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RESUMO

Com o aumento na producdo de café, as cascas resultantes do processo de
beneficiamento deste grao sdo um residuo agroindustrial amplamente gerado e com potencial
de poluig¢dao ambiental. A pirolise desta biomassa, além de promover a reciclagem deste residuo,
produz o biocarvao, material cuja aplicagdo no desenvolvimento de tecnologias sustentaveis de
quantificagdo de poluentes tem sido estudada. Rico em carbono e de baixo custo, o biocarvao
pode ser utilizado como modificador de eletrodos devido a sua capacidade de adsorver
espontaneamente substancias organicas e inorganicas. Esta tese propde o uso de biocarvao da
casca de café como modificador de eletrodos para a determinag@o de poluentes inorganicos e
organicos. Primeiramente, um eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvao (BC-
CPE) foi fabricado e utilizado para a determinagdo simultdnea de ions Cd** e Pb*" por
Voltametria de Redissolugdo Adsortiva de Pulso Diferencial (DPAdsV). Varios biocarvdes (n
= 8) foram preparados em diferentes condi¢des otimizadas por planejamento fatorial 23
(temperatura final, taxa de aquecimento e¢ tempo de aquecimento) e caracterizados por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia por
Energia Dispersiva (MEV-EDS). Utilizando o BC-CPE otimizado (25% m/m de biocarvao
pirolisado a 300 °C durante 50 min a uma taxa de aquecimento de 10°C/min) nas condigdes
ideais de pré-concentracdo (10 min sob agitacdo em uma solugdo a pH 7,0), foram obtidos os
limites de detec¢do para Cd*>" e Pb*" de 1,7 ¢ 0,2 ug L, respectivamente. A precisdo do método
foi comprovada pela repetibilidade (RSD < 4,5%; n = 5) e reprodutibilidade inter-eletrodo
(RSD < 4,4%; n = 5). O método otimizado foi aplicado para a determinagio simultinea de Pb**
e Cd*" em amostras de 4gua, obtendo-se valores de recuperagdo entre 81 e 122%.
Posteriormente, um sensor modificado com biocarvao baseado um substrato isolante impresso
em 3D revestido com compdsito condutor de grafite, biocarvao e acrilonitrilo butadienoestireno
(BC300-G-ABS) foi fabricado e empregado na a determinacao do fungicida carbendazim por
Voltametria de Onda Quadrada (SWV). Os parametros de medi¢do eletroquimica pH e
eletrolito suporte foram otimizados para o BC300-G-ABS (pH=2,0 e solugdo fosfato 0,2 mol
L"). A porcentagem de biocarvio otimizada foi de 10% (m/m). Os pardmetros incremento de
potencial, frequéncia e amplitude de pulso da SWV foram otimizados como 2 mV, 15Hz e 120
mV, respectivamente. Sob condi¢gdes otimizadas o BC300-G-ABS apresentou LD de 0,05 pmol
L'eLQde0,18 umol L™, valores inferiores ao valor maximo permitido para 4gua potavel, que
¢ de aproximadamente 0,63 umol L' conforme Portaria 888/2021 do Ministério da Saude e
diretrizes da Organizacdo Mundial de Saude (OMS). O BC300-G-ABS exibiu precisdo por
meio das reprodutibilidades intereletrodos (RSD = 6,21%, n=6) e interdias (RSD = 6,96%,
n=10) e da repetibilidade (4,32; 2,93 e 2,66%, n=10 para 3, 6 ¢ 9 umol L' de carbendazim
respectivamente). O BC300-G-ABS apresentou uma faixa linear de 0,25 a 15 pmol L' (R =
0,998) e foi utilizado para quantifica¢do de carbendazim em amostras de dgua potavel e dgua
de rio, o método otimizado apresentou exatiddo com recuperagdes variando entre 92,7 e
96,43%. O biocarvao produzido a partir de residuos de café¢, além de ser um material verde,
sustentavel e com alto valor agregado, também se mostrou um excelente modificador de
eletrodos, 0 que contribui para a economia circular, visto que um residuo agroindustrial ¢é
reutilizado na analise de defensivos agricolas metais pesados.

Palavras-chave: Biocarvao, Eletrodos modificados, Eletroanalise, Analise de tracos.



ABSTRACT

With the increase in coffee production, the husks resulting from the processing process
of this bean are a widely generated agro-industrial residue with potential for environmental
pollution. The pyrolysis of this biomass, in addition to being an alternative for recycling this
waste, produces biochar, a material whose application in the development of sustainable
pollutant quantification technologies has been studied. Rich in carbon and low cost, biochar
can be used as an electrode modifier due to its ability to spontaneously adsorb organic and
inorganic substances. This work proposes the use of coffee husk biochar as an electrode
modifier for the determination of inorganic and organic pollutants. Firstly, a biochar-modified
carbon paste electrode (BC-CPE) was manufactured and used for the simultaneous
determination of Cd’* and Pb’* ions employing Differential Pulse Adsorptive Redissolution
Voltammetry (DPAdsV). Several biochars (n = 8) were prepared under different conditions
optimized by 2° factorial design (final temperature, heating rate and heating time) and
characterized by Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive Spectroscopy
(SEM-EDS). Using the optimized BC-CPE (25% m/m biochar pyrolyzed at 300 °C for 50 min
at a heating rate of 10°C/min) under ideal preconcentration conditions (10 min under stirring
in a solution at pH 7 ,0), detection limits for Cd’* and Pb** of 1.7 and 0.2 ug L™, respectively,
were obtained. The precision of the method was proven by repeatability (RSD < 4.5%; n = 5)
and inter-electrode reproducibility (RSD < 4.4%, n = 5). The optimized method was applied
for the simultaneous determination of Pb°* and Cd”" in water samples, obtaining recovery
values between 81 and 122%. Subsequently, a biochar-modified composite based on 3D-printed
insulating substrate coated with a conductive composite of graphite, biochar and acrylonitrile
butadienestyrene (BC300-G-ABS) was manufactured and used for the determination of the
fungicide carbendazim by Square Wave Voltammetry (SWV). The electrochemical
measurement parameters pH and supporting electrolyte were optimized for the BC300-G-ABS
(pH=2.0 and 0.2 mol L phosphate solution). The optimized biochar percentage was 10%
(m/m). The SWV parameters Estep, frequency and pulse amplitude were optimized as 2 mV,
15Hz and 120 mV, respectively. Under optimized conditions the BC300-G-ABS showed a LD
of 0.05 umol L™ and LQ of 0.18 umol L, values lower than the maximum value allowed for
drinking water, which is approximately 0.63 umol L™ according to Ordinance 888/2021 of the
Ministry of Health and the guidelines of the World Health Organization (WHO). The BC300-
G-ABS exhibited precision for through interelectrode (RSD = 6.21%, n=6) and interday (RSD
= 6.96%, n=10) reproducibility and repeatability (4.32; 2.93 and 2.66%, n=10 for 3, 6 and 9
umol L of carbendazim respectively). The BC300-G-ABS presented a linear range from 0.25
to 15 umol L' (R = 0.998) and was used to quantify carbendazim in samples of drinking water
and river water, the optimized method showed accuracy with recoveries varying between 92.7
and 96.43%. Biochar produced from coffee waste, in addition to being a green, sustainable and
a high added value material, has also proven to be an excellent electrode modifier, which
contributes to the circular economy, as agro-industrial waste is reused in the analysis of

agricultural pesticides and heavy metals.

Keywords: Biochar, Modified electrodes, Electroanalysis, Trace analysis.
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Introducao | 1

1 INTRODUCAO

O Brasil se destaca como um grande exportador de graos, especialmente café arabica,
cuja producdo crescente, conforme dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE, 2022), tem contribuido para um aumento significativo na safra a cada ano. Contudo, o
processo de beneficiamento do café, fundamental para sua qualidade, gera um residuo em larga
escala, as cascas, cujo descarte inadequado pode resultar em sérios danos ambientais (ARYA
et al., 2022; HALUAN; MOURA, 2016; ZOCA et al., 2014).

Embora existam usos alternativos para esses residuos, como na alimentagcdo animal
(PARRA et al., 2008; ROCHA et al., 2006), na produgdo de composto organico (FARIA et al.,
2020) e no melhoramento da fertilidade do solo (BLAKE et al., 2010; SANTOS et al., 2002),
ainda persiste um alto volume descartado de maneira inadequada, representando uma ameaca
ambiental latente (MAY et al., 2011).

Sustentar esta alta produtividade agricola frequentemente demanda o uso significativo
de insumos agricolas (DE QUEIROZ et al., 2018). O Brasil, maior consumidor mundial desses
produtos desde 2008 (CARNEIRO et al., 2015), enfrenta desafios devido a dispersdo destes
defensivos no ambiente, com riscos a satide humana e ecossistemas (BURALLI et al., 2018;
FERNANDES et al., 2018). Estes riscos sao intensificados quando os insumos agricolas sdo
aplicados proximos a ambientes sensiveis, como corregos, rios, e areas de recarga de lengol
freatico (BRECKENRIDGE et al., 2016; MULE; DOLTADE; PANDIT, 2021; SYAFRUDIN
etal., 2021).

O carbendazim (metil benzimidazol-2-il carbamato) ¢ um insumo agricola pertencente
ao grupo dos carbamatos e ¢ um fungicida persistente e de degradagdo lenta devido a presenca
do anel de benzimidazol (LUO; WU; GOU, 2013). Além disso, insumos agricolas
frequentemente contém metais pesados, contribuindo para o aumento desses contaminantes na
natureza (RAHMAN et al., 2018). Tanto os pesticidas como os metais pesados apresentam
baixa biodegradabilidade e alta capacidade de acumulagdo na cadeia alimentar, o que os torna
um problema ambiental e de saude humana, ou seja, uma preocupacao para a sustentabilidade
global (MANIKANDAN; NARAYANAN, 2019).

Metais como, cddmio, chumbo, merctrio e cromo estdo presentes em alta concentracao
nas aguas e no solo e tém sido apontados como disruptores endocrinos (ERFURTH et al., 2001).
A literatura aponta a presenca de pesticidas e metais pesados na agua e no solo por todo o

mundo e confirma seus efeitos adversos para saude humana (DE QUEIROZ et al., 2018;
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DONG; ZHANG; QUAN, 2020; FERNANDES et al., 2020; SYAFRUDIN et al., 2021;
TURGUT, 2003).

A Portaria GM/MS N° 888 de 4 de maio de 2021 do Ministério da Satde dispde sobre
os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano e seu
padrio de potabilidade preconiza como valor maximo permitido (VMP) 0,003 mg L de
cadmio; 0,01 mg L' de chumbo e 0,12 mg L' de carbendazim (BRASIL, 2021), os valores sdo
0s mesmos para a Organizacdo Mundial de Saude - OMS (WHO, 2022). Portanto, a capacidade
de identificar e quantificar tragos de pesticidas e metais pesados de forma rapida, precisa e de
baixo custo faz-se importante para o meio ambiente e prote¢do da satide humana (LUO; WU;
GOU, 2013; MANIKANDAN; NARAYANAN, 2019).

A determinagdo de ions metdlicos e compostos organicos em matrizes ambientais deve
ser feita por meio de métodos analiticos precisos, exatos, sensiveis e confidveis, haja vista que
essas substiancias demandam grande seletividade analitica e baixos limites de detecgao.
Atualmente, as técnicas mais comumente usadas sdo: Espectrometria de Absor¢ao Atdmica
(AAS), Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) e
Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS). (AMARAL et al.,
2014).

O alto custo de aquisicdo e manutencdo dessas tecnologias justifica o estudo e uso de
técnicas analiticas mais acessiveis e sensiveis para o monitoramento in loco de pesticidas e
metais em ambientes naturais ou em laboratorios com infraestrutura limitada. Diante do
exposto, as técnicas eletroanaliticas sdo alternativas interessantes em relacdo aos métodos
tradicionais devido ao menor custo, possibilidade de portabilidade dos instrumentos, além de
menores tempos de andlise (FATIBELLO-FILHO et al., 2022; WANG, 1994).

Na literatura sdo reportados trabalhos que utilizam técnicas eletroanaliticas para
quantificagdo e/ou identificacdo de pesticidas e metais pesados em baixos niveis de
concentracdo e em matrizes diversas e dentre os sensores utilizados, tem-se, principalmente:
eletrodo de diamante dopado com boro, eletrodo baseado em carbono vitreo modificado com
grafeno e eletrodo baseado em nanoparticulas de cobre. As principais técnicas empregadas sao:
Voltametria Ciclica (CV), Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) e Voltametria de Onda
Quadrada (SWV) (CAIXETA-NETA et al., 2020; HU et al., 2015; LI et al., 2009; MO et al.,
2018; SANT’ANNA et al., 2020; SETZNAGL; CESARINO, 2020, 2022)

Os materiais mais comumente citados na literatura objetivando modificacdo de

eletrodos para deteccdo de agrotoxicos e metais (grafite, fulereno, nanotubos de carbono,
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grafeno, etc.) tém como base materiais vendidos comercialmente e com custos elevados. Tais
materiais possuem vantagens, como: elevada area superficial, condutividade elétrica, alta
sensibilidade, rapida taxa de transferéncia de elétrons e possivel efeito catalitico devido a
presenca de grupos funcionais de superficie (WANG et al., 2020). Recentemente outros
modificadores carbonaceos de menor custo tém sido utilizados, como o negro de fumo (carbon
black, CB) e o biocarvao (biochar, BC) (DE OLIVEIRA et al., 2017; VICENTINI et al., 2015;
XIE et al., 2018).

O biocarvao ¢ um carvao vegetal produzido pela pir6lise de algum tipo de biomassa na
presenga de pouco ou nenhum oxigénio (IBI, 2015). Deste modo, os principais constituintes da
biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) sdo convertidos em carbono amorfo e/ou folhas de
grafeno poliaromadticas (IBI, 2015). Dentre as matérias primas que podem ser utilizadas estdo
os residuos de culturas agricolas, restos de madeiras, residuos s6lidos industriais, estercos de
animais, entre outros (RONSSE et al., 2013).

As propriedades do biocarvao podem ser alteradas ao manipular os parametros de
pirdlise, especialmente a temperatura maxima de aquecimento, a taxa de aquecimento e a
matéria-prima utilizada. A temperatura de pir6lise afeta o grau de carbonizacao, influenciando
o desenvolvimento da area superficial e da aromaticidade no material de origem. Fatores como
polaridade, aromaticidade, area superficial e distribuicdo do tamanho dos poros desempenham
um papel crucial no controle da adsor¢do de solutos ndo polares e polares em biocarvdes
vegetais produzidos entre 300—700°C. Essas caracteristicas determinam como esses materiais
interagem com substancias, influenciando a capacidade de adsor¢do e retengdo de diferentes
tipos de solutos. A preparagdo de biocarvao em baixas temperaturas (300-500 °C) promove a
producdo de material predominantemente amorfo com uma maior quantidade de grupos
funcionais oxigenados, em relagdo aos obtidos em temperaturas mais altas (OK et al., 2015). O
biocarvao ¢ um modificador de sensores eletroquimicos vantajoso devido a elevada area
superficial e alta capacidade adsortiva (KALINKE et al., 2021; LI et al., 2022)

O biocarvao pode ser preparado a partir de residuos agroindustriais e ser utilizado na
construgdo de eletrodos para determinagdo e quantificagdo de contaminantes agricolas, como
os pesticidas e metais pesados (KALINKE et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2021; SANT’ANNA
et al., 2020). Impulsionando, assim, a economia circular da seguinte maneira: o uso do insumo
agricola propicia um aumento na produgdo de graos e consequentemente de residuos vegetais;

os residuos vegetais sao empregados na fabricacdo de ferramentas para detectar e quantificar
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pesticidas e metais pesados, facilitando o controle € monitoramento destes contaminantes no
meio ambiente.

Este estudo utilizou biocarvao obtido por meio da pirdlise da casca de café para fabricar
dois tipos diferentes de eletrodos, um eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvao
(BC300-CPE) para a quantificagdio de ions cddmio e chumbo e um compdsito de
grafite/acrilonitrilo butadienoestireno impresso em 3D modificado com biocarvao (BC300-G-
ABS) para quantificar carbendazim. Reciclar um residuo gerado em grande escala no Brasil
para produzir ferramentas de identificacdo e quantificagdo de metais pesados e pesticidas
amplamente utilizados no pais traz beneficios ambientais, sociais e econdmicos. As tecnologias
aqui propostas para detec¢ao de contaminantes nao apenas oferecem baixo custo, portabilidade,

precisdo e exatidao, mas também estao alinhadas com os principios da sustentabilidade.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Desenvolver e estudar a estudar a aplicagdo de sensores de baixo custo modificados com
biocarvao produzido a partir de residuos do beneficiamento do fruto do cafeeiro a serem
aplicados na determinacdo e quantificacdo de defensivos agricolas e metais em amostras de

agua.
2.2 Especificos

(1) Produzir biocarvao a partir da pirdlise de residuos do beneficiamento do fruto do
cafeeiro em diferentes condigdes de temperatura final, tempo de residéncia e taxa de
aquecimento;

(i1) Preparar eletrodos modificados com biocarvao incorporando-os em eletrodos de
pasta de carbono e tintas condutoras;

(ii1) Caracterizar o biocarvao e/ou a superficie dos eletrodos através de Microscopia
Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV-EDS), Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS).

(iv) Caracterizar eletroquimicamente os eletrodos modificados com biocarvao
utilizando técnicas voltamétricas;

(v) Desenvolver metodologias analiticas para a determinagdo simultanea dos ions
metélicos Cd** e Pb** e determinacio do fungicida carbendazim em amostras ambientais por
meio de técnicas voltamétricas;

(vi) Avaliar os pardmetros analiticos obtidos com os eletrodos modificados para
determinagdo de defensivos agricolas e metais: sensibilidade, limite de detec¢do, faixa linear,

precisdo (repetibilidade e reprodutibilidade) e exatidao (adi¢ao e recuperacao).
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3 FUNDAMENTOS E REVISAO DA LITERATURA

3.1 Propriedades e aplica¢des do biocarvao

A origem do termo biocarvao ou “biochar” vem de duas palavras que sintetizam a sua
defini¢do: biomassa e carvao (KALINKE et al., 2021). Ou seja, o biocarvao ¢ um material rico
em carbono, com grande superficie ativa, obtido pela pirdlise de biomassa vegetal ou animal
em concentragdes de zero ou baixa oxigenagdo. International Biochar Initiative (IBI)
padronizou sua definicdo como “a solid material obtained from the thermochemical conversion
of biomass in an oxygen-limited environment” (IBI, 2015).

A composi¢do quimica e fisica complexa e heterogénea do biocarvdo oferece uma
excelente ferramenta para a quantificagdo e remocdo de diversos tipos de contaminantes
(SINGH; CAMPS-ARBESTAIN; LEHMANN, 2017). Adicionalmente, o biocarvao tem sido
reconhecido recentemente como um material multifuncional relacionado a sequestro de
carbono, imobilizacdo de contaminantes, reducao de gases de efeito estufa, fertilizacdo do solo,
filtracdo de agua, remediacdo da poluicdo e alternativa de reciclagem de subprodutos/residuos
agricolas (AHMAD et al., 2014).

O biocarvao pode ser obtido de diversas fontes de origem animal, vegetal e até micro-
organismos (AHMAD et al., 2014; LI et al., 2022; WANG; WANG, 2019). A literatura aponta
um aumento do nimero de estudos que usam residuos de origem vegetal como fontes de
biomassa para producao de biocarvao (AHMAD et al., 2014; BARDALAI; MAHANTA, 2018;
CHEN etal., 2011; KALINKE et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2021), o que estd em consonancia
com a tendéncia mundial atual de buscar tecnologias verdes, sustentdveis € que promovam a
economia circular.

O biocarvao € principalmente composto por carbono, que ¢ a por¢do organica, enquanto
a por¢do inorganica contém principalmente minerais como Ca, Mg, K e carbonatos inorganicos
(ion carbonato), dependendo do tipo de matéria-prima (OK et al., 2015). Estas propriedades
tornam o uso do biocarvao como modificador de eletrodo muito interessante, devido a melhoria
da area superficial e capacidade adsortiva de espécies organicas e inorganicas, incluindo metais
pesados (GUENANG et al.,, 2020; KALINKE et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2021;
SUGUIHIRO et al., 2013; WONG et al., 2020).
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A composi¢ao quimica do biocarvao depende do tipo de matéria-prima e das condi¢des
de pirolise, tais como: tempo de residéncia, temperatura, taxa de aquecimento e tipo de reator.
A temperatura de pirdlise afeta o grau de carbonizacao, influenciando o desenvolvimento da
area superficial e da aromaticidade no material de origem (OK et al., 2015). A temperatura
utilizada na pir6lise geralmente varia entre 300 e 1000 °C (YANG et al., 2007). A pirdlise
realizada em temperaturas entre 200 ¢ 300 °C promovem a degradacdo de grupos como
hemicelulose, hidroxilas e grupos carboxilicos. Acima de 400 °C pode ocorrer a decomposi¢ao
de varios compostos carboidratos, celuldsicos, alifaticos e aromaticos, afetando a capacidade
de adsorcao ou intera¢do do biocarvao devido a degradagdo dos grupos funcionais da superficie
por desidratagdo e desoxigenacgdo. A carbonizacao ocorre acima de 600 °C, quando a maioria
dos atomos de carbono amorfos ¢ removida, promovendo um aumento no teor de carbono ¢ em
estruturas aromaticas. Em temperaturas ainda mais elevadas, acima de 1000 °C, o biocarvao
apresenta uma estrutura predominantemente de carbono e hidrogénio. Acima de 2000 °C, ¢
possivel alcancar a grafitacdo do material (KALINKE et al., 2021).

As caracteristicas do biocarvado estdo diretamente ligadas a sua capacidade de pré-
concentragdo e/ou interagdo com outras espécies, que se devem a facil interagdo entre
compostos 16nicos na superficie do biocarvao e que podem ocorrer de maneira diferente para
espécies organicas e inorganicas. A Figura 1A ilustra o mecanismo de interagdo do biocarvao
com compostos inorganicos (KALINKE et al., 2021). O biocarvao apresenta sitios carregados
negativa ou positivamente, permitindo a atragdo eletrostatica facil ou repulsdo de compostos
carregados (I). Outro mecanismo ¢ a troca i0nica com ions metalicos, outros grupos funcionais
ou O0xidos minerais ligados ao biocarvao (II), que pode promover a complexacao de anions ou
cations com os grupos funcionais do biocarvao, formando complexos metalicos. Destaca-se
também a adsor¢ao fisica, na qual espécies podem preencher poros ou cavidades na superficie
do biocarvao (III). Esse tltimo mecanismo ¢ comum, ja que o biocarvao ¢ considerado um
material altamente poroso e adsorvente.

A Figura 1B apresenta os principais mecanismos de interacdo entre o biocarvao e
compostos organicos. Observa-se que espécies organicas também podem interagir
eletrostaticamente com a superficie do biocarvao (I), o que pode ocorrer entre espécies
orgénicas cationicas ou anionicas. A polaridade do biocarvao pode influenciar o mecanismo de
interacdo; por exemplo, o biocarvao produzido em baixas temperaturas (300—400 °C) apresenta
baixa aromaticidade e alta polaridade, enquanto o oposto também ocorre. Neste sentido, a

interacdo com biocarvao polar pode ocorrer por meio de ligagdes de hidrogénio com grupos
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oxigenados do biocarvao (carboxilicos e hidroxilicos) e compostos polares (II). Espécies nao
polares interagem de forma mais eficiente com sitios hidrofobicos no biocarvao através de
interacdes do tipo m—x entre estruturas aromaticas (III). Por fim, a adsor¢ao fisica também pode

ocorrer entre a superficie do biocarvao e compostos organicos, como observado nas interagdes

de espécies inorganicas (KALINKE et al., 2021).

Figura 1 - Mecanismos de interagdao do biocarvao propostos para (A) compostos inorganicos €
(B) organicos.
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Algumas fontes de biomassa foram exploradas como precursores de biocarvao para
modificagao de eletrodos de pasta de carbono, incluindo palha de trigo, algas secas, madeira de
pinus, palha de milho, 6leo e farinha de mamona, babagu, bambu, borra de café¢ (AGUSTINI et
al., 2015; CHEN et al., 2011; KALINKE et al., 2016, 2017, 2019, 2020; OLIVEIRA et al.,
2021; SILVA et al., 2021; WONG et al., 2020). Assim, a investiga¢do de outras fontes de

biomassa para a producao de biocarvao ¢ um tema pouco explorado e relevante.
3.2 O fungicida carbendazim

O carbendazim (CBZ), nomenclatura [UPAC metil-2-benzimidazolio-carbamato, ¢ um
pesticida com agao fungicida da classe dos carbamatos, com férmula molecular CoHoN3O2

(Figura 2).

Figura 2 - Férmula estrutural do carbendazim.

0 CH,

L
N/>7NH

Fonte: Adaptado de SANT’ANNA, 2022; SILVA; BARROS; PAVAO, 2014.

O CBZ ¢ considerado um micropoluente emergente. Micropoluente pois ¢ encontrado
em baixas concentra¢cdes no meio ambiente (ug L' e ng L") e requer técnicas analiticas
laboratoriais sensiveis (LUO et al., 2014), além do seu potencial toéxico e a auséncia de
informacdes consolidadas sobre suas concentragdes na natureza (INTISAR et al., 2022), e
emergente devido ao seu aumento de sua concentragdo e/ou frequéncia na detec¢do em amostras
naturais.

O uso do CBZ teve uma consideravel repercussao em 2012, quando a Administracao de
Alimentos e Medicamentos (FDA) dos Estados Unidos da América (EUA) impediu o
desembarque de onze carregamentos de suco de laranja, sendo cinco deles vindos do Brasil,
porque testes mostraram presenca deste pesticida na referida bebida (G1, 2012). Apesar de
vetado nos EUA, o CBZ permaneceu legalizado no Brasil até junho de 2022, quando foi

publicada no Diério Oficial da Unido, por meio do Despacho 60, de 21 de junho de 2022, a
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suspensao cautelar do CBZ. A medida teve como objetivo prevenir a disponibilizagdo para uso,
no manejo agricola, de produtos que contivessem o ingrediente na sua formulagao, enquanto o
processo de reavaliagdo fosse finalizado. A Agéncia destacou também que o CBZ foi, em 2019,
0 16° agrotdxico mais comercializado no pais (ANVISA, 2022) e tem o uso agricola aprovado
para a aplicagdo foliar nas culturas de algoddo, cana de agucar, cevada, citros, feijdo, maga,
milho, soja e trigo, e para a tratamento de sementes nas culturas de algodao, arroz, feijao, milho
e soja (SILVA; BARROS; PAVAO, 2014). De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), o uso do pesticida foi reavaliado em razdo das suspeitas de
mutagenicidade, de carcinogenicidade, de toxicidade para a fisiologia reprodutiva e de
toxicidade para o desenvolvimento embriofetal e neonatal e foi proibido pois nao foi possivel
encontrar um limiar de dose seguro para a populagdo devido a confirmac¢do de mutagenicidade
e toxicidade reprodutiva (ANVISA, 2022). Apés reavaliagdo, a Anvisa publicou a proibi¢do em

agosto de 2022, com prazo de seis meses para que os comerciantes se adequassem.
A Tabela 1 apresenta principais caracteristicas do CBZ.

Tabela 1 - Caracteristicas do CBZ em formula¢ao comercial.

Nome quimico (IUPAC) methyl N-(1H-benzimidazol-2-yl)carbamate
Nome comercial Derosal 500 SC
Principio ativo Carbendazim
N° registro no MAPA 1718491
Grupo quimico Benzimidazolico

Mecarzole, Bavistin, Carbendazole, Medamine,
Outros nomes

Thicoper
Formula molecular CoHoN302
Massa molecular 191,2 g/mol

Categoria 1B
Carcinogenicidade Presumidamente possui potencial carcinogénico para
seres humanos
Categoria 1B
Mutagenicidade Presumidamente induz mutagdes em células

germinativas de seres humanos

Categoria 1B
Toxicidade reprodutiva Presumidamente possui potencial de causar
toxicidade reprodutiva para seres humanos

Fonte: ANVISA, 2022
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O CBZ apresenta um tempo de meia vida alto, sendo em torno de dois meses em
condigdes aerobicas e vinte e cinco meses sob condi¢des anaerdbias, o que faz deste pesticida
um composto quimicamente estavel e de degradacao lenta (ESCALADA et al., 2006). Em
contrapartida, o tempo de meia vida pode passar de trés anos devido a interacdes do anel
imidazol do CBZ com a matéria organica presente nas aguas (PAPI, 2018).

Em seu relatorio, a ANVISA afirma que, segundo o Sistema de Informagdo de
Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo Humano (SISAGUA), foram analisadas
63.317 amostras de adgua entre 2014 e 2019 no Brasil e detectou-se CBZ em 9.784, o que
representa 15,45% da amostragem. A literatura aponta a presenca de CBZ em todo o mundo ¢

em diversos tipos de agua, dentre eles dgua potavel, fluvial e subterranea (Tabela 2).

Tabela 2 - Revisao de literatura sobre contaminagdo de d4guas no mundo por CBZ.

Matriz Localidade Concentragio 1 Referéncia
encontrada (ug L)
‘ R Patagonia,
Agua subterranea Argentina <LQ - 156,0 (LOEWY et al., 1999)
Agua superficial Sul do Chile <LQ-4,5 (PALMA et al., 2004)
Acua superficial Andalusia, 0.16 — 5.50 (BELMONTE VEGA; GARRIDO
& P Espanha ’ ’ FRENICH; MARTINEZ VIDAL, 2005)
Agua superficial Lyon, Franca <LQ-0,3 (RABIET et al., 2010)
Agua superficial e Belgrade, 0,0076 — 0,216 (DUJAKOVIC et al., 2010)
subterranea Servia
‘ . ~ 0,003 -0,781
Agua superficial ede  Sao Paulo, (superficial) 0,009 (MONTAGNER et al., 2014)
consumo humano Brasil ,
(potavel)
[ . Rio Reno,
Agua fluvial Europa <LQa0,9 (MEREL et al., 2018)
Agua fluvial Rio Huangpu, <LQ - 607,0 (XU et al., 2020)
China
Agua potavel Tenango, 0,5-3,0 (ALEJANDRO et al., 2022)
México

Fonte: Autora (2023)

Conforme a Portaria GM/MS N° 888 de 4 de maio de 2021 do Ministério da Saude e as
diretrizes para qualidade da agua potavel da OMS, o VMP para o pesticida CBZ em aguas
potaveis é de 120 ug L' de CBZ (BRASIL, 2021; WHO, 2022). Em parecer técnico do Grupo
de Trabalho (GT) de Agrotoxicos da Fundagdo Oswaldo Cruz (Fiocruz), a fundacido pede
revisio para o parAmetro “agrotoxicos” e sugere o valor de 19,5 pg L' para o CBZ
(FRIOCRUZ, 2020). O parametro CBZ nio ¢ mencionado nas legislagdbes CONAMA N°

357/2005, que dispde sobre a classificagao dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o
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seu enquadramento ¢ CONAMA 430/2011 que estabelece as condi¢des e padrdes de
langamento de efluentes.

A Tabela 2 mostra estudos que encontraram CBZ em amostras de dgua fluvial na China
(XU et al., 2020) e de 4gua subterranea na Argentina (LOEWY et al., 1999) em concentragdes
maiores que o VMP orientado pela OMS. A orientacao se refere a dgua potavel, ou seja, agua
fluvial ou subterranea ap6s tratamento, contudo, ¢ importante considerar que a literatura discute
que este pesticida tem grande resisténcia e sua porcentagem de remog¢ao em tratamentos de agua
e esgoto ¢ baixa (ESCALADA et al., 2006; MEREL et al., 2018).

Em virtude das baixas concentracdes de CBZ preconizadas como VMP por legislagdo e
também das encontradas em 4gua, a literatura intensificou os estudos de quantificacdo deste
pesticida empregando de técnicas eletroanaliticas, uma vez que sdo metodologias eficazes,
sensiveis, com baixos limites de detecc¢do, de baixo custo e de manuseio relativamente simples
e portatil.

Hernandez et al. (1996) investigaram um eletrodo de grafite modificado com silicone
OV-17, empregando a técnica de Voltametria Ciclica (CV). Eles relataram um limite de
deteccdo (LD) de 0,048 umol L ™! para CBZ e uma faixa linear de 0-0,261 umol L.

Outro estudo relevante ¢ o de Dong et al. (2014), que utilizou um eletrodo de carbono
vitreo (GCE) modificado com grafeno (ERGO/GCE) para a detec¢do de CBZ por DPV,
alcangando um LD de 0,001 pmol L' e uma faixa linear de 0,002-0,4 umol L.

A utilizagdo de nanocompdsitos também se mostrou eficaz, como o nanocompdsito
composto por didxido de silicio e nanotubos de carbono de parede multipla
(SiI02/MWCNT/GCE), apresentado por Razzino et al. (2015) com a técnica SWV, alcancando
um LD de 0,056 pmol L' de CBZ e uma faixa linear de 0,2-4,0 umol L.

Maximiano, Cardoso e Arruda (2016) empregaram um eletrodo de pasta de carbono
(CPE) para a determinacdo de CBZ por CV, com um LD de 0,1 pmol L™! e uma faixa linear de
0,014-0,4 umol L.

Além disso, alguns estudos exploraram materiais avangados, como eletrodos
modificados com nanotubos de carbono, ouro, grafeno, nanocompositos € nanomateriais.
Teadoum et al. (2016) empregaram GCE modificado com nanotubos de carbono
(MWCNTs)/Nafion e a técnica de SWV, obtendo um LD de 17,0 pmol L™! e uma faixa linear
de 20-350,0 umol L™!. Em 2019, Gao et al. utilizaram um GCE com ouro nanoporoso
(NPG/GCE) para a deteccdo de CBZ, alcangando um LD de 0,24 pmol L' e uma faixa linear
de 3,0-120 pmol L', Sussuchi et al. (2019) apresentaram um eletrodo CPE modificado com
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oxido de grafeno reduzido (rGO) e biocarvao (EPCM/rGO-BI0400) com um LD de 0,15 pmol
L! de CBZ e uma faixa linear de 0,2 a 2,7 umol L™ usando DPV.

Malode et al. (2020) optaram por um CPE modificado com zinco dopado com célcio e
nanoparticulas de 6xido de carbono (MWCNTs/Ca-ZnO-CPE) para deteccdo de CBZ e
conseguiram um LD de 0,0047 pmol L™! e uma faixa linear de 0,01 a 0,45 pmol L™! por meio
da técnica SWV.

Sant'Anna et al. (2020) desenvolveram um nanocompoésito modificado com rGO e
biocarvio, resultando em um sensor com um LD de 0,0023 umol L™! e uma faixa linear de 0,03
a 0,9 umol L™! utilizando a técnica de DPV.

Outra abordagem foi adotada por Ozcan, Hamid e Ozcan (2021), que apresentaram um
nanocompdsito de nanoparticulas de prata sobre silica pirogénica (FS@Ag), alcancando um LD
de 0,94 nmol L™! e uma faixa linear de 0,05 a 3,0 umol L™! utilizando DPV.

O estudo de Mitrovi¢ Raji¢, Milicevi¢ e Grbovi¢ Novakovi¢ (2022) utilizou um CPE
modificado com pirofilita (pCPE) para quantificagdo de CBZ e obteve um LD de 1,9 ng/cm? e
uma faixa linear de 3,2 a 29,2 ng/cm? por CV.

Além disso, Mahmoudi-Moghaddam, Akbari Javar e Garkani-Nejad (2022) exploraram
um nanocompo6sito de niquel cobaltita dopado com platina (Pt-doped NiC0204NG) e obtiveram
LD de 0,05 umol L! e faixa linear de 0,03 a 10,0 pmol L™! com uso da técnica de DPV.

Beigmoradi et al. (2022) desenvolveram um eletrodo de grafite-epdxi (GE) modificado
com polimero impresso molecularmente (MIP) e estrutura Cu-metal-organica (HKUST-
1@MIP-GE) com um LD de 0,002 umol L™ e uma faixa linear de 0,01 a 50,0 umol L™! também
utilizando a técnica de DPV para detec¢do de CBZ.

Nota-se que muitos dos sensores aplicaram em sua composi¢do materiais que, além de
caros € nao sustentaveis, em alguns casos, envolvem processos de sintese que podem ter
impactos ambientais negativos. Assim, h4 necessidade de desenvolver sensores eletroquimicos
acessiveis e sustentdveis para detectar niveis trago de CBZ. Os sensores modificados com
biocarvao podem, além de democratizar o acesso a detec¢do deste fungicida, também contribuir
para a reducdao do impacto ambiental associado a produgdo e descarte destes residuos
agroindustriais. Isso asseguraria a viabilidade de um monitoramento eficaz e responsavel em

varios contextos, como na agricultura e na seguranga alimentar.
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3.3 Os metais pesados cadmio e chumbo

Metais pesados como cadmio, chumbo, merctrio e niquel, de alta densidade e massa
molecular elevada, representam riscos significativos ao meio ambiente e a salide humana
(SHARMA; SINGH; SIDDIQI, 2014; SUGUIHIRO et al., 2013).

O ion cadmio (Cd*"), elemento toxico ndo essencial & maioria dos seres vivos, persiste
no ambiente podendo se acumular e causar danos (HAYAT et al., 2019). Ja o ion chumbo
(Pb%"), altamente toxico e ndo biodegradavel, apresenta a capacidade de se acumular em tecidos
animais, aumentando seu risco ao longo do tempo (LOH et al., 2016).

Esses metais tém sido identificados em dguas superficiais, subterrdneas e potdveis
globalmente, conforme Tabela 3. Considerando as diretrizes da OMS e a Portaria GM/MS N°
888 de 4 de maio de 2021 do Ministério da Saude, os limites maximos permitidos para aguas
potaveis sdo de 0,003 mg L' para cddmio e 0,01 mg L' para chumbo (BRASIL, 2021; WHO,
2022). A resolucio CONAMA N° 357/2005, que estabelece limites maximos para diferentes
classes de agua, preconiza de 1,0 a 100 ug L™ para cadmio e 10 a 33,0 pg L' para chumbo em
agua doce (CONAMA, 2005). A maioria dos estudos mencionados na Tabela 3 ultrapassou os
limites maximos acima citados, corroborando a importancia da quantificacio destes metais

pesados em agua.
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Tabela 3 - Revisdo de literatura sobre contaminagdo de dguas no mundo por cadmio e/ou
chumbo.

Concentracao
Matriz Localidade encontrada (ug L) Referéncia
Cd2+ Pb2+

‘ . ~ 91,24 - 148,60 — (SHOKRZADEH; SAEEDI
Agua do mar Cidade de Gorgan Ira 02.84 64.84 SARAVL, 2009)

‘ . . . 200,0 — 630,0 — (GONCALVES; KISHI;
Agua fluvial Parané, Brasil 350,0 21.800 FERNANDES. 2016)
Agua domar  Ilha de Ambon, Indonésia 06003,? 17 0(’)035 47 (TUPAN; UNEPUTTY, 2017)

Agua Demakm Indonésia 64,0 — 603,7 — (TJAHJONO; SUWARNO,

superficial 170,7 664,7 2018)

Agua potavel Kerman, no Ira <LQ-0,2 <LQ-0,9 (ABEDI SARVESTANI,

AGHASI, 2019)
(ABEDI SARVESTANI;
AGHASI, 2019)

Agua potavel Cidade de Kerman, Iran <LQ-2,0 0,1-210,0

Agua do mar Ilha de Bintan, Indonésia 0,14 -4,83 133097 5_ (RAZA’I etal., 2021)
Agua ‘. 90,0 — 310,0 - .
superficial Tabasco, México 200,0 670.0 (GARCIA et al., 2022)
‘ , Provincia de Ubon 0,053 — 0,007 —
Aguapotdvel oo hathani, Tailindia 54818 2680  (WONGSASULUKetal., 2014)

Fonte: Autora (2023)

A detecgao eletroquimica desses metais tem sido alvo de estudos devido a sua ameaga
a saude e ao ambiente. Nesse contexto, a literatura tem se dedicado ao desenvolvimento de
sensores eletroquimicos eficazes para a detecgdo sensivel e seletiva desses ions.

Um dos eletrodos abordados na literatura € o eletrodo de pasta de carbono modificado
com trioxido de bismuto (Bi2O3-CPE), que utiliza a técnica de DPV. De acordo com Pauliukaite
et al. (2002), este eletrodo demonstrou um LD de 44,4 nmol L™! para Cd** e 24,1 nmol L™! para
Pb?*, com uma ampla faixa linear que varia de 0,089-0,89 pmol L! para Cd** e 0,048-0,482
pumol L1 para Pb**.

Outra abordagem ¢ o eletrodo composto por bismuto, nanotubos de grafeno e Nafion
(Bi-GN-Nafion/GCE) utilizando a Voltametria de Redissolucdo Adsortiva por Pulso
Diferencial (DPAdSV), conforme relatado por Li et al. (2009). Este eletrodo demonstrou um
LD de 17,8 nmol L™! para Cd** e 96,5 nmol L™! para Pb**, com uma faixa linear que varia de
0,13-0,27 umol L™! para Cd*" e 0,0024-0,24 umol L™! para Pb*"

Além disso, Suguihiro et al. (2013) apresentaram o BCCOQ-CPE (eletrodo modificado
com biocarvao a partir de residuos de bolo de mamona) e utilizaram a técnica DPAdSV. Esse
eletrodo exibiu um LD de 69,0 nmol L™! para cddmio e 9,8 nmol L™! para chumbo, com faixa

linear abrangendo de 0,25-50,0 umol L™! para cadmio e 0,05-10,0 pmol L™! para chumbo.
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Agustini et al. (2015) também investigaram um eletrodo modificado com biocarvao de
residuos de bolo de mamona, o nBi-BCCOQ-CPE, para a deteccdo de Pb>". Este eletrodo
demonstrou uma faixa linear que varia de 0,05-1,0 pmol L™ ¢ um LD de 1,41 nmol L.

Outras abordagens incluem o uso de eletrodos modificados com nanomateriais, como o
GCE modificado com nanotubos de grafeno e bismuto(GS-Bi/GCE), com um LD de 3,11 nmol
L! para cadmio e 2,17 nmol L™ para chumbo (WANG et al., 2016) ¢ o CA/RGO-GCE
(eletrodo de carbono vitreo modificado por 6xido de grafeno reduzido funcionalizado por
calixareno), com um LD de 350 nmol L™! para Cd** e 45 nmol L™! para Pb%* e faixas lineares
de 4,45a8,93 pmol L' de caddmio e 0,48 a 20,72 umol L™ de chumbo, utilizando SWV (GODE
etal., 2017).

Além disso, XIE et al. (2018) desenvolveram o eletrodo modificado com um filme de
compdsito de negro de fumo e Nafion (CB—Nafion/GCE), que apresentou limites de detecgao
de 8,01 nmol L—1 para o Cd*'e 4,83 pmol L™! para o Pb*", com faixas lineares de 0,0006 a 1,0
umol L™! para ambos os ions e usando DPAdSV.

Outra abordagem envolveu o uso do eletrodo de pasta de micrografite (MGPE)
modificado com acetilcolinesterase (ACh) e nanotubos de grafeno para a detec¢do de cadmio e
chumbo. Esse sensor alcangou um LD de 55,8 nmol L™! para Cd** e 45,5 nmol L™! para Pb**
com uma faixa linear de 0,1 a 0,2 pmol L ™! para ambos os ions por Voltametria de Redissolucio
Anodica (AdSV) (PALISOC; ESTIOKO; NATIVIDAD, 2018).

Manikandan e Narayanan (2019) desenvolveram um eletrodo modificado com filme de
poli(metil timol azul) (PMTB) para determinacdo de caddmio e chumbo por meio da técnica
DPV, atingindo um LD de 1,45 nmol L™! para Cd** e 086 nmol L™! para Pb**. A faixa linear
abrangeu de 4,34 a 311,9 pmol L™! para Cd*" e 2,6 a 370,3 umol L™! para Pb*".

Guénang et al. (2020) introduziram o eletrodo de grafeno impresso modificado por uma
fina pelicula de montmorilonita, que demonstrou um LD de 0,42 nmol L™! para Cd** e 1,4 nmol
L' para Pb* com uma faixa linear de 0,01 a 0,21 pmol L™! para ambos os ions através da
técnica SWASV.

Além desses estudos, Wong et al. (2020) desenvolveram oND-BC-CTS/GCEKk, eletrodo
de carbono vitreo modificado com nanodiamantes (ND), b-ciclodextrina (BC) e quitosana
(CTS), que apresentou um LD de 110,0 nmol L™! para Cd** e 56,0 nmol L™! para Pb>"* por
SWASV. A faixa linear abrangeu de 1,0 a 75,0 pmol L™! para Cd** e 0,25 a 6,0 umol L™! para
Pb*".
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Outra pesquisa relevante foi realizada por Phal et al. (2021), que utilizaram o eletrodo
de carbono vitreo modificado com bi/carboxifenil (Bi/CP/GCE) para determinar cadmio e
chumbo, com um LD de 223 nmol L™! para Cd*" e 48,3 nmol L ™! para Pb**. A faixa linear foi
de 0,45 a 4,45 umol L™! para Cd** ¢ 0,12 a 2,4 umol L™! para Pb>" por SWASV.

Além destes trabalhos, Oliveira et al. (2021) desenvolveram o CPE modificado com
biocarvao ativado de borra de café¢ (ACf-CPEBm), com uma faixa linear que variou de 0,13 a
2,4 umol L' e um LD de 4,5 nmol L “'para Pb*>" na técnica DPAdSV.

Wei et al. (2021) utilizaram o sensor eletroquimico modificado com nanotubos de
carbono funcionalizados (cCNSs) eletrodepositados em um eletrodo de vidro de carbono
(PGA/cCNSs/GCEn) para a deteccdo de caddmio e chumbo, alcangando um LD de 1,16 nmol
L ! para Cd* e 0,72 nmol L™! para Pb**. A faixa linear foi de 0,08 a 8,9 umol L™! para Cd*" e
0,04 a 4,82 umol L™! para Pb*" com a técnica DPASV.

El-Fatah et al. (2022) desenvolveram um CPE modificado com nanoparticulas de 6xido
de galio (Ga20O3/CPE) para a deteccdo de cadmio e chumbo por meio da técnica DPV, com um
LD de 84,0 nmol L™! para Cd*" e 88,0 nmol L™! para Pb?>" com uma faixa linear que variou de
0,3 a 80,0 umol L™! para ambos os ions.

A analise dos materiais empregados nos sensores revisados revela que, em sua maioria,
ndo podem ser considerados de baixo custo nem sustentaveis. Muitos dos sensores fazem uso
de materiais complexos ou modificados, cuja producdo e obtencdo muitas vezes envolvem
processos dispendiosos € potencialmente prejudiciais ao meio ambiente. Portanto, ¢
fundamental que a comunidade cientifica continue explorando alternativas inovadoras que
possam atender a esses critérios de custo e sustentabilidade, avangando assim no
desenvolvimento de sensores verdadeiramente acessiveis e ecologicamente responsaveis para

a detec¢ao de contaminantes como cadmio e chumbo.
3.4 Técnicas voltamétricas
Dentre as principais técnicas voltamétricas utilizadas para quantificacdo de pesticidas e

metais e caracterizagao de eletrodo tem-se, CV, DPV, SWV e a AdSV. (KALINKE et al., 2021;
WANG; WANG, 2019). Estas também sao as técnicas utilizadas neste trabalho.
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3.4.1 Voltametria Ciclica

A CV ¢ uma técnica voltamétrica bastante aplicada na eletroanalitica, capaz de
caracterizar os processos de reagdes redox gerados através da aplicacdo de uma diferenca de
potencial e da medicao do sinal de corrente (FONSECA; PROENCA; CAPELO, 2015). Esta
técnica opera através da aplicacao controlada de uma varredura de potenciais sobre um eletrodo
de trabalho. Esta abordagem compreende uma progressao incremental de potencial até um
ponto predeterminado, seguido por uma varredura inversa ao ponto inicial. O resultado deste
processo ¢ representado graficamente, mostrando a relagdo entre a corrente elétrica e o potencial
e ¢ conhecido como voltamograma ciclico. A andlise possibilita a avaliagdo dos processos de
oxidacdo e reducdo de substancias eletroativas em um unico ciclo de potencial (WANG;
JIANG; LI, 2001). Em resumo, a CV realiza a varredura de potencial no eletrodo de trabalho a
uma velocidade constante (V/s) e a corrente gerada ¢ medida. Este potencial varia entre dois
valores, caminhando linearmente até um valor maximo e retornando a este mesmo valor ou a
um valor diferente com a mesma inclinacdo ¢ de forma linear (BRETT; BRETT, 1994),
conforme Figura 3A.

Nesta técnica, mede-se a corrente de pico (ip) € aplica-se o potencial (E), gerando o
voltamograma que fornece os principais parametros de analise da voltametria ciclica: potencial
de pico catddico (Epc), potencial de pico anddico (Epa), corrente de pico catddica (Ipc) e corrente
de pico anddica (Ipa) (BRETT; BRETT, 1994). Na Figura 3B pode ser visualizado um
voltamograma ciclico caracteristico de espécies redox em solucao, cujas transi¢des redox sao

reversiveis, e os principais pardmetros obtidos por meio dele.
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Figura 3 - (A) Sinal de excitagdo aplicado na voltametria ciclica e (B) Voltamograma ciclico
tipico para um processo redox reversivel.
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Fonte: (BRETT; BRETT, 1994)

3.4.2 Voltametria de Pulso Diferencial

A DPV ¢ baseada na aplicacdo do potencial de forma pulsada no eletrodo, ou seja, um
potencial de pulso de amplitude fixa e uma velocidade de varredura constante. A corrente ¢
medida apds cada pulso de potencial, o que permite uma melhor separagdo dos sinais
eletroquimicos dos analitos em relacdo ao ruido de fundo. Tem como resultado um
voltamograma de corrente vs potencial e a corrente ¢ mensurada antes e apos cada pulso, por

diferenca entre a corrente final e inicial, conforme Figura 4 (BRETT; BRETT, 1994).
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Figura 4 - Voltametria de pulso diferencial. (A) Esquema de aplicagdo de potenciais e (B)
Esquema do perfil I — E.

.o,-;r.'ﬂ_]—”—,_
_

N N 5
|

E
X J—L,J_L

T~05-+5s
(A) 1 T (T = T)~5=+50ms

-
L
r

Al K

Al = 1(2) = (1)

(B) ]

Fonte: (BRETT; BRETT, 1994)

3.4.3 Voltametria de Onda Quadrada

A Voltametria de Onda Quadrada (SWV, Square Wave Voltammetry) é uma técnica de
alta sensibilidade e de rapida de execucdao (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003), fornece
baixos limites de detec¢ao, quantificando analitos a niveis de trago (NEZAMZADEH; AMINI;
FAGHIHIAN, 2007). Conforme Figura 5, esta técnica consiste, como o proprio nome sugere,
em uma onda quadrada sobreposta em uma escada, um ciclo completo de onda quadrada
correspondente a duragdo de um degrau na forma de onda da escada; ou seja, o potencial ¢
aumentado rapidamente em um intervalo fixo, mantido constante por um curto periodo e, em
seguida, reduzido rapidamente para a posi¢ao inicial. A corrente resultante ¢ medida durante
todo o processo e a resposta de corrente Al sera dada pela diferenga entre a corrente no potencial
1 e a corrente no potencial 2, ou seja, I1 — I>. Devido & amostragem da corrente em ambos os
pulsos, positivo e negativo, ¢ possivel obter picos que correspondem a oxidacao ou reducao das

espécies eletroativas na superficie do eletrodo no mesmo experimento. Nesta técnica o final da
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corrente da espécie eletroativa ¢ diretamente proporcional a altura de pico (BRETT; BRETT,

1994).

Figura 5 - Voltametria de onda quadrada. (A) Esquema de aplicagdo de potenciais: soma de
uma escada e uma onda quadrada; (B) Resposta tipica: £s t~2mV.
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Fonte: (BRETT; BRETT, 1994)

Brett; Brett (1994) fala da semelhanca entre SWV e DPV, mas destacam as seguintes
vantagens da SWV: maior rapidez nas analises € menor consumo de espécies eletroativas em

relacdo a DPV e redugdo dos problemas de bloqueio da superficie do eletrodo.

3.4.4 Voltametria de Redissolucao Adsortiva

A AdSV ¢ uma etapa de pré-concentracao (deposicdo) acoplada anteriormente a
alguma técnica voltamétrica (p.ex. CV, SWV ou DPV). Na AdSV ocorre o contato entre o
analito em soluc¢do e o eletrodo de trabalho, geralmente sob regime de convecgao, e o analito €
adsorvido na superficie do eletrodo, sendo depositado ou pré-concentrado espontaneamente
(sem aplicacdo de potencial / potencial de circuito aberto). Posteriormente, na etapa

voltamétrica ocorre a redissolugdo (stripping) do analito para a solu¢do mediante a oxidagdo
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(varredura anddica) ou redugdo (varredura catodica), e cada analito gera uma corrente de pico
em potencial caracteristico. Portanto, os limites de deteccao alcangados com a AdSV sdo
menores do que na deteccao voltamétrica direta, devido a concentracao significativamente
maior na superficie do eletrodo em comparagdo com a concentragdo do analito na solucdo.

(BRETT; BRETT, 1994).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Equipamentos

1) Agitador magnético HI 190M Hanna Instruments;

2) Balanca analitica AUY?220 Shimadzu;

3) Espectrofotdmetro infravermelho Shimadzu modelo Prestige-21-1R;
4) Impressora 3d FDM 3D-printer (Creality Ender-3, Shenzhen, China);
5) Microscopio eletronico de varredura TESCA VEGA-3 LMU;

6) Mufla 3000 EDG equipamentos;

7) pHmetro pH-500 Asko;

8) Potenciostato pocketSTAT (software IviumSoft™);

4.2 Reagentes

Todos os reagentes usados neste trabalho foram de grau analitico com pureza > 99 %.
1) Acetato de sédio Synth®;

2) Acetona Sciavicco®

3) Acido acético Synth®;

4) Acido cloridrico Synth®;

5) Agua (MilliQ®);

6) Casca café de uma propriedade rural na cidade de Patrocinio-MG;
7) Oleo mineral Naturol Farmax;

8) Solug¢io padrio de Cd**1000 mg/L SpecSol®;

9) Solugdo padrdo de carbendazim 1000 mg/L SpecSol®;

10) Solugdo padrio de Pb*" 1000 mg/L SpecSol®;

11) Grafite em p6 (granulometria <20 pm) Sigma Aldrich®;

4.3 Materiais
1) Filamento Acrilonitrila butadieno estireno (ABS) Natural Marfim Premium

1,75mm;

2) Célula eletroquimica de ABS para CPE impressa 3D;



3)
4)
5)
6)
7)
8)
9

Célula de pré-concentragao de ABS para CPE impressa 3D;
Célula eletroquimica de ABS para G-ABS impressa em 3D;
Ag/AgCl/KClsat como eletrodo de referéncia,

Fio de platina como eletrodo auxiliar;

Substrato do eletrodo impresso em ABS;

Agitador magnético;

Pistilo de agata;

10) Fio de cobre;
11) Tubo de PVC 3mm;

12) Lixa granulométrica;
13) Folha de seda;
14) Peneira <25 pm

4.4 Casca de café
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As cascas de café foram obtidas apos a separagdo fisica da casca dos demais residuos

do processamento do café¢ de uma propriedade localizada no municipio de Patrocinio — MG, e

esta foi a biomassa utilizada para a produgao do biocarvao.

4.4.1 Produciao dos biocarvoes

A casca de café passou por um processo de secagem em estufa a 100°C até atingir uma

massa constante, seguido pela pir6lise em mufla e subsequente trituragdo em gral com pistilo.

Posteriormente, as particulas com tamanho inferior a 25 pm foram peneiradas (Figura 6) e

submetidas a pir6lise.
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Figura 6 - Representacdo esquematica das etapas e processos envolvidos na producdo dos
diferentes biocarvoes conforme planejamento fatorial 23.
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A pirdlise foi realizada variando trés variaveis deste processo: temperatura final, tempo
de aquecimento e taxa de aquecimento. A escolha dessas condi¢des foi baseada em um método
de planejamento fatorial 2° com o propdsito de avaliar o impacto de cada variavel na resposta
desejada, que ¢ a corrente de pico. Neste estudo, os niveis minimos (-) € maximos (+) de cada
parametro foram, respectivamente: 300 e 800°C para a temperatura final, 20 e 50 minutos para
o tempo de aquecimento e 10 e 30°C/min para a taxa de aquecimento. Esses valores minimos e
maximos foram selecionados com base em pesquisas prévias que utilizaram biocarvao
proveniente de outras fontes de biomassa (KALINKE et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2021).
Foram preparados um total de 8 biocarvdes, cada um sob condigdes de pirdlise distintas,
conforme apresentado na Tabela 4. Os materiais S9 e S10 sdo pontos médios referentes ao

método analitico.
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Tabela 4 - Conjunto de condi¢des experimentais para preparagdo de amostras de biocarvao
(planejamento fatorial 2°).

Condicoes de pirdlise

Biocarvio Al-Temperatura final B1- Tempo de C1- Taxa de aquecimento
°C) aquecimento (min) (°C/min)
S1 300 (-) 20 () 10 (-)
2 800 (+) 20 () 10 (-)
s3 300 (-) 50 (+) 10 (-)
sS4 800 (+) 50 (4) 10 (-)
S5 300 () 20 () 30 (4)
s6 800 (+) 20 (9) 30 (4)
7 300 (-) 50 (+) 30 (+)
S8 800 (+) 50 (+) 30 (+)
S9 550 (0) 35 (0) 20 (0)
S10 550 (0) 35 (0) 20 (0)

Fonte: Autora (2023)

4.4.2 Caracterizacao dos biocarvoes

Os biocarvoes S3 e S4 (Tabela 4) e o grafite (sem nenhum tipo de preparacdo) foram
caracterizados por FTIR utilizando um espectrofotometro de infravermelho (Shimadzu modelo
Prestige-21-1R), no Laboratorio Multiusuarios do Instituto de Quimica (LMIQ-UFU). Os dados
da analise de FTIR foram tomados na regido de niimero de onda entre 400-4000 cm™ com
resolugdo de 2 cm™! e foram registrados 32 scans por material analisado.

A selecao dos biocarvdes S3 e S4 foi orientada pelo objetivo inicial de escolher materiais
com: 1) diferentes temperaturas de pirdlise, uma vez que Ok et. al (2015), Suguihiro et al.
(2013) e os resultados do planejamento experimental (item 6.2), identificaram que a
temperatura € o parametro com maior influéncia nos resultados das correntes de pico de metais
em amostras de agua; 2) menor taxa de aquecimento, que demonstrou ser uma variavel
significativa e com melhores resultados no nivel minimo para ambos metais (item 6.2); € 3) o

tempo, escolhido aleatoriamente, haja vista que ndo foi considerado uma variavel significativa

(item 6.2). Esta escolha serd melhor explanada no item 6.2.

4.4.3 Projeto e fabricacao dos acessorios impressos em 3D

A prototipagem dos componentes impressos em 3D (célula eletroquimica de ABS para

CPE, célula de pré-concentracdo de ABS para CPE e célula eletroquimica de ABS para G-ABS)
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foi realizada no FreeCad®, um software gratuito de cédigo aberto. Posteriormente, cada modelo
de linguagem de mosaico padrao (arquivo STL) foi fatiado usando o software de codigo aberto
Ultimaker Cura e convertido para G-Code, a extensdo de arquivo usada para controlar a
impressora 3D FDM (Creality Ender-3, Shenzhen, China). Os componentes foram impressos
com filamento ABS (Slim 3D, Curitiba, Brasil), no qual foram utilizados os seguintes
parametros de impressao: 250 °C como temperatura do bico, 110 °C como temperatura da mesa;
60 mm/s como velocidade de impressao; 0,12 mm como altura da camada e preenchimento de

30%.
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Capitulo 1

Eletrodo de pasta de carbono modificado

com biocarvao (BC-CPE) para
determinacao de cadmio e chumbo

5 MATERIAL E METODOS

5.1

Preparaciao do CPE e BC-CPE

Foram preparados e caracterizados os seguintes eletrodos de trabalho: eletrodo de pasta

de carbono (CPE) e eletrodo de pasta de carbono modificado com diferentes biocarvdes (BC-

CPE). A Figura 7 ilustra as etapas para a fabricagdo do eletrodo de trabalho (CPE e BC-CPE),

que seguiram a metodologia adaptada de Suguihiro et al. (2013).

Figura 7 - (A) Representagdo esquematica das etapas envolvidas na preparagao e fabricag¢ao do
biocarvao e (B) imagem do eletrodo de trabalho.
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Fonte: Autora (2023)

Para o CPE ndo modificado, foram misturados 75% de p6 de grafite e 25% de 6leo

mineral, ambos m/m. Para o BC-CPE, misturou-se p6 de grafite (variando de 70 a 45% m/m),

28
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biocarvao (variando de 5 a 30% m/m) e 6leo mineral (25% m/m). Em seguida, cada mistura foi
homogeneizada manualmente por 10 minutos em almofariz e pistilo de agata. O compdsito foi
compactado firmemente em um tubo pléstico cilindrico com didmetro interno de 3,0 mm que
revestia um fio de cobre, que ¢ o contato elétrico. A quantidade de pasta foi padronizada,
deixando um espago de 4mm o entre o fio de cobre e o final do tubo plastico. Por fim, a
superficie do eletrodo foi polida em folha de papel seda durante 1 minuto com movimentos

suaves e em forma de “oito”. A Figura 7B mostra a imagem do eletrodo de trabalho.

5.2 Planejamento experimental para otimizacio das condicdes de pirdlise do biocarvao

como modificador do BC-CPE

Foram fabricados um total de 80 eletrodos de pasta de carbono modificados com
biocarvao, sendo 10 para cada uma das amostras S1 a S8, além de 10 eletrodos CPE nao
modificados. Para cada um dos eletrodos, realizou-se medic¢des eletroquimicas dos ions cadmio
e chumbo sob condi¢des ndo otimizadas: concentragdes de 250 umol L' de Cd** e 34,5 umol
L de Pb**; pré-concentragio por 10 minutos em solucdo de acetato 0,1 mol L™ com pH 7,
seguida de leitura por DPV em tampao acetato pH 4,8. Os resultados obtidos foram analisados,
incluindo o pico de corrente (i em pA) para cddmio e chumbo, assim como a diferenca de
potencial entre os picos (AEp em V). Estes resultados foram submetidos a uma analise
estatistica utilizando o software R Core Team (2020), que gerou o Grafico de Pareto e
superficies de resposta 3D. Essas representacdes contribuiram para identificar as condigdes

ideais de pirdlise em termos de i (LA) para ambos os metais e AEp (V).

5.3 Caracterizacido do CPE e BC-CPE

O BC-CPE preparado usando BC300 e BC800 (S3 e S4 da Tabela 4, respectivamente)
e CPE nao modificado foram caracterizados por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIS), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Varredura
acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva; (MEV-EDS) no Laboratério Multiusudrios
do Instituto de Quimica (LMIQ-UFU). As medi¢des de EIS foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato/EIS pocketSTAT (Ivium, Eindhoven, Holanda) controlado pelo



CAPITULO 1 - Eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvio | 30
(BC-CPE)

software IviumSoft™, usando uma faixa de frequéncia entre 10 kHz ¢ 1 Hz e uma amplitude de
pulso de 10 mV.

As imagens MEV foram executadas em um TESCA VEGA-3 LMU sob condigdo de
vacuo e 15 kV de aceleragao do feixe de elétrons. A composi¢ao elementar semiquantitativa
dos materiais foi estimada por imagens de mapeamento quimico obtidas com Thermo 200
SEM-EDS com resolucao de 131 eV.

As areas eletroativas dos eletrodos foram calculadas aplicando a técnica de voltametria
ciclica em velocidades de varredura variando de 10 a 100 mV s™! em solugdo Ks[Fe(CN)g] 2,0
x 10 mol L' em KCI 0,5 mol L' e empregando-se a equacio de Randles-Sevcik (DEFFO et
al., 2021; OLDHAM, 1979; RANDLES, 1948; SEVCIK, 1948):

Ip = Kn3/2AD/2C y1/2

sendo “Ip” a corrente de pico em ampere (A), “A” a area ativa em cm?, “n” o n° de elétrons da
reacdo redox (n=1), “D” o coeficiente de difusio do Ferricianeto (7,26x10° cm?/s)
(KONOPKA; MCDUFFIE, 1970), “K” a constate (2,69x10°) (SHUKLA et al., 2018), “C” a
concentragio do Ferricianeto (2 x 10° mol/cm?) e “V” a velocidade de varredura (mV s).

Além do CPE, optou-se por calcular a 4rea eletroquimicamente ativa (AEA) para o
BC300-CPE e ndo para o BC800-CPE. Essa decisdo decorreu da constatacdo, que sera
detalhada na analise do planejamento experimental a seguir (item 6.2), de que a temperatura de

300°C proporcionou resultados mais favoraveis para a metodologia proposta neste estudo.

5.4 Medidas Eletroquimicas para quantificacdo simultinea de cidmio e chumbo em

CPE e BC-CPE

As medicdes eletroquimicas foram realizadas em temperatura ambiente usando o
potenciostato portatil pocketSTAT (IviumSoft™) e uma célula eletroquimica impressa em 3D
de ABS, com capacidade para 20 mL contendo os trés eletrodos utilizados: BC-CPE ou CPE
nao modificado como eletrodo de trabalho, Ag/AgCl/KClsat. como eletrodo de referéncia e fio

de platina como eletrodo auxiliar (Figura 8B).
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Figura 8 - Etapas experimentais para o procedimento voltamétrico proposto. (A) pré-
concentragdo espontanea (adsortiva) de Cd(II) e Pb(II) em potencial de circuito aberto sob
agitacdo magnética controlada; (B) etapa eletroquimica: reducdo dos metais adsorvidos a
potencial controlado (— 1,0 V) e redissolu¢do dos metais por DPV; (C) Procedimento de
limpeza da superficie do eletrodo para remogao de residuos metalicos.
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Fonte: Autora (2023)

A detec¢io de Cd** e Pb** foi realizada por Voltametria Adsortiva de Redissolugio por
Pulso Diferencial (DPAdSV), usando um protocolo de quatro etapas adaptado da literatura
(BERGAMINI et al., 2006; KALINKE et al., 2016): (1) pré-concentragdo espontanea (potencial
de circuito aberto) de ions metalicos em tampado acetato sob agitacdo magnética controlada
(Figura 8A): esta etapa foi realizada usando SmL de amostra em um recipiente de pré-
concentragdo impresso em 3D com capacidade de 10 mL, que possui nove orificios
equidistantes na tampa. Assim, € possivel a pré-concentra¢do reprodutivel e homogénea dos
metais em até nove eletrodos simultaneamente quando a barra magnética € posicionada no
centro do recipiente (Figura 8A). Esta célula trouxe uma importante inovacao visto que até o
presente momento a literatura ndo reportou este procedimento de pré-concentragdo sendo
realizado em mais de um eletrodo de trabalho concomitantemente; (2) redu¢do eletroquimica
de ions metalicos (Figura 8B, etapa 2): apds a remocao do eletrodo de trabalho da célula de pré-
concentragdo, cada sensor foi lavado suavemente com agua deionizada, enxugado suavemente
com papel toalha e colocado na célula eletroquimica contendo 5,0 mL de solucdo tampao de

acetato 0,1 mol L (pH 4,8) como eletrdlito suporte. Em seguida, foi realizada a redugio
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eletroquimica dos ions absorvidos na superficie do eletrodo em um potencial controlado de
—1,0 V vs. Ag/AgCl/KClsat (KALINKE et al., 2016); (3) redissolugdo anddica (Figura 8B,
etapa 3): os metais reduzidos foram removidos da superficie do eletrodo de trabalho por meio
de uma varredura anodica em tampao acetato pH 4,8 por DPV entre —1,0 ¢ 0,0 V, em que
ambas as correntes de pico (Cd*>" e Pb*") aparecem em valores de potencial separados no
voltamograma; e (4) limpeza da superficie do eletrodo (Figura 8C): cada BC-CPE foi colocado

em uma solugdo de HC1 0,1 mol L' durante 5 min para a remogdo do metal residual.

5.5 Otimizacio das varidveis para a determinacio de Pb** e Cd?>* por DPAdASV

A fim de encontrar a melhor configura¢ao experimental em termos de corrente de pico
dos metais caddmio e chumbo, alguns parametros das medidas eletroquimicas foram otimizados:
(1) pH da solugao de pré-concentragao: esta etapa foi realizada utilizando-se solugdes de acetato
contendo 250 umol L' de Cd*" e 34,5umol L' de Pb*" com faixa de pH variando entre 1 e 9;
(2) influéncia da porcentagem de biocarvao na preparagao dos eletrodos modificados, variando-
se a porcentagem de biocarvao no eletrodo entre 0 a 30 % (m/m); (3) tempo de pré-concentragao

(entre de 0 e 60 segundos); (4) efeito da velocidade de varredura da etapa de detecgcdo (DPV).

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacio do biocarvao

A Figura 9 mostra os espectros FTIR obtidos para grafite e dois biocarvoes: BC300 e
BC800 (S3 e S4 da Tabela 4, respectivamente).
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Figura 9 - Espectros FTIR de grafite (preto) e dois biocarvdes (S3 e S4 da Tabela 4).
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Fonte: Autora (2023)

As vibragdes vinculadas a ligagao O-H geralmente se manifestam na faixa de 3600-3200
cm’! (em azul), uma regido que caracteriza os estiramentos da ligagdo O-H em diversos grupos
funcionais, como alcoois, acidos carboxilicos, fenois, entre outros. A Figura 9 destaca que o
biocarvao pirolisado a 300°C conservou mais estes grupos funcionais em comparagdo ao
material pirolisado a 800°C. Os resultados sdo congruentes com as conclusdes de OK et al.
(2015), que indicam que a pirdlise em temperaturas mais baixas (300-500 °C) gera biocarvao
com uma quantidade maior de grupos funcionais oxigenados, em contraste com os obtidos em
temperaturas mais elevadas.

As vibragdes nas bandas 2925 e 2850 cm™! (em amarelo) sdo atribuidas a estiramentos
assimétrico e simétrico de ligagdes C-H em compostos alifaticos, respectivamente (LEIFELD,
2006). Essas bandas foram claramente visiveis tanto no grafite quanto no biocarvao produzido

em baixas temperaturas (300 °C), mas tiveram sua intensidade diminuida na temperatura de



CAPITULO 1 - Eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvio | 34
(BC-CPE)

800 °C. Isso pode ser explicado pela eliminacdo de alguns grupos funcionais do material
carbonaceo proveniente da casca de café durante a pirdlise. A medida que a temperatura
aumenta, ocorre uma maior quebra das ligagdes C-H, resultando na formagdo de grupos
funcionais e estruturas mais complexas. Corroborando, portanto, conforme constatado por
Kalinke et al. (2016), que em pirolise acima de 400 °C, pode ocorrer a decomposi¢ao de varios
compostos alifaticos.

A banda centrada na regido entre 1738-1622 cm™ (em verde) corresponde a vibragdes
de alongamento C=0 e as bandas entre 15201377 cm™! (em rosa) sdo referentes estiramento
vibracional da ligagdo C=C de anéis aromaticos ou cetonas conjugadas em componentes
aromaticos (KALINKE et al., 2021).

As bandas entre 1160-1058 cm! (laranja) estio relacionados com dobramentos e
estiramentos da ligagdo C-O e/ou C-N, ocasionado por vibragdes de grupos aromaticos, visiveis
no espectro de biocarvao de 800 °C e ausentes em 300 °C, indicam a presenca de
hidrocarbonetos aromaticos (BARDALAI; MAHANTA, 2018), sugerindo que o acréscimo da
temperatura de pirdlise favoreca a o aumento da aromaticidade de estruturas existentes, pois
segundo Kalinke et al. (2021), a carbonizagdo ocorre acima de 600 °C, quando a maioria dos
atomos de carbono amorfos ¢ removida, promovendo um aumento no teor de carbono e em

estruturas aromaticas.
6.2 Otimizacao das condicoes de pirolise do biocarvao como modificador do BC-CPE
A Tabela 5 mostra as correntes de pico ions cadmio e chumbo obtidas pelos BC-CPE

fabricados com as diferentes amostras de biocarvao, bem como as respectivas diferencas entre

os potenciais de pico de ambos os ions (AEp).
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Tabela 5 — Resultados das medigdes eletroquimicas de Cd*" e Pb*" (média + SD; n = 10) obtidas
para os BC-CPE modificados com as amostras de biocarvdo S1 a S8. Condicdes: pré-
concentragio por 10 minutos em solucio de acetato 0,1 mol L' com pH 7 contendo 250 pmol
L' de Cd*" e 34,5 umol L' de Pb?**, seguida de leitura por DPV em tampao acetato pH 4,8.

Eletrodo i(uA) Cd i(uA) Pb AEp(V)
BC-S1-CPE 56,55+2,17 36,83 £1,96 0,21 +£ 0,003
BC-S2-CPE 3,55+0,52 5,43 +£0,76 0,23 +£ 0,006
BC-S3-CPE 66,16 £2,89 36,45+ 1,15 0,21 £ 0.003
BC-S4-CPE 3,92 + 0,64 6,98 £ 0,97 0,25+ 0,001
BC-S5-CPE 44,26 + 1,98 52,07+ 1,44 0,23 £ 0,008
BC-S6-CPE 5,04 +0,73 9,33+ 0,51 0,26 £ 0,008
BC-S7-CPE 54,50 £2,25 60,43 £1,21 0,23 + 0,009
BC-S8-CPE 7,48 £ 0,96 11,09 £ 0,89 0,25 +£ 0,008

Fonte: Autora (2023)

Com base nas correntes de pico obtidas e diferencas entre potenciais de pico para cada
BC-CPE e usando o software R Core Team (2020), gerou-se o grafico de pareto (Figura 10).
Observa-se, pela Figura 10, que duas variaveis sdo significativas para as correntes de pico de
Cd*" (temperatura final e interacdo entre temperatura final e taxa de aquecimento), enquanto
trés variaveis sio significativas para as correntes de pico de Pb** (temperatura final, taxa de
aquecimento e intera¢do de temperatura e taxa de aquecimento). Além disso, o efeito do tempo
de aquecimento (individual ou intera¢io) ndo foi significativo para a pré-concentracio de Cd**

e Pb*".

Figura 10 - Gréfico de Pareto e significdncia das condi¢des de pirdlise do biocarvao e suas
associagdes nas correntes de pico de Cd** e Pb*",
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Considerando apenas os efeitos significativos que influenciam as correntes de pico de
ambos os ions metéalicos conforme Figura 10 (taxa de aquecimento e temperatura final), as

superficies de resposta 3D (Figura 11) e as equagdes polinomiais foram obtidas.

Figura 11 - Superficies de resposta 3D e graficos de contorno para corrente de pico anddica de
Cd (II) e Pb (II) em fungdo da taxa de aquecimento e temperatura final.
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Fonte: Autora (2023)

ica(RA) = 32,7 - 23,7 Al + 8,93 A1.C1 (R*=0,97) (Eq. 1)
i (LA) = 30,2 — 20,4 Al —3,14 C1 +5,9 A1.C1 (R?=0,96) (Eq. 2)

A temperatura é a variavel que mais influencia a resposta do Cd** e Pb**. De acordo
com a Figura 11, a menor taxa de aquecimento combinada com a menor temperatura apresenta
um efeito positivo significativo na resposta de corrente, 0 mesmo ndo foi constatado para o
tempo de aquecimento. Assim, os biocarvoes (S3 e S4) com valores extremos de temperatura
(300°C e 800°C) e o menor valor de taxa de aquecimento (10°C/min) foram escolhidos para
caracterizacdo (FTIR, MEV, MEV-EDS e EIS) como compara¢do do biocarvao.

Conforme mostrado (Figura 11 e Equagdes 1 e 2), valores mais baixos de taxa de
aquecimento e de temperatura de pirélise produzem correntes de pico mais altas para Cd*" e

Pb?*. Com base nesses resultados, o BC300 (S3 da Tabela 4) foi usado para a modificacdo dos
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estudos subsequentes dos BC-CPE. De acordo com as discussdes feitas acerca dos resultados
do FTIR (Figura 9), ¢ notavel que o BC300 preservou mais grupos funcionais quando

comparado ao BC800, o que pode melhorar a adsor¢ao dos ions metalicos.

6.3 CPE e BC-CPE para a determinac¢io simultinea de Cd** e Pb**

Os primeiros experimentos para determinagdo voltamétrica simultdnea dos ions
metalicos por DPAdSV foram conduzidos usando CPE, BC300-CPE e CPE modificado com
casca de café ndo pirolisada (CH-CPE) em condigdes nao otimizadas comumente reportadas na
literatura (KALINKE et al., 2016; SUGUIHIRO et al., 2013). Conforme mostrado na Figura
12, ndo foram observados picos relevantes na faixa de potencial de —1,0 a —0,2 V (vs.
Ag/AgCl, KCI 3 mol L) para o eletrodo de pasta de carbono nio modificado (CPE) apés a
etapa de pré-concentracdo. Este resultado demonstrou que o CPE ndo ¢ capaz de promover uma
interagdo efetiva dos ions cadmio e chumbo com a superficie do eletrodo. Por outro lado,
correntes de pico de Cd*" e Pb?" foram observados para CH-CPE (- 0,68 V e —0,50 V) e
BC300-CPE (— 0,79 V e — 0,54 V). Os picos de Cd*" e Pb*" adquiridos em BC300-CPE foram
mais intensos que os obtidos em CH-CPE (quatro e seis vezes maiores, respectivamente). Além
disso, os picos adquiridos no BC300-CPE apresentaram melhor separagdo pico a pico (maior
resolucao). Como o eletrodo modificado com o material pirolisado (biocarvao) apresentou

melhores perfis voltamétricos, os estudos de adsor¢do foram conduzidos utilizando apenas

BC300-CPE.
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Figura 12 — Voltamogramas obtidos por DPAdSV apds a pré-concentracao de uma solugao de
Cd*" e Pb*" (250,0 e 34,5 p mol L) obtida em (a) CPE ndo modificado, (b) BC300-CPE ¢ (c)
CH-CPE (b e c com 15 % em massa do modificador). Condi¢des: Etapa de pré-concentragao:
Tempo: 15 min; pH 7,00; Etapa eletroquimica: Eletrélito: solu¢io tampdo acetato 0,1 mol L
(pH 4,87); Potencial de deposi¢ao: — 1,0 V; Tempo de deposi¢cdo: 120 s; DPV: Amplitude de
pulso: 100 mV; Tempo de pulso: 25 ms; Passo: 5 mV; Velocidade de varredura: 50 mV s
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Fonte: Autora (2023)
6.4 Caracterizacio CPE e BC-CPE
6.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A morfologia e composicao quimica qualitativa para a superficie de CPE, BC300-CPE

e BC800-CPE foram investigados por MEV (Figura 13A a 13C) e MEV-EDS (Figura 13D a
13F).
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Figura 13 - Imagens MEV obtidas com ampliacao de 1000 vezes para (A) CPE, (B) BC300-
CPE e (C) BC800-CPE. Espectros de EDS correspondentes (D) (E) (F), respectivamente. A
proporcao de biocarvao no CPE foi de 25% m/m.
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Conforme apresentado na Figura 13A, no CPE nota-se uma superficie mais homogénea,
com particulas maiores, com menos poros ¢ que possivelmente indica uma area superficial
comparativamente menor. No caso do BC300-CPE, (Figura 13B) nota-se predominancia de
areas mais claras que correspondem as bordas dos poros formados durante a pirdlise a 300°C,
evidenciando que a pir6lise tenha favorecido o aumento da porosidade e consequentemente da
area superficial. Com relagdo ao BC800-CPE (Figura 13C), também existem areas mais claras,
em maior quantidade do que no CPE, mas em menor quantidade que o BC800-CPE, indicando
que uma pirdlise a 800°C possa ter aumentado a porosidade do material em uma menor
propor¢ao comparativamente a pirdlise a 300°C. Esta constatagdo de maior area superficial no
eletrodo modificado com biocarvao pirolisado a 300°C corrobora com a discussdo promovida
por Kalinke et al. (2021), de que entre 200 e 300 °C ocorre a degradacdo de grupos como
hemicelulose, hidroxilas e grupos carboxilicos; acima de 400 °C, pode ocorrer a decomposi¢ao
de varios compostos celuldsicos, alifaticos e aromaticos, afetando a capacidade de sor¢ao ou
interagdo do biocarvao, relacionado a degradagdo dos grupos funcionais da superficie por
desidratacdo e desoxigenacdo e, por fim, a carbonizagdo ocorre acima de 600 °C, quando
acontece a transicao de atomos de carbono amorfos para estruturas mais carbonizadas e
definidas, promovendo um aumento no teor de carbono e em estruturas aromaticas.

A presenca de biocarvao em ambos BC-CPE também ¢ confirmada pelos espectros de
EDS, que mostram a presenca de oxigénio, aluminio, potassio, calcio, magnésio, enxofre, cloro,
sodio e ferro nos eletrodos modificados. No eletrodo modificado com biocarvao pirolisado a
300°C (Figura 13E) ¢ evidente uma maior presenca de compostos oxigenados em compara¢ao
com o eletrodo modificado a 800°C (Figura 13F), uma observagdao também respaldada pelos
espectros FTIR (Figura 9). Essa constatacdao apoia a conclusdo de Kalinke et al. (2021), que
ressalta que a producdo de biocarvao em temperaturas mais baixas (300-500 °C) resulta em
material predominantemente amorfo com uma quantidade significativa de grupos funcionais
oxigenados, ao contrdrio do que ocorre em temperaturas mais altas. Estes compostos
oxigenados ndo foram detectados no espectro EDS do CPE (Figura 13 D), que revela apenas a

presenca de carbono.
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6.4.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A Figura 14 apresenta os graficos de Nyquist das medi¢des de EIS, para CPE, BC300-
CPE e BC800-CPE.

Figura 14 - Gréficos de Nyquist e modelagem de circuito equivalente (Randles, inser¢ao) com
elementos de circuito (C: capacitor, R: resistores, W: impedancia de Warburg) para CPE,
BC300-CPE e BC800-CPE. com 25% m/m de biocarvao. Condigdes: Faixa de frequéncia: 10
kHz a 1 Hz; Amplitude de pulso: 10 mV; Presenca de 1:1 mmol L' K3Fe(CN)e/KaFe(CN)s em
0,1 mol L' KCI.
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Fonte: Autora (2023)

Como apresentado, observa-se semicirculos menores nos eletrodos modificados
(RctBC300-CPE = 54 Q; RctBC800-CPE = 20 2) em comparag¢ao com o CPE nao modificado
(Ret = 73,9 Q), o que indica que o biocarvdo aumenta a cinética de transferéncia de elétrons
para o eletrodo aqui estudado. Os resultados de EIS sdo valiosos para compreender a

transferéncia eletronica nos eletrodos, contudo, ao analisar o desempenho na quantificacdo de
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moléculas organicas e inorganicas, ¢ fundamental considerar outros fatores essenciais, tais
como os grupos funcionais presentes, a porosidade e a area superficial do biocarvao, elementos
que contribuem significativamente para este processo. Os resultados de EIS indicam uma
melhor transferéncia de cargas no BC800-CPE em comparacao com o BC300-CPE. Por outro
lado, os dados de MEV-EDS ¢ EIS mostram que o biocarvao pirolisado a 300°C preservou mais
grupos funcionais, apresentando maior porosidade e provavelmente uma area superficial maior
em comparag¢do com o BC800-CPE, o que corrobora os melhores resultados de adsor¢do de
cadmio e chumbo obtidos com os eletrodos modificados com biocarvao de 300°C. Esta
diferenca reforga a importancia de avaliar ndo apenas a transferéncia eletronica, mas também
as caracteristicas estruturais e quimicas do biocarvao para uma andlise completa do seu

desempenho na deteccdo de moléculas.

6.4.3 Calculo da area eletroquimicamente ativa para CPE e BC300-CPE

A parte da superficie do eletrodo que € capaz de trocar elétrons com a espécie eletroativa
¢ chamada de area eletroquimicamente ativa (AEA). A AEA afeta a taxa de reagdo
eletroquimica e a quantidade de corrente que pode ser produzida ou consumida no eletrodo.
Assim, a AEA dos eletrodos modificado e nao modificado pode ser estimada a partir de
experimentos por voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura na presenga de
solugdes de ferri/ferrocianeto de potéssio, plotando-se as correntes de pico em funcdo da raiz
quadrada da velocidade de varredura (Figura 15) e a equacdo de Randles-Sevick.

Ao plotar as correntes de pico em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura,
a inclinacgao obtida foi usada para calcular a superficie real dos eletrodos da equacao de Randles-

Sevick (Figura 15).
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Figura 15 - Variagao da corrente de pico versus a raiz quadrada da velocidade de varredura
potencial e os voltamogramas ciclicos correspondentes registrados em 0,5 M KCI contendo 2,0
x 103 M [Fe(CN)s]*~ para (A) CPE e (B) BC300-CPE. A velocidade de varredura potencial foi
10; 20; 30; 40; 50; 75 ¢ 100 mV s, para (m) (Ox) e (®) Red.
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As AEA obtidas foram de 0,036 e 0,033 cm? para o CPE e BC300-CPE,
respectivamente. A 4rea geométrica (AG) de cada eletrodo é 0,041 cm? (AG=n 1, com
r=0,115 cm). Observou-se que as AEA sdao menores do que as areas geométricas para o CPE
e para o BC300-CPE, o que corrobora com resultados de outros trabalhos (DE OLIVEIRA,
2013; MACHADO, 2014) e pode ser explicado pelo uso do 6leo mineral, um material pouco
condutivo, na preparagdo da pasta de carbono. O estudo demonstrou, também, que a AEA do

eletrodo modificado com biocarvao € bastante semelhante a do eletrodo ndo modificado.

6.5 Estudos de otimizacdo para determinag¢io de Pb** e Cd** por DPAdSV

Os estudos de otimizacdo em metodologias eletroanaliticas desempenham um papel
crucial no aprimoramento da eficiéncia analitica de abordagens propostas. No contexto da etapa
de pré-concentracdo, houve uma otimizagdo das varidveis de pH da solu¢do e tempo de
acumulacdo. Em relagdo a fabricagdo do eletrodo, foi realizada uma otimizacao especifica da
porcentagem de biocarvao presente na composi¢ao da pasta de carbono. Por fim, a otimizagao
da velocidade de varredura na técnica DPAdSV foi efetuada para melhorar a sensibilidade e

precisdo analitica.
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6.5.1 Estudo do efeito do pH da solucido de pré-concentragao para BC300-CPE

A influéncia exercida pelo pH da solucao de acetato usada na etapa de pré-concentragdo
sobre adsor¢dio de Cd** e Pb*" com o BC300-CPE foi investigada (Figura 16).

Conforme mostrado na Figura 16, o pH da solugdao de pré-concentracao influenciou
significativamente a resposta voltamétrica de ambos os ions metalicos. Em solu¢des com
valores de pH abaixo de 3,0 ndo foram encontradas correntes de pico de Cd*" e Pb?*, indicando
que esses ions nao foram efetivamente adsorvidos pela superficie do eletrodo. Por outro lado,

observou-se uma adsor¢ao muito melhor destes ions na faixa de pH de 5,0 a 9,0.

Figura 16 - (A) Voltamogramas obtidos por DPAdSV para Cd*" e Pb*" e (B) respectivas
corrente de pico como um histograma com teste de comparagao de médias de Scott-Knott (valor
p= 0,05) usando diferentes pHs da solugdo de pré-concentragdo. Condigdes: Etapa de pré-
concentragio: [Cd*'] = 250,0 pmol L!; [Pb*] = 34,5 pmol L!; Tempo: 15 min. Etapa de
deteccdo eletroquimica: Eletrdlito: solugdo acetato 0,1 mol L' (pH 1 a 9); Potencial de
deposicao: -1,0 V; Tempo de deposicao: 120s; DPV: Amplitude de pulso: 100 mV; Tempo de
pulso: 25 ms; Incremento de potencial: 5 mV; Velocidade de varredura: 50 mV s™'.
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Fonte: Autora (2023)

Este comportamento pode ser entendido considerando o pH do ponto de carga zero
(pHpcz). De acordo com este conceito, os cations sdo mais eficientemente adsorvidos em
superficies carregadas negativamente, que sdo obtidas quando o pH da solu¢dao ¢ maior que
pHpcz. Se o pH da solugdo estiver abaixo do pHpcz (solugdes mais acidas), os cations metalicos

competem com os protons pelos locais de sor¢ao na superficie do biocarvao (OLIVEIRA et al.,
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2021). Como consequéncia, os grupos fracamente acidos na superficie do biocarvao tornam-se
protonados, o que dificulta a adsor¢do do metal (CHEN et al., 2011).

Solugdes mais alcalinas (pH>9,0) ndo foram avaliadas devido as reacdes de
precipitacao de ambos os ions. Considerando o teste de comparacao de médias de Scott-Knott
(Figura 16), as correntes de pico de ions de chumbo na faixa de pH de 7,0 a 9,0 foram maiores
e estatisticamente equivalentes. Este resultado ¢ relevante, uma vez que valores de pH neste
intervalo sdo normalmente encontrados em amostras de 4gua natural, o que poderia dispensar
uma etapa de dilui¢do ou corre¢do de pH. O pH 7,0 foi o valor de pH da solucdo de pré-

concentracao selecionado nos proéximos experimentos.

6.5.2 Estudo do efeito da porcentagem de biocarvao para BC300-CPE

O estudo do efeito da propor¢do entre BC300 e grafite na pasta de carbono nas correntes

de pico dos metais ¢ apresentado na Figura 17.

Figura 17 - (A) Voltamogramas obtidos por DPAdSV para Cd*" e Pb*" e (B) respectivas
correntes de pico como um histograma com teste de comparagcdo de médias de Scott-Knott
(valor p= 0,05) usando diferentes porcentagens de biocarvao (0 a 30% m/m) na preparagdo do
CPE. Condigdes: Etapa de pré-concentracdo: [Cd**] = 250,0 umol L!; [Pb**] = 34,5 umol L;
Tempo: 15 min. Etapa de deteccdo eletroquimica: Eletrélito: solu¢do acetato 0,1 mol L™ (pH
7); Potencial de deposi¢do: -1,0 V; Tempo de deposicao: 120s; DPV: Amplitude de pulso: 100
mV; Tempo de pulso: 25 ms; Incremento de potencial: 5 mV; Velocidade de varredura: 50 mV
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Conforme apresentado (Figura 17B), a partir da porcentagem de 25% (m/m) de
biocarvao a resposta eletroquimica na determina¢do de cddmio e chumbo se manteve estavel,
ou seja, 0 aumento na proporc¢ao de biocarvao ndo promoveu melhoria nas correntes de pico de
ambos os metais. Os experimentos subsequentes foram realizados na proporcao de 25% de

biocarvao (m/m).

6.5.3 Estudo do efeito do tempo de pré-concentracio para BC300-CPE

Posteriormente, a influéncia do tempo de pré-concentragdo foi avaliada de 0 a 60 min.
Como mostrado na Figura 18, ambas correntes de pico aumentaram significativamente até 10
min e tornaram-se constantes até 60 min, o que indica que apos 10 minutos foi estabelecida a
condi¢do de equilibrio de adsor¢ao para a concentragdo de ambos metais usada, sendo este

tempo entdo utilizado nos experimentos subsequentes.

Figura 18 - (A) Voltamogramas obtidos por DPAdSV para Cd*" e Pb*" e (B) respectivas
correntes de pico como um histograma com teste de compara¢do de médias de Scott-Knott
(valor p= 0,05) usando BC300-CPE (25% m/m) com diferentes tempos de pré-concentragao.
Condi¢des: Etapa de pré-concentragio: [Cd**] = 250,0 pmol L'; [Pb*] = 34,5 pmol L
variando o tempo de 0 a 60 min’ Etapa de deteccdo eletroquimica: Eletrolito: solugdo tampao
acetato 0,1 mol L' (pH 7); Potencial de deposi¢do: -1,0 V; Tempo de deposi¢do: 120s; DPV:
Amplitude de pulso: 100 mV; Tempo de pulso: 25 ms; Incremento de potencial: 5 mV;
Velocidade de varredura: 50 mV s,
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6.5.4 Estudo do efeito da velocidade de varredura para BC300-CPE

O efeito da velocidade de varredura da etapa de detecgdo eletroquimica foi investigado
na faixa entre 5 e 100 mV s e o teste de comparagdo de médias de Scott-Knott e barra de

desvio padrao foi realizado (Figura 19).

Figura 19 - (A) Voltamogramas obtidos por DPAdSV para Cd*" e Pb*" e (B) respectivas
correntes de pico como um histograma com teste de comparacdo de médias de Scott-Knott
(valor p= 0,05) em diferentes velocidades de varredura (5 a 100 mV s!). Condi¢des: Etapa de
pré-concentracdo: [Cd**] = 50,0 umol L!; [Pb**] = 6,89 pumol L'; Tempo: 10 min. Etapa de
deteccio eletroquimica: Eletrélito: solugdo acetato 0,1 mol L™! (pH 7); Potencial de deposicio:
-1,0 V; Tempo de deposicao: 120s; DPV: Amplitude de pulso: 100 mV; Tempo de pulso: 25
ms; Incremento de potencial: 5 mV; Velocidade de varredura: 5a 100 mV s,

100 : 100
( A) —5mVs' B Cd
——25mV.s’ T - (B) B rb
80+ ——50mVs’ 80 a b b
——75mV.s’ b a a
Q 60 —— 100 mV.s" 2 601 2
= 2
= 40r o 40
20+ 201
0 - ) — —=
-0,90 -0,75 -0,60 -0,45 -0,30 5 25 50 75 100

E (V) Velocidade de varredura (mV s™)

Fonte: Autora (2023)

Conforme apresentado, as diferentes velocidades de varredura ndo influenciaram as
correntes de pico de Cd**. Para Pb*", as velocidades de varredura de 5 e 25 mV s! apresentaram
correntes de picos maiores, mas ndo apresentaram diferencas significativas entre si. Portanto, a
taxa de 25 mV s’ foi adotada nos experimentos futuros. Todos os parametros otimizados estdo

resumidos na Tabela 6.
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Tabela 6 - Parametros avaliados e otimizados para quantificacio de Cd*" e Pb** por DPAdSV
utilizando o eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvao

Parametr Faixa Valor
etro estudada otimizado
T final (°C): -
Condigdes de pirdlise (producio do emperatura tna ( C)O L 300 - 800 300
. = .~ Taxa de aquecimento (°C/min): 10-30 10
biocarvao) e composi¢cio do BC300- . .
CPE Tempo de aquecimento (min) 20 -50 50
Porcentagem de biocarvao (wt. %): 0-30 25
. ~ pH 1,0-9,0 7,0
Etapa de pré-concentracio Tempo (min) 0— 60 10
Parimetro de DPAASV Velocidade de varredura (mV s™!) 5-100 25

Fonte: Autora (2023)

6.6 Desempenho analitico do BC300-CPE

Usando as condi¢des otimizadas da Tabela 6, as curvas analiticas para Cd** e Pb*" foram
obtidas registrando-se as correntes de pico em diferentes concentracdes de cada ion metalico.
Conforme mostrado na Figura 20, boas correlagdes lineares entre corrente de pico e a
concentra¢io do metal foram obtidas nos intervalos de concentragdo avaliados (R*>=0,992).

O limite de detec¢do (LD) foi calculado como 3 x SDg/Sensibilidade (MILLER;
MILLER, 2010), em que SDg ¢ o desvio padrdo obtido a partir de dez medi¢des de solugdo em
branco (eletrélito) no valor do potencial de pico de cada metal. Os valores de LD encontrados
foram de 15,0 nmol L (1,7 ug L-1) para Cd** e 1,0 nmol L (0,2 ug L") para Pb**. Assim, o
BC300-CPE/DPAdSV ¢ promissor para monitorar cadmio e chumbo em agua potavel, uma vez
que os valores de LD atendem os valores maximos permitidos pela Organizacdo Mundial da
Satide, que sdo de 3,0 e 10,0 pg L', respectivamente (WHO, 2022) e pelo Ministério da Satde

brasileiro, que adota os mesmos valores (BRASIL, 2021).
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Figura 20 — Voltamogramas obtidos por DPAdSV na presenca de diferentes concentragdes de
Cd** (2,5-10,0 umol L) e Pb* (0,5-2,0 umol L) obtidos com BC300-CPE e condi¢des
otimizadas (Tabela 6). Inser¢oes: Respectivos graficos analiticos usando a corrente de pico
média + desvio padrdo (n=3).
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Fonte: Autora (2023)

Adicionalmente, a repetibilidade e a reprodutibilidade inter-eletrodo foram estimadas
respectivamente por meio de cinco medi¢des consecutivas usando o mesmo eletrodo e uma
medicdo em cinco eletrodos diferentes, na presenga de 5,0 pmol L' de Cd** e 1,0 pmol L™ de
Pb?". A Tabela 7 resume os valores de desvio padrio relativo (RSD) obtidos e outros parAmetros
analiticos. Todos os valores de RSD foram inferiores a 5% em ambos os estudos, o que confirma

a precisdao do método proposto.
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Tabela 7 - Caracteristicas analiticas do BC-CPE otimizado para a determinagio de Cd*" e Pb**
por DPAdsV.

Parametros Analiticos Ccd* Pb**
Sensibilidade (pA L pmol™) 4,8 17,6
LD (nmol L) 15,0 1,0
LQ (nmol L™ 50,1 3,5
R? 0,992 0,992
Repetibilidade (% RSD; n =5) 1,7 4,5
Reprodutibilidade intereletrodo (%RSD; n=5) 39 4.4

Fonte: Autora (2023)

A Tabela 8 compara as principais caracteristicas analiticas do BC300-CPE e outros
eletrodos da literatura para a determinacio individual e/ou simultinea de Cd*" e/ou Pb*". Os
valores de LD obtidos com o BC300-CPE foram menores do que a maioria dos eletrodos
modificados com materiais mais caros (por exemplo, nanodiamantes) ou biocarvao de outras
fontes de biomassa. Este resultado ¢ animador, considerando que o precursor do biocarvao
utilizado, a casca de café, ¢ um residuo com potencial de contaminacdo ambiental que podera

ser reutilizado para a determinagao de ions de metais pesados.
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Tabela 8 - Comparagao do eletrodo proposto com outros semelhantes para a determinagdo de
Cd*" e/ou Pb*".

LD! LR
Eletrodo Técnica  (nmol L) (umol L) Referéncia
Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+
BCcoq-CPE? DPAdSV 69,0 9.8 025500 0,05-0,1 (SUGUIHIRO et al., 2013)
nBi-BCcoo-CPE* DPAdSV - 1,4 - 0,05-1,0 (AGUSTINI et al., 2015)
ACf-CPEB’ DPAdSV - 45 - 0,13-2,4 (OLIVEIRA et al., 2021)
ND-BC-CTS/GCE®  SWASV 1100 56.0 1.0-75.0  0.25-6.0 (WONG et al.. 2020)
CB-Nafion/GCE’ DPAASV 80 4.8 0,006-1,0 0’(1)006* (XIE et al., 2018)
Bi-GN-Nafion/GCE® DPAdSV 17,8 96,5 obogf 0’8032* (LI et al., 2009)
Mo/2L-IPGE? SWASV 042 14 001-021 00’0211’ (GUENANG et al., 2020)

0 } } (PALISOC; ESTIOKO;
MGPE-AC SWASV 558 455 0,1-02  0,1-0,2 NATIVIDAD, 2018)
Bi,0;-CPE!! DPV 44,4 24,1 Oboggf 060327 (PAULIUKAITE et al., 2002)
CA/RGO-GCE!? SWV 350 45 4,45-8,93 g’; 3; (GODE et al., 2017)

4,34 2,6- (MANIKANDAN;

13 B} ) N
PMTB DPV 145 086 57195 37034 NARAYANAN, 2019)
Bi/CP/GCE™ SWASV 223 483 045445 0,12-24 (PHAL et al., 2021)
PGA/cCNSs/GCEn'* DPASV 1,16 0,72 0,08-8,9 (2055 (WEI et al., 2021)
Ga,03/CPE! DPV 840 88,0 0,3-80,0 0,3-80,0 (EL-FATAH et al., 2022)
BC300-CPE DPAdSV 150 1,0 25-10,0 0,5-2,0 Este trabalho

'Limite de deteccdo; *Faixa linear (linear range); *CPE modificado com 6leo de mamona; *CPE modificado com 6leo de
mamona e nano bismuto; SCPE modificado com biocarvio ativado borra café modified; %eletrodo de carbono vitreo modificado
com nanodiamantes, biocarvio e composto de quitosana; ’GCE modificado com negro de fumo e nanofilme; 3GCE modificado
com bismuto, nanotubos de grafeno e filme composto de Nafion; %eletrodo de grafeno impresso a jato de tinta modificado por
um filme fino de montmorilonita; Yeletrodo de pasta de grafeno multicamada modificado com carvéo ativado; ''eletrodo de
pasta de carbono modificado com triéxido de bismuto; '%eletrodo de carbono vitreo modificado por 6xido de grafeno reduzido
funcionalizado por calixareno; eletrodo modificado com filme de poli(metil timol azul); '“GCE modificado com
bi/carboxifenil; ’'GCE modificado com nanotubos de carbono funcionalizados eletrodepositados; '°CPE modificado com
nanoparticulas de 6xido de gélio;

Fonte: Autora (2023)

Além disso, o BC-CPE foi avaliado usando a pontuacao Eco-Scale (GALUSZKA et al.,
2012). Essa métrica, baseada no céalculo de pontos de penalidade (PPs), determina se uma
abordagem analitica pode ser categorizada como verde/sustentavel. Esses PPs referem-se, entre
outros aspectos, ao perigo dos reagentes empregados, requisitos de energia e quantidade de
residuos produzidos. Um método ecoldgico perfeito € aquele que recebe uma pontuagao de 100
pontos na escala ecoldgica. A pontuagdo de um método real foi calculada (Tabela 9) deduzindo

o numero total de PPs do valor ideal (pontuacao Eco-Scale =100 — PPs).
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Tabela 9 - Pontos de penalidade para determinar grau verde da abordagem aqui proposta
(sintese de biocarvao e método eletroanalitico).

Reagente l\‘lumero de Palavra de sinal Pont‘o i df:
pictogramas penalizaciio
Acido acético (0,1 mol L") 3 Perigo 6
Acetato de s6dio (0,1 mol L) 0 - 0
Acido cloridrico (0,1 mol L) 2 Perigo 4
Solugio padrio de Pb?" (faixa de pmol L") 2 Perigo 4
Solugdo padrio de Cd*" (faixa de umol L) 4 Perigo 8
Grafite em po6 2 Aviso 2
Oleo mineral 0 - 0
o . o Pontos de
Instrumentos/técnica Energia utilizada N
penalizacio
Analise voltamétrica < 0,1 kWh por amostra 0
Impressora 3D para produgao de acessorios < 0,1 KkWh por amostra 0
Geladeira para armazenamento de solucdes < 1,5 kWh por amostra 1
Mufla para pirdlise de biomassa < 0,1 kWh por amostra 0
Outras condicoes Estado PontP S df
penalizaciao
Desperdicio 1 - 10 mL por amostra 3
Riscos ocupacionais Processo de hermetizagio 0
Total de pontos de penalizacio: 28
Pontuacio total da Escala Ecoanalitica: 72

Fonte: Autora (2023)

Conforme detalhado na Tabela 9, o Eco-Score calculado para a abordagem completa
(sintese de biocarvio e eletroanalise de Cd*" e Pb*") foi 72, o que representa valor proximo de
excelente (VAN AKEN; STREKOWSKI; PATINY, 2006).

Vale ressaltar que a maioria dos PPs sdo atribuidos ao uso de solu¢des padrao dos
analitos, que, por serem metais toxicos, diminuem substancialmente a pontuagdo desta
abordagem e, mesmo assim, a nova abordagem eletroanalitica aqui proposta obteve
classificacdo verde/sustentavel.

Por outro lado, o procedimento de sintese apresentou um valor ideal, pois ndo consome
nenhum produto quimico e nem requer uso massivo de energia. Embora os métodos
eletroanaliticos sejam frequentemente considerados como procedimentos verdes, essa
classificacdo geralmente ¢ realizada qualitativamente sem o uso de protocolos métricos. Nesse
sentido, a Eco-Scale ¢ uma ferramenta interessante que oferece uma metodologia quantificavel

para certificar uma abordagem analitica como verde.
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6.7 Determina¢io de Cd** e Pb** em amostras de 4gua empregando BC300-CPE

O BC300-CPE foi aplicado para quantificar Cd** e Pb** simultaneamente em trés
amostras de agua (potavel, subterranea e fluvial) usando os parametros DPAdSV otimizados e
o método de adicdo padrao. Em todas as amostras de agua estes ions estavam abaixo dos
respectivos LD, entdo as amostras foram fortificadas com 5,0 ¢ 1,0 umol L' de Cd*" e Pb*",
respectivamente (Tabela 10). A Tabela 10 mostra que os valores de recuperacdo obtidos nas
amostras fortificadas variaram de 81,5 a 122,8%, o que indica a exatidio do BC300-CPE
/DPAASV proposto (AOAC OFFICIAL METHODS OF ANALYSIS, 2016).

Tabela 10 - Valores de recuperacio (média+ SD; n=3) para Cd** e Pb*" alcancados com
BC300-CPE por DPADsV sob condi¢des otimizadas.

Concentracao CT! Recuneracio
Amostra inicial fortificada ( ml(),l L_G]) Recuperacio (%)
(umol L) (umol L) n
Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+
?(%tl:::fel 5,5+0,57 1,03+£0,06 11031+1,40 103,66+6,79
::,gblizrrﬁnea <D =LD >0 1.0 5,02+0,12 0,81+0,06 100,50+2,47 81,53+6,67

Agua de rio 6,13+£0,11 0,95+0,20 122,794+2,35 95,40+20,49
ICT: concentragao tedrica

Fonte: Autora (2023)

7 CONCLUSOES

Este trabalho prop6s um eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvao de
casca de café, que foi utilizado para a determinacdo simultanea e sensivel de ions cddmio e
chumbo. Os experimentos eletroquimicos e as analises estatisticas apresentados demonstram
que a casca de café pirolisada a 300 °C por 50 minutos € com uma taxa de aquecimento de 10
°C/min produziu o biocarvao com as melhores propriedades adsortivas para ambos os ions. O
eletrodo e método otimizados apresentaram limites de detecgdo para Cd*" e Pb*" que atendem
aos valores maximos permitidos em adgua potavel na legislacao brasileira e mundial. O BC300-
CPE/DPAASYV teve sua exatiddo comprovada pelas porcentagens de recuperagdao quando usado
em amostras de agua reais. O fato de reciclar residuo com potencial de contaminagdo ambiental
para a modificagdo do eletrodo, associado ao seu baixo custo de fabricacdo e ao seu processo

de producdo verde sdao algumas vantagens atraentes para o uso deste novo sensor visando a
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determinagio de baixas concentragdes de Cd*" e Pb*" em amostras ambientais, o que abre

perspectivas para a eletroanalise de muitos outros contaminantes em niveis de tracos.
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Capitulo 2

Composito de biocarvao/grafite/acrilonitrilo
butadienoestireno (BC-G-ABS) para
determinacio de carbendazim

8 MATERIAL E METODOS

A partir dos estudos apresentados no capitulo 1 foi possivel identificar que a inclusao
de biocarvado de casca de caf¢ na pasta de carbono do CPE aumentou consideravelmente a
sensibilidade para a determinagao de ions metalicos. Entretanto, também ¢ objetivo desta tese
avaliar a capacidade deste biocarvao em interagir com contaminantes organicos. Deste modo,
escolheu-se o carbendazim, um fungicida largamente empregado na producdo agricola,
atualmente considerado um micropoluente emergente. Além disso, objetivou-se utilizar um
composito que apresentasse uma fabricacdo mais rapida e automatizada, uma vez que o CPE
tem producdo artesanal e tediosa. Deste modo, neste segundo capitulo da tese foi utilizado um
composito baseado em substratos em acrilonitrila butadieno estireno (ABS) impressos em 3D
com posterior revestimento da superficie com um compdsito fluido condutor contendo
biocarvao, grafite, acetona e ABS, denominado BC-G-ABS. Este compdsito apresenta algumas
vantagens, tais como: fabricacdo mais rapida devido impressdo de substrato automatizada,
superficie do eletrodo mais rigida, resistente e duradoura, utilizagdo apo6s simples polimento,
sem necessidade de ativagdo, auséncia de etapa de pré-concentragdo; auséncia de etapa de
limpeza apos cada uso e utiliza¢ao de apenas 200 uL de amostra.

Foram preparados e caracterizados os seguintes compositos de trabalho: eletrodo de
grafite/acrilonitrilo  butadienoestireno (G-ABS) e eletrodo de grafite/acrilonitrilo
butadienoestireno modificado com biocarvao (BC-G-ABS). O modificador usado foi o

biocarvao S3 (Tabela 4) e o compdsito foi denominado BC300-G-ABS.

55
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8.1 Preparacao dos compositos G-ABS e BC300-G-ABS

A preparagdo dos compositos de trabalho G-ABS e BC300-G-ABS seguiu a
metodologia adaptada da literatura (PETRONI et al., 2021) e ilustrada na Figura 21: para
fabricagdo do composito, o po de grafite e o ABS foram misturados em um béquer de vidro na
proporcao de 55/45% m/m respectivamente; em seguida foram adicionados 5 mL de acetona
ao béquer de vidro, que foi selado com parafilme e o compoésito foi mantido em agitacao
magnética controlada por 10 minutos com o objetivo de dissolver o ABS e homogeneizar a
mistura; posteriormente, os substratos em ABS impressos por impressora 3D foram imersos
sete vezes, durante 5 segundos cada vez, no béquer contendo o composito; por fim, aguardou-
se 72 horas para a secagem do G-ABS e a evaporagdo do solvente e, em seguida, fez-se o
polimento da superficie dos compoésitos em lixa granulométrica 4.000 em presenca de dgua
deionizada.

A preparacao dos compdsitos de trabalho BC300-G-ABS seguiu a mesma metodologia,
porém misturou-se po6 de grafite, biocarvio ¢ ABS na propor¢do 45/10/45% m/m

respectivamente (PETRONI et al., 2021). Posteriormente esta propor¢ao foi otimizada.
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Figura 21 - Etapas para fabricacdo dos compositos G-ABS e BC300-G-ABS: (I) utiliza-se uma
impressora 3D FDM para produzir o substrato dos compositos em ABS ndo condutivo; (II) os
substratos sao revestidos com o compoésito condutivo termoplastico desenvolvido e (III) apos a
evaporacdo do solvente, os compositos solidos obtidos sdo lixados e estdo prontos pra uso.

i

Po de grafite
Acetona 99% <20pm

biocarvio i :
<25 um ilamento
== ¥ ABS l
Impressora 3D . .

Compésito condutivo . Polimento em
termoplastico G-ABS lixa d’agua

Substrato de ABS Eletrodo
G-ABS

) (ID) (I11)

Fonte: Autora (2023)

8.2 Caracterizacdo dos compositos G-ABS e BC300-G-ABS

Os compositos G-ABS e BC300-G-ABS foram caracterizados por EIS, MEV E MEV-

EDS e pelo célculo da AEA conforme metodologias descritas no Capitulo 1.

8.3 Medidas Eletroquimicas para quantificacdo de carbendazim nos compositos G-ABS
e BC300-G-ABS

As medicdes eletroquimicas foram realizadas em temperatura ambiente usando o
potenciostato portatil pocketSTAT (IviumSoft™) e uma célula eletroquimica miniaturizada de
ABS impressa em 3D (Figura 22). A célula, desenvolvida por Novais et al. (2024), possui
dimensdes pequenas (6 x 6 cm) € um volume de trabalho reduzido (0,2 a 1,0 mL); ¢ altamente
pratica e de montagem répida, selada por imas e um tUnico parafuso. Pode ser montada com

qualquer eletrodo de trabalho planar, evitando vazamentos ou rupturas. Nesta tese, foram
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utilizados os compdsitos avaliados como eletrodo de trabalho (BC300-G-ABS e G-ABS),

Ag/AgCl/KClsa como eletrodo de referéncia e fio de platina como eletrodo auxiliar.

Figura 22 - Esquema da célula impressa em ABS.

Eletrodo de

Eletrodo e
referéncia

auxiliar

Eletrodo de
trabalho

Fonte: Adaptado de (NOVALIS et al., 2024)

A Figura 23 mostra as etapas experimentais do procedimento voltamétrico proposto para
determinagdo de carbendazim pelo compdsito G-ABS com e sem modificagdo. A determinagao
de CBZ foi realizada por SWV, por ser uma técnica mais sensivel e em Britton-Robinson

(tampao BR) pH 6,0 na concentracdo de 0,04 mol L-1 (HERNANDEZ et al., 1996).
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Figura 23 — Etapas experimentais para o procedimento voltamétrico proposto. Etapa 1:
montagem da célula eletroquimica e adicdo de 0,2 mL de amostra. Etapa 2: Redugdo do

carbendazim por SWV e geragdo da corrente de pico correspondente.

ETAPA 1 ETAPA 2
1 mL de solucio =
& ) j . C
3V
60 - 22
— C+ + ¢ ’ 0
E’ 0.50 075 LO0 125 L50
= E(V)
£ Esquema de aplicacio
s potencial f
0.0
Tempo (s)

auxiliar

\ | Célula

=l
- i Eletrodo

N / 1 eletroquimica X
\\\\,\ i . (impessio 3D)
S .
. Recipiente N
de solucio
Hletrodo i Eletrodo de
G-ABS Potenciostato

== referéncia

Fonte: Autora (2023)

8.4 Estudo do transporte de massa

Com o propésito de entender o tipo de transporte do material eletroativo (CBZ) para a
superficie do compdsito G-ABS, foram realizadas voltametrias ciclicas com variagdo das

velocidades de varredura de 5 a 300 mV s™!, na presenga de 100 mol L' de CBZ e tampio BR
0,04 mol L (pH 6).

8.5 Otimizacio para determinac¢io de carbendazim por SWV

Com o intuito de determinar a configuragdo experimental mais eficaz em termos de
corrente de pico do CBZ, foram realizadas otimiza¢des em diversos parametros das medidas
eletroquimicas. Os parametros otimizados incluiram o pH ideal da solu¢cdo de andlise, a

porcentagem (m/m) mais apropriada de biocarvdo na composi¢do do compdsito, os tipos de



CAPITULO 2 - Compésito de biocarvio/grafite/acrilonitrilo | 60
Butadienoestireno (BC-G-ABS)

tampodes utilizados como eletrélitos na analise, bem como a otimizacao dos parametros da
SWYV, tais como o incremento de potencial, a frequéncia e a amplitude de pulso.

Os estudos sobre a influéncia do pH da solu¢do de analise foram conduzidos usando
solugdes BR 0,04 mol L™ contendo 135 pmol L™! de CBZ, variando o pH na faixade 1 a 9. Para
avaliar a influéncia da solu¢ao como eletrdlito, trés tipos de solugdes amplamente mencionados
na literatura de sensores para determinagdo de CBZ foram usados (ARRUDA; LIMA;
CARDOSO, 2016; DONG et al., 2014; HERNANDEZ et al., 1996; MALODE et al., 2020;
MAXIMIANO; CARDOSO; ARRUDA, 2016; OZCAN; HAMID; OZCAN, 2021; RAZZINO
et al., 2015; SANT’ANNA et al., 2020; SUSSUCHI et al., 2019; TEADOUM et al., 2016).
Estas solugdes incluiram tampao BR 0,1 mol L', solucfo acetato 0,01 mol L™! e solucio fosfato
0,2 mol L!, que foram testados em pH 2 (otimizado), contendo 100 umol L' de CBZ.

Os ensaios para otimiza¢do da porcentagem de biocarvao foram conduzidos, variando a
proporcido de 0 a 30% (m/m), em solugio fosfato 0,2 mol L', com pH 2, na presenca de 100
umol L' de CBZ. Os ensaios de otimizagio dos pardmetros da técnica foram realizados
utilizando BC300-G-ABS com a porcentagem otimizada de 10% de biocarvao (m/m), em
solucdo fosfato 0,2 mol L', com pH ajustado para 2 e na presenca de 100 pmol L' de CBZ.

9 RESULTADOS

Os primeiros experimentos para determinagdo de CBZ por SWV foram conduzidos
usando G-ABS e BC300-G-ABS na presenga de solugio de CBZ 100 pmol L' em pH 6.
Conforme mostrado na Figura 24, a modificacdo do G-ABS com biocarvdo resultou em um
aumento de 2,86 vezes na corrente de pico durante a detec¢do do CBZ por SWV, indicando
uma significativa intensificacdo na interacdo do contaminante com a superficie do compdsito.
Mesmo o compdsito modificado com o material pirolisado tendo apresentado melhor resultado
em termos de corrente de pico de CBZ, os proximos estudos de adsor¢ao foram realizados
também com G-ABS. Apos a etapa de otimizacao da porcentagem de biocarvao no composito,

somente o eletrodo modificado otimizado foi estudado.
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Figura 24 - Voltamogramas obtidos por SWV na presenca 100 umol L™ de CBZ utilizando G-
ABS e BC300-G-ABS com 10% m/m do modificador e teste de comparacao de médias de scott-
knott (valor p=0,05). Condig¢des: Eletrolito: solugdo tampio BR 0,04 mol L™! (pH 6); Amplitude
de pulso: 80 mV; Incremento de potencial: 5 mV; Frequéncia: 25hz.

15

— G-ABS
— BC300-G-ABS

8,08 pA (a)
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0.50 0,75 1,00 125
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Fonte: Autora (2023)

9.1 Caracterizacio G-ABS e BC300-G-ABS

Os eletrodos G-ABS e BC300-G-ABS foram caracterizados por MEV, MEV-EDS, EIS,

calculo de AEA e estudo de transporte de massa.
9.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
A morfologia e composi¢cdo quimica qualitativa para a superficie dos compositos G-

ABS e BC300-G-ABS foram investigados por MEV (Figura 25A a 25D) e MEV-EDS (Figura
25E e 25F).
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Figura 25 - Imagens MEV obtidas com ampliacdo de 1.000 vezes para (A) G-ABS e (B) BC300-
G-ABS e ampliagdo de 5.000 vezes para (C) G-ABS e (D) BC300-G-ABS. Espectros de EDS
correspondentes para (E) G-ABS e (F) BC300-G-ABS. A propor¢do de biocarvao no BC300-

GABS é de 10% m/m.
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Total 100,00

Fonte: Autora (2023)
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Os resultados observados nas imagens MEV para o compdsito modificado com
biocarvao (Figuras 25B e 25D) e para o composito sem modificagdo (Figuras 25A e 25C)
trazem informagdes importantes sobre a morfologia e estrutura superficial desses compdsitos.

No BC300-G-ABS, a introdu¢ao do biocarvao de casca de café¢ resultou em uma
configuragdo mais complexa e estruturada da superficie em comparagdao com o G-ABS nao
modificado. Essa modificagdo promoveu a formag¢do de uma superficie mais heterogénea,
porosa e texturizada, possivelmente gerando uma area superficial aumentada; o que pode ser
atribuido a natureza porosa e a configuragdo microestrutural caracteristica do biocarvao. Esta
superficie diferenciada do BC300-G-ABS pode aumentar a 4rea disponivel para interagdo
molecular, favorecendo a adesdo e interagdo do carbendazim com a superficie do composito; o
que pode resultar em uma eficiéncia aprimorada na deteccdo de CBZ por SWV, ampliando a
sensibilidade e seletividade analitica.

Os resultados da andlise por EDS para G-ABS (Figura 25E) e BC300-G-ABS (Figura
25F) revelam diferencas significativas na composic¢ao elementar.

No compoésito GABS, a predominancia de carbono (99,83%) ¢é notavel, com uma
presenca residual de célcio (0,17%). Essa composi¢do sugere uma matriz principal de polimero
ABS recoberta com grafite, evidenciando uma estrutura que pode ser considerada mais
homogénea em termos de grupos funcionais.

Jano composito BC300-GABS, observa-se uma alteracdo na composi¢ao em relagao ao
G-ABS. Embora o carbono (91,19%) ainda seja o componente dominante, hd a inclusao
significativa de potassio (4,02%), oxigénio (3,82%), calcio (0,52%), magnésio (0,25%), titanio
(0,15%) e aluminio (0,14%). Essas variacdes sugerem uma modificagdo na estrutura,
possivelmente devido a adi¢ao de biocarvao, resultando em uma composi¢ao mais diversificada
e complexa em termos de grupos funcionais. A presenga dos elementos adicionais (C, K, O,
Ca, Mg, Ti e Al) provenientes do biocarvao podem modificar as propriedades de superficie e

favorecer a interacado com o analito.

9.1.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A Figura 26 apresenta os graficos de Nyquist das medi¢gdoes de EIS, para G-ABS, ¢
BC300-GABS.
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Figura 26 - Graficos de Nyquist ¢ modelagem de circuito equivalente (Randles,
inser¢do) com elementos de circuito (C: capacitor, R: resistores, W: impedancia de Warburg)
para G-ABS e BC300-G-ABS com 10% m/m de biocarvao. Condic¢des: Faixa de frequéncia:
10 kHz a 1 Hz; Amplitude de pulso: 10 mV; Presenca de 1:1 mmol L' KsFe(CN)s/K4Fe(CN)s
em 0,1 mol L' KCI.
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Fonte: Autora (2023)

Os resultados da analise EIS (Figura 26) revelam diferencas significativas nas
resistividades das interfaces composito/solucdo dos materiais testados. Os semicirculos foram
ajustados para determinar as resisténcias a transferéncia de carga (Rct), obtendo-se valores de
264,2 Q para o G-ABS e 568,5 Q para o BC300-G-ABS. Esses valores de Rct refletem
diretamente a resistividade das interfaces, sendo a elevagao observada no eletrodo modificado
com biocarvao atribuivel a incorporacdo deste modificador, que resulta no aumento da
resisténcia a conducao de elétrons pelo eletrodo modificado, sem comprometer a interagcao deste

com o analito (SILVA, 2023), conforme elucidado na se¢do 9.1.3, a ser discutida a seguir.
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E relevante destacar que os eletrodos G-ABS e BC300-G-ABS demonstraram ser
consideravelmente mais resistivos do que os eletrodos mencionados no capitulo 1. Essa
diferen¢a decorre da metodologia de producao do CPE e BC-CPE, a qual, devido a espessura
da pasta de carbono, confere uma maior permeabilidade a esses eletrodos em comparagao com
o G-ABS e BC300-G-ABS. Devido ao substrato 3D, estes ultimos apresentam uma menor
permeabilidade, resultando em interacdes limitadas apenas a interface eletrodo-analito. Este
aspecto provavelmente dificulta a transferéncia de carga.

O compdsito G-ABS mostrou menor resisténcia a transferéncia de carga em comparagao
a0 compésito modificado. E crucial relembrar a discussio realizada na se¢éo 6.4.2, destacando
a importancia de ndo atribuir apenas a resistividade uma melhor resposta eletroquimica do
compésito. E fundamental considerar caracteristicas especificas do biocarvo, como os grupos
funcionais presentes, a porosidade e a darea superficial, que podem influenciar

significativamente seu desempenho.

9.1.3 Calculo da area eletroquimicamente ativa do G-ABS e BC300-G-ABS

Ao representar graficamente as correntes de pico em funcdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura, a inclinacdo obtida foi usada para calcular a AEA dos eletrodos na

equagdo de Randles-Sevick (Figura 27).

Figura 27 - Variag@o da corrente de pico versus a raiz quadrada da velocidade de varredura
potencial e os voltamogramas ciclicos correspondentes registrados em 0,5 M KCI contendo 2,0
x 103 M [Fe(CN)s]*™ para (A) G-ABS e (B) BC300-G-ABS. A velocidade de varredura
potencial foi 10; 20; 30; 40; 50; 75 ¢ 100 mV s™!, para (m) (Ox) e (o) Red.
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Fonte: Autora (2023)
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As AEA obtidas foram de 0,2557 e 0,1934 cm? para o G-ABS e BC300-G-ABS,
respectivamente. As areas geométricas dos compdsitos foram de 0,1256 cm?, sendo calculadas
utilizando o raio interno do anel de silicone (r = 0,4 cm) localizado abaixo da base da célula
(Figura 22), que delimita a area de contato do eletrolito com o composito.

Os compositos exibiram uma AEA superior a area geométrica medida, um fendmeno
associado as interagdes entre a superficie do eletrodo e a espécie eletroativa presente no meio,
que propiciam uma ligacdo entre o eletrodo e o analito, ultrapassando os limites da area
geométrica (SILVA, 2023).

Diferentemente do que foi observado nos CPE, conforme mencionado na se¢ao 6.4.3,
neste compdsito, foram identificadas AEA maiores que as areas geométricas. Uma possivel
explicagdo para essa constatacdo reside no processo de preparagdo dos compositos G-ABS e
BC300-G-ABS. No caso, o0 ABS, o tnico material pouco condutor utilizado, foi dissolvido em
acetona, agindo como matriz para a incorpora¢do do biocarvao e do p6 de grafite. Essa técnica
resultou na formagao de um compdsito homogéneo de biocarvao, grafite e ABS, sem partes mal
dissolvidas do ABS, as quais poderiam reduzir a condutividade da superficie do composito,
como ocorria no caso do CPE e BC-CPE, devido a presenca de 6leo mineral apenas misturado
manualmente na pasta. Outra possibilidade esta no processo de lixamento do G-ABS e BC300-
G-ABS, o que pode ter aumentado a AEA do compdsito em comparacao com o CPE, no qual
apenas um polimento em papel seda era realizado.

Além disso, a AEA do sensor modificado com biocarvao foi identificada como sendo
menor em comparagdo com o compdsito sem essa modificacdo. Essa observagdao pode ser
corroborada ao analisar os voltamogramas ciclicos para G-ABS e BC300-G-ABS (insercao da
Figura 27). Nota-se que os voltamogramas ciclicos do compdsito modificado com biocarvao
indicam uma maior resistividade neste dispositivo, haja vista que superficies mais resistivas
tendem a apresentar picos menos pronunciados e ampliados, além de um alongamento ao redor

do eixo X.
9.1.4 Estudo do transporte de massa G-ABS e BC300-G-ABS
Os estudos de transporte de massa foram realizados com objetivo de entender como o

CBZ ¢ transportado para a superficie dos compositos G-ABS e BC300-G-ABS, por difusao ou

adsor¢do. A Figura 28 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos na presenga de 500 umol
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L' e tampdo BR 0,04 mol L! (pH 6). A Figura 29 apresenta a relacio entre corrente de pico e

velocidade de varredura.

Figura 28 — Voltamogramas ciclicos de uma solugiio de CBZ 500 pmol L™! em tampdo BR 0,04
mol L' (pH 6) com diferentes velocidades de varredura de potencial (5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90, 100, 200 e 300 mV s!) para (A) G-ABS e (B) BC300-G-ABS.
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Fonte: Autora (2023)

Figura 29 - Relagdes entre corrente de pico de oxidagdo e velocidade de varredura para (A) G-
ABS e (B) BC300-G-ABS.
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A Figura 28 mostra, que, para ambos os compoésitos, o aumento da velocidade de
varredura promoveu o deslocamento dos potenciais anddicos para valores mais positivos e dos
potenciais catodicos para valores mais negativos. Este comportamento caracteriza um sistema
irreversivel ou quase-irreversivel (BRETT; BRETT, 1994). Observa-se também, que os
voltamogramas obtidos para o BC300-G-ABS mais alongados no eixo X, o que pode ser
justificado pela caracteristica do biocarvao de tornar o material mais resistivo (KALINKE et
al., 2021), conforme discutido no estudo de espectroscopia de impedancia eletroquimica (item
9.1.2).

Nota-se que, para ambos os compositos (Figura 29), a relacdo entre a corrente de pico
de oxidac¢ao vs a raiz quadrada da velocidade de varredura foi mais linear do que a relagdo entre
a corrente de pico de oxidacdo vs velocidade de varredura, sugerindo predominantemente o
transporte de massa por difusdo, segundo Brett e Brett (1994).

A relagdo log da corrente de pico vs log da velocidade de varredura gera um coeficiente
angular que fornece informagdes adicionais com carater de confirmagao: coeficientes angulares
com valores proximos a 0,5 caracterizam transportes de massa por difusdo, enquanto valores
proximos a 1,0 indicam transportes controlados por adsor¢ao (BARD; FAULKNER; WHITE,
2022; GOSSER JR, 1994). Analisando os resultados obtidos pela relagcdo log i, vs. log v na
Figura 29, verificou-se que no caso do G-ABS, o coeficiente angular de 0,789 indica um
transporte de massa ocorrendo por processos tanto de adsor¢do quanto de difusdo. J4 para o
BC300-G-ABS, o coeficiente angular de 0,527 aponta predominantemente para o mecanismo
de transporte de massa por difusdo na interface composito-solugao.

Silva (2023) desenvolveu eletrodos modificados com biocarvao derivado da casca de
vagens de Moringa (MOB/E) para a determinagdo simultanea de carbendazim e carbaril por
meio de técnicas eletroquimica e também constatou processos eletroquimicos com transporte
de massa controlado por difusdo para o carbendazim (SILVA, 2023). Em métodos
eletroanaliticos, a presenca de sistemas difusionais € frequente e esta associada ao transporte
espontaneo de massa, ocorrendo naturalmente devido a gradientes de concentragao

(FATIBELLO-FILHO et al., 2022).
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9.2 Otimiza¢ao da determinacio de carbendazim por SWYV para G-ABS e BC300-G-
ABS

9.2.1 Estudo do efeito do pH da solucio de leitura para G-ABS e BC300-G-ABS

O estudo do efeito do pH da solucdo de leitura foi avaliado, alterando-se o pH (2 a 8) da
solugdo tampdo BR 0,04 mol L' contendo 135 pumol L' de CBZ. A Figura 30 mostra os
voltamogramas e o grafico de barras com desvio padrdo e teste de Scott-Knott obtidos para o
composito G-ABS sem modificacdo e para o compdsito modificado com 10% de biocarvao,
BC300-G-ABS.

Nesta etapa, ambos os eletrodos foram otimizados, mesmo com o estudo comparativo
inicial realizado entre G-ABS e BC300-G-ABS (Figura 24) indicando uma melhor resposta do
composito modificado. No referido estudo comparativo inicial, o foco foi direcionado para o
eletrodo modificado com 10% (m/m) de biocarvao, enquanto a investigagao sobre a influéncia
variavel da porcentagem de biocarvao foi planejada para etapas subsequentes. Antes de abordar
essa variagdo, optou-se por otimizar as condi¢des de pH e eletrolito, reconhecendo a influéncia
critica desses parametros na resposta eletroquimica do sistema. Isso permite uma base mais
solida para a compreensdo dos efeitos especificos da variacdo da porcentagem de biocarvao,
garantindo que as andlises subsequentes sejam realizadas em condi¢des ideais e mais

controladas.
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Figura 30 - Voltamogramas obtidos por SWV utilizando (A) G-ABS ¢ (C) BC300-G-ABS na
presenca de 135umol L! de CBZ e respectivas correntes de pico como um histograma com
teste de comparagao de médias de Scott-Knott (valor p=0,05) usando diferentes pHs da solucao
de leitura, para (B) G-ABS ¢ (C) BC300-G-ABS. Condigdes: Eletrélito: tampao BR 0,04 mol
L (pH 2 a 8); Amplitude de pulso: 60 mV; Incremento de potencial: 3 mV; Frequéncia: 25hz.
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Observa-se que 0 G-ABS e 0 BC300-G-ABS exibiram respostas semelhantes a variacao
de pH do eletrolito (Figura 30). As Figuras 30A e 30C indicam que o aumento do pH desloca
os picos de oxidagdo do CBZ para valores de potencial mais negativos, fenomeno também
reportado por Silva (2023).

O teste estatistico demonstra que o pH 2 ¢ considerado o valor 6timo da solucao de
leitura, uma vez que nessa condig@o as correntes de pico alcangaram os maiores valores. Este
comportamento pode ser explicado pela interven¢do de protons na oxidagdo do CBZ (LUO;
WU; GOU, 2013; MAXIMIANO; CARDOSO; ARRUDA, 2016) e pela instabilidade do CBZ
em solugdes alcalinas (SILVA; BARROS; PAVAO, 2014). Luo et al, (2013) também

estudaram a influéncia do pH na determinag¢ao de CBZ por CV em eletrodo de 6xido de grafeno
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com nanotubos de carbono vitreo e perceberam que o pico de potencial deste pesticida caia com
o aumento do pH de leitura, os autores relataram um pH 6timo de 1,8.
A Figura 31 apresenta as variacdes dos potenciais de oxidac¢ao dos analitos em fungdo

do pH.

Figura 31 - Graficos da variagdo do potencial de oxidagdo em fun¢ao da variagdo do pH para
CBZ utilizando (A) G-ABS e (B) BC300-G-ABS. Linhas de tendéncia destacadas com
equacdes correspondentes.
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A inclinacdo das retas nos graficos E (V) vs pH pode fornecer informagdes sobre a
relagdo entre a quantidade de protons e elétrons envolvidos no mecanismo eletroquimico de
oxidagdo do CBZ. Quando em estado de equilibrio, as reacdes tanto no anodo quanto no catodo
ocorrem a taxas equivalentes, resultando em um valor de E° igual a zero. Adicionalmente, é
importante observar que a variacdo do pH na solugdo influencia diretamente a concentragao de
ions H', impactando assim o potencial elétrico da célula (SKOOG et al., 2015). Portanto, em
reacdes que envolvem a transferéncia equitativa de protons e elétrons (n = 1), o coeficiente de
Nernst é equivalente a 59,2 mV ApH™! por variagio unitaria de pH, indicando que a diferenca
de potencial na reagdo varia em 59,2 mV para cada unidade de alteracdo no pH (SKOOG et al.,
2015).

Observa-se que a inclinagdo das curvas para o pico de oxidacdo de CBZ foram 66 mV
ApH™! para o G-ABS e 71 mV ApH! para o BC300-G-ABS. Ambas as inclinagdes estdo
proximas ao coeficiente de Nernst (59 mV ApH™!), o que sugere que o processo de transferéncia

eletronica ocorre com nimeros iguais de protons e elétrons para G-ABS e BC300-G-ABS.
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9.2.2 Estudo do efeito do eletrdlito para detec¢ao de carbendazim em G-ABS e BC300-
G-ABS

Foi conduzido um estudo para investigar o impacto do eletrdlito na técnica de SWV
utilizando os compositos G-ABS e BC300-G-ABS. Trés diferentes solu¢des foram empregadas,
todas em pH 2 e contendo 100 pmol L' de CBZ. Os voltamogramas juntamente com os graficos
de barras que incluem desvio padrao e resultados do teste de Scott-Knott, fornecendo uma
analise detalhada dos resultados obtidos para o G-ABS (Figura 32A e 32C) e 0 BC300-G-ABS
(Figura 32B e 32D).

Figura 32 - (A) Voltamogramas obtidos por SWV utilizando (A) G-ABS e (C) BC300-G-ABS
na presenca de 100umol L! de CBZ e respectivas correntes de pico para (B) G-ABS e (D)
BC300-G-ABS como um histograma com teste de comparagao de médias de Scott-Knott (valor
p= 0,05) usando diferentes solu¢des como eletrélito em pH 2 (tampao BR 0,1M em preto,
solugdo acetato 0,01M em vermelho e solugdo fosfato 0,2M em azul). Condigdes: Amplitude
de pulso: 60 mV; Incremento de potencial: 3 mV; Frequéncia: 25hz.
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A Figura 32 mostra que, para as condi¢des aplicadas ao G-ABS e BC300-G-ABS, o
melhor eletrélito é a solugdo fosfato 0,2 mol L. Portanto, para os proximos estudos, foi
mantido este eletrdlito. Silva (2023) avaliou o meio de varredura voltamétrica entre tampao BR
e fosfato, ambos em pH 7, para seu eletrodo modificado com biocarvao de moringa, o autor
constatou que o CBZ apresentou maior intensidade de corrente de pico em tampao fosfato.
Muitos autores utilizaram tampao e solugdo fosfato como eletrdlito na determinacao de CBZ
(ARRUDA; LIMA; CARDOSO, 2016; MALODE et al., 2020; OZCAN; HAMID; OZCAN,
2021; RAZZINO et al., 2015; SANT’ANNA et al., 2020; SUSSUCHI et al., 2019).

9.2.3 Estudo da influéncia da porcentagem de biocarvao para G-ABS e BC300-G-ABS

Na Figura 33, ¢ apresentado o estudo da influéncia da propor¢ao de biocarvao BC300 e

grafite na tinta condutora do G-ABS e BC-G-ABS sobre as correntes de pico de CBZ.

Figura 33 - (A) Voltamogramas obtidos por SWV para CBZ e (B) respectivas correntes de pico
como um histograma com teste de comparagao de médias de Scott-Knott (valor p=0,05) usando
diferentes porcentagens de biocarvao (0 a 30% m/m) na preparacdo do G-ABS. Condigdes:
Eletrélito: 100 pmol L' de CBZ em solugio fosfato 0,2 mol L' (pH 2); Amplitude de pulso:
60 mV; Frequéncia: 25 Hz; Incremento de potencial: 3mV.
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Como ilustrado na Figura 33B, observa-se um aumento na resposta eletroquimica na
detec¢do de CBZ a medida que a porcentagem de biocarvao ¢ aumentada, atingindo um pico de
desempenho em torno de 10%. A partir desse ponto, nota-se uma acentuada diminui¢do na

resposta. Estes resultados sugerem que o biocarvdao contribui de maneira positiva para
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aprimorar a detec¢do eletroquimica do CBZ no contexto do G-ABS até um teor de 10%. No
entanto, um aumento adicional na propor¢ao de biocarvao resulta em um deslocamento da
corrente de pico, além de um aumento da resistividade do compdsito, prejudicando sua
capacidade de resposta.

A significativa melhoria na resposta obtida com o BC300-G-ABS contendo 10% de
biocarvao em comparacdo com o G-ABS sem biocarvao, estd em concordancia com os
resultados obtidos por MEV-EDS (Figura 25). Estes resultados evidenciaram uma superficie
mais porosa, heterogénea, com maior area superficial e maior diversidade de elementos
quimicos e grupos funcionais no compdsito modificado. Estas caracteristicas, além de
aumentarem a interagdo entre superficie do eletrodo e analito, justificam a relevancia da
modificacdo com biocarvao para aumentar a difusdo do CBZ para a superficie do eletrodo.
Assim, os experimentos subsequentes foram conduzidos utilizando o composito com uma
proporcao fixa de 10% de biocarvao (m/m), que demonstrou ser a configuragdo mais eficaz

para a detecgdo eletroquimica do CBZ.

9.2.4 Estudo da influéncia dos parametros da SWV

Com o proposito de aprimorar os parametros da técnica SWV, foram examinados os
seguintes aspectos: a variagdo do incremento de potencial na faixa de 2 a 8 mV, a modifica¢ao
da frequéncia da onda quadrada entre 5 e 75 Hz e a influéncia da variagdo da amplitude de pulso
na faixa de 10 a 120 mV. As Figuras 34, 35 e 36 apresentam os resultados obtidos para,

respectivamente, incremento de potencial, frequéncia e amplitude de pulso.
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Figura 34 - (A) Voltamogramas obtidos por SWV para CBZ e (B) respectivas correntes de pico
como um histograma com teste de comparagdo de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05)
variando o incremento de potencial da SWV entre 2 e 8 mV. Condi¢des: Compdsito: BC300-
G-ABS 10%; Eletrélito: 100 pmol L' de CBZ em solugao fosfato 0,2 mol L™ (pH 2); Amplitude
de pulso: 60 mV; Frequéncia: 25 Hz.
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Fonte: Autora (2023)

Os resultados obtidos na andlise dos diferentes valores de incremento de potencial
revelaram que o incremento de potencial de 2 mV apresentou um desempenho superior em
relagdo a valores mais elevados. Tal constatacdo pode ser justificada pela maior resolugdo
alcangada com o incremento de potencial menor, o que permitiu uma maior detectabilidade do
CBZ. A redugdo do incremento de potencial possibilitou a obtencao de correntes de pico mais
definidas, contribuindo para a quantificacdo mais seletiva do analito. Portanto, o incremento de
potencial de 2 mV demonstrou ser a escolha mais adequada para otimizar a anélise

eletroquimica do CBZ.
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Figura 35 - (A) Voltamogramas obtidos por SWV para CBZ e (B) respectivas correntes de pico
como um histograma com teste de comparagdo de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05)
variando a frequéncia da SWV entre 5 e 75 Hz. Condic¢des: Composito: BC300-G-ABS 10%;
Eletrélito: 100 pmol L' de CBZ em solugéo fosfato 0,2 mol L' (pH 2); Amplitude de pulso:
60 mV; Incremento de potencial: 2mV.
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Fonte: Autora (2023)

A Figura 35 mostra que a resposta eletroquimica para a detec¢do de CBZ apresentou
uma melhora consideravel a medida que a frequéncia da SWV foi aumentada, obtendo maiores
correntes de pico em 15 e 25 Hz. O resultado foi avaliado usando o teste de comparagdo de
médias de Scott-Knott, que confirmou as diferencas significativas entre os grupos de

frequéncia. Portanto, para os proximos experimentos, a frequéncia de 15 Hz foi mantida.
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Figura 36 - (A) Voltamogramas obtidos por SWV para CBZ e (B) respectivas correntes de pico
como um histograma com teste de comparagdo de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05)
variando a amplitude de pulso da SWV entre 10 e 120 mV. Condigdes: Compdsito: BC300-G-
ABS 10%; Eletrélito: 100 pmol L™! de CBZ em solugio fosfato 0,2 mol L' (pH 2); Incremento
de potencial: 2 mV; Frequéncia: 15 Hz.
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Fonte: Autora (2023)

A amplitude de pulso diz respeito ao tamanho dos pulsos de potencial que serdo
aplicados no eletrodo de trabalho. Conforme demonstrado na Figura 36, com base nos
resultados do teste de comparacdo de médias de Scott-Knott, observou-se que, a medida que a
amplitude de pulso da SWV aumentava, a resposta do compdsito se mostrava
significativamente melhor. Sendo assim, os proximos estudos foram executados na amplitude
de pulso de 120mV.

Todos os pardmetros otimizados estdo resumidos na Tabela 11.

Tabela 11 - Parametros avaliados e otimizados para quantificagdo de CBZ por SWV utilizando
o BC300-G-ABS.

Parametro Faixa estudada ‘Va.lor
otimizado
Condicoes da solucao de pH po 2-8 ~ 2 ~
. i1 Tampao BR, solugdo acetato e Solugdo
leitura Eletrolito suporte ~
solu¢do fosfato fosfato
Composicdo do BC300-  Porcentagem de biocarvao 0-30 10
G-ABS m/m (%)
Incremeng)n (i/e) potencial 7.3 )
Parimetros da SWV Frequéncia (Hz) 5-175 15
Amplitude de pulso (mV) 10-120 120

Fonte: Autora (2023)
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A Figura 37 exibe os resultados da analise dos analitos em condi¢des ndo otimizadas

(inicial) e ap6s a otimizacao dos pardmetros de analise (otimizado).

Figura 37 — (A) Voltamogramas obtidos por SWV para CBZ sob condi¢des de andlise iniciais
e otimizadas e (B) intensidades relativas de corrente de pico anddico dos analitos obtidas sob
condi¢gdes de andlise iniciais e otimizadas. Condi¢des iniciais: Composito: BC300-G-ABS
10%; Eletrolito: 100 umol L' de CBZ em solugdo tampao BR 0,04 mol L! (pH 6); Amplitude
de pulso: 80 mV; Incremento de potencial: 5 mV; Frequéncia: 25hz. Condig¢des otimizadas:
Composito: BC300-G-ABS 10%; Eletrolito: 100 umol L' de CBZ em solugio fosfato 0,2 mol
L (pH 2); Amplitude de pulso: 120 mV; Incremento de potencial: 2 mV; Frequéncia: 15 Hz.
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Fonte: Autora (2023)

Os dados obtidos demonstram que a implementacdo das etapas de otimizacdo na
metodologia analitica resultou em um aumento substancial das correntes de pico anodico para
o CBZ, aproximadamente 20 vezes superior, representando um incremento de 2.000%. Estes
resultados ressaltam a importancia das etapas de otimizagdo na amplificagdo da detectabilidade
dos analitos por meio do método desenvolvido. E relevante salientar que o pico correspondente
ao CBZ, apo6s a aplicagdo das condi¢des otimizadas, apresentou um deslocamento de potencial
para valores mais positivos, um fendmeno que ocorreu de maneira gradual durante cada

otimizagdo de parametro, sendo mais pronunciado apds o ajuste do pH da solugdo.

9.3 Desempenho analitico do BC300-G-ABS

Avaliou-se o desempenho analitico do compoésito BC300-G-ABS sob as condig¢des

otimizadas conforme detalhado na Tabela 11, por meio da constru¢dao da curva de calibracao
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para o CBZ, registrando as correntes de pico em diversas concentragdes desse composto. A
Figura 38 ilustra que foi possivel estabelecer correlagdes lineares satisfatorias entre a
concentragdo do CBZ e as correntes de pico obtidas, abrangendo os intervalos de concentragao

analisados (R? =0,998).

Figura 38 — (A) Voltamogramas obtidos por SWV na presenca de diferentes concentracdes de
CBZ (0,25 15,0 umol L") em solugdo fosfato 0,2 mol L™! (pH 2), obtidos com BC300-G-ABS
e condicdes otimizadas (Tabela 11) e (B) respectivos graficos analiticos usando a corrente de
pico média £ desvio padrao (n=3).
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Fonte: Autora (2023)

Além disso, a avaliagdo da repetibilidade do compdsito BC300-G-ABS foi conduzida
através da realizagdo de 10 medicdes consecutivas, utilizando o mesmo compdsito, na presenca
de concentragdes de 3, 6 € 9 pmol L' de CBZ em solugio fosfato 0,2 mol L' com pH ajustado

para 2, conforme mostra a Figura 39.

Figura 39 — Voltamogramas obtidos no ensaio de repetibilidade, para N=10 medic¢des
consecutivas usando 0 mesmo composito na presenca de 3, 6 ¢ 9 umol L' de CBZ em solugio
fosfato 0,2 mol L' e pH 2.
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Fonte: Autora (2023)
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Os resultados apresentados na Figura 39 revelam valores de desvio padrao relativo
(RSD) satisfatorios para as concentragdes de 3, 6 e 9 pumol L', registrando-se, respectivamente,
4,32%, 2,93% e 2,66%. Estes valores demonstram a consisténcia e confiabilidade do compdsito
BC300-G-ABS em suas medi¢des consecutivas, refor¢ando sua capacidade de fornecer dados
precisos para a detec¢ao do CBZ em diferentes niveis de concentragao.

Além disso, avaliou-se a reprodutibilidade do compoésito BC300-G-ABS de duas
maneiras distintas, com o objetivo de garantir sua confiabilidade e consisténcia. Realizou-se a
reprodutibilidade entre diferentes compositos, a fim de examinar a consisténcia entre unidades
diferentes de composito, e também a reprodutibilidade em dias distintos, para verificar a
estabilidade e confiabilidade do compdsito ao longo do tempo. Este enfoque duplo foi adotado
para assegurar que o compdsito BC300-G-ABS seja uma ferramenta robusta e precisa para a
deteccdo do CBZ em amostras de dgua, atendendo as exigéncias analiticas necessarias para
aplicagdes praticas.

A Figura 40 apresenta os resultados dos estudos conduzidos na presenca de 9 pmol L!
de CBZ em solugio fosfato 0,2 mol L!, com pH ajustado para 2, nos quais foram realizadas 5

medi¢oes consecutivas em cada um dos 6 diferentes compositos.

Figura 40 — (A) Voltamogramas obtidos para as 5 medi¢des realizadas em cada um dos 6
diferentes compdsitos na presenca de 9 umol L' de CBZ em solugio fosfato 0,2 mol L™ (pH 2)
obtidos com BC300-G-ABS e condig¢des otimizadas (Tabela 11) e (B) respectivas correntes de
pico como um histograma com teste de comparagdo de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05)
para os 6 diferentes compositos.

20 20
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Fonte: Autora (2023)
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De acordo com os testes de Scott-Knott, dentre os 6 compositos utilizados (Figura 40B),
apenas um composito apresentou diferenca estatistica nas medigdes em compara¢do com 0s
demais. No entanto, isso ndo invalida a utilizagdo do compdsito aqui desenvolvido como
ferramenta de quantificagdo de CBZ em agua. Cada sensor pode ser submetido a calibragcdes
individuais e testes frequentes com padrdes externos, de acordo com as normas estabelecidas
para medigdes de parametros de qualidade da 4gua. O RSD das 30 medidas ¢ de 6,21% (Figura
40A), evidenciando uma baixa variagdo entre elas e, consequentemente, a precisdo do

compdsito BC300-G-ABS em suas medi¢des consecutivas.

A Figura 41 apresenta os resultados obtidos na presenga de 9 umol L' de CBZ em
solugdo fosfato 0,2 mol L! (pH 2), nos quais foram realizadas 3 medi¢des consecutivas em 10

dias diferentes.

Figura 41 - (A) Voltamogramas obtidos para a as 3 medigdes realizadas em cada um dos 10
diferentes dias na presenca de 9 pmol L' de CBZ em solucdo fosfato 0,2 mol L™ (pH 2) obtidos
com BC300-G-ABS e condig¢des otimizadas (Tabela 11) e (B) respectivas correntes de pico
como um histograma com teste de comparacao de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) para
os 10 diferentes dias.
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Fonte: Autora (2023)

Os testes de Scott-Knott revelaram que ndo houve diferenga estatistica entre as medigdes
realizadas nos 10 diferentes dias (Figura 41B). O RSD das 30 medidas foi de 6,96% (Figura
41A), demonstrando uma baixa variacao entre elas. Estes resultados validam a aplicabilidade
pratica deste composito em estudos e andlises voltados para a deteccdo desse composto em

amostras ambientais.
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Para verificagdo da sensibilidade do BC300-G-ABS e seu método otimizado para
detecg¢do de CBZ, foram feitas medigdes sucessivas reduzindo-se gradualmente a concentragao
de CBZ de 2 para 0,05 pmol L' (Tabela 12 e na Figura 42A). Para calcular os valores de LD
e LQ, utilizou-se as seguintes formulas (MILLER; MILLER, 2010): LD =
3 x SDB/Sensibilidade ¢ LQ = 10 x SDB/Sensibilidade, em que SDB representa o desvio
padrdo obtido a partir de 10 medi¢des do pico que se confunde com o ruido (conforme mostrado
na Figura 42B), no valor do potencial de interesse (1,2V), em voltamogramas obtidos em uma
solucdo branca (eletrolito). O método aqui descrito apresentou um LD de 0,05 pmol L' e um

LQ de 0,18 umol L.

Figura 42 — (A) Voltamogramas obtidos para medicdes realizadas na presenca de 0,05 a 2,0
umol L' de CBZ em solucdo fosfato 0,2 mol L (pH 2) obtidos com BC300-G-ABS e
condi¢cdes otimizadas (Tabela 11) e (B) sinal analitico do branco.
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Fonte: Autora (2023)

Tabela 12 — Resultados obtidos ao reduzir gradualmente a concentracdo de CBZ de 2,0 até 0,05
umol L.

CBZ

(umol L) b (uA)
0,05 0,04
0,15 0,469
0,25 1,025
0,50 1,619
1,00 2,469
1,50 3,093
2,00 3,998

Fonte: Autora (2023)
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De acordo com a Portaria GM/MS N° 888, de 4 de maio de 2021 do Ministério da Saude,
que dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano e seu padrao de potabilidade, o valor méximo permitido (VMP) de CBZ na
dgua potavel é estabelecido em 120 pug L', o que equivale a aproximadamente 0,63 pmol L.
E importante notar que ambos os valores de LD e LQ sdo significativamente inferiores ao VMP
estipulado pela legislagdo (0,63 umol L), o que demonstra a eficicia do método proposto para
a determinacdo de tracos de CBZ em amostras de dgua potavel. Isto é um indicativo positivo
da utilidade do método na deteccdo precisa de CBZ em conformidade com os padrdes
regulatorios.

A Tabela 13 apresenta as caracteristicas analiticas do BC300-G-ABS otimizado para a
determinagdo de CBZ por SWV e evidencia que o estudo alcangou sucesso na determinagao

dos limites de deteccdo e quantificagcdo para o CBZ.

Tabela 13 - Caracteristicas analiticas do BC300-G-ABS otimizado para a determinagao de CBZ
por SWV.

Parametros analiticos

Sensibilidade (uA L pmol™) 1,74

LD (umol LY 0,05

LQ (umol L™ 0,18
R? 0,998

[CBZ] =3 pmol L' 4,32

Repetibilidade (% RSD; n = 10) [CBZ]=6 pmol L! 2,93

[CBZ] =9 pmol L™ 2,66

Reprodutibilidade intercomposito (%RSD; n=5/composito) 6,21
Reprodutibilidade interdias (%RSD; n=3/dia) 6,96

Fonte: Autora (2023)

A Tabela 14 compara as principais caracteristicas analiticas do composito BC300-G-

ABS e outros sensores da literatura para a determinagao de CBZ.
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Tabela 14 - Comparagao do eletrodo modificado proposto (BC300-G-ABS) com outros
semelhantes da literatura.

A LD! LR? _—
Eletrodo Técnica (umol L)  (umol L) Referéncia
Eletrodo de grafite modificado com 5 (HERNANDEZ et al.,
silicone OV-17 cv 0,048 0-0,261 1996)
Eletrodo de carbono vitreo (GCE)
modificado com grafeno (ERGO/GCE) DPV 0,001 0,002 -0,4 (DONG et al., 2014)
Eletrodo de carbono vitreo modificado
com silica mesoporosa/tubos de SWV' 0056  02-40  (RAZZINOetal,2015)
carbono de parede multipla
(Si0O./ MWCNT/GCE)
0.014 — (MAXIMIANO;
Eletrodo de pasta de carbono (CPE) Ccv 0,1 . CARDOSO; ARRUDA,
0,456
2016)
GCE modificado com nanotubos de
carbono (MWCNTSs)/Nafion SWV 17 20-350,0 (TEADOUM et al., 2016)
14,8 - (ARRUDA; LIMA;
CPE DPV > 237,6 CARDOSO, 2016)
GCE com ouro nanoporoso NPG/GCE DPV 0,24 3-120 (GAO etal., 2019)
CPE modificado com oxido de grafeno
reduzido (rGO) e biocarvao DPV 0,15 0,2-0,27  (SUSSUCHI et al., 2019)
(EPCM/rGO-B10400)
CPE modificado com zinco dopado
com calcio e
nanoparticulas de oxido de carbono SWV 0,004 0,01 -0,45 (MALODE et al., 2020)
(MWCNTs/Ca-ZnO-CPE)
N'anocoi’nposno modificado com rGO e DPV 0,023 0,03~ 0.9 (SANT’ANNA et al.,
biocarvao 2020)
Nanocomposito de nanoparticulas de (OZCAN; HAMID;
prata sobre silica pirogénica (FS@Ag) DPV 0,0094 0,05-3,0 OZCAN, 2021)
Nanocomposito de niquel cobaltita h&%ggﬁfggﬁ&
dopado com platina (Pt-doped DPV 0,005 0,03 — 140 g
NiC0,0:NG) AKBARI JAVAR;
o GARKANI-NEJAD, 2022)
Eletrodo de Grafite-epoxi (GE)
modificado com polimero impresso (BEIGMORADI et al.,
molecularmente (MIP) e estrutura Cu- bPv 0,002 0,01-50 2022)
metal-organica (HKUST-1@MIP-GE)
Eletrodo de grafite modificado com
biocarvao de casca de moringa DPV 0,08 0,29 -6,0 (SILVA, 2023)
(MOBJ/E)
BC300-G-ABS SWV 0,05 0,25-15 Este trabalho

! Limite de detecgdo; *Faixa linear (Linear Range); *Voltametria Ciclica (Cyclic Voltammetry); * Voltametria de Onda Quadrada
(Square Wave Voltammetry); >Voltametria de Pulso Diferencial (Differential Pulse Voltammetry)
Fonte: Autora (2023)

Os valores de LD obtidos com o BC300-G-ABS foram menores do que a maioria dos
compositos modificados com materiais mais dispendiosos e menos sustentaveis (por exemplo,
nanodiamantes) ou biocarvdo de outras fontes de biomassa. Este resultado ¢ interessante,

considerando que o biocarvao de casca de café tem custo “zero” e esta alinhado com a economia
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circular ao reciclar um residuo agroindustrial para monitorar contaminagdes ambientais por
insumos agricolas. Além disso, o compdsito modificado tem preparagdo rapida e simples, ao
contrario de outros eletrodos modificados da literatura que requerem etapas complicadas e/ou
demoradas de preparagdo. Ademais, o composito modificado pode revestir diferentes substratos

de ABS (impressos em 3D com formatos personalizados conforme a necessidade).

9.4 Aplicagio do BC300-G-ABS em matrizes de agua

O célculo do efeito matriz ¢ uma etapa importante na validagdo de métodos analiticos
quando se trabalha com amostras naturais, como a agua potavel e de rio, que podem conter
componentes interferentes que afetam a sensibilidade da analise. Com o intuito de investigar a
possivel influéncia da matriz das amostras de agua, foram realizadas comparagdes entre as
inclina¢des das curvas construidas utilizando estas amostras ¢ a inclinacao da curva obtida com
o padrio externo. Esta analise foi conduzida por meio da adi¢cdo padrio das amostras com
concentragdes conhecidas de CBZ (0,5; 3,0; 6,0; 9,0 e 15,0 umol L), Este estudo foi feito tanto
para as amostras de dgua potavel (Figura 43) quanto para as amostras de dgua de rio (Figura
44).

A Figura 43 ilustra os resultados obtidos para amostras de dgua potavel adicionadas com
concentragdes crescentes de CBZ (Figura 43A) e a respectiva curva analitica da amostra de

agua potavel como matriz (Figura 43B).

Figura 43 — (A) Voltamogramas de amostra de agua potavel fortificadas com concentragdes de

0,5a 15,0 umol L' de CBZ e (B) curva analitica da amostra de 4gua potavel como matriz.

jz [ 15,0 pmol L (A) zz [ i (1A) = 1,67|CBZ|(pmol L") + 1,03 (B)
25l T 25| R’=0,999
a0l 0,5 pmol L™ _ 20}
j:% 15 é 15
- 10 10}
5 [
0 [
ST iz s 14 15, U2 4 6 8 10 12 14 16
E(V) [CBZ] (umol L)

Fonte: Autora (2023)
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O calculo do efeito matriz ¢ dado por [(Inclinacdo da Curva com Matriz - Inclinagdo da
Curva sem Matriz) / Inclinagdo da Curva sem Matriz] x 100. A inclina¢do da curva analitica
construida com amostras de agua potavel ¢ 1,67 e a inclinagdo da curva de calibragdo com
padrdes externos ¢ 1,72. O valor calculado para o efeito matriz ¢ aproximadamente 2,91%. Isso
significa que a matriz (no caso, a agua potavel) tem um efeito ligeiramente negativo na
sensibilidade do método. Isto ocorre devido a interferéncias ou interacdes quimicas que
ocorrem na presenca da matriz, afetando a resposta do analito. Este efeito matriz ndo ¢
significativo em relagdo aos limites regulatorios ou as necessidades analiticas, ja que os valores
de LD e LQ ja s3o muito inferiores ao valor regulatdrio para a concentracdo de CBZ na agua
potavel, esse pequeno efeito matriz pode ndo ser preocupante ¢ nao afetar a capacidade do
método de cumprir os padrdes regulatérios. Dessa forma, foi possivel calcular a concentragao
de CBZ recuperada nos ensaios de fortificacdo com base na equagdo da reta apresentada na

Figura 43B.

A Figura 44 mostra os resultados obtidos para amostras de agua de rio adicionadas com
concentragdes crescentes de CBZ (Figura 43A) e a respectiva curva analitica da amostra de

agua de rio como matriz (Figura 43B).

Figura 44 - (A) Voltamogramas de amostras de agua de rio fortificadas com concentragdes de
0,5 a 15,0 pmol L' de CBZ e (B) curva analitica da amostra de 4gua de rio como matriz.

z:-_ 15,0 pmol.L" (A) 40_ i (HA) = 1.48[CBZ]|(pmol L) + 1,75 (B)
I I 30} R*= 0,999
_ N s pmol.L”
g 15 g 20
- 10: :nlo i
5
] . 0r
09 10 L1 12 13 14 15 1 0 2 4 6 8 10 12 14 16
E(V) [CBZ] (umol L™

Fonte: Autora (2023)

No entanto, ao analisar as amostras de agua de rio fortificadas da mesma maneira
(Figura 44), o valor calculado para o efeito matriz ¢ aproximadamente 13,95%. Isto indica que

a matriz das amostras de agua de rio tem um impacto significativo na sensibilidade do método,
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resultando em uma reducao na inclinagdao da curva analitica em comparagao com a curva de
calibragdo construida com padrdes externos. Este resultado confirma a presenca do efeito
matriz, sugerindo que a matriz da amostra de 4gua do rio tem um efeito consideravel na resposta
do método analitico.

Para contornar esse efeito e assegurar a exatidao do método, foi elaborada uma nova
curva de analitica fazendo-se a adi¢do padrdo em uma amostra de agua de rio fortificada com 6
pumol L' de CBZ, introduzindo, assim, um erro proporcional. Os voltamogramas e a curva

resultante estdo apresentados na Figura 45.

Figura 45 - (A) Voltamogramas de amostras de agua de rio fortificadas com concentragdes de
0,5 a 15,0 pmol L! de CBZ e (B) curva analitica da amostra de dgua de rio fortificada com 6
pmol L' de CBZ como matriz.

40 40
| 15 pmol L (A) i (nA) = 1,65[CBZ|(umol L") + 9,10 (B)
30F l 30F
L0 pmol L
< 20} <
2 < 20}
10
10
0
L 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1,0 12 1,4 1,6 0 2 4 6 8 10 12 14 16
E (V) [CBZ] (umol L)

Fonte: Autora (2023)

Ao definir y=0 na equagao da reta (Figura 45B), obteve-se um valor de concentracdo de
5,5 umol L! de CBZ, indicando uma recuperagio de 92% e, portanto, comprovando a exatidio
do método.

A Tabela 15 resume, entdo, os resultados obtidos nos ensaios de fortificacdo das
amostras de dgua potavel e de dgua de rio. Inicialmente, o CBZ ndo foi detectado nas amostras,
estando ausente ou abaixo dos limites de deteccdo (LD). Portanto, as amostras foram

enriquecidas com 6,0 pmol L! de CBZ, conforme detalhado na Tabela 15.
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Tabela 15 - Valores de recuperagdo (média + SD; n = 3) para CBZ alcangados com BC300-G-
ABS por SWV sob condigdes otimizadas.

Concentracio inicial de Concentragio Concentragdo Recuperacio
Amostra CBZ (umol L) fortificada de CBZ encontrada de %)
(umol L) CBZ (umol L)
[‘j‘ogt‘;iel 5564027 92,70+ 0,73
“Aguade <kb 00
R 5,78 £0,64 96,43 +1,68

rio

Fonte: Autora (2023)

Os resultados obtidos, conforme mostrados na Tabela 15, revelam que os valores de
recuperagdo nas amostras fortificadas variaram de 92,70% a 96,43%. Esses resultados destacam
a exatiddo do composito BC300-G-ABS e da técnica SWV proposta, demonstrando sua
capacidade confidvel de quantificar o CBZ em amostras de 4gua. Essa precisdo reforga a

aplicabilidade pratica deste método para andlises ambientais.

10 CONCLUSOES

O desenvolvimento e a aplicagdo de um composito de grafite/acrilonitrilo
butadienoestireno modificado com biocarvao (BC300-G-ABS) para quantifica¢dao do fungicida
CBZ em amostras de agua foram realizados com sucesso. Ao otimizar as condi¢des
experimentais, resultados notaveis foram alcangados, com LD e LQ que se situaram bem abaixo
dos limites maximos de CBZ permitidos pela legislagdo brasileira e mundial para d4gua potavel.
Estes valores de LD e LQ, respectivamente 0,05 ¢ 0,18 pmol L!, foram altamente competitivos
em comparacdo com os estudos previamente relatados na literatura. Além disso, a precisdo do
método foi comprovada pelos valores de repetibilidade e reprodutibilidade obtidos. A exatidao
do método foi comprovada pelos testes de adigdo e recuperagao em amostras de agua. O BC300-
G-ABS também se destacou por sua ampla faixa linear de resposta, tornando-o uma ferramenta
versatil para a analise de amostras reais de forma confiavel e precisa. Estes resultados enfatizam
a viabilidade de desenvolver métodos sustentaveis e acessiveis, capazes de quantificar niveis
tragcos de pesticidas em amostras de agua, atendendo aos mais rigorosos padroes de precisdo e
exatiddo. A aplicacdo bem-sucedida do BC300-G-ABS representa um avanco significativo na

area da Engenharia Ambiental e abre portas para a criacdo de solugdes eficazes no
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monitoramento e controle de pesticidas em ambiente aquatico, contribuindo assim para a

protecdo da qualidade da agua potavel e da saude publica.
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