (IV) superficiais que 

catalisam a oxidação de glicose para gluconolactona em meio de tampão carbonato. 

McKenzie et al. [8] mostraram que as nanopartículas de óxido de ferro hidratado 

adsorvidos sobre eletrodos de diamante dopado com boro podem atuar como um 

catalizador eficiente num processo do tipo Fenton conduzindo a oxidação do peróxido 

de hidrogênio. 

Os eletrodos baseados em ION podem ser fabricados por diferentes processos 

de deposição. Entre as estratégias de adsorção se destaca o processo de adsorção por 

layer-by-layer (LBL). A técnica de LBL consiste num processo físico de adsorção 

comandado predominantemente por forças eletrostáticas. Neste trabalho uma solução de 

ION coloidal foi depositado sobre um substrato de ITO com diferentes polieletrólitos. 

Esta estratégia provou ser bastante simples e eficaz para a produção de filmes com 

multicamadas de nanocompósitos. [43] O modo de adsorção eletrostática por LBL 

proporciona um controle da quantidade de material adsorvida por camada (ciclo de 

deposição), de modo que a espessura do filme e a massa do filme por cm
2
 podem ser 

adequadamente manipuladas. [43,44] 
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3.7 COBRE 

O cobre é um elemento essencial e sua necessidade humana em adultos é cerca 

de 0,9 mg de cobre por dia. Porém em excesso o cobre é tóxico. Assim como outros 

íons metálicos, o cobre exerce sua função biológica em combinação com proteínas 

específicas. A principal função do cobre nos organismos está associada a transferência 

de energia nas células. Adicionalmente, o cobre associado a proteínas também atua nos 

processos envolvendo transporte de oxigênio. [15] Os distúrbios genéticos síndrome de 

Wilson e síndrome de Menkes podem afetar a capacidade do corpo humano de utilizar o 

cobre de maneira apropriada. [16] 

Alguns crustáceos utilizam complexos de cobre semelhantes a hemoglobina 

para transporte de oxigênio pelo seu corpo. Na hemoglobina, o Fe(II) atua como cofator, 

enquanto nestes crustáceos, o Cu(II) atua como cofator de uma proteína do grupo heme 

(tal como a Hemocupreina) responsável pelo transporte de oxigênio intracorpóreo. 

Adicionalmente, vários alimentos vegetais tais como aspargo, couve, castanha de caju, 

soja, grãos de café entre outros são fontes nutricionais relevantes de cobre. [45] Ente 

essas fontes, o café torna-se bastante relevante por ser uma bebida muito consumida no 

brasil. 
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3.8 CAFÉ 

O Brasil é o maior produtor, maior exportador e segundo maior consumidor de 

café mundial, com uma área plantada de cerca de 2,3 milhões de hectares. Na safra de 

2011 a produção brasileira de café alcançou 43,5 milhões de sacas de 60 kg 

representando valores expressivos da produção mundial. O café é uma das commodities 

mais importantes na economia mundial, sendo uma das bebidas mais consumidas no 

mundo. No Brasil, o consumo de café cresceu 45 % nos últimos 10 anos podendo 

alcançando 21 milhões de sacas de 60 kg (cerca de 6,4 kg café ano
-1

 per capta). Estima-

se que em 2020 a o consumo brasileiro poderá alcançar 27,5 milhões de saca. [46] 

Os atributos físicos e sensoriais de sabor e aroma do café estão relacionados 

com a composição química e características dos grãos de café. Por sua vez esses 

atributos são fortemente influenciados pela forma de condução da lavoura, colheita e 

processamento dos grãos pós-colheita. O preço do café varia devido a sua qualidade e 

esta está relacionada com as propriedades químicas e organolépticas. A diferenciação do 

café pela forma de apresentação é um dado fundamental para estudos nutricionais, pois 

fornece dados sobre a variação dos macro e micronutrientes e dos valores consumidos 

destes elementos nas dietas por meio do café. Todas essas diferenciações têm sido 

atestadas por meio da determinação de níveis de íons metálicos, especialmente do 

Cu(II). [47–49]  
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3.9 COBRE E OUTROS METAIS EM CAFÉ 

Os íons metálicos têm sido utilizados como descritores químicos 

(diferenciadores, marcadores) da qualidade do café por serem mais estáveis e menos 

afetados pelas condições de armazenamento do que vitaminas e outros tipos de 

compostos orgânicos presentes em sua composição. Estudos diversos da literatura 

mostram que os íons Cu(II) podem ser um dos parâmetros importantes para atribuições 

de qualidade ao café comercializado, pois seus níveis variam de acordo com a origem 

geográfica, a variedade e a forma de apresentação do café.  

Grembecka et al. [50] realizaram um estudo detalhado sobre os níveis de íons 

metálicos em 60 marcas de café de diferentes origens geográficas em três formas de 

apresentação (moído: sem características especiais, aromatizado, descafeinado e puro; 

instantâneo; infusão). Níveis diferentes de Cu(II) foram observados para as três formas 

de apresentação e o café instantâneo apresentou as concentrações mais baixas de cobre. 

Neste mesmo trabalho, as variedades arábica e robusta foram diferenciadas por meio 

dos níveis de Cu(II) e de outros íons metálicos e foi possível ainda verificar se o café 

continha 100% de uma única variedade proveniente de uma única origem geográfica; 

ou, se continha misturas de ambas as variedades pertencentes a várias origens 

geográficas. 

Oleszczuk et al. [51] mostraram que grãos de café brasileiro de origens 

geográficas distintas  tais como cerrado mineiro, planalto baiano e a região Mogiana 

paulista apresentam concentrações diferentes de Cu(II), sendo que a diferença parece 

significativa em alguns casos. Ashu & Chandravanshi [52] mostraram que os níveis de 

Cu(II) em grãos torrados de café etíope são significativamente mais baixos que os de 

outros países, como Brasil, Uganda e Costa do Marfim. Este trabalho mostrou ainda que 

o cobre é um descritor químico melhor que o ferro, o zinco ou o manganês para 

distinguir o café brasileiro do café africano. Isso ocorre devida a faixa de variação de 

concentração de cobre no café brasileiro é mais estreita que a dos outros íons metálicos. 
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Anderson e Smith [53] mostraram que grãos de café torrado provenientes das 

três maiores regiões produtoras (Indonésia, África e América Central e do Sul) 

apresentam concentrações distintas de cobre. Além de atuar como diferenciador 

químico do café, os íons Cu(II) também são utilizados nas lavouras cafeeiras, por meio 

da aplicação de fungicidas cúpricos, para garantir o crescimento, a produção e a 

tonificação das plantas de café e para controlar as doenças. Para trazer estes benefícios 

às lavouras de café, os níveis de Cu(II) nas folhas devem ser de 80 mg/planta no 

crescimento e 250 g/ha/ano na fase adulta. [54] Se as concentrações de Cu(II) estiverem 

abaixo ou acima destes limites padrões, as plantas de café podem apresentar sintomas de 

deficiência ou toxidez, respectivamente. Concentrações elevadas de Cu(II) nas folhas 

também poderão causar efeitos nocivos à saúde humana e ao meio ambiente. [55] Neste 

cenário, o monitoramento da concentração dos íons Cu(II) no café é de vital importância 

para sua produção e comercialização. 

Atualmente, o monitoramento de Cu
2+

 e de outros íons metálicos é realizado por 

meio das técnicas espectroscópicas tais como a AAS, ICP-AES e ICP-MS. Estas 

possibilitam medição precisa e acurada da concentração total dos íons metálicos e no 

caso das técnicas de ICP-AES e ICP-MS, a concentração de diferentes metais é 

determinada de forma simultânea. [56,57] A associação destas técnicas com métodos de 

reconhecimento de padrão tem sido realizada por alguns grupos de pesquisa para 

diferenciar o café quanto à origem geográfica, variedade e forma de apresentação.  

Santos & Oliveira [58] utilizaram a técnica de ICP-AES para determinar a 

concentração de Cu
2+

 e outros íons metálicos em cafés brasileiros e demonstraram que 

existem diferenças entre as 12 marcas analisadas aplicando a análise de componentes 

principais (PCA) e análise de agrupamento hierárquico para a interpretação dos 

resultados. Martín et al. também utilizaram a técnica de ICP-AES para determinar a 

concentração de Cu
2+

 e outros íons metálicos em amostras de café das variedades 

arábica e robusta de diferentes países. Neste trabalho, também foi aplicando métodos de 

reconhecimento de padrão para classificação das diferentes amostras analisadas. Os 

autores mostraram que os níveis de Cu, Mn e P variam de acordo com a origem 

geográfica e a variedade do café. [59,60] 
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Em outro trabalho Ashu & Chandravanshi utilizaram a técnica de AAS (com 

chama) para determinar os níveis de Cu
2+

 em cafés comercializados na Etiópia e em 

outros países; e, demonstraram que há diferença significativa entre origens geográficas 

(Brasil, Etiópia, Índia, Uganda), marcas (Abyssinia, Alem e Pride) e formas de 

apresentação. [52] A técnica de AAS (com forno de grafite) também foi utilizada por 

Oleszczuk et al. para determinar a concentração de cobre, magnésio e cobalto em cafés 

brasileiros e foram observadas diferenças nos níveis de Cu(II) entre as sete amostras 

analisadas de cinco estados brasileiros (BA, ES, MG, PR e SP). As desvantagens das 

técnicas de AAS e ICP (MS e AES) são o alto custo para aquisição e manutenção dos 

equipamentos e o fato delas serem de grande porte, ou seja, utilizadas em laboratório e 

difíceis de serem adaptadas ao campo. [51] 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

4.1 REAGENTES E SOLUÇÕES 

Todos os produtos químicos utilizados neste trabalho foram de grau analítico, 

ou melhor, e utilizados como recebidos (Tabela 2). Soluções padrão de Zn
2+

, Mn
2+

, 

Ni
2+

 e Fe
3+

 1000 mg L
-1

 empregados o estudo de interferentes foram obtidos da 

FLUKA. Todas as soluções foram preparadas exclusivamente com água ultrapuras (18 

Mohm cm) fornecidas por um sistema de purificação de água Milli-Q da Millipore. 
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Tabela 2. Reagentes utilizados na síntese das nanopartículas de magnetita e preparação 

do eletrodo
a
, preparação de soluções tampão e padrões

b
 e digestão da amostra

c
. 

REAGENTE FONTE 

Poliestireno sulfonato de sódio 
a 

(PSS, massa molar 7000 g mol
-1

) 

Sigma-Aldrich 

Sal sódico do ácido propano-3-mercapto 
a 
(3-MPS)

 
Sigma-Aldrich 

Hidróxido de sódio PA 
a 

Sigma-Aldrich 

Ácido perclórico PA 
a 

Sigma-Aldrich 

Cloreto de Ferro II dihidratado 
a 

Sigma-Aldrich 

Cloreto de Ferro (III) hexahidratado 
a 

Sigma-Aldrich 

Hexacianoferrato de potássio 
b 

Vetec 

Sulfato de cobre pentahidratado 
b
 Vetec 

Ácido acético glacial 100 % 
b 

Merck 

Acetato de amônio pa 
b 

Vetec 

Ácido nítrico 65 % suprapuro 
c 

Merck 

Peróxido de hidrogênio 30 % 
c 

Vetec 

Cloreto de sódio PA Vetec 

Hidrogenofosfato de sódio PA Vetec 
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4.2 DETECÇÃO DE Cu
2+

 UTILIZANDO ELETRODO DE ITO 

MODIFICADO COM NANOPARTÍCULAS DE MAGNETITA 

(np-Fe2O4) 

4.2.1  Síntese das nanopartículas de magnetita (np-Fe3O4) 

A preparação das np-Fe3O4 foram realizadas por co-precipitação de Fe(II) e 

Fe(III) em NaOH. [61] Neste experimento, uma solução aquosa contendo Fe(II)/Fe(III) 

na razão molar 1: 2 (mantida sob agitação e a temperatura ambiente), foi gotejado 

NaOH. Depois da completa precipitação dos íons ferro, a solução foi mantida sob 

agitação na mesma temperatura por mais 30 min. O precipitado preto de np-Fe3O4 foi 

separado do sobrenadante por decantação e lavado 3 vezes com água ultrapura. A 

estequiometria da reação de co-precipitação pode ser representada pela Eq. (1). [61] 

Fe
2+

 (aq) + 2Fe
3+

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

O precipitado isolado foi disperso em solução aquosa de HClO4 pH 3 sob 

agitação magnética por 18 h. Depois dessa etapa, a dispersão obtida foi sonicada por 

mais 10 min e então centrifugada (4500 rpm, 10 min) para remover partículas 

agregadas. Essa dispersão coloidal final foi empregada como fonte de nanopartículas na 

preparação dos filmes. A estabilidade da solução coloidal tem origem nas forças de 

repulsão eletrostática entre as partículas dispersas, as quais estão protonadas em meio 

ácido. A concentração de ferro (mg mL
-1

) das dispersões coloidais foram determinadas 

por espectrometria de absorção molecular UV-vis e FAAS. 

 



Santos, J.G.M. PARTE EXPERIMENTAL                                                            Pág. 28 

 

28 

 

4.2.2  Deposição dos filmes 

Lâminas ópticas (tipo BK7) e lâminas de vidro revestidas com óxido de 

estanho dopado com índio (ITO 30 ohm) de 1x10x25 mm comprados no comércio 

foram empregadas como substrato para deposição de nanocompósitos de magnetita e 

para caracterizações por espectroscopia UV-vis e medidas eletroquímicas, 

respectivamente. Lâminas de BK7 revestidas de Au através da pulverização catódica 

foram usadas para preparar as amostras para a espectroscopia Raman.  

As lâminas de vidro foram previamente limpas num processo em duas etapas 

com a solução piranha (H2O2 30% e HNO3 conc. 3:1) e a solução RCA (H2O; NH4OH 

25 % e H2O2 30 % 5:1:1) como descrito por Paterno e colaboradores. [62] As lâminas 

de ITO foram cuidadosamente limpas com detergente neutro por 20 min num banho 

ultrassônico. O detergente foi então removido com água ultrapura. Os substratos foram 

então sonicados em água ultrapura por mais 20 min. Uma suspensão coloidal de np-

Fe3O4 (0,1 mg mL
-1

) carregada positivamente e uma solução de PSS (1,0 mg mL
-1

 , pH 

3,0 HClO4) foram usadas em todas as deposições dos filmes. 

As deposições foram realizadas através da técnica LBL no qual o substrato foi 

alternadamente imerso na suspensão de np-Fe3O4 e na solução de PSS, seguida por uma 

etapa de lavagem e secagem antes da imersão em cada solução. O tempo de imersão do 

substrato (tempo de adsorção) para ambas as soluções foi de 3 min com uma etapa de 

limpeza de 20 s. A secagem foi realizada em fluxo de gás nitrogênio. Os ciclos de 

deposição resultaram num filme de multicamadas de (np-Fe3O4/PSS)n onde n é o 

número de ciclos ou bicamadas. As condições de deposição do filme foram definidas 

em trabalhos anteriores. [63] Esse processo de deposição foi o mesmo empregado em 

todos os substratos (lâminas de ópticas, ITO e vidro recoberto por ouro). Todas as 

deposições foram realizadas a 25 
o
C. 
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4.2.3  Caracterizações 

O tamanho e morfologia das np-Fe3O4 foram avaliadas por TEM (Jeol Jim 

1011, 80 kV). As amostras para TEM foram preparadas através do gotejamento de uma 

suspensão de np-Fe3O4 altamente diluída e positivamente carregada sobre grids de 

cobre (TedPela). Em seguida a amostra foi secada num dessecador. 

O potencial zeta de np-Fe3O4 da suspensão coloidal foi medido com um Nano Z590 

Malvern Zetasizer Nanoseries. A absorção de cada bicamada de (np-Fe3O4/PSS) foi 

medida ex situ por espectrometria UV-vis (Varian Cary 5000). A estrutura vibracional 

da np-Fe3O4 no filme de nanocompósitos foi avaliada por espectroscopia Raman (Jobin 

Yvon T 64000, laser 514 nm). A morfologia dos nanocompósitos foi avaliada por AFM 

(Digital MultiMode Nanoscope IIIa, tapping mode). 

As caracterizações eletroquímicas por Voltametria e Impedância Eletroquímica 

dos eletrodos ION foram todas realizadas num potenciostato da Autolab (EcoChimie, 

PGSTAT 30) utilizando uma célula eletroquímica com três eletrodos sendo eles: 

eletrodo de referência de Ag/AgCl, eletrodo auxiliar de platina e o eletrodo de trabalho 

ION constituído de uma lâmina de vidro recoberto com ITO e modificado com 1, 3, 5, 7 

e 10 bicamadas de (np-Fe3O4/PSS)n. O eletrólito foi uma solução de acetato de sódio  

0,1 mol L
-1

 pH 4,6. Antes de cada medida, a célula eletroquímica foi purgada com fluxo 

de gás nitrogênio por 300 s. O período de repouso de 30 s foi observado antes de cada 

medida. 

Os voltamogramas cíclicos foram adquiridos no eletrólito suporte sem a 

presença de Cu(II) (para identificar a janela de potencial) e na presença do par redox 

Fe(CN)6
-3/-4

 1,00 mmol L
-1

. Desses dados foram obtidos os parâmetros: constante de 

velocidade de transferência eletrônica aparente (k
o
app), potencial de separação de picos 

(Ep) e coeficiente de transferência eletrônica (). 
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4.3 REDISSOLUÇÃO ANÓDICA POR PULSO DIFERENCIAL  

DE ÍONS COBRE SOBRE OS ELETRODOS DE ION 

O desempenho analítico do eletrodo ION para detecção de íons Cu
2+

 foi 

avaliado por Voltametria de Redissolução Anódica por Pulso Diferencial (DPASV). 

Estes experimentos foram realizados utilizando o Potenciostato da Metrohm, Modelo 

797 VA Computrace  numa célula eletroquímica de 5 mL com três eletrodos (Figura 6). 

O eletrodo de referência foi um eletrodo de Ag/AgCl (KCl, 3 M), o eletrodo auxiliar 

utilizado foi um fio de platina e como eletrodo de trabalho foi utilizado uma placa de 

ITO 15 x 5 mm com o filme de ION depositado como descrito na Seção 4.2.2. A área 

do eletrodo de trabalho foi delimitada utilizando fita mágica de 10 mm (Scotch 3M). As 

condições experimentais das medidas por DPASV estão resumidas na Tabela 3. Cada 

eletrodo foi pré-condicionado utilizando o sinal de Voltametria Cíclica de -0,4 a +0,6 V 

por 5 ciclos na velocidade de varredura de 100 mV s
-1

 e enxaguado em seguida em água 

ultrapura antes do seu uso. 

 

 

 
 

Figura 6. (a) Eletrodo de trabalho (WE) de ITO com filme de ION, mostrando a região 

de contato elétrico, a fita mágica delimitando a área mais escura onde o filme de ION 

foi depositado. (b) Célula eletroquímica utilizada para realizar estudos para detecção de 

Cu
2+

 por DPASV mostrando o eletrodo de referência (RE), eletrodo auxiliar (CE) e o 

eletrodo de trabalho (WE). 

 

Contato Elétrico 

(lado condutor) 

Fita Mágica 

Filme de ION 
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Tabela 3. Condições experimentais para a determinação de Cu
2+

 por DPASV
a
. 

Etapa Agitação Potencial (V) Tempo (s) 

Limpeza/purga 2000 rpm Célula em off 150 

Acumulação 0 a 2000 rpm -0,4 120 

Equilíbrio em repouso -0,4 30 

Determinação 
a 

em repouso -0,4 a +0,6 60 

a. A determinação foi realizada por pulso diferencial utilizando os seguintes parâmetros: amplitude de 

pulso 50 mV, scan rate 10 mV s
-1

, tempo de pulso de 57 ms. 

4.3.1 Parâmetros inerentes ao sinal de pulso diferencial 

A amplitude de pulso bem como a velocidade de varredura são parâmetros que 

estão intrinsicamente relacionados com o sinal de pulso diferencial. Uma solução de 

ácido acético 0,100 M contendo 100 µg L
-1

 de íons Cu
2+

 foi utilizada para aquisição dos 

sinais de pulso diferencial. Os parâmetros experimentais foram aqueles apresentados na 

Tabela 3. 

4.3.2 Parâmetros de redissolução anódica 

Os parâmetros pH, concentração e natureza da solução eletrolítica, potencial de 

deposição, tempo de deposição e velocidade de agitação foram avaliados para a 

detecção de íons Cu
2+

 sobre os eletrodos de ION. As condições experimentais foram 

aquelas apresentadas na Tabela 3. Em todos os estudos foram utilizados ácido acético 

0,100 M como solução eletrolítica e os voltamogramas foram obtidos para os íons Cu
2+

 

na concentração de 100 µg L
-1

.  
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4.4 PARÂMETROS DE VALIDAÇÃO PARA DETECÇÃO DE IONS 

COBRE COM O ELETRODE DE ION 

4.4.1 Faixa de Trabalho e Sensibilidade 

A faixa de trabalho compreende o intervalo de concentrações na qual os 

experimentos são realizados para detectar e quantificar o analito alvo. Neste trabalho 

avaliamos a resposta analítica para os eletrodos de ION em solução de ácido acético 

0,100 M na faixa de concentração de 5 a 400 µg L
-1

. As leituras foram realizadas 

utilizando PDASV nas condições experimentais definidas na Tabela 3. A faixa de 

trabalho foi definida com base no coeficiente de correlação de Pearson (r).
 

A resposta analítica (sinal analítico) varia em função da concentração do 

analito. A magnitude dessa variação, obtida através da inclinação da curva analítica, é 

denominada de sensibilidade (γ). A sensibilidade foi calculada através da Equação (2). 

   
 ∑(    )  ∑  ∑  

 ∑(  
 )  (∑  ) 

 
(2) 

 

Onde n é o número de pontos da curva de regressão e xi e yi representam os 

valores individuais das concentrações de Cu
2+

 e resposta analítica respectivamente. 
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4.4.2 Limite de Detecção (LD) e Limite de Quantificação (LQ) 

O Limite de Detecção (LD) é a menor concentração ou massa de uma espécie 

química que pode ser detectada. É a concentração que gera um sinal analítico k vezes 

maior que o sinal médio do ruído. Geralmente k = 3 é suficiente para se obter um valor 

de sinal distinguível do ruído com confiança razoável. Já o Limite de Quantificação 

(LQ) é a menor concentração que pode ser quantificada com exatidão e precisão 

razoável. O LD  e o LQ foram calculados respectivamente através das Eq. (3) e (4).[64] 

    
   
 

 
(3) 

    
    
 

 
(4) 

Onde, Sb é o desvio padrão de uma solução do branco e m é a inclinação da 

curva analítica. 

4.4.3 Precisão 

Quando ensaios independentes são realizados, ocorre uma dispersão entre os 

resultados devido a ocorrência de erros aleatórios que são inerentes de todos os 

experimentos. A precisão procura avaliar a dispersão entre esses resultados. Duas 

formas mais comuns de expressar a precisão são repetitividade e a reprodutibilidade. A 

primeira procura avaliar a dispersão em condições mais restritas enquanto a segunda 

procura avaliar a dispersão em condições experimentais mais amplas. [64] 
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Esse parâmetro foi avaliado através de 8 leituras de cada uma das soluções de 

Cu
2+

 nas concentrações de 10, 80 e 160 µg L
-1

 utilizando como solução eletrolítica o 

ácido acético 0,100 M e nas condições experimentais apresentadas na tabela Tabela 3. 

Calculou-se o Desvio Padrão Relativo (RSD) a partir desses resultados utilizando a 

Equação (5). 

     
 

 ̅
 

(5) 

 

Onde s e  ̅ são respectivamente, o desvio padrão e a média aritmética simples 

das n medidas realizadas em cada nível de concentração. 

4.4.4 Seletividade 

A interferência de alguns íons na determinação de Cu
2+

 utilizando o eletrodo 

ION também foi investigada. Soluções padrão de Zn
2+

, Mn
2+

, Ni
2+

 e Fe
3+

 foram 

separadamente e em conjunto adicionadas a uma solução de Cu
2+

 50 µg L
-1

 em três 

diferentes níveis de concentração: 5,0 ; 50 e 500 µg L
-1

. O sinal analítico (altura do 

pico) do Cu
2+

 50 µg L
-1

 na presença do íon interferente foi calculado relativamente ao 

sinal analítico do Cu
2+

 50 µg L
-1

 na ausência do íon interferente. Os voltamogramas 

foram registrados em tampão BR pH 3 por PDASV nas condições experimentais 

descritas na Tabela 3. Entre cada leitura foi realizada uma purga adicional de 30 s para 

garantir solução eletrolítica livre de O2.   
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4.4.5 Comparação entre métodos 

Para avaliar a exatidão dos resultados, os teores de Cobre em amostras de café 

também foram avaliados por Espectrometria de Absorção Atômica em Chama (FAAS). 

As medidas foram realizadas num espectrômetro de absorção atômica da Perkin Elmer, 

Modelo AAnalyst 200 utilizando uma chama de ar/acetileno nas condições 

experimentais estão descritas na Tabela 4. 

Tabela 4. Condições experimentais para determinação de íons Cobre por 

Espectrometria de Absorção Atômica em Chama em amostras de Café em pó comercial. 

Parâmetros Valor 

Fluxo de acetileno 2,5 L min
-1 

Fluxo de ar 10 L min
-1 

Fendas de entrada/saída 2,7 mm/0,8 mm 

Linha espectral 324,8 nm 

Faixa de concentração 0,5 a 2,5 mg L
-1 

 

Amostras de café em pó comercialmente disponíveis foram utilizadas para 

determinação de Cobre utilizando os eletrodos de ITO modificados com ION bem como 

por FAAS. Para abertura das amostras cerca de 1,000 g  de cada amostra (previamente 

seca em estufa a 110 
o
C por 2 h) foi incinerada em forno mufla a 580 

o
C por 3 horas. As 

cinzas foram dissolvidas em 10 mL de ácido nítrico concentrado suprapuro e aquecido 

em chapa elétrica (até redução do volume para cerca de 1 mL) e o volume completado 

com água ultrapura para 10 mL. O método de adição de padrão foi utilizado para 

avaliação da concentração de Cobre nas amostras. 100 µL de cada amostras foi 

adicionada a 5 mL de solução eletrolítica tampão BR pH 3.  
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4.4.6 Estabilidade dos eletrodos de ITO modificados com ION 

Para avaliar a estabilidade dos eletrodos de ION, soluções contendo íons Cu
2+

 

nas concentrações de 50 e 100 µg L
-1

 foram avaliadas por ADASV utilizando o tampão 

BR pH como eletrólito suporte. As condições experimentais foram as mesmas 

apresentadas na Tabela 3. Entre cada leitura foi realizada uma purga adicional de 30 s 

para garantir solução eletrolítica livre de O2.   
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.4 NANOFILMES DE ÓXIDOS DE FERRO 

5.4.1 Deposição, Estrutura e Morfologia 

As suspensões coloidais de np-Fe3O4 foram estudadas por Microscopia de 

Transmissão Eletrônica apresentando partículas aproximadamente esféricas com 

diâmetro médio de 8,7 nm. A curva de distribuição de tamanho de partículas 

apresentado na Figura 7. A rota sintética de co-precipitação leva invariavelmente a 

amostras polidispersas. Uma típica micrografia de dispersão de np-Fe3O4 é mostrada no 

destaque da Figura 7. 

 

Figura 7. Micrografia TEM de np-Fe3O4 (obtida da suspensão coloidal de np-Fe3O4, 

em destaque) e um histograma de distribuição de tamanho de partículas acompanhado 

de uma regressão log-normal. 
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A estabilidade das suspensões coloidais de np-Fe3O4 foi avaliada através da 

medida do potencial zeta. O potencial zeta encontrado foi de +46 mV. O potencial zeta 

é o potencial encontrado no plano hidrodinâmico de cisalhamento das partículas. Este 

potencial está diretamente relacionado com a magnitude da carga efetiva das partículas, 

com camada de contraíons adsorvida a interface das partículas e também com a natureza 

do meio dispersante. Quanto maior o potencial zeta maior é a carga efetiva das 

partículas e maior será a força de repulsão entre elas aumentando a estabilidade da 

suspensão coloidal. Suspensões com potenciais zeta maiores que 30 mV apresentam 

provavelmente boa estabilidade. 

A deposição dos nanocompósitos de (np-Fe3O4/PSS) sobre as lâminas de vidro 

BK7 foram monitoradas ex situ por espectroscopia UV-vis. Os espectros foram 

registrados após cada deposição de bicamada (np-Fe3O4/PSS). Como apresentado na 

Figura 8, os espectros de nanocompósitos são um pouco desestruturados e exibindo 

dois ombros em 480 e 360 nm. Estas características são típicas da magnetita e são 

atribuídos ao processo de transferência eletrônica Fe
2+ 
 Fe

3+
 na estrutura eletrônica de 

spin invertido [65]. Essas bandas têm sido atribuídas também a uma banda indireta. O 

PSS absorve somente a 270 nm devido à transição * do anel benzênico sulfonado 

e, portanto, ele não contribui para a absorção do nanocompósito na faixa de 

comprimento de onda de 800 a 300 nm.  

Antes de discutir o gráfico da Figura 8, é notório que a absorbância desses 

dois ombros aumenta linearmente com o número de bicamadas. Portanto, pode ser 

concluído que cada bicamada contribui com uma quantidade constante de np-Fe3O4, 

como já reportado em sistemas similares. [12,66–68] Uma vez que o processo de 

adsorção é governado por forças eletrostáticas, ele depende somente da compensação 

mútua de cargas entre os eletrólitos depositados. Portanto, pode-se assumir que a 

quantidade de PSS é também constante para cada bicamada. 
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Figura 8. Espectros UV-vis dos nanocompósitos com diferentes números (n) de 

bicamadas de (np-Fe3O4/PSS), sendo n 1, 3, 5, 7 e 10. O gráfico em destaque 

apresenta a uma relação linear, medida a 360 e 480 nm, entre a absorbância do 

nanocompósito e o número de bicamadas depositadas sobre o substrato de ITO. 

 

Como apontado previamente [69], o espectro Raman e o espectros FT-IR [70] 

são como impressões digitais para cada fase do óxido de ferro de maneira que a 

discriminação e identificação podem ser realizadas de forma inequívoca. O espectro 

Raman do filme de nanocompósito (np-Fe3O4/PSS)3, registrado sob uma potencia de 

excitação de 0,3 mW é apresentado na Figura 9. O espectro mostra três bandas 

principais que são desta forma coerentes por cinco lorentzianas atribuídas aos modos de 

vibração da magnetita  [71]: T2g
1
 (193 cm

-1
); Eg (328 cm

-1
); T2g

2
 (470 cm

-1
); T2g

3
 (540 

cm
-1

); e A1g (670 cm
-1

). O valor mencionado na fase da magnetita, indicado por o modo 

vibracional em 720 cm
-1

, está ausente no nanocompósito. 
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Figura 9. Espectro Raman do filme nanocompósito de (np-Fe3O4/PSS)3. Comprimento 

de onda do laser: 514 nm; intensidade de excitação: 0,3 mW. 

 

As imagens de AFM (topografia e de fase) do filme nanocompósito de (np-

Fe3O4/PSS)3 são apresentados na Figura 10. A imagem topográfica (Figura 10A) 

mostra uma camada de np-Fe3O4 altamente empacotada. Alguns agregados de np-Fe3O4 

também estão presentes. A imagem de fase (Figura 10B) revela que as np-Fe3O4 (áreas 

claras) estão envolvidas por uma suave camada de PSS (contornos escuros). Como já 

observado em investigações prévias, na montagem do filme por LBL, as ION realmente 

adsorvem sobre o substrato tão bem como sobre as bicamadas já adsorvidas [72,73]. 

Eles preferem adsorver nos espaços vazios entre as partículas para formar camadas mais 

compactas ao invés de adsorverem sobre as partículas anteriormente depositadas. Esses 

vazios, assim como as superfícies das nanopartículas, são cobertas com polieletrólitos 

que servem como sítios de ancoramento para as nanopartículas próximas. 

 A rugosidade da superfície dos filmes de nanocompósitos aumentam de 7,5 

nm da primeira bicamada para 12,1 nm (5 bicamadas de  np-Fe3O4/PSS) e finalmente 

para 15 nm para 10 bicamadas. Portanto, a rugosidade aumenta até alcançar um patamar 

o que corrobora com a hipótese na qual as nanopartículas são adsorvidas 
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preferencialmente nos espaços vazios em volta das nanopartículas das camadas 

imediatamente anteriores. O aumento da rugosidade dos filmes de nanocompósitos de 

(np-Fe3O4/PSS)n proporcionam um aumento na área superficial influenciando na 

sensibilidade do sensor. Neste trabalho estudamos a resposta analítica de um sensor com 

filmes contendo 3 bicamadas de np-Fe3O4/PSS. Estes sensores tem um tempo de 

preparação menor e apresentaram uma sensibilidade analítica adequada para 

quantificação de íons Cu
2+

 em amostras de café.   

 

 
Figura 10. Imagens AFM topográfica (a) e de fase (b) de um filme nanocompósito de 

(np-Fe3O4/PSS)3. 
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5.4.2 Propriedades Eletroquímicas 

As propriedades eletroquímicas dos eletrodos de (np-Fe3O4/PSS) foram 

estudados por CV. A CV permite a observação da dinâmica de reações redox que 

ocorrem na superfície do filme e providencia dados para a determinação da janela 

eletroquímica e de parâmetros termodinâmicos e cinéticos dos eletrodos, tais como 

constante de transferência eletrônica, potenciais formais e outros. A Figura 11 

apresenta o comportamento eletroquímico dos eletrodos com diferentes números de 

bicamadas de (np-Fe3O4/PSS) investigados em tampão acetato (pH 4,6) na velocidade 

de varredura de 50 mV s
-1

. Os voltamogramas apresentados na Figura 11 compartilham 

características similares, incluindo duas ondas catódicas em -192 mV  e + 41 mV e uma 

onda anódica em +360 mV, para todas as bicamadas do eletrodo. Para os eletrodos com 

diferentes números de bicamadas, os potenciais são levemente diferentes destes, como 

descrito na Tabela 5. 

De acordo com a literatura, a primeira onda catódica em -192 mV é atribuída a 

redução do Fe(III) oxi-hidróxidos para magnetita (Fe3O4). [74,75]. A tendência de 

oxidação do ION é minimizada, especialmente em virtude da sua grande reatividade 

causada pelo aumento da razão superfície/área. Por outro lado esses grupos superficiais 

oxidados são protonados em médio ácido (ou desprotonados em meio básico) e esse fato 

torna-se essencial para preparação das dispersões coloidais as quais são estabilizadas 

por forças eletrostáticas. [76] A segunda onda catódica em + 41 mV para os eletrodos 

com 3 bicamadas (para os outros números de bicamadas veja a Tabela 5) é atribuído 

para a redução d -Fe2O3 (magemita) para Fe3O4. A respectiva reação de oxidação 

(Fe3O4  -Fe2O3) está relacionada com o pico anódico em + 369 mV. O processo é 

parcialmente irreversível.  

Na Figura 11b pode ser visto que a corrente de pico para os três eventos redox 

(Ipc1, Ipc2, corrente de pico para o a primeira e segunda onda catódica; Ipa1, corrente de 

pico para a primeira onda anódica) nos eletrodos a base de ION mudam em função do 

número de bicamadas de (np-Fe3O4/PSS). É interessante notar que em todos os eventos 

eletroquímicos, a corrente alcança um valor máximo em cerca de 3 bicamadas e em 
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seguida permanece constante. Esse fenômeno pode ser explicado considerando que  a 

transferência eletrônica é rápida no interior do filme e dependente (processo limitante da 

velocidade) da transferência eletrônica superficial. O aumento do número de bicamadas 

não aumenta de forma significante a área superficial, portanto a corrente tende a 

permanecer constante. 

 

 
Figura 11. (a) Voltamogramas cíclicos e (b) correntes de pico para três eventos redox 

dos eletrodos de ION em função do número de bicamadas de (np-Fe3O4/PSS). Ipc1 e 

Ipc2 correspondem a primeira e segunda onda catódica respectivamente. Ipa1 

corresponde a corrente de pico anódica. 
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Tabela 5. Potenciais eletroquímicos para processos redox ocorrendo em eletrodos com 

diferentes números de bicamadas de (np-Fe3O4/PSS). Eletrólito tampão acetato pH 4,6. 

Velocidade de varredura 50 mV s
-1

. 

Bicamadas de (np-

Fe3O4/PSS)  

1ª onda catódica 

(mV) 

2ª onda catódica 

(mV) 

1ª onda anódica 

(mV) 

1 - 173 68 357 

3 - 192 41 360 

5 - 189 41 360 

7 - 185 59 373 

10 - 196 32 372 

 

A termodinâmica e cinética eletroquímica dos eletrodos de ION foram 

investigados através do par redox Fe(CN)6
3-/4-

, o qual é largamente usado como modelo 

para examinar o comportamento eletroquímico de superfícies. A Figura 12 apresenta os 

voltamogramas cíclicos do par redox Fe(CN)6
3-/4-

 sobre as superfícies do eletrodos de 

ION com diferente número de bicamadas de (np-Fe3O4/PSS). As áreas eletroativas dos 

eletrodos de ION foram determinadas pela equação de Randles-Sevcik. [21] A Tabela 6 

reúne os parâmetros cinéticos e termodinâmicos dos eletrodos calculados através dos 

dados obtidos pelos voltamogramas através dos voltamogramas apresentados na  

Figura 12 e o modelo proposto por Nicholson. [77] 

Na Figura 12a, os voltamogramas adquiridos em 50 mV.s
-1

 mostram picos 

catódicos e anódicos bem definidos para a reação Fe
III

(CN)6
3-

 + e
-
  Fe

II
(CN)6

4-
. A 

densidade de corrente aumenta suavemente pela deposição de  bicamadas de np-

Fe3O4/PSS (Tabela 6, 3ª coluna). Esse efeito é mais pronunciado para a primeira 

bicamada, com o aumento da área superficial do eletrodo em aproximadamente 32 %. 

Como consequência desse fato, ocorre um substancial aumento na constante de 

transferência eletrônica. Para o eletrodo de ION com 1 bicamada ela é cerca de 4 vezes 

maior, relativamente ao eletrodo base de ITO (Tabela 6, 5ª coluna e 3ª linha). Contudo, 

para as subsequentes bicamadas, a densidade de corrente alcança um máximo e 

permanece constante. A constante de transferência eletrônica depois de 3 bicamadas é 
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menor do que aquela determinada para o eletrodo base de ITO. Por um lado, o aumento 

na área superficial do eletrodo com o aumenta do número de bicamadas de (np-

Fe3O4/PSS) aumenta a adsorção do par redox Fe(CN)6
3-/4-

 , aumentando concentração de 

elétrons próximo do eletrodo. Contudo, mais bicamadas “bloqueiam” o caminho entre a 

solução eletrolítica e o substrato de ITO sob o filme de nanocompósito de (np-

Fe3O4/PSS). Apesar do comportamento de semicondutor do np-Fe3O4/PSS, ele é ainda 

menos condutor que o substrato de ITO, de maneira que só aqueles pares redox 

Fe(CN)6
3-/4-

 mais próximos do eletrodos são detectados. Cao e Hu [5] também 

observaram que eletrodos baseados em multicamadas de hemoglobina/np-Fe3O4 

alcançam uma corrente limite depois de poucas bicamadas as quais foram depositadas 

sobre a superfície de carbono vítreo.  

Na Figura 12b é visto que a densidade de corrente (anódica e catódica) 

aumenta, mas não linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura (
1/2

), 

exceto para o ITO base e para os eletrodos de ION com poucas bicamadas. Este fato é 

comumente observado para o par redox Fe(CN)6
3-/4-

 o qual apresenta um 

comportamento quase reversível em muitos diferentes tipos de eletrodos. A Figura 12c 

corrobora com esse fato, uma vez que Ep aumenta com velocidade de varredura 

também. A primeira e terceira bicamada reduz a irreversibilidade em comparação com o 

ITO base, mas para um maior número de bicamadas, o regime quase reversível é 

estabelecido.  
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Figura 12. Voltametria cíclica de 1,00 mmol L

-1
 K3Fe(CN)6 em KCl 1,00 mol L

-1
 

medido com eletrodos de ION com diferente número de bicamadas (n) de (np-

Fe3O4/PSS). Plain ITO corresponde a superfície de ITO sem o filme. Os filmes 

variaram de 1 a 10 bicamadas. (a) Voltamogramas cíclicos adquiridos na velocidade de 

varredura de     50 mV s
-1

, (b) Correntes de pico anódica e catódica em função de 
1/2

 e 

(c) Ep em função de log . 
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Tabela 6. Dados da Voltametria Cíclica da constante heterogênea de transferência 

eletrônica aparente (kap
0
) para sistemas redox medidos com eletrodos de ION com 

número diferente de bicamadas de (np-Fe3O4/PSS) e para o eletrodo de ITO base. 

(np-Fe3O4/PSS) ∆Ep (mV) 
a
Ipa (µA.cm

-2
) E

o
 (mV) k

0
app (cm.s

-1
) 

b
Fe(CN)6

3-/4- 

ITO 72 157 253 0,26 

1 62 163 253 1,1 

3 69 161 256 0,34 

5 80 162 263 0,15 

7 74 162 262 0,16 

10 87 162 262 0,12 

c
Cu

2+/0 

ITO 300 93,5 -110 <0,026
 

3 268 148,8 -56,0 0,026 

Observações: Todas as concentrações dos analitos foram 1 mmol L-1. Eletrólito suporte para Fe(CN)6
3-/4- e Cu2+/0 foi              

KCl 1,0 mol L-1 e acetato de amônio 0,1 mol L-1 (pH 4,6), respectivamente. Os dados mostrados para o quinto scan. (a) Os picos de 

Oxidação foram normatizados pela área geométrica dos eletrodos. O coeficiente de transferência (α) foi 0,95 obtido do slope de E 

em função de log .  (b) velocidade de varredura 100 mV s-1. (c) velocidade de varredura 20 mV s-1.  

Apesar do eletrodo com bicamadas de (np-Fe3O4/PSS) ter sido apenas 

levemente mais efetivo na condução da reação eletroquímica de oxidação-redução do 

par redox Fe(CN)6
3-/4-

, os eletrodos baseados em bicamadas de ION tem 

consideravelmente melhor desempenho na resposta analítica do Cu
2+

, o qual é o nosso 

analito alvo no presente estudo. De acordo com os dados apresentados na Tabela 2 

(segunda para a última linha), o eletrodo de ION com 3 bicamadas de (np-Fe3O4/PSS) 

simultaneamente reduz o Ep e o E
0
, com um aumento na densidade de corrente ( de 

aproximadamente 50 %), bem como a constante de transferência eletrônica para a 

reação Cu
2+

 + 2e
-
  Cu Em virtude das bicamadas de (np-Fe3O4/PSS) sempre 

terminarem em PSS, o qual providencia sítios carregados negativamente (grupos -SO3
-
) 

para ancoramento de íons Cu
2+

. Isso melhora a resposta do eletrodo em comparação 

com o ITO base. 
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5.5 REDISSOLUÇÃO ANÓDICA POR PULSO DIFERENCIAL 

PARA DETECÇÃO DE ÍONS Cu(II) SOBRE OS ELETRODOS 

DE ION (np-Fe3O4/PSS)3 

5.5.1 Amplitude de pulso 

A Figura 13 apresenta os voltamogramas de PDASV apresentando a influência 

da amplitude de pulso (ΔE) no sinal analítico de Cu
2+

 100 µg L
-1

 sobre o eletrodo ION 

(np-Fe3O4/PSS)3. O ploter em destaque na Figura 13 representa a regressão da razão 

altura do sinal (Ip) / largura de meia onda (W1/2) em função da Amplitude de Pulso em 

mV. Observa-se que quanto maior  a amplitude de pulso maior é o valor da corrente de 

pico. Em contrapartida, com o aumento da amplitude de pulso, a razão (Ip/W1/2) é 

aumentada provocando uma diminuição na resolução. O valor máximo de Ip é 

influenciado por ΔE de acordo com a Equação. (6) [78] 

        (    )
   
(   )

(   )
 

(6) 

Onde σ = exp (nF/RT x ΔE/2), n é o número de elétrons envolvidos, C é a 

concentração do analito na cela eletroquímica em mol/cm
3
, t é o tempo de pulso em s, A 

é a área do eletrodo em cm
2
, D é o coeficiente de difusão do analito em cm

2 
s

-1
 e F é a 

constante de Faraday. 

Da Equação (6) pode ser facilmente demonstrado que Ip é máximo para 

grandes valores de ΔE. Para n =2, e ΔE = 10, 50 e 100 mV o valor de I alcança 

respectivamente 19,3 %, 75% e 96 % do seu valor máximo previsto pela Equação (6). 

Portanto, a escolha do ΔE é um compromisso entre a alta sensibilidade (grande ΔE) e a 

largura do pico (relacionada com a resolução). Pelos resultados apresentados, o ΔE de 

até 100 mV apresentou um razoável compromisso entre sensibilidade e resolução. 
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Observa-se também da Figura 13 um deslocamento do Ep com o aumento do 

valor de ΔE. Para valores de ΔE pequenos o Ep pode ser obtido da Equação (7). [78] 

E   E    
ΔE

 
 

(7) 

Onde E1/2 é o potencial de meia onda característico para cada espécie sob 

condições específicas.  

Sendo o potencial de meia onda (E1/2) um valor constante para cada espécie em 

condições experimentais específicas, com o aumento de ΔE o valor  

E    
  

 
 diminui. Portanto, a Equação (7) mostra que aumentando o valor de ΔE, o 

valor do potencial de pico desloca-se para valores menores o que está de acordo com os 

dados apresentados na Figura 13. 

 

Figura 13. Voltamogramas de PDASV apresentando a influência da amplitude de 

pulso no sinal analítico de Cu
2+

 100 µg L
-1

 sobre o eletrodo ION (np-Fe3O4/PSS)3. As 

amplitudes de pulso foram de 25, 50, 75, 100,125 e 150 mV. A deposição ocorreu sob 

o potencial de -0,4 V por 120 s. Varredura anódica de -0,4 a +0,6 V e velocidade de 

varredura de 5 mV s
-1

.  
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5.5.2 Velocidade de varredura 

A Figura 14 apresenta voltamogramas de DPASV para uma solução de               

Cu
2+

 100 µg L
-1

 em CH3COOH 0,100 M. Observa-se que a corrente de pico aumenta 

com o aumento da velocidade de varredura (ν) e que esse aumento na corrente de pico é 

mais expressivo para valores de velocidade de varredura de até 10 mV s
-1

. Na 

programação de potencial da voltametria de pulso diferencial (Figura 15)  a velocidade 

de varredura pode ser calculada pela razão entre  o Degrau de voltagem (Vs) e o Tempo 

de pulso (t) de acordo com a Equação (8). 

ν  
  
  

 
(8) 

Sendo Pd = Δ + t, onde Δ é o tempo decorrido entre o fim de um pulso e o 

início do próximo pulso. Portanto, v = Vs / (Δ + t). Sendo Vs e Δ constantes, v e t são 

inversamente proporcionais. 

Para valores moderados de ΔE, a corrente de pulso pode ser calculada pela 

seguinte Equação (9):  

     
      

   
  [

 

  
]

 
 
  ΔE 

 

(9) 

Onde Ip representa a corrente de pico, n o número de elétrons transferidos, F é 

a constante de Faraday, R a constante dos gases, T a temperatura absoluta, C a 

concentração da espécie eletroativa, D é o coeficiente de difusão, A é a área do 

eletrodo e t é tempo de pulo.  

Da Equação (9) verifica-se que a corrente de pico é inversamente proporcional 

a velocidade de varredura (ν) e da Equação (8) verifica-se que quanto menor o valor de t 

maior será o valor de v. Portanto a corrente de pico é diretamente proporciona a 

velocidade de varredura. Esta constatação está de acordo com os dados apresentados na 

Figura 14.  
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Velocidades de varreduras maiores proporcionam melhor sensibilidade 

analítica. A velocidade que apresentou a maior corrente de pico (e consequentemente 

melhor sensibilidade analítica) foi a de 15 mV s
-1

. Adicionalmente, velocidades de 

varreduras maiores também proporcionam uma diminuição no tempo leitura das 

amostras aumentando a frequência analítica. Apesar da maior corrente de pico 

alcançada com a velocidade de varredura de 15 mV s
-1

 optamos por utilizar 10 mV s
-1

 

na sequência do trabalho por apresentar melhor reprodutibilidade do sinal analítico. 

 
Figura 14. Voltamogramas de DPASV apresentando a influência da velocidade de 

varredura no sinal analítico de Cu
2+

 100 µg L
-1

 sobre o eletrodo ION (np-Fe3O4/PSS)3 . 

As velocidades de varredura foram 2, 5, 10 e 15 mV s
-1

. Eletrólito suporte CH3COOH 

0,100 mol L
-1

. Potencial de deposição -0,4 V. Varredura de -0,4 a +0,6 V, amplitude de 

pulso de 50 mV. 
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Figura 15. Programação de potencial na voltametria de pulso diferencial mostrando os 

parâmetros Amplitude de pulso (ΔE), Degrau de voltagem (VS), Tempo de Pulso (t) e 

Tempo entre pulsos (Pd). A velocidade de varredura é a razão entre VS e  Pd. 

5.5.3 Influência do pH, natureza e concentração da solução eletrolítica 

no sinal analítico de Cu
2+

 sobre o eletrodo de ION (np-

Fe3O4/PSS)3  

O pH da solução eletrolítica influenciou de forma marcante na corrente de pico 

(Ip) e no potencial de pico (Ep) do Cu
2+

 conforme apresentado na Figura 16. A 

densidade de corrente alcançou um valor máximo na faixa de pH entre 4 e 5 e diminui 

drasticamente para valores de pH superiores a 5. Pode ser observado também que o Ep 

torna-se mais negativo em valores de pH mais elevados. Na faixa de pH entre 2 e 5 os 

íons Cu
2+

 estão na forma solúvel e o aumento da corrente de difusão está relacionado, 

provavelmente, com a estrutura da interface solução/eletrodo.  A superfície do eletrodo 

ION é carregada negativamente devido aos grupos –SO3- do polímero PSS (Figura 17). 

Em pH mais baixo a concentração interfacial de Cu
2+

 é diminuída devido ao competição 

dos íons H
+
 para com os grupos –SO3

-
. Por exemplo, em pH 2 a concentração de íons 

H
+
 é cerca de 63000 vezes maior que a concentração de Cu

2+
 na cela eletroquímica. Em 

pH superior a 5 o íon Cu
2+

 precipita na forma de Cu(OH)2(S) conforme a Eq. (10) 

diminuindo a concentração de Cu
2+

 na solução eletrolítica e portanto diminuindo a 

corrente de difusão. 
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A variação do potencial de pico em função do pH da solução eletrolítica pode 

ser explicada utilizando a seguinte dedução. A concentração de Cu
2+

 na cela 

eletroquímica é governada pelo equilíbrio: 

  (  )  ( )      (  )
          (  )

  (10) 

Na qual a expressão da constante de equilíbrio pode ser expressa da seguinte 

forma: 

    [  
  ][   ]  (11) 

E arranjando em função da concentração de Cu
2+

: 

[    ]   
   

[   ] 
 

(12) 

Por outro lado, na etapa de redissolução, ocorre o seguinte processo: 

                  (13) 

Aplicando a equação de Nernst a equação, supondo o sistema reversível, fica: 

E  E  
  

  
          

(14) 

Pode ser facilmente demonstrado que combinando as Equações (12) e (14), 

após alguma manipulação algébrica resulta na Equação (15): 

E         (15) 

Onde A = E
0
 + 14,5RT/F e B = -RT/F.  

Portanto, a Eq. (15) demonstra que o potencial de pico diminui linearmente 

com o aumento do pH da solução eletrolítica, sendo o slope da equação (B) -RT/F        

(a 25 
o
C é 0,0592). Mas por outro lado, em pH mais alto (próximo de 5) a concentração 

de íons Cu
2+

 diminui devido a precipitação na forma de Cu(OH)2. 
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Figura 16. Voltamogramas de DPASV mostrando a influência do pH da solução 

eletrolítica (Tampão Robson-Britton) no sinal analítico de uma solução de cobre de  

100 µg L
-1

 sobre o eletrodo ION (np-Fe3O4/PSS)3. A deposição ocorreu no potencial de 

-0,4 V por 120 s. Amplitude de pulso foi de 50 mV e velocidade de varredura de 10 

mV s
-1

.   
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Figura 17. Representação esquemática da superfície do eletrodo de ITO contendo 

nanofilme de ION dando ênfase aos grupos –SO3
-
 sobre a superfície. Em pH baixo, 

ocorre a diminuição da concentração de Cu
2+

 próximo a superfície do eletrodo. 

 

A concentração do eletrólito também exerce influência sobre a corrente de 

pico. Pode ser observado da Figura 18 que a corrente de pico é maior com o aumento 

da concentração da solução eletrolítica até um valor limite (~ 0,100 M) a partir do qual 

a corrente de pico permanece constante. O excesso de eletrólito é fundamental para 

minimizar a influência da migração de íons devida à polarização do eletrodo de 

trabalho. Mas a concentração do eletrólito influencia na impedância da cela eletrolítica. 

Em concentrações baixa a impedância aumenta provocando uma queda hômica da 

corrente. Este fato explica porque mesmo a solução de CH3COOH 0,0100 M 

apresentando pH superior a solução 0,100 M gera uma corrente de difusão menor para o 

íon Cu
2+

.  
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Figura 18. Voltamogramas de DPASV mostrando a influência da concentração do 

eletrólito ácido acético (CH3COOH) 0,010 M (pH 3,4); 0,100 M (pH 2,9) e 0,500 M 

(pH 2,5)  no sinal analítico de uma solução de cobre de 100 µg L
-1

 sobre o eletrodo 

ION (np-Fe3O4/PSS)3. A deposição ocorreu no potencial de -0,4 V por 120 s. 

Amplitude de pulso foi de 50 mV e velocidade de varredura de 10 mV s
-1

. 

 

 

Estudou-se também a influência da natureza do eletrólito na corrente de 

difusão dos íons Cu
2+

 100 µg L
-1

. Os eletrólitos estudados foram o ácido acético (pH ~ 

2,9), ácido cítrico (pH ~ 2,0 ), ácido fosfórico (pH ~ 1,5) e o ácido clorídrico (pH ~ 1,0) 

todos na concentração de 0,100 M. Observaram-se valores de correntes de difusão 

similares entre os ácidos acético e cítrico. O ácido fosfórico apresentou a maior corrente 

de difusão enquanto o ácido clorídrico apresentou a menor corrente (Figura 19). É 

conhecido em estudos voltamétricos de íons Cu
2+

 na presença de Cl
-
 a formação de uma 

camada passiva de CuCl(s) sobre o eletrodo de trabalho diminuindo a intensidade da 

corrente de pico.[79] Por outro lado, o eletrólito suporte comporta-se como uma base de 

Lewis tendendo a ligar-se ao íon Cu
2+

. Esse efeito tendo a “reter” o íon no interior da 

solução eletrolítica diminuindo sua concentração da interface eletrodo/solução e, 

portanto, diminuindo a corrente de difusão do Cu
2+

. O ácido acético e cítrico 

complexam o íon Cu
2+

 através do mesmo grupo carboxila (–COOH) apresentando 
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influências similares. Portanto, os eletrólitos mais apropriados para detecção de Cu
2+

 

são o ácido acético e o ácido cítrico. 

 

 
Figura 19. Densidade de corrente para soluções de Cu

2+
 100 µg L

-1
 em função 

da natureza do eletrólito. Os eletrólitos utilizados foram ácido clorídrico (HCl), ácido 

fosfórico (H3P04), ácido cítrico (C6H307) e ácido acético (CH3COOH) todos na 

concentração de 0,100 M. A deposição ocorreu no potencial de -0,4 V por 120 s. 

Amplitude de pulso foi de 50 mV e velocidade de varredura de 10 mV s
-1

. 
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5.5.4 Influência do potencial de deposição no sinal analítico de Cu
2+

 

sobre o eletrodo de ION (np-Fe3O4/PSS)3 

 A escolha do potencial de deposição pode exercer um papel central na 

voltametria de redissolução anódica. Valores muito baixos pode causar possíveis 

interferentes na superfície do eletrodo. Por outro lado, o potencial deve ser 

suficientemente negativo para depositar o analito alvo. A Figura 20 apresenta 

voltamogramas de DPASV para o íon Cu
2+

 100 µg L
-1

 em CH3COOH 0,100 M. 

Observa-se da Figura 20 que a corrente de pico aumentou até o valor de -0,45 V. 

Portanto o potencial de deposição de - 0,45 V apresentou a melhor sensibilidade. 

Entretanto, para aplicação em amostras reais, o potencial de pico deve ser reavaliado 

sempre buscando o compromisso entre sensibilidade e seletividade.  

O potencial de deposição está relacionado com o campo elétrico no qual o 

analito está exposto na etapa de deposição. Quando maior o potencial, maior a 

intensidade do campo elétrico e consequentemente aumento da atração eletrostática 

entre o eletrodo de trabalho (polarizado) e o analito provocando o aumento da 

concentração de íon Cu
2+

 na interface eletrodo/solução. 
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Figura 20. Voltamogramas de DPASV apresentando a influência do potencial de 

deposição no sinal analítico de Cu
2+

 100 µg L
-1

 sobre o eletrodo ION (np-Fe3O4/PSS)3. 

Os potencial de deposição foram -0,25, -030, -0,35, -0,40, -0,45 e -0,50 V. Eletrólito 

suporte CH3COOH 0,100 mol L
-1

. Potencial de deposição -0,4 V. Varredura de -0,4 a 

+0,6 V, amplitude de pulso de 50 mV. 
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5.5.5 Influência do tempo de deposição no sinal analítico de Cu
2+

 sobre 

o eletrodo de ION (np-Fe3O4/PSS)3 

Na etapa de deposição, o analito fica exposto a um potencial constante 

(potencial de deposição) por um tempo estritamente controlado (Tempo de deposição). 

Em geral, quanto maior o tempo de deposição maior será a quantidade de analito 

depositado sobre a superfície do eletrodo e maior será a corrente de pico na etapa de 

determinação. Usualmente utiliza-se tempos de deposição entre 1 a 10 min. Na    

Figura 21 são apresentados os voltamogramas de ADASV de uma solução de Cu
2+

 100 

µg L
-1

 em CH3COOH 0,100 M com os tempo de deposição variando de 0 a 300 s sob 

um potencial de -0,4 V. Em destaque na figura é apresentado os valores da altura do 

pico em função do tempo de deposição.  

Podemos observar que a corrente de pico aumenta com o aumento do tempo de 

deposição. Entretanto, a partir de 240 s a corrente de pico tendeu a permanecer 

constante indicando a saturação de cobre eletroquimicamente depositado na superfície 

do eletrodo nestas condições. Portanto, para uma solução de Cu
2+

 100 µg L
-1

 o tempo de 

240 s é o melhor valor para alcançar uma sensibilidade analítica máxima. Deve ser 

salientado que em concentrações de íons Cu
2+

 acima de 100 µg L
-1

 o tempo de saturação 

provavelmente será alcançado num tempo inferior a 240 s. Outro aspecto que deve ser 

realçado é que a escolha do tempo de deposição é um compromisso entre a sensibilidade 

e a frequência analítica. Desta forma, optou-se por utilizar o tempo de   120 s o qual 

apresentou uma sensibilidade analítica adequada sem comprometer demasiadamente a 

frequência analítica. 
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Figura 21. Voltamogramas DPASV apresentando a influência do tempo de deposição 

no sinal analítico de Cu
2+

 100 µg L
-1

 sobre o eletrodo ION (np-Fe3O4/PSS)3. Os tempos 

de deposição foram de 15, 30, 60, 120, 240 e 480 s. O eletrólito suporte foi               

HAc 0,100 mol L
-1

. Potencial de deposição -0,4 V. Varredura de -0,4 a +0,6 V, 

amplitude de pulso de 50 mV. 
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5.5.6 Influência da velocidade de agitação no sinal analítico de Cu
2+

 

sobre o eletrodo de ION (np-Fe3O4/PSS)3 

A Figura 22 apresenta os voltamogramas de ADASV para soluções de Cu
2+

 

100 µg L
-1

 em CH3COOH 0,100 M para velocidades de varreduras de 0 a 2000 rpm. 

Observou-se um aumento exponencial da corrente de pico com o aumento da velocidade 

de agitação da solução eletrolítica durante a etapa de deposição. A agitação da solução 

promove o transporte do analito para a superfície do eletrodo de trabalho por convecção. 

Os resultados apresentados na Figura 22 sugerem que o aumento da corrente de pico 

tende a alcançar um valor limiar em virtude da saturação de cobre na superfície do 

eletrodo. Utilizamos a velocidade de agitação de 2000 rpm no decorrer desse trabalho 

por apresentar maior sensibilidade analítica. 

 
Figura 22. Voltamogramas PDASV apresentando a influência da velocidade de 

agitação no sinal analítico de Cu
2+

 100 µg L
-1

 sobre o eletrodo ION (np-Fe3O4/PSS)3.  

As velocidades de agitação foram 0, 400, 800, 1200, 1600 e 2000 rpm. A deposição 

ocorreu sob o potencial de -0,4 V por 120 s. Varredura anódica de -0,4 a +0,6 V, 

amplitude de pulso de 50 mV e velocidade de varredura de 5 mV s
-1

. 
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5.6.7 Durabilidade dos eletrodos de ITO com ION 

Os eletrodos ION  (np-Fe3O4/PSS)3 apresentaram boa durabilidade 

relativamente a outros sensores voltamétricos relatados na literatura. Alguns eletrodos 

são descartáveis sendo apropriados para uma única leitura [80,81]. Outros sensores 

apesar de apresentar boa durabilidade, mas exigem métodos de preparação demorados e 

ou utilizam reagentes e solventes caros.[82–85] Em contrapartida, os sensores com (np-

Fe3O4/PSS)3 são de baixo custo, não utiliza solventes na sua preparação e um único 

sensor de (np-Fe3O4/PSS)3 foi capaz de realizar 24 leituras com um desvio padrão 

relativo de 3,5 % (n = 8) (ver Figura 25). Entretanto, o sinal analítico tende a cair com 

o uso contínuo dos eletrodos. Após 48 leituras consecutivas com purga adicional de 30 s 

entre cada leitura o sinal por PDASV sofre uma atenuação de cerca de 19 %. Entretanto, 

devido ao seu baixo custo e simplicidade de confecção, os eletrodos de ION 

apresentaram boa reação custo benefício comparado com outros sensores de construção 

mais complexa e dispendiosa.  

Um aspecto relevante que deve ser considerado é o tempo de estoque dos 

eletrodos antes do uso. Eletrodos recém preparados tendem a ter um comportamento 

eletroquímico diferente de eletrodos preparados há muitos dias (60 dias ou mais). Essa 

constatação é corroborada com os resultados apresentados por Letti [86] o qual aponta 

que os óxidos de ferro nanoestruturados sofrem oxidação quando expostos a diferentes 

condições. Portanto, o ideal é que os eletrodos sejam utilizados num tempo mais curto 

possível após a sua confecção. 
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5.7 PARÂMETROS DE VALIDAÇÃO ANALÍTICA PARA 

DETECÇÃO DE Cu
2+

 SOBRE ELETRODOS ION (np-

Fe3O4/PSS)3 

5.7.1 Faixa de trabalho e Sensibilidade do sinal analítico de Cu
2+

 sobre 

eletrodos de ION (np-Fe3O4/PSS)3 

A Figura 23 apresenta uma relação entre a área de pico em função da 

concentração de Cu
2+

 para soluções de 5 a 400 µg L
-1

 em tampão BR pH 3 obtidas a 

partir de voltamogramas de DPASV. A utilidade de um método depende da extensão da 

sua faixa analítica. Quanto maior a extensão da faixa maior a sua aplicabilidade. Uma 

ampla faixa de dinâmica foi observada da Figura 23 com uma ordem de magnitude de 

cerca de 80 vezes. Entretanto, duas faixas lineares podem ser observadas. A primeira 

faixa linear (Faixa 1) vai de 5 a até cerca de 40 µg L
-1

 (r = 0,9991) e a segunda faixa 

(Faixa 2), de 80 a 400 µg L
-1

 (r = 0,9995).  Esse comportamento indica uma mudança 

superficial do eletrodo em concentrações mais altas. Esse mesmo comportamento foi 

observado num trabalho recente [87] que utilizou eletrodos revestidos de nanotubos de 

carbono e óxidos de ferro para determinação de ácido salicílico. 
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A sensibilidade analítica ( ) também foi avaliada através de uma curva 

analítica na faixa de concentração de 5 a 25 µg L
-1

 (Figura 24). A sensibilidade 

analítica foi estimada em 5,32 x 10
-7

 µA/µg L
-1

 ou (20,0 µA/mM cm
2
, área do eletrodo 

foi de 0,170 cm
2
). A sensibilidade de  da metodologia apresentado neste trabalho é 

próxima de outros trabalho envolvendo determinação de cobre com eletrodos sólidos 

que vão de 5 a 58 µA/mM cm
2
. [88–90] 

 

 
Figura 23. (a) Sinal analítico (área do pico) em função da concentração obtidos através 

de PDASV para soluções de Cu
2+

 de concentrações de 5 a 400 em µg L
-1

 sobre o 

eletrodo ION (np-Fe3O4/PSS)3. A deposição ocorreu sob o potencial de -0,4 V por 120s.  

Varredura de -0,4 a +0,6 V, Amplitude de pulso 50 mV e velocidade de varredura de 10 

mV s
-1

. Em destaque área ampliada na faixa de 5 a 40  µg L
-1

 de Cu
2+

. 
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Figura 24. Voltamogramas de DPASV de solução de Cu
2+

 de concentrações de 5 a 25 

em µg L
-1

 sobre o eletrodo ION (np-Fe3O4/PSS)3. A deposição ocorreu sob o potencial 

de -0,4 V por 120 s.  Varredura de -0,4 a +0,6 V, Amplitude de pulso 50 mV e 

velocidade de varredura de 10 mV s
-1

. Eletrólito suporte foi tampão BR pH 3. Em 

destaque uma curva analítica dos valores de J em função da concentração.  
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5.7.2 Limite de Detecção e Limite de Quantificação do Método 

proposto para determinação de Cu
2+

 sobre eletrodos de ION (np-

Fe3O4/PSS)3 

O Limite de Detecção (LD) foi obtido a partir de 8 valores de uma solução do 

branco analítico. Os valores para o branco são apresentados na Tabela 7. O desvio 

padrão (s) calculado foi 0,157 nA. O LD (k = 3) obtido pela Equação (3) foi 0,33 µg L
-1

 

ou 0,52 nmol L
-1

. O LQ (k = 10) obtido pela Equação (4) foi 1,1 µg L
-1

 ou 1,7 nmol L
-1

. 

O LD para o eletrodo de ION é promissor relativamente aos valores de LD reportados 

nas literatura para eletrodos específicos. Por exemplo, eletrodos de ouro modificados 

por cisteína, o qual tem uma reconhecida habilidade para formar um complexo estável 

com o Cu
2+

, exibe um LD na faixa de 10
-7

 a 10
-9

 M. [91–93] Outras abordagens para 

desenvolvimento de eletrodos específicos para cobre, incluindo impressão molecular 

com EDTA [94], Schiff bases [95] ou fragmentos de peptídeos [96,97] tem também 

alcançado a mesma faixa de LD. 

 

Tabela 7. Leituras de uma solução do branco utilizadas para determinação do limite de 

detecção para detecção de Cu
2+

 com eletrodos de ION (np-Fe3O4/PSS)3.   

Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 

Ip (nA) 0,478 0,432 0,318 0,210 0,226 0,446 0,367 0,403 

 

Estes níveis de LD e LQ reportados neste trabalho são adequados para 

determinação de íons Cu
2+

 em amostras de café e outras amostras de alimentos bem 

como outras amostras de complexidade semelhante. O LD para determinação 

voltamétrica de Cu
2+

 com eletrodos de ITO modificados com (np-Fe3O4/PSS)3 é cerca 

de 40 vezes maior que por FAAS [98] (~ 20 nmol L
-1

).  
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5.7.3 Avaliação da precisão do sinal analítico de Cu
2+

 sobre eletrodos 

de ION (np-Fe3O4/PSS)3 

A precisão foi avaliada através de estudos de repetitividade. Estes estudos 

foram realizados através das medidas da resposta analítica por PDASV de um soluções 

padrão para o mesmo eletrodo e no mesmo dia contendo 20, 80 e 160 µg L
-1

       

(Figura 25) sem qualquer etapa adicional de regeneração. Os RSD calculados foram 

respectivamente 17,9; 2,9 e 2,2 %. Além da boa repetitividade, eletrodos de ION tem a 

vantagem de ser convenientemente e rapidamente regenerado. Não é necessário fazer 

qualquer tipo de limpeza física ou eletroquímica do eletrodo após cada medida ou série 

de medidas. Após cada medida, o eletrodo é regenerado (com a célula eletroquímica 

mantida em off)  sob agitação por 150 s e sob injeção de gás de purga na própria solução 

de leitura. A não necessidade de utilização de solução de processos de regeneração 

demorados e elaborados faz com que o eletrodo ION seja bastante conveniente para 

determinação de Cu
2+

.  

A conveniência e rapidez de condicionamento dos eletrodos de ION refletem 

na frequência analítica. Para determinação de metais em nível traço, a frequência 

analítica é frequentemente baixa devido a etapas de pré-concentração longas (10 min ou 

mais) combinado com estratégias adicionais de condicionamento do eletrodo. Para o 

eletrodo ION a frequência analítica foi avaliada em torno de 12 determinações por hora 

(5 min por determinação). Outros estudos apresentados na literatura [84,99] para 

determinação de Cu apresentaram baixíssima frequência analítica sendo de difícil 

utilização em ensaios de rotina. Outro aspecto relevante dos eletrodos de ION é o baixo 

custo, rapidez e simplicidade no processo de confecção dos eletrodos.   
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Figura 25. Corrente de pico obtidos por PDASV para soluções de Cu

2+
 de 

concentrações de 20 (±17,9 %), 80 (±2,9 %) e 160 ((±2,2 %) µg L
-1

 sobre o eletrodo 

ION (np-Fe3O4/PSS)3. Os valores de CV foram de respectivamente 17,9; 2,9 e A 

deposição ocorreu sob o potencial de -0,4 V por 120 s.  Varredura de -0,4 a +0,6 V, 

Amplitude de pulso 50 mV e velocidade de varredura de 10 mV s
-1

. 
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5.7.4 Determinação de Cu
2+

 em amostras de café em pó 

A exatidão do sinal analítico de Cu
2+

 sobre os eletrodos de ION (np-

Fe3O4/PSS)3 foi avaliada através da determinação de Cu
2+

 em amostras de café 

comercialmente disponíveis. Com essa finalidade, o teor de Cu também foi avaliado por 

Espectrometria de Absorção Atômica em chama (FAAS) e os resultados estão 

apresentados na Tabela 8. Estes resultados são compatíveis com os teores de cobre 

encontrados por outros autores em grãos de café. [49,100] A aplicação de sensores de 

ION para determinação dos teores de cobre em café foi verificada, tendo em vista da sua 

importância para cultura do café e também da segurança alimentar.  

Os teores de Cu
2+

 em amostras de café utilizando os eletrodos de ION (np-

Fe3O4/PSS)3 foi avaliada por adição de padrão (Figura 26). Enquanto que para 

determinar Cu
2+

 por FAAS fui utilizada curvas analíticas na faixa de concentração de 

0,5 a 2,5 mg L
-1

 (linha espectral 324,8 nm) sem adição de padrão.  (Figura 27). 

 
Figura 26. (a) Voltamogramas de PDASV para amostra café em pó orgânico 

comercialmente disponível (0,1 mL de amostra + 0,1 ml de padrão 2,5 mg L
-1

 em 5 mL 

de eletrólito tampão BR pH 3) e adições de 10, 20, 30 e 40 µL de padrão de Cu
2+

 5 mg 

L
-1

 sobre o eletrodo ION (np-Fe3O4/PSS)3. Em destaque, uma curva de adição de padrão 

para os voltamogramas. A deposição ocorreu sob o potencial de -0,4 V por 120s. 

Varredura anódica de -0,4 a +0,6 V, amplitude de pulso de 50 mV e velocidade de 

varredura de 10 mV s
-1

. Uma purga adicional de 60 s foi realizada entre cada adição. 
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Figura 27. Curva analítica para determinação de Cu

2+
 em amostras de café por 

Espectrometria de Absorção Atômica em Chama (FAAS) na faixa de concentração de 

0,5 a 2,5 mg L
-1

. As condições experimentais estão resumidas na Tabela 4. 

 

A concentração de Cu
2+

 nas amostras de café, utilizando os eletrodos de ION 

(np-Fe3O4/PSS)3, foi calculada pela seguinte equação   [Cu
2+

] = [Cu
2+

]cel * Fd – B. 

Como exemplo, para a amostra A1, o valor de B foi 1,19 mg L
-1

 (correspondente a uma 

adição de 100 µL de padrão 2,5 mg L
-1

), o Fd 52 (5,2/0,1) e [Cu
2+

]cel 53,4 µg L
-1

 (ver a 

Figura 26). Portanto, para amostra A1 a concentração obtida foi 1,63 mg L
-1

 ou 16,3 

mg/kg de café em pó.   
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Tabela 8. Resultados de determinação de Cu
2+

 em amostras de café em pó 

comercialmente disponíveis utilizando o eletrodo de ION (np-Fe3O4/PSS)3 e por 

Espectrofotometria de Absorção Atômica em Chama (FAAS). 

Amostra [Cu
2+

] (mg/kg)
 

FAAS (mg/kg) 

A1 16,3 ± 4,8 % 16,4 ± 2,76 % 

A2 17,5 ± 5,2 % 18,2 ± 2,65 % 

A3 16,9 ± 3,8 % 17,5 ± 2,64 % 

A4 17,0 ± 6,3 % 16,5 ± 2,65 % 

 

A Comparando os valores dos teores de café obtidos com os eletrodos de ION 

e com os valores obtidos por FAAS , foi verificado que não há diferença significativa 

entre os dois resultados para um nível de confiança de 95 %. Entretanto, o método 

FAAS apresentou menor incerteza que os valores obtidos pelo ION (np-Fe3O4/PSS)3. 

Por outro lado, o método desenvolvido neste trabalho apresentou uma sensibilidade 

analítica muito superior (LQ 1,1 µg L
-1

) e foi capaz de quantificar Cu
2+

 em quantidades 

traço. 
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5.7.5 Estudo de interferentes na determinação de Cu
2+

 utilizando 

eletrodos de ION (np-Fe3O4/PSS)3 

A resposta dos eletrodos de ION (np-Fe3O4/PSS)3 relativamente ao Cu
2+

 

também foi testada na presença de possíveis íons interferentes em tampão BR pH 3. Os 

dados estão reunidos na Tabela 9. Todos os íons interferentes testados (Zn
2+

, Mn
2+

, 

Ni
2+

 e Fe
3+

) apresentaram interferência insignificante para um nível de confiança de 95 

% relativamente a uma solução de Cu
2+

 (em concentrações inferiores ou compatível 

com os níveis de Cu
2+

 na cela eletrolítica). Estes íons foram selecionados para este 

estudo tendo em vista que são comumente encontrados em amostras de café. 

  Quando os íons Zn
2+

, Mn
2+

 e Ni
2+

 estiveram presentes na concentração 9,1 

vezes superior a concentração de Cu
+
, o sinal analítico foi aumentado em cerca de 11 % 

propiciando uma interferência positiva (para um nível de confiança de 95 %). 

Diferentemente dos outros íons interferentes, o íon Fe
3+

 atenuou o sinal analítico em 

cerca de 11,4% propiciando interferência negativa sobre o sinal de Cu
2+

. As 

interferências desses íons provavelmente estão relacionadas com mudança na camada 

iônica na interface solução/eletrodo.  No caso dos íons Fe
3+

 (de raio atômico menor) é 

razoável supor que esses íons tendem a ser adsorvidos a superfície do eletrodo 

provocando um “bloqueio” a adsorção dos íons Cu
2+

 provocando diminuição de Cu
2+

 

eletrodepositado. Como foi discutido na Seção 5.5.3, a superfície do eletrodo ION é 

carregada negativamente devido aos grupos –SO3- do polímero PSS. Conduto, o efeito 

de matriz pode ser minimizado através da avaliação do teor de cobre através do método 

de adição de padrão. 
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Tabela 9. Efeito de íons interferentes relativamente ao sinal analítico médio de Cu
2+

 

49,0 µg L
-1

 em tampão BR pH 3 medido com o eletrodo ION (np-Fe3O4/PSS)3. As 

medidas foram realizadas por DPASV nas condições apresentadas na Tabela 3. 

 Nível de interferência / Sinal remanescente 

Íon interferente 5 µg L
-1

 48,1 µg L
-1

 446 µg L
-1

 

Zn
2+ 

96,7 % 95,0 % 110 % 

Mn
2+ 

96,8 % 97,0 % 112 % 

Ni
2+ 

94,8 % 97,2 % 111 % 

Fe
3+ 

98 % 100 % 88,6 % 

Zn
2+

;Mn
2+

;Ni
2+

e Fe
3+ 

- 104 % - 
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6 CONCLUSÕES 

A montagem de nanopartículas de magnetita (np-Fe3O4) e poliestireno 

sulfonado (PSS) por LBL sobre o substrato de ITO possibilitou a construção de 

eletrodos de óxido de ferro nanoestruturados (ION). O crescimento do filme de ION foi 

realizado ex situ com sucesso através da espectrometria UV-Vis indicando um 

crescimento linear relativamente ao número de bicamadas. Adicionalmente, espectros 

RAMAN do nanofilme mostraram bandas de absorção características da magnetita e 

imagens de Microscopia de Força Atômica (AFM) mostrou uma camada de np-Fe3O4 

altamente empacotada. Os tamanhos caracterizados nas imagens de AFM corroboram 

com os tamanhos das np-Fe3O4 nas suspensões coloidais medidos por TEM. 

A presença de np-Fe3O4 no nanofilme foi evidenciado pelo comportamento 

eletroquímico dos eletrodos de ION. O efeito do número de bicamadas de np-Fe3O4/PSS 

no desempenho dos eletrodos de ION foi um leve aumento das correntes anódicas e 

catódicas produzidas pela oxidação-redução do par redox Fe(CN)6
3-/4-

. O par redox 

Fe(CN)6
3-/4-

 exibiu um comportamento quase reversível sobre o eletrodo de ION como 

já observado com outros eletrodos de trabalho.  

A detecção de Cu
2+

 foi realizada utilizando eletrodos com ION (np-

Fe3O4/PSS)3 através da técnica de voltametria de redissolução anódica por pulso 

diferencial (PDASV). Os parâmetros amplitude de pulso, velocidade de varredura, pH, 

eletrólito suporte, potencial de deposição, tempo de deposição e velocidade de agitação 

foram estudados. A faixa de pH ideal foi de 4 a 5 e o eletrólito de trabalho escolhido foi 

o tampão BR. Apesar do pH ideal estar entre 4 e 5 optou-se por trabalhar com pH 3 o 

qual apresentou sensibilidade analítica adequada para determinação de Cu
2+

 e por ser o 

pH no qual o nanofilme de ION foi montado. 

Finalmente, os eletrodos de ION apresentaram uma resposta linear 

relativamente ao Cu
2+

 com um limite de quantificação de 1,1 µg L
-1

 o qual pode ser 

considerado bastante promissor em comparação com os valores reportados na literatura 

para outros eletrodos sólidos. A faixa linear é bastante ampla e cerca de 40 ordens de 

grandeza. Eletrodos ION tem a vantagem de não ser necessário troca de célula 
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eletroquímica para condicionamento do eletrodo. As etapas de acumulação e 

determinação ocorrem na mesma solução eletrolítica. Os eletrodos de ION também 

apresentaram boa seletividade relativamente aos íons interferentes comuns tais como 

Zn
2+

, Mn
2+

, Ni
2+ 

e Fe
3+

. Amostras de café em pó comercial foram utilizadas para 

quantificação de Cu através dos eletrodos ION bem como também por FAAS. Os 

resultados mostraram se estatisticamente equivalentes para um nível de confiança de   

95 %. A precisão também foi avaliada através de estudos de repetitividade ficando em 

torno de 2,9 %. 

Os eletrodos de ION mostraram-se  bastante promissores para detecção de íons 

Cu
2+

 em amostras de café. As superfícies dos eletrodos são carregadas negativamente e 

facilmente regenerada sem etapas adicionais e tediosas. Os eletrodos ION abrem uma 

nova perspectiva de sensores Enzyme-less para detecção de íons metálicos em diversos 

tipo de matrizes.  
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