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RESUMO 

 

Com o aumento na produção de café, as cascas resultantes do processo de 

beneficiamento deste grão são um resíduo agroindustrial amplamente gerado e com potencial 

de poluição ambiental. A pirólise desta biomassa, além de promover a reciclagem deste resíduo, 

produz o biocarvão, material cuja aplicação no desenvolvimento de tecnologias sustentáveis de 

quantificação de poluentes tem sido estudada. Rico em carbono e de baixo custo, o biocarvão 

pode ser utilizado como modificador de eletrodos devido a sua capacidade de adsorver 

espontaneamente substâncias orgânicas e inorgânicas. Esta tese propõe o uso de biocarvão da 

casca de café como modificador de eletrodos para a determinação de poluentes inorgânicos e 

orgânicos. Primeiramente, um eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvão (BC-

CPE) foi fabricado e utilizado para a determinação simultânea de íons Cd2+ e Pb2+ por 

Voltametria de Redissolução Adsortiva de Pulso Diferencial (DPAdsV). Vários biocarvões (n 

= 8) foram preparados em diferentes condições otimizadas por planejamento fatorial 2³ 

(temperatura final, taxa de aquecimento e tempo de aquecimento) e caracterizados por 

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS), Espectroscopia no Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia por 

Energia Dispersiva (MEV-EDS). Utilizando o BC-CPE otimizado (25% m/m de biocarvão 

pirolisado a 300 °C durante 50 min a uma taxa de aquecimento de 10ºC/min) nas condições 

ideais de pré-concentração (10 min sob agitação em uma solução a pH 7,0), foram obtidos os 

limites de detecção para Cd2+ e Pb2+ de 1,7 e 0,2 μg L−1, respectivamente. A precisão 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 determinação simultânea de Pb2+ 

e Cd2+ em amostras de água, obtendo-se valores de recuperação entre 81 e 122%. 

Posteriormente, um sensor modificado com biocarvão baseado um substrato isolante impresso 

em 3D revestido com compósito condutor de grafite, biocarvão e acrilonitrilo butadienoestireno 

(BC300-G-ABS) foi fabricado e empregado na a determinação do fungicida carbendazim por 

Voltametria de Onda Quadrada (SWV). Os parâmetros de medição eletroquímica pH e 

eletrólito suporte foram otimizados para o BC300-G-ABS (pH=2,0 e solução fosfato 0,2 mol 

L-1). A porcentagem de biocarvão otimizada foi de 10% (m/m). Os parâmetros incremento de 

potencial, frequência e amplitude de pulso da SWV foram otimizados como 2 mV, 15Hz e 120 

mV, respectivamente. Sob condições otimizadas o BC300-G-ABS apresentou LD de 0,05 µmol 

L-1 e LQ de 0,18 µmol L-1, valores inferiores ao valor máximo permitido para água potável, que 

é de aproximadamente 0,63 µmol L-1 conforme Portaria 888/2021 do Ministério da Saúde e 

diretrizes da Organização Mundial de Saúde (OMS). O BC300-G-ABS exibiu precisão 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 e 9 µmol L-1 de carbendazim 

respectivamente). O BC300-G-ABS apresentou uma faixa linear de 0,25 a 15 µmol L-1 (R = 

0,998) e foi utilizado para quantificação de carbendazim em amostras de água potável e água 

de rio, o método otimizado apresentou exatidão com recuperações variando entre 92,7 e 

96,43%. O biocarvão produzido a partir de resíduos de café, além de ser um material verde, 

sustentável e com alto valor agregado, também se mostrou um excelente modificador de 

eletrodos, o que contribui para a economia circular, visto que um resíduo agroindustrial é 

reutilizado na análise de defensivos agrícolas metais pesados.  

 

Palavras-chave: Biocarvão, Eletrodos modificados, Eletroanálise, Análise de traços.  
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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 Cd2+ and Pb2+ ions employing Differential Pulse Adsorptive Redissolution 

Voltammetry (DPAdsV). Several biochars (n = 8) were prepared under different conditions 

optimized by 2³ 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 10ºC/min) under ideal preconcentration conditions (10 min under stirring 

in a solution at pH 7 ,0), detection limits for Cd2+ and Pb2+ of 1.7 and 0.2 μg L−1, 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 Pb2+ and Cd2+ 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-1 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 µmol L-1 and LQ of 0.18 µmol L-1, values lower than the maximum value allowed for 

drinking water, which is approximately 0.63 µmol L-1 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 

µmol L-1 of carbendazim respectively). The BC300-G-ABS presented a linear range from 0.25 

to 15 µmol L-1 (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. 



vi 

 

 

Lista de Abreviaturas 

 

3D Três Dimensões  

 AAS Espectrometria de Absorção Atômica (do inglês Atomic Absorption 

Spectrometry) 

ABS Acrilonitrila Butadieno Estireno 

AdSV Voltametria de Redissolução Anódica (do inglês Anodic Stripping 

Voltammetry) 

AEA Área Eletroquimicamente Ativa 

AG Área Geométrica 

ANVISA Agência Nacional de Vigilância Sanitária 

BC Biocarvão (do inglês Biochar)  

BC-CPE Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado com biocarvão 

BC-G-ABS Compósito de grafite e acrilonitrilo butadienoestireno modificado com 

biocarvão 

BRB Tampão Britton-Robinson (do inglês Britton-Robinson buffer) 

CB Negro de fumo (do inglês Carbon Black)  

CBZ Carbendazim 

CBZ Metil-2-benzimidazolio-carbamato 

Cd Cádmio 

CPE Eletrodo de Pasta de Carbono (do inglês carbon paste electrode) 

CV Voltametria Cíclica (do inglês Cyclic Voltammetry) 

DPAdSV Voltametria de Redissolução Adsortiva por Pulso Diferencial 

DPV Voltametria de Pulso Diferencial (do inglês Differential Pulse Voltammetry) 

EIS Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (do inglês Electrochemical 

Impedance Spectroscopy) 

EUA Estados Unidos da América 

FDA Administração de Alimentos e Medicamentos dos Estados Unidos da América 

(Food and Drug Administration) 



vii 

 

 

FTIR Espectroscopia em infravermelho com transformada de Fourier (do inglês 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy) 

G-ABS Compósito de grafite e acrilonitrilo butadienoestireno  

GCE Eletrodo de carbono vítreo (do infles glassy carbon electrode) 

IBGE Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística  

ICP-MS Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente (do inglês 

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) 

ICP-OES Espectrometria de Emissão Óptica por Plasma Acoplado Indutivamente (do 

inglês  Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) 

LD Limite de detecção  

LQ Limite de Quantificação 

LR Faixa linear (do inglês Linear Range) 

MEV Microscopia Eletrônica de Varredura  

MEV-EDS Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia 

Dispersiva 

OMS Organização Mundial de Saúde 

Pb Chumbo 

RDS Desvio Padrão Relativo 

SISAGUA Sistema de Informação de Vigilância da Qualidade da Água para Consumo 

Humano  

SWV Voltametria de Onda Quadrada (do inglês Square Wave Voltammetry) 

VMP Valor Máximo Permitido 

   

 

   



viii 

 

 

Lista de Figuras 

 

Figura 1 - Mecanismos de interação do biocarvão propostos para (A) compostos inorgânicos e 

(B) orgânicos. ............................................................................................................................. 8 

Figura 2 - Fórmula estrutural do carbendazim. .......................................................................... 9 

Figura 3 - (A) Sinal de excitação aplicado na voltametria cíclica e (B) Voltamograma cíclico 

típico para um processo redox reversível. ................................................................................ 19 

Figura 4 - Voltametria de pulso diferencial. (A) Esquema de aplicação de potenciais e (B) 

Esquema do perfil I – E. ........................................................................................................... 20 

Figura 5 - Voltametria de onda quadrada. (A) Esquema de aplicação de potenciais: soma de 

uma escada e uma onda quadrada; (B) Resposta típica: £s t~2mV. ......................................... 21 

Figura 6 - Representação esquemática das etapas e processos envolvidos na produção dos 

diferentes biocarvões conforme planejamento fatorial 2³. ....................................................... 25 

Figura 7 - (A) Representação esquemática das etapas envolvidas na preparação e fabricação do 

biocarvão e (B) imagem do eletrodo de trabalho. .................................................................... 28 

Figura 8 - Etapas experimentais para o procedimento voltamétrico proposto. (A) pré-

concentração espontânea (adsortiva) de Cd(II) e Pb(II) em potencial de circuito aberto sob 

agitação magnética controlada; (B) etapa eletroquímica: redução dos metais adsorvidos a 

potencial controlado (− 1,0 V) e redissolução dos metais por DPV; (C) Procedimento de 

limpeza da superfície do eletrodo para remoção de resíduos metálicos. .................................. 31 

Figura 9 - Espectros FTIR de grafite (preto) e dois biocarvões (S3 e S4 da Tabela 4). ........... 33 

Figura 10 - Gráfico de Pareto e significância das condições de pirólise do biocarvão e suas 

associações nas correntes de pico de Cd2+ e Pb2+. .................................................................... 35 

Figura 11 - Superfícies de resposta 3D e gráficos de contorno para corrente de pico anódica de 

Cd (II) e Pb (II) em função da taxa de aquecimento e temperatura final. ................................ 36 

Figura 12 – Voltamogramas obtidos por DPAdSV após a pré-concentração de uma solução de 

Cd2+ e Pb2+ (250,0 e 34,5 µ mol L-1) obtida em (a) CPE não modificado, (b) BC300-CPE e (c) 

CH-CPE (b e c com 15 % em massa do modificador). Condições: Etapa de pré-concentração: 

Tempo: 15 min; pH 7,00; Etapa eletroquímica: Eletrólito: solução tampão acetato 0,1 mol L-1  

(pH 4,87); Potencial de deposição: − 1,0 V; Tempo de deposição: 120 s; DPV: Amplitude de 

pulso: 100 mV; Tempo de pulso: 25 ms; Passo: 5 mV; Velocidade de varredura: 50 mV s-1. 38 



ix 

 

 

Figura 13 - Imagens MEV obtidas com ampliação de 1000 vezes para (A) CPE, (B) BC300-

CPE e (C) BC800-CPE. Espectros de EDS correspondentes (D) (E) (F), respectivamente. A 

proporção de biocarvão no CPE foi de 25% m/m. ................................................................... 39 

Figura 14 - Gráficos de Nyquist e modelagem de circuito equivalente (Randles, inserção) com 

elementos de circuito (C: capacitor, R: resistores, W: impedância de Warburg) para CPE, 

BC300-CPE e BC800-CPE. com 25% m/m de biocarvão. Condições: Faixa de frequência: 10 

kHz a 1 Hz; Amplitude de pulso: 10 mV; Presença de 1:1 mmol L-1  K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 em 

0,1 mol L-1  KCl. ....................................................................................................................... 41 

Figura 15 - Variação da corrente de pico versus a raiz quadrada da velocidade de varredura 

potencial e os voltamogramas cíclicos correspondentes registrados em 0,5 M KCl contendo 2,0 

x 10-3 M [Fe(CN)6]
3− para (A) CPE e (B) BC300-CPE. A velocidade de varredura potencial foi 

10; 20; 30; 40; 50; 75 e 100 mV s-1, para (■) (Ox) e (●) Red. ................................................. 43 

Figura 16 - (A) Voltamogramas obtidos por DPAdSV para Cd2+ e Pb2+ e (B) respectivas 

corrente de pico como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor 

p= 0,05) usando diferentes pHs da solução de pré-concentração. Condições: Etapa de pré-

concentração: [Cd2+] = 250,0 µmol L-1; [Pb2+] = 34,5 µmol L-1; Tempo: 15 min. Etapa de 

detecção eletroquímica: Eletrólito: solução acetato 0,1 mol L-1 (pH 1 a 9); Potencial de 

deposição: -1,0 V; Tempo de deposição: 120s; DPV: Amplitude de pulso: 100 mV; Tempo de 

pulso: 25 ms; Incremento de potencial: 5 mV; Velocidade de varredura: 50 mV s-1. .............. 44 

Figura 17 - (A) Voltamogramas obtidos por DPAdSV para Cd2+ e Pb2+ e (B) respectivas 

correntes de pico como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott 

(valor p= 0,05) usando diferentes porcentagens de biocarvão (0 a 30% m/m) na preparação do 

CPE. Condições: Etapa de pré-concentração: [Cd2+] = 250,0 µmol L-1; [Pb2+] = 34,5 µmol L-1; 

Tempo: 15 min. Etapa de detecção eletroquímica: Eletrólito: solução acetato 0,1 mol L-1 (pH 

7); Potencial de deposição: -1,0 V; Tempo de deposição: 120s; DPV: Amplitude de pulso: 100 

mV; Tempo de pulso: 25 ms; Incremento de potencial: 5 mV; Velocidade de varredura: 50 mV 

s-1. ............................................................................................................................................. 45 

Figura 18 - (A) Voltamogramas obtidos por DPAdSV para Cd2+ e Pb2+ e (B) respectivas 

correntes de pico como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott 

(valor p= 0,05) usando BC300-CPE (25% m/m) com diferentes tempos de pré-concentração. 

Condições: Etapa de pré-concentração: [Cd2+] = 250,0 µmol L-1; [Pb2+] = 34,5 µmol L-1 

variando o tempo de 0 a 60 min; Etapa de detecção eletroquímica: Eletrólito: solução tampão 

acetato 0,1 mol L-1 (pH 7); Potencial de deposição: -1,0 V; Tempo de deposição: 120s; DPV: 



x 

 

 

Amplitude de pulso: 100 mV; Tempo de pulso: 25 ms; Incremento de potencial: 5 mV; 

Velocidade de varredura: 50 mV s-1. ........................................................................................ 46 

Figura 19 - (A) Voltamogramas obtidos por DPAdSV para Cd2+ e Pb2+ e (B) respectivas 

correntes de pico como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott 

(valor p= 0,05) em diferentes velocidades de varredura (5 a 100 mV s-1). Condições: Etapa de 

pré-concentração: [Cd2+] = 50,0 µmol L-1; [Pb2+] = 6,89 µmol L-1; Tempo: 10 min. Etapa de 

detecção eletroquímica: Eletrólito: solução acetato 0,1 mol L-1 (pH 7); Potencial de deposição: 

-1,0 V; Tempo de deposição: 120s; DPV: Amplitude de pulso: 100 mV; Tempo de pulso: 25 

ms; Incremento de potencial: 5 mV; Velocidade de varredura: 5 a 100 mV s-1. ...................... 47 

Figura 20 – Voltamogramas obtidos por DPAdSV na presença de diferentes concentrações de 

Cd2+ (2,5–10,0 µmol L-1) e Pb2+ (0,5–2,0 µmol L-1) obtidos com BC300-CPE e condições 

otimizadas (Tabela 6). Inserções: Respectivos gráficos analíticos usando a corrente de pico 

média ± desvio padrão (n = 3). .................................................................................................. 49 

Figura 21 - Etapas para fabricação dos compósitos G-ABS e BC300-G-ABS: (I) utiliza-se uma 

impressora 3D FDM para produzir o substrato dos compósitos em ABS não condutivo; (II) os 

substratos são revestidos com o compósito condutivo termoplástico desenvolvido e (III) após a 

evaporação do solvente, os compósitos sólidos obtidos são lixados e estão prontos pra uso. . 57 

Figura 22 - Esquema da célula impressa em ABS.................................................................... 58 

Figura 23 – Etapas experimentais para o procedimento voltamétrico proposto. Etapa 1: 

montagem da célula eletroquímica e adição de 0,2 mL de amostra. Etapa 2: Redução do 

carbendazim por SWV e geração da corrente de pico correspondente. ................................... 59 

Figura 24 - Voltamogramas obtidos por SWV na presença 100 µmol L-1 de CBZ utilizando G-

ABS e BC300-G-ABS com 10% m/m do modificador e teste de comparação de médias de scott-

knott (valor p= 0,05). Condições: Eletrólito: solução tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 6); Amplitude 

de pulso: 80 mV; Incremento de potencial: 5 mV; Frequência: 25hz. ..................................... 61 

Figura 25 - Imagens MEV obtidas com ampliação de 1.000 vezes para (A) G-ABS e (B) BC300-

G-ABS e ampliação 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 proporção de biocarvão no BC300-

GABS é de 10% m/m. .............................................................................................................. 62 

Figura 26 - Gráficos de Nyquist e modelagem de circuito equivalente (Randles, inserção) com 

elementos de circuito (C: capacitor, R: resistores, W: impedância de Warburg) para G-ABS e 

BC300-G-ABS com 10% m/m de biocarvão. Condições: Faixa de frequência: 10 kHz a 1 Hz; 



xi 

 

 

Amplitude de pulso: 10 mV; Presença de 1:1 mmol L-1 K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 em 0,1 mol L-1  

KCl. .......................................................................................................................................... 64 

Figura 27 - Variação da corrente de pico versus a raiz quadrada da velocidade de varredura 

potencial e os voltamogramas cíclicos correspondentes registrados em 0,5 M KCl contendo 2,0 

x 10-3 M [Fe(CN)6]
3− para (A) G-ABS e (B) BC300-G-ABS. A velocidade de varredura 

potencial foi 10; 20; 30; 40; 50; 75 e 100 mV s-1, para (■) (Ox) e (●) Red. ............................ 65 

Figura 28 – Voltamogramas cíclicos de uma solução de CBZ 500 µmol L-1 em tampão BR 0,04 

mol L-1 (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-1) para (A) G-ABS e (B) BC300-G-ABS. ............................ 67 

Figura 29 - Relações entre corrente de pico de oxidação e velocidade de varredura para (A) G-

ABS e (B) BC300-G-ABS. ....................................................................................................... 67 

Figura 30 - Voltamogramas obtidos por SWV utilizando (A) G-ABS e (C) BC300-G-ABS na 

presença de 135µmol L-1 de CBZ e respectivas correntes de pico como um histograma com 

teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) usando diferentes pHs da solução 

de leitura, para (B) G-ABS e (C) BC300-G-ABS. Condições: Eletrólito: tampão BR 0,04 mol 

L-1 (pH 2 a 8); Amplitude de pulso: 60 mV; Incremento de potencial: 3 mV; Frequência: 25hz.

 .................................................................................................................................................. 70 

Figura 31 - Gráficos da variação do potencial de oxidação em função da variação do pH para 

CBZ utilizando (A) G-ABS e (B) BC300-G-ABS. Linhas de tendência destacadas com 

equações correspondentes......................................................................................................... 71 

Figura 32 - (A) Voltamogramas obtidos por SWV utilizando (A) G-ABS e (C) BC300-G-ABS 

na presença de 100µmol L-1 de CBZ e respectivas correntes de pico para (B) G-ABS e (D) 

BC300-G-ABS como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor 

p= 0,05) usando diferentes soluções como eletrólito em pH 2 (tampão BR 0,1M em preto, 

solução acetato 0,01M em vermelho e solução fosfato 0,2M em azul). Condições: Amplitude 

de pulso: 60 mV; Incremento de potencial: 3 mV; Frequência: 25hz. ..................................... 72 

Figura 33 - (A) Voltamogramas obtidos por SWV para CBZ e (B) respectivas correntes de pico 

como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) usando 

diferentes porcentagens de biocarvão (0 a 30% m/m) na preparação do G-ABS.  Condições: 

Eletrólito: 100 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2); Amplitude de pulso: 

60 mV; Frequência: 25 Hz; Incremento de potencial: 3mV. .................................................... 73 

Figura 34 - (A) Voltamogramas obtidos por SWV para CBZ e (B) respectivas correntes de pico 

como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) 



xii 

 

 

variando o incremento de potencial da SWV entre 2 e 8 mV.  Condições: Compósito: BC300-

G-ABS 10%; Eletrólito: 100 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2); Amplitude 

de pulso: 60 mV; Frequência: 25 Hz. ....................................................................................... 75 

Figura 35 - (A) Voltamogramas obtidos por SWV para CBZ e (B) respectivas correntes de pico 

como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) 

variando a frequência da SWV entre 5 e 75 Hz.  Condições: Compósito: BC300-G-ABS 10%; 

Eletrólito: 100 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2); Amplitude de pulso: 

60 mV; Incremento de potencial: 2mV. ................................................................................... 76 

Figura 36 - (A) Voltamogramas obtidos por SWV para CBZ e (B) respectivas correntes de pico 

como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) 

variando a amplitude de pulso da SWV entre 10 e 120 mV.  Condições: Compósito: BC300-G-

ABS 10%; Eletrólito: 100 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2); Incremento 

de potencial: 2 mV; Frequência: 15 Hz. ................................................................................... 77 

Figura 37 – (A) Voltamogramas obtidos por SWV para CBZ sob condições de análise iniciais 

e otimizadas e (B) intensidades relativas de corrente de pico anódico dos analitos obtidas sob 

condições de análise iniciais e otimizadas. Condições iniciais: Compósito: BC300-G-ABS 

10%; Eletrólito: 100 µmol L-1 de CBZ em solução tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 6); Amplitude 

de pulso: 80 mV; Incremento de potencial: 5 mV; Frequência: 25hz. Condições otimizadas: 

Compósito: BC300-G-ABS 10%; Eletrólito: 100 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol 

L-1 (pH 2); Amplitude de pulso: 120 mV; Incremento de potencial: 2 mV; Frequência: 15 Hz.

 .................................................................................................................................................. 78 

Figura 38 – (A) Voltamogramas obtidos por SWV na presença de diferentes concentrações de 

CBZ (0,25 – 15,0 µmol L-1) em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2), obtidos com BC300-G-ABS 

e condições otimizadas (Tabela 11) e (B) respectivos gráficos analíticos usando a corrente de 

pico média ± desvio padrão (n=3). ........................................................................................... 79 

Figura 39 – Voltamogramas obtidos no ensaio de repetibilidade, para N=10 medições 

consecutivas usando o mesmo compósito na presença de 3, 6 e 9 µmol L-1 de CBZ em solução 

fosfato 0,2 mol L-1 e pH 2. ....................................................................................................... 79 

Figura 40 – (A) Voltamogramas obtidos para as 5 medições realizadas em cada um dos 6 

diferentes compósitos na presença de 9 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2) 

obtidos com BC300-G-ABS e condições otimizadas (Tabela 11) e (B) respectivas correntes de 

pico como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) 

para os 6 diferentes compósitos. ............................................................................................... 80 



xiii 

 

 

Figura 41 - (A) Voltamogramas obtidos para a as 3 medições realizadas em cada um dos 10 

diferentes dias na presença de 9 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2) obtidos 

com BC300-G-ABS e condições otimizadas (Tabela 11) e (B) respectivas correntes de pico 

como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) para 

os 10 diferentes dias. ................................................................................................................ 81 

Figura 42 – (A) Voltamogramas obtidos para medições realizadas na presença de 0,05 a 2,0 

µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2) obtidos com BC300-G-ABS e 

condições otimizadas (Tabela 11) e (B) sinal analítico do branco. .......................................... 82 

Figura 43 – (A) Voltamogramas de amostra de água potável fortificadas com concentrações de 

0,5 a 15,0 µmol L-1 de CBZ e (B) curva analítica da amostra de água potável como matriz. . 85 

Figura 44 - (A) Voltamogramas de amostras de água de rio fortificadas com concentrações de 

0,5 a 15,0 µmol L-1 de CBZ e (B) curva analítica da amostra de água de rio como matriz. .... 86 

Figura 45 - (A) Voltamogramas de amostras de água de rio fortificadas com concentrações de 

0,5 a 15,0 µmol L-1 de CBZ e (B) curva analítica da amostra de água de rio fortificada com 6 

µmol L-1 de CBZ como matriz. ................................................................................................ 87 

  



xiv 

 

 

Lista de Tabelas 

 

Tabela 1 - Características do CBZ em formulação comercial. ................................................. 10 

Tabela 2 - Revisão de literatura sobre contaminação de águas no mundo por CBZ. ............... 11 

Tabela 3 - Revisão de literatura sobre contaminação de águas no mundo por cádmio e/ou 

chumbo. .................................................................................................................................... 15 

Tabela 4 - Conjunto de condições experimentais para preparação de amostras de biocarvão 

(planejamento fatorial 23). ........................................................................................................ 26 

Tabela 5 – Resultados das medições eletroquímicas de Cd2+ e Pb2+ (média ± SD; n = 10) obtidas 

para os BC-CPE modificados com as amostras de biocarvão S1 a S8. Condições: pré-

concentração por 10 minutos em solução de acetato 0,1 mol L-1 com pH 7 contendo 250 µmol 

L-1 de Cd2+ e 34,5 µmol L-1 de Pb2+, seguida de leitura por DPV em tampão acetato pH 4,8. 35 

Tabela 6 - Parâmetros avaliados e otimizados para quantificação de Cd2+ e Pb2+ por DPAdSV 

utilizando o eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvão ..................................... 48 

Tabela 7 - Características analíticas do BC-CPE otimizado para a determinação de Cd2+ e Pb2+ 

por DPAdsV. ............................................................................................................................ 50 

Tabela 8 - Comparação do eletrodo proposto com outros semelhantes para a determinação de 

Cd2+ e/ou Pb2+. .......................................................................................................................... 51 

Tabela 9 - Pontos de penalidade para determinar grau verde da abordagem aqui proposta 

(síntese de biocarvão e método eletroanalítico). ...................................................................... 52 

Tabela 10 - Valores de recuperação (média ± SD; n = 3) para Cd2+ e Pb2+ alcançados com 

BC300-CPE por DPADsV sob condições otimizadas. ............................................................. 53 

Tabela 11 - Parâmetros avaliados e otimizados para quantificação de CBZ por SWV utilizando 

o BC300-G-ABS. ..................................................................................................................... 77 

Tabela 12 – Resultados obtidos ao reduzir gradualmente a concentração de CBZ de 2,0 até 0,05 

µmol L-1. ................................................................................................................................... 82 

Tabela 13 - Características analíticas do BC300-G-ABS otimizado para a determinação de CBZ 

por SWV. .................................................................................................................................. 83 

Tabela 14 - Comparação do eletrodo modificado proposto (BC300-G-ABS) com outros 

semelhantes da literatura. ......................................................................................................... 84 

Tabela 15 - Valores de recuperação (média ± SD; n = 3) para CBZ alcançados com BC300-G-

ABS por SWV sob condições otimizadas. ............................................................................... 88 

 



xv 

 

 

SUMÁRIO 

 

1 INTRODUÇÃO ................................................................................................................ 1 

2 OBJETIVOS ..................................................................................................................... 5 

2.1 Geral .................................................................................................................................. 5 

2.2 Específicos ......................................................................................................................... 5 

3 FUNDAMENTOS E REVISÃO DA LITERATURA .................................................... 6 

3.1 Propriedades e aplicações do biocarvão ......................................................................... 6 

3.2 O fungicida carbendazim ................................................................................................. 9 

3.3 Os metais pesados cádmio e chumbo ............................................................................ 14 

3.4 Técnicas voltamétricas ................................................................................................... 17 

3.4.1 Voltametria Cíclica ........................................................................................................... 18 

3.4.2 Voltametria de Pulso Diferencial ...................................................................................... 19 

3.4.3 Voltametria de Onda Quadrada ......................................................................................... 20 

3.4.4 Voltametria de Redissolução Adsortiva ............................................................................ 21 

4 MATERIAL E MÉTODOS ........................................................................................... 23 

4.1 Equipamentos .................................................................................................................. 23 

4.2 Reagentes ......................................................................................................................... 23 

4.3 Materiais .......................................................................................................................... 23 

4.4 Casca de café ................................................................................................................... 24 

4.4.1 Produção dos biocarvões ................................................................................................... 24 

4.4.2 Caracterização dos biocarvões .......................................................................................... 26 

4.4.3 Projeto e fabricação dos acessórios impressos em 3D ...................................................... 26 

CAPÍTULO 1 - Eletrodo de pasta de carbono modificado com 

biocarvão (BC-CPE) para determinação de cádmio e chumbo 

5 MATERIAL E MÉTODOS ........................................................................................... 28 

5.1 Preparação do CPE e BC-CPE ...................................................................................... 28 

5.2 Planejamento experimental para otimização das condições de pirólise do biocarvão 

como modificador do BC-CPE ........................................................................................................... 29 

5.3 Caracterização do CPE e BC-CPE................................................................................ 29 

5.4 Medidas Eletroquímicas para quantificação simultânea de cádmio e chumbo em CPE 

e BC-CPE 30 

5.5 Otimização das variáveis para a determinação de Pb2+ e Cd2+ por DPAdSV ........... 32 



xvi 

 

 

6 RESULTADOS E DISCUSSÃO .................................................................................... 32 

6.1 Caracterização do biocarvão ......................................................................................... 32 

6.2 Otimização das condições de pirólise do biocarvão como modificador do BC-CPE 34 

6.3 CPE e BC-CPE para a determinação simultânea de Cd2+ e Pb2+ ............................... 37 

6.4 Caracterização CPE e BC-CPE ..................................................................................... 38 

6.4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) ................................................................... 38 

6.4.2 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) ......................................................... 41 

6.4.3 Cálculo da área eletroquimicamente ativa para CPE e BC300-CPE ................................. 42 

6.5 Estudos de otimização para determinação de Pb2+ e Cd2+ por DPAdSV ................... 43 

6.5.1 Estudo do efeito do pH da solução de pré-concentração para BC300-CPE ...................... 44 

6.5.2 Estudo do efeito da porcentagem de biocarvão para BC300-CPE .................................... 45 

6.5.3 Estudo do efeito do tempo de pré-concentração para BC300-CPE ................................... 46 

6.5.4 Estudo do efeito da velocidade de varredura para BC300-CPE ........................................ 47 

6.6 Desempenho analítico do BC300-CPE .......................................................................... 48 

6.7 Determinação de Cd2+ e Pb2+ em amostras de água empregando BC300-CPE ......... 53 

7 CONCLUSÕES ............................................................................................................... 53 

CAPÍTULO 2 - Compósito de biocarvão/grafite/acrilonitrilo 

butadienoestireno (BC-G-ABS) para detecção de carbendazim 

8 MATERIAL E MÉTODOS ........................................................................................... 55 

8.1 Preparação dos compósitos G-ABS e BC300-G-ABS .................................................. 56 

8.2 Caracterização dos compósitos G-ABS e BC300-G-ABS ............................................ 57 

8.3 Medidas Eletroquímicas para quantificação de carbendazim nos compósitos G-ABS 

e BC300-G-ABS ................................................................................................................................... 57 

8.4 Estudo do transporte de massa ...................................................................................... 59 

8.5 Otimização para determinação de carbendazim por SWV ........................................ 59 

9 RESULTADOS ............................................................................................................... 60 

9.1 Caracterização G-ABS e BC300-G-ABS ...................................................................... 61 

9.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) ................................................................... 61 

9.1.2 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) ......................................................... 63 

9.1.3 Cálculo da área eletroquimicamente ativa do G-ABS e BC300-G-ABS .......................... 65 

9.1.4 Estudo do transporte de massa G-ABS e BC300-G-ABS ................................................. 66 

9.2 Otimização da determinação de carbendazim por SWV para G-ABS e BC300-G-ABS

 69 

9.2.1 Estudo do efeito do pH da solução de leitura para G-ABS e BC300-G-ABS ................... 69 



xvii 

 

 

9.2.2 Estudo do efeito do eletrólito para detecção de carbendazim em G-ABS e BC300-G-ABS

 .......................................................................................................................................... 72 

9.2.3 Estudo da influência da porcentagem de biocarvão para G-ABS e BC300-G-ABS ......... 73 

9.2.4 Estudo da influência dos parâmetros da SWV .................................................................. 74 

9.3 Desempenho analítico do BC300-G-ABS ...................................................................... 78 

9.4 Aplicação do BC300-G-ABS em matrizes de água ...................................................... 85 

10 CONCLUSÕES ............................................................................................................... 88 

REFERÊNCIAS .................................................................................................................................. 90 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                      

 



Introdução 1 

 

 

1 INTRODUÇÃO 

 

O Brasil se destaca como um grande exportador de grãos, especialmente café arábica, 

cuja produção crescente, conforme dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística 

(IBGE, 2022), tem contribuído para um aumento significativo na safra a cada ano. Contudo, o 

processo de beneficiamento do café, fundamental para sua qualidade, gera um resíduo 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 resíduos, como na alimentação animal 

(PARRA et al., 2008; ROCHA et al., 2006), na produção de composto orgânico (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 ameaça 

ambiental latente (MAY et al., 2011).  

Sustentar esta alta produtividade agrícola frequentemente demanda o uso significativo 

de insumos agrícolas  (DE QUEIROZ et al., 2018). O Brasil, maior consumidor mundial desses 

produtos desde 2008 (CARNEIRO et al., 2015), enfrenta desafios devido à dispersão destes 

defensivos no ambiente, com riscos à saúde humana e ecossistemas (BURALLI et al., 2018; 

FERNANDES et al., 2018). Estes riscos são intensificados quando os insumos agrícolas são 

aplicados próximos à ambientes sensíveis, como córregos, rios, e áreas de recarga de lençol 

freático (BRECKENRIDGE et al., 2016; MULE; DOLTADE; PANDIT, 2021; SYAFRUDIN 

et al., 2021).  

O carbendazim (metil benzimidazol-2-il carbamato) é um insumo agrícola pertencente 

ao grupo dos carbamatos e é um fungicida persistente e de degradação lenta devido a presença 

do anel de benzimidazol (LUO; WU; GOU, 2013). Além disso, insumos agrícolas 

frequentemente contêm 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 acumulação na cadeia alimentar, o que os torna 

um problema ambiental e de saúde humana, ou seja, uma preocupação para a sustentabilidade 

global (MANIKANDAN; NARAYANAN, 2019).  

Metais como, cádmio, chumbo, mercúrio e cromo estão presentes em alta concentração 

nas águas e no solo e têm sido apontados como disruptores endócrinos (ERFURTH et al., 2001). 

A literatura aponta a presença de pesticidas e metais pesados na água e no solo por todo o 

mundo e confirma seus efeitos adversos para saúde 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 Nº 888 de 4 de maio de 2021 do Ministério da Saúde dispõe sobre 

os procedimentos de controle e de vigilância da qualidade da água para consumo humano e seu 

padrão de potabilidade preconiza como valor máximo permitido (VMP) 0,003 mg L-1 de 

cádmio; 0,01 mg L-1 de chumbo e 0,12 mg L-1 de carbendazim (BRASIL, 2021), os valores são 

os mesmos para a Organização Mundial de Saúde - OMS (WHO, 2022). Portanto, a capacidade 

de identificar e quantificar traços de pesticidas e metais pesados de forma rápida, precisa e de 

baixo custo faz-se importante para o meio ambiente e proteção da saúde humana (LUO; WU; 

GOU, 2013; MANIKANDAN; NARAYANAN, 2019). 

A determinação de íons metálicos e compostos orgânicos em matrizes ambientais deve 

ser feita por meio de métodos analíticos precisos, exatos, sensíveis e confiáveis, haja vista que 

essas substâncias demandam grande seletividade analítica e baixos limites de detecção. 

Atualmente, as técnicas mais comumente usadas são: Espectrometria de Absorção Atômica 

(AAS), Espectrometria de Emissão Óptica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) e 

Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS). (AMARAL et al., 

2014). 

O alto custo de aquisição e manutenção dessas tecnologias justifica o estudo e uso de 

técnicas analíticas mais acessíveis e sensíveis para o monitoramento in loco de pesticidas e 

metais em ambientes naturais ou em laboratórios com infraestrutura limitada. Diante do 

exposto, as técnicas eletroanalíticas são alternativas interessantes em relação aos métodos 

tradicionais devido ao menor custo, possibilidade de portabilidade dos instrumentos, além de 

menores tempos de análise (FATIBELLO-FILHO et al., 2022; WANG, 1994). 

Na literatura são reportados trabalhos que utilizam técnicas eletroanalíticas para 

quantificação e/ou identificação de pesticidas e metais pesados em baixos níveis de 

concentração e em matrizes diversas e dentre os sensores utilizados, tem-se, principalmente: 

eletrodo de diamante dopado com boro, eletrodo baseado em carbono vítreo modificado com 

grafeno e eletrodo baseado em nanopartículas de cobre. As principais técnicas empregadas são: 

Voltametria Cíclica (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 modificação de 

eletrodos para detecção de agrotóxicos e metais (grafite, fulereno, nanotubos de carbono, 
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grafeno, etc.) têm como base materiais vendidos comercialmente e com custos elevados. Tais 

materiais possuem vantagens, como: elevada área superficial, condutividade elétrica, alta 

sensibilidade, rápida taxa de transferência de elétrons e possível efeito catalítico devido à 

presença de grupos funcionais de superfície (WANG et al., 2020). Recentemente outros 

modificadores carbonáceos de menor custo têm sido utilizados, como o negro de fumo (carbon 

black, CB) e o biocarvão (biochar, BC) (DE OLIVEIRA et al., 2017; VICENTINI et al., 2015; 

XIE et al., 2018).  

O biocarvão é um carvão vegetal produzido pela pirólise de algum tipo de biomassa na 

presença de pouco ou nenhum oxigênio (IBI, 2015). Deste modo, os principais constituintes da 

biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) são convertidos em carbono amorfo e/ou folhas de 

grafeno poliaromáticas (IBI, 2015). Dentre as matérias primas que podem ser utilizadas estão 

os resíduos de culturas agrícolas, restos de madeiras, resíduos sólidos industriais, estercos de 

animais, entre outros (RONSSE et al., 2013).  

As propriedades do biocarvão podem ser alteradas ao manipular os parâmetros de 

pirólise, especialmente a temperatura máxima de aquecimento, a taxa de aquecimento e a 

matéria-prima utilizada. A temperatura de pirólise afeta o grau de carbonização, influenciando 

o desenvolvimento da área superficial e da aromaticidade no material de origem. Fatores como 

polaridade, aromaticidade, área superficial e distribuição do tamanho dos poros desempenham 

um papel crucial no controle da adsorção de solutos não polares e polares em biocarvões 

vegetais produzidos entre 300–700°C. Essas características determinam como esses materiais 

interagem com substâncias, influenciando a capacidade de adsorção e retenção de diferentes 

tipos de solutos. A preparação de biocarvão em baixas temperaturas (300–500 °C) promove a 

produção de material predominantemente amorfo com uma maior quantidade de grupos 

funcionais oxigenados, em relação aos obtidos em temperaturas mais altas (OK et al., 2015). O 

biocarvão é um modificador de sensores eletroquímicos vantajoso devido a elevada área 

superficial e alta capacidade adsortiva (KALINKE et al., 2021; LI et al., 2022) 

O biocarvão pode ser preparado a partir de resíduos agroindustriais e ser utilizado na 

construção de eletrodos para determinação e quantificação de contaminantes agrícolas, 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 

agrícola propicia um aumento na produção de grãos e consequentemente de resíduos vegetais; 

os resíduos vegetais são empregados na fabricação de ferramentas para detectar e quantificar 
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pesticidas e metais pesados, facilitando o controle e monitoramento destes contaminantes no 

meio ambiente. 

Este estudo utilizou biocarvão obtido por meio da pirólise da casca de café para fabricar 

dois tipos diferentes de eletrodos, um eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvão 

(BC300-CPE) para a quantificação de íons cádmio e chumbo e um compósito de 

grafite/acrilonitrilo butadienoestireno impresso em 3D modificado com biocarvão (BC300-G-

ABS) para quantificar carbendazim. Reciclar um resíduo gerado em grande escala no Brasil 

para produzir ferramentas de identificação e quantificação de metais pesados e pesticidas 

amplamente utilizados no país traz benefícios ambientais, sociais e econômicos. As tecnologias 

aqui propostas para detecção de contaminantes não apenas oferecem baixo custo, portabilidade, 

precisão e exatidão, mas também estão alinhadas com os princípios da sustentabilidade. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Geral 

 

Desenvolver e estudar a estudar a aplicação de sensores de baixo custo modificados com 

biocarvão produzido a partir de resíduos do beneficiamento do fruto do cafeeiro a serem 

aplicados na determinação e quantificação de defensivos agrícolas e metais em amostras de 

água. 

 

2.2 Específicos 

 

(i) Produzir biocarvão a partir da pirólise de resíduos do beneficiamento do fruto do 

cafeeiro em diferentes condições de temperatura final, tempo de residência e taxa de 

aquecimento; 

(ii) Preparar eletrodos modificados com biocarvão incorporando-os em eletrodos de 

pasta de carbono e tintas condutoras; 

(iii) Caracterizar o biocarvão e/ou a superfície dos eletrodos através de Microscopia 

Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV-EDS), Espectroscopia 

no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia de Impedância 

Eletroquímica (EIS).  

(iv) Caracterizar eletroquimicamente os eletrodos modificados com biocarvão 

utilizando técnicas voltamétricas; 

(v) Desenvolver metodologias analíticas para a determinação simultânea dos íons 

metálicos Cd2+ e Pb2+ e determinação do fungicida carbendazim em amostras ambientais por 

meio de técnicas voltamétricas; 

(vi) Avaliar os parâmetros analíticos obtidos com os eletrodos modificados para 

determinação de defensivos agrícolas e metais: sensibilidade, limite de detecção, faixa linear, 

precisão (repetibilidade e reprodutibilidade) e exatidão (adição e recuperação). 
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3 FUNDAMENTOS E REVISÃO DA LITERATURA 

 

3.1 Propriedades e aplicações do biocarvão  

 

A origem do termo biocarvão ou “biochar” vem de duas palavras que sintetizam a sua 

definição: biomassa e carvão (KALINKE et al., 2021). Ou seja, o biocarvão é um material rico 

em carbono, com grande superfície ativa, obtido pela pirólise de biomassa vegetal ou animal 

em concentrações de zero ou baixa oxigenação. International Biochar Initiative (IBI) 

padronizou sua definição como “a solid material obtained from the thermochemical conversion 

of biomass in an oxygen-limited environment” (IBI, 2015).  

A composição química e física complexa e heterogênea do biocarvão oferece uma 

excelente ferramenta para a quantificação e remoção de diversos tipos de contaminantes  

(SINGH; CAMPS-ARBESTAIN; LEHMANN, 2017). Adicionalmente, o biocarvão tem sido 

reconhecido recentemente como um material multifuncional relacionado à sequestro de 

carbono, imobilização de contaminantes, redução de gases de efeito estufa, fertilização do solo, 

filtração de água, remediação da poluição e alternativa de reciclagem de subprodutos/resíduos 

agrícolas (AHMAD et al., 2014).  

O biocarvão 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 número de estudos que usam resíduos de origem vegetal como fontes de 

biomassa para produção de biocarvão (AHMAD et al., 2014; BARDALAI; MAHANTA, 2018; 

CHEN et al., 2011; KALINKE et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2021), o que está em consonância 

com a tendência mundial atual de buscar tecnologias verdes, sustentáveis e que promovam a 

economia circular.  

O biocarvão é principalmente composto por carbono, que é a porção orgânica, enquanto 

a porção inorgânica contém principalmente minerais como Ca, Mg, K e carbonatos inorgânicos 

(íon carbonato), dependendo do tipo de matéria-prima (OK et al., 2015). Estas propriedades 

tornam o uso do biocarvão como modificador de eletrodo muito interessante, devido à melhoria 

da área superficial e capacidade adsortiva de espécies orgânicas e inorgânicas, 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 composição química do biocarvão depende do tipo de matéria-prima e das condições 

de pirólise, tais como: tempo de residência, temperatura, taxa de aquecimento e tipo de reator. 

A temperatura de pirólise afeta o grau de carbonização, influenciando o desenvolvimento da 

área superficial e da aromaticidade no material de origem (OK et al., 2015). A temperatura 

utilizada na pirólise geralmente varia entre 300 e 1000 ºC (YANG et al., 2007). A pirólise 

realizada em temperaturas entre 200 e 300 °C promovem a degradação de grupos como 

hemicelulose, hidroxilas e grupos carboxílicos. Acima de 400 °C pode ocorrer a decomposição 

de vários compostos carboidratos, celulósicos, alifáticos e aromáticos, afetando a capacidade 

de adsorção ou interação do biocarvão devido à degradação dos grupos funcionais da superfície 

por desidratação e desoxigenação. A carbonização ocorre acima de 600 °C, quando a maioria 

dos átomos de carbono amorfos é removida, promovendo um aumento no teor de carbono e em 

estruturas aromáticas. Em temperaturas ainda mais elevadas, acima de 1000 °C, o biocarvão 

apresenta uma estrutura predominantemente de carbono e hidrogênio. Acima de 2000 °C, é 

possível alcançar a grafitação do material ((KALINKE et al., 2021).  

As características do biocarvão estão diretamente ligadas à sua capacidade de pré-

concentração e/ou interação com outras espécies, que se devem à fácil interação entre 

compostos iônicos na superfície do biocarvão e que podem ocorrer de maneira diferente para 

espécies orgânicas e inorgânicas. A Figura 1A ilustra o mecanismo de interação do biocarvão 

com compostos inorgânicos (KALINKE et al., 2021). O biocarvão apresenta sítios carregados 

negativa ou positivamente, permitindo a atração eletrostática fácil ou repulsão de compostos 

carregados (I). Outro mecanismo é a troca iônica com íons metálicos, outros grupos funcionais 

ou óxidos minerais ligados ao biocarvão (II), que pode promover a complexação de ânions ou 

cátions com os grupos funcionais do biocarvão, formando complexos metálicos. Destaca-se 

também a adsorção física, na qual espécies podem preencher poros ou cavidades na superfície 

do biocarvão (III). Esse último mecanismo é comum, já que o biocarvão é considerado um 

material altamente poroso e adsorvente. 

 A Figura 1B apresenta os principais mecanismos de interação entre o biocarvão e 

compostos orgânicos. Observa-se que espécies orgânicas também podem interagir 

eletrostaticamente com a superfície do biocarvão (I), o que pode ocorrer entre espécies 

orgânicas catiônicas ou aniônicas. A polaridade do biocarvão pode influenciar o mecanismo de 

interação; por exemplo, o biocarvão produzido em baixas temperaturas (300–400 °C) apresenta 

baixa aromaticidade e alta polaridade, enquanto o oposto também ocorre. Neste sentido, a 

interação com biocarvão polar pode ocorrer por meio de ligações de hidrogênio com grupos 
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oxigenados do biocarvão (carboxílicos e hidroxílicos) e compostos polares (II). Espécies não 

polares interagem de forma mais eficiente com sítios hidrofóbicos no biocarvão através de 

interações do tipo π–π entre estruturas aromáticas (III). Por fim, a adsorção física também pode 

ocorrer entre a superfície do biocarvão e compostos orgânicos, como observado nas interações 

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

 

Figura 1 - Mecanismos de interação do biocarvão propostos para (A) compostos inorgânicos e 

(B) orgânicos. 

 

Fonte: KALINKE et al. (2021) 
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Algumas fontes de biomassa foram exploradas como precursores de biocarvão para 

modificação de eletrodos de pasta de carbono, incluindo palha de trigo, algas secas, madeira de 

pinus, palha de milho, óleo e farinha de mamona, babaçu, 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 investigação de outras fontes de 

biomassa para a produção de biocarvão é um tema pouco explorado e relevante. 

 

3.2 O fungicida carbendazim 

 

O carbendazim (CBZ), nomenclatura IUPAC metil-2-benzimidazolio-carbamato, é um 

pesticida com ação fungicida da classe dos carbamatos, com fórmula molecular C9H9N3O2 

(Figura 2). 

 

Figura 2 - Fórmula estrutural do carbendazim. 

 

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

 

O CBZ é considerado um micropoluente emergente. Micropoluente pois é encontrado 

em baixas concentrações no meio ambiente (µg L-1 e ng L-1) e requer técnicas analíticas 

laboratoriais sensíveis (LUO et al., 2014), além do seu potencial tóxico e à ausência de 

informações consolidadas sobre suas concentrações na natureza (INTISAR et al., 2022), e 

emergente devido ao seu aumento de sua concentração e/ou frequência na detecção em amostras 

naturais.  

O uso do CBZ teve uma considerável repercussão em 2012, quando a Administração 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 presença 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 Diário Oficial da União, por meio do Despacho 60, de 21 de junho de 2022, a 
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suspensão cautelar do CBZ. A medida teve como objetivo prevenir a disponibilização para uso, 

no manejo agrícola, de produtos que contivessem o ingrediente na sua formulação, enquanto o 

processo de reavaliação fosse finalizado. A Agência destacou também que o CBZ foi, em 2019, 

o 16º agrotóxico mais comercializado no país (ANVISA, 2022) e tem o uso agrícola aprovado 

para a aplicação foliar nas culturas de algodão, cana de açúcar, cevada, citros, feijão, maçã, 

milho, soja e trigo, e para a tratamento de sementes nas culturas de algodão, arroz, feijão, milho 

e soja (SILVA; BARROS; PAVÃO, 2014). De acordo com a Agência Nacional de Vigilância 

Sanitária (ANVISA), o uso do pesticida foi reavaliado em razão 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 não foi possível 

encontrar um limiar de dose seguro para a população devido à confirmação de mutagenicidade 

e toxicidade reprodutiva (ANVISA, 2022). Após reavaliação, a Anvisa publicou a proibição em 

agosto de 2022, com prazo de seis meses para que os comerciantes se adequassem.  

 

A Tabela 1 apresenta principais características do CBZ. 

 

Tabela 1 - Características do CBZ em formulação comercial. 

Nome químico (IUPAC) methyl N-(1H-benzimidazol-2-yl)carbamate 

Nome comercial Derosal 500 SC 

Princípio ativo Carbendazim 

Nº registro no MAPA 1718491 

Grupo químico Benzimidazólico 

Outros nomes 
Mecarzole, Bavistin, Carbendazole, Medamine, 

Thicoper 

Formula molecular C9H9N3O2 

Massa molecular 191,2 g/mol 

Carcinogenicidade 

Categoria 1B  

Presumidamente possui potencial carcinogênico para 

seres humanos 

Mutagenicidade 

Categoria 1B  

Presumidamente induz mutações em células 

germinativas de seres humanos 

Toxicidade reprodutiva 

Categoria 1B  

Presumidamente possui potencial de causar 

toxicidade reprodutiva para seres humanos 

Fonte: ANVISA, 2022 

 



Fundamentos e Revisão da Literatura   11 

 

 

 

O CBZ apresenta um tempo de meia vida alto, sendo em torno de dois meses em 

condições aeróbicas e vinte e cinco meses sob condições anaeróbias, o que faz deste pesticida 

um composto quimicamente estável e de degradação lenta (ESCALADA et al., 2006). Em 

contrapartida, o tempo de meia vida pode passar de três anos devido a interações do anel 

imidazol do CBZ com a matéria orgânica presente nas águas (PAPI, 2018). 

Em seu relatório, a ANVISA afirma que, segundo o Sistema de Informação de 

Vigilância da Qualidade da Água para Consumo Humano (SISAGUA), foram analisadas 

63.317 amostras de água entre 2014 e 2019 no Brasil e detectou-se CBZ em 9.784, o que 

representa 15,45% da amostragem. A literatura aponta a presença de CBZ em todo o mundo e 

em diversos tipos de água, dentre eles água potável, fluvial e subterrânea (Tabela 2). 

 

Tabela 2 - Revisão de literatura sobre contaminação de águas no mundo por CBZ. 

Matriz Localidade 
Concentração 

encontrada (µg L-1) 
Referência 

Água subterrânea 
Patagonia, 

Argentina 
<LQ – 156,0 (LOEWY et al., 1999) 

Água superficial Sul do Chile <LQ – 4,5 (PALMA et al., 2004) 

Água superficial 
Andalusia, 

Espanha 
0,16 – 5,50 

(BELMONTE VEGA; GARRIDO 

FRENICH; MARTÍNEZ VIDAL, 2005) 

Água superficial Lyon, França <LQ - 0,3 (RABIET et al., 2010) 

Água superficial e 

subterrânea 

Belgrade, 

Servia 
0,0076 – 0,216 (DUJAKOVIĆ et al., 2010) 

Água superficial e de 

consumo humano 

São Paulo, 

Brasil 

0,003 – 0,781 

(superficial) 0,009 

(potável) 

(MONTAGNER et al., 2014) 

Água fluvial 
Rio Reno, 

Europa 
<LQ a 0,9 (MEREL et al., 2018) 

Água fluvial 
Rio Huangpu, 

China 
<LQ – 607,0 (XU et al., 2020) 

Água potável 
Tenango, 

México 
0,5 – 3,0 (ALEJANDRO et al., 2022) 

Fonte: Autora (2023) 

 

Conforme a Portaria GM/MS Nº 888 de 4 de maio de 2021 do Ministério da Saúde e as 

diretrizes para qualidade da água potável da OMS, o VMP para o pesticida CBZ em águas 

potáveis é de 120 µg L-1 de CBZ (BRASIL, 2021; WHO, 2022). Em parecer técnico do Grupo 

de Trabalho (GT) de Agrotóxicos da Fundação Oswaldo Cruz (Fiocruz), a fundação pede 

revisão para o parâmetro “agrotóxicos” e sugere o valor de 19,5 µg L-1 para o CBZ 

(FRIOCRUZ, 2020). O parâmetro CBZ não é mencionado nas legislações CONAMA N° 

357/2005, que dispõe sobre a classificação dos corpos de água e diretrizes ambientais para o 
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seu enquadramento e CONAMA 430/2011 que estabelece as condições e padrões de 

lançamento de efluentes.  

A Tabela 2 mostra estudos que encontraram CBZ em amostras de água fluvial na China 

(XU et al., 2020) e de água subterrânea na Argentina (LOEWY et al., 1999)  em concentrações 

maiores que o VMP orientado pela OMS. A orientação se refere à água potável, ou seja, água 

fluvial ou subterrânea após tratamento, contudo, é importante considerar que a literatura discute 

que este pesticida tem grande resistência e sua porcentagem de remoção em tratamentos de água 

e esgoto é baixa (ESCALADA et al., 2006; MEREL et al., 2018). 

Em virtude das baixas concentrações de CBZ preconizadas como VMP por legislação e 

também das encontradas em água, a literatura intensificou os estudos de quantificação deste 

pesticida empregando de técnicas eletroanalíticas, uma vez que são metodologias eficazes, 

sensíveis, com baixos limites de detecção, de baixo custo e de manuseio relativamente simples 

e portátil. 

Hernandez et al. (1996) investigaram um eletrodo de grafite modificado com silicone 

OV-17, empregando a técnica de Voltametria Cíclica (CV). Eles relataram um limite de 

detecção (LD) de 0,048 µmol L−1 para CBZ e uma faixa linear de 0-0,261 µmol L−1. 

Outro estudo relevante é o de Dong et al. (2014), que utilizou um eletrodo de carbono 

vítreo (GCE) modificado com grafeno (ERGO/GCE) para a detecção de CBZ por DPV, 

alcançando um LD de 0,001 µmol L−1 e uma faixa linear de 0,002-0,4 µmol L−1. 

A utilização de nanocompósitos também se mostrou eficaz, como o nanocompósito 

composto por dióxido de silício e nanotubos de carbono de parede múltipla 

(SiO2/MWCNT/GCE), apresentado por Razzino et al. (2015) com a técnica SWV, alcançando 

um LD de 0,056 µmol L−1 de CBZ e uma faixa linear de 0,2-4,0 µmol L−1. 

Maximiano, Cardoso e Arruda (2016) empregaram um eletrodo de pasta de carbono 

(CPE) para a determinação de CBZ por CV, com um LD de 0,1 µmol L−1 e uma faixa linear de 

0,014-0,4 µmol L−1. 

Além disso, alguns estudos exploraram materiais avançados, como eletrodos 

modificados com nanotubos de carbono, ouro, grafeno, nanocompósitos e 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 µmol L−1 e uma faixa linear 

de 20-350,0 µmol L−1. Em 2019, Gao et al. utilizaram um GCE com ouro nanoporoso 

(NPG/GCE) para a detecção de CBZ, alcançando um LD de 0,24 µmol L−1 e uma faixa linear 

de 3,0-120 µmol L−1. Sussuchi et al. (2019) apresentaram um eletrodo CPE modificado com 
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óxido de grafeno reduzido (rGO) e biocarvão (EPCM/rGO-BIO400) com um LD de 0,15 µmol 

L−1 de CBZ e uma faixa linear de 0,2 a 2,7 µmol L−1 usando DPV. 

Malode et al. (2020) optaram por um CPE modificado com zinco dopado com cálcio e 

nanopartículas de óxido de carbono (MWCNTs/Ca-ZnO-CPE) para detecção de CBZ e 

conseguiram um LD de 0,0047 µmol L−1 e uma faixa linear de 0,01 a 0,45 µmol L−1 por meio 

da técnica SWV. 

Sant'Anna et al. (2020) desenvolveram um nanocompósito modificado com rGO e 

biocarvão, resultando em um sensor com um LD de 0,0023 µmol L−1 e uma faixa linear de 0,03 

a 0,9 µmol L−1 utilizando a técnica de DPV. 

Outra abordagem foi adotada por Özcan, Hamid e Özcan (2021), que apresentaram um 

nanocompósito de nanopartículas de prata sobre sílica pirogênica (FS@Ag), alcançando um LD 

de 0,94 nmol L−1 e uma faixa linear de 0,05 a 3,0 µmol L−1 utilizando DPV. 

O estudo de Mitrović Rajić, Milićević e Grbović Novaković (2022) utilizou um CPE 

modificado com pirofilita (pCPE) para quantificação de CBZ e obteve um LD de 1,9 ng/cm³ e 

uma faixa linear de 3,2 a 29,2 ng/cm³ por CV. 

Além disso, Mahmoudi-Moghaddam, Akbari Javar e Garkani-Nejad (2022) exploraram 

um nanocompósito de níquel cobaltita dopado com platina (Pt-doped NiCo2O4NG) e obtiveram 

LD de 0,05 µmol L−1 e faixa linear de 0,03 a 10,0 µmol L−1 com uso da técnica de DPV. 

Beigmoradi et al. (2022) desenvolveram um eletrodo de grafite-epóxi (GE) modificado 

com polímero impresso molecularmente (MIP) e estrutura Cu-metal-orgânica (HKUST-

1@MIP-GE) com um LD de 0,002 µmol L−1 e uma faixa linear de 0,01 a 50,0 µmol L−1 também 

utilizando a técnica de DPV para detecção de CBZ. 

Nota-se que muitos dos sensores aplicaram em sua composição materiais que, além de 

caros e não sustentáveis, em alguns casos, envolvem processos de síntese que podem ter 

impactos ambientais negativos. Assim, há necessidade de desenvolver sensores eletroquímicos 

acessíveis e sustentáveis para detectar níveis traço de CBZ. Os sensores modificados com 

biocarvão podem, além de democratizar o acesso à detecção deste fungicida, também contribuir 

para a redução do impacto ambiental associado à produção e descarte destes resíduos 

agroindustriais. Isso asseguraria a viabilidade de um monitoramento eficaz e responsável em 

vários contextos, como na agricultura e na segurança alimentar. 
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3.3 Os metais pesados cádmio e chumbo 

 

Metais pesados como cádmio, chumbo, mercúrio e níquel, de alta densidade e massa 

molecular elevada, representam riscos significativos ao meio ambiente e à saúde humana 

(SHARMA; SINGH; SIDDIQI, 2014; SUGUIHIRO et al., 2013). 

O íon cádmio (Cd2+), elemento tóxico não essencial à maioria dos seres vivos, persiste 

no ambiente podendo se acumular e causar danos (HAYAT et al., 2019). Já o íon chumbo 

(Pb2+), altamente tóxico e não biodegradável, apresenta a capacidade de se acumular em tecidos 

animais, aumentando seu risco ao longo do tempo (LOH et al., 2016). 

Esses metais têm sido identificados em águas superficiais, subterrâneas e potáveis 

globalmente, conforme Tabela 3. Considerando as diretrizes da OMS e a Portaria GM/MS Nº 

888 de 4 de maio de 2021 do Ministério da Saúde, os limites máximos permitidos para águas 

potáveis são de 0,003 mg L-1 para cádmio e 0,01 mg L-1 para chumbo (BRASIL, 2021; WHO, 

2022). A resolução CONAMA N° 357/2005, que estabelece limites máximos para diferentes 

classes de água, preconiza de 1,0 a 100 µg L-1 para cádmio e 10 a 33,0 µg L-1 para chumbo em 

água doce (CONAMA, 2005). A maioria dos estudos mencionados na Tabela 3 ultrapassou os 

limites máximos acima citados, corroborando a importância da quantificação destes metais 

pesados em água. 
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Tabela 3 - Revisão de literatura sobre contaminação de águas no mundo por cádmio e/ou 

chumbo. 

Matriz Localidade 

Concentração 

encontrada (µg L-1) Referência 

Cd2+ Pb2+ 

Água do mar Cidade de Gorgan  Irã 
91,24 – 

02,84 

148,60 – 

64,84 

(SHOKRZADEH; SAEEDI 

SARAVI, 2009) 

Água fluvial Paraná, Brasil 
200,0 – 

350,0 

630,0 – 

21.800 

(GONÇALVES; KISHI; 

FERNANDES, 2016) 

Água do mar Ilha de Ambon, Indonésia 
0,032 – 

0,071 

0,013 – 

0,084 
(TUPAN; UNEPUTTY, 2017) 

Água 

superficial 
Demakm Indonésia 

64,0 – 

170,7 

603,7 – 

664,7 

(TJAHJONO; SUWARNO, 

2018) 

Água potável Kerman, no Irã <LQ – 0,2 <LQ - 0,9 
(ABEDI SARVESTANI; 

AGHASI, 2019) 

Água potável Cidade de Kerman, Iran <LQ – 2,0 0,1 – 210,0 
(ABEDI SARVESTANI; 

AGHASI, 2019) 

Água do mar Ilha de Bintan, Indonésia 0,14 – 4,83 
13,07 – 

47,95 
(RAZA’I et al., 2021) 

Água 

superficial 
Tabasco, México 

90,0 – 

200,0 

310,0 – 

670,0 
(GARCÍA et al., 2022) 

Água potável 
Província de Ubon 

Ratchathani, Tailândia 

0,053 – 

54,818 

0,007 – 

26,80 
(WONGSASULUK et al., 2014) 

Fonte: Autora (2023) 

 

A detecção eletroquímica desses metais tem sido alvo de estudos devido a sua ameaça 

à saúde e ao ambiente. Nesse contexto, a literatura tem se dedicado ao desenvolvimento de 

sensores eletroquímicos eficazes para a detecção sensível e seletiva desses íons. 

Um dos eletrodos abordados na literatura é o eletrodo de pasta de carbono modificado 

com trióxido 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−1 para Cd2+ e 24,1 nmol L−1 para 

Pb2+, com uma ampla faixa linear que varia de 0,089-0,89 µmol L−1 para Cd2+ e 0,048-0,482 

µmol L−1 para Pb2+. 

Outra abordagem é o eletrodo composto por bismuto, nanotubos de grafeno e Nafion 

(Bi-GN-Nafion/GCE) utilizando a Voltametria de Redissolução Adsortiva por Pulso 

Diferencial (DPAdSV), conforme relatado por Li et al. (2009). Este eletrodo demonstrou um 

LD de 17,8 nmol L−1 para Cd2+ e 96,5 nmol L−1 para Pb2+, com uma faixa linear que varia de 

0,13-0,27 µmol L−1 para Cd2+ e 0,0024-0,24 µmol L−1 para Pb2+. 

Além disso, Suguihiro et al. (2013) apresentaram o BCCOQ-CPE (eletrodo modificado 

com biocarvão a partir de resíduos de bolo de mamona) e utilizaram a técnica DPAdSV. Esse 

eletrodo exibiu um LD de 69,0 nmol L−1 para cádmio e 9,8 nmol L−1 para chumbo, com faixa 

linear abrangendo de 0,25-50,0 µmol L−1 para cádmio e 0,05-10,0 µmol L−1 para chumbo. 
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Agustini et al. (2015) também investigaram um eletrodo modificado com biocarvão de 

resíduos de bolo de mamona, o nBi-BCCOQ-CPE, para a detecção de Pb2+. Este eletrodo 

demonstrou uma faixa linear que varia de 0,05-1,0 µmol L−1 e um LD de 1,41 nmol L-1. 

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−1 para cádmio e 2,17 nmol L−1 para chumbo (WANG et al., 2016) e o CA/RGO-GCE 

(eletrodo de carbono vítreo modificado por óxido de grafeno reduzido funcionalizado por 

calixareno), com um LD de 350 nmol L−1 para Cd2+ e 45  nmol L−1 para Pb2+ e faixas lineares 

de 4,45 a 8,93 µmol L−1 de cádmio e 0,48 a 20,72 µmol L−1 de chumbo, utilizando SWV (GÖDE 

et al., 2017). 

Além disso, XIE et al. (2018) desenvolveram o eletrodo modificado com um filme de 

compósito de negro de fumo e Nafion (CB–Nafion/GCE), que apresentou limites de detecção 

de 8,01 nmol L−1 para o Cd2+e 4,83 µmol L−1 para o Pb2+, com faixas lineares de 0,0006 a 1,0 

µmol L−1 para ambos os íons 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 detecção de cádmio e 

chumbo. Esse sensor alcançou um LD de 55,8 nmol L−1 para Cd2+ e 45,5 nmol L−1 para Pb2+ 

com uma faixa linear de 0,1 a 0,2 µmol L−1 para ambos os íons por Voltametria de Redissolução 

Anódica (AdSV) (PALISOC; ESTIOKO; NATIVIDAD, 2018). 

Manikandan e Narayanan (2019) desenvolveram um eletrodo modificado com filme de 

poli(metil timol azul)  (PMTB) para determinação de cádmio e chumbo por meio da técnica 

DPV, atingindo um LD de 1,45 nmol L−1 para Cd2+ e 086 nmol L−1 para Pb2+. A faixa linear 

abrangeu de 4,34 a 311,9 µmol L−1 para Cd2+ e 2,6 a 370,3 µmol L−1 para Pb2+. 

Guénang et al. (2020) introduziram o eletrodo de grafeno impresso modificado por uma 

fina película de montmorilonita, que demonstrou um LD de 0,42 nmol L−1 para Cd2+ e 1,4 nmol 

L−1 para Pb2+ com uma faixa linear de 0,01 a 0,21 µmol L−1 para ambos os íons através da 

técnica SWASV.  

Além desses estudos, Wong et al. (2020) desenvolveram oND-BC-CTS/GCEk, eletrodo 

de carbono vítreo modificado com nanodiamantes (ND), b-ciclodextrina (BC) e quitosana 

(CTS), que apresentou um LD de 110,0 nmol L−1 para Cd2+ e 56,0 nmol L−1 para Pb2++ por 

SWASV. A faixa linear abrangeu de 1,0 a 75,0 µmol L−1 para Cd2+ e 0,25 a 6,0 µmol L−1 para 

Pb2+. 
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Outra pesquisa relevante foi realizada por Phal et al. (2021), que utilizaram o eletrodo 

de carbono vítreo modificado com bi/carboxifenil (Bi/CP/GCE) para determinar cádmio e 

chumbo, com um LD de 223 nmol L−1 para Cd2+ e 48,3 nmol L−1 para Pb2+. A faixa linear foi 

de 0,45 a 4,45 µmol L−1 para Cd2+ e 0,12 a 2,4 µmol L−1 para Pb2+ por SWASV. 

Além destes trabalhos, Oliveira et al. (2021) desenvolveram o CPE modificado com 

biocarvão ativado de borra de café (ACf-CPEBm), com uma faixa linear que variou de 0,13 a 

2,4 µmol L−1 e um LD de 4,5 nmol L -1para Pb2+ na técnica DPAdSV. 

Wei et al. (2021) utilizaram o sensor eletroquímico modificado com nanotubos de 

carbono funcionalizados (cCNSs) eletrodepositados em um eletrodo de vidro de carbono 

(PGA/cCNSs/GCEn) para a detecção de cádmio e chumbo, alcançando um LD de 1,16 nmol 

L−1 para Cd2+ e 0,72 nmol L−1 para Pb2+. A faixa linear foi de 0,08 a 8,9 µmol L−1 para Cd2+ e 

0,04 a 4,82 µmol L−1 para Pb2+ com a técnica DPASV. 

El-Fatah et al. (2022) desenvolveram um CPE modificado com nanopartículas de óxido 

de gálio (Ga2O3/CPE) para a detecção de cádmio e chumbo por meio da técnica DPV, com um 

LD de 84,0 nmol L−1 para Cd2+ e 88,0 nmol L−1 para Pb2+ com uma faixa linear que variou de 

0,3 a 80,0 µmol L−1 para ambos os íons. 

A análise dos materiais empregados nos sensores revisados revela que, em sua maioria, 

não podem ser considerados de baixo custo nem sustentáveis. Muitos dos sensores fazem uso 

de materiais complexos ou modificados, cuja produção e obtenção muitas vezes envolvem 

processos dispendiosos e potencialmente prejudiciais ao meio ambiente. Portanto, é 

fundamental que a comunidade científica continue explorando alternativas inovadoras que 

possam atender a esses critérios de custo e sustentabilidade, avançando assim no 

desenvolvimento de sensores verdadeiramente acessíveis e ecologicamente responsáveis para 

a detecção de contaminantes como cádmio e chumbo. 

 

3.4 Técnicas voltamétricas 

 

Dentre as principais técnicas voltamétricas utilizadas para quantificação de pesticidas e 

metais e caracterização de eletrodo tem-se, CV, DPV, SWV e a AdSV. (KALINKE et al., 2021; 

WANG; WANG, 2019). Estas também são as técnicas utilizadas neste trabalho. 
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3.4.1 Voltametria Cíclica 

 

A CV é uma técnica voltamétrica bastante aplicada na eletroanalítica, capaz de 

caracterizar os processos de reações redox gerados através da aplicação de uma diferença de 

potencial e da medição do sinal de corrente (FONSECA; PROENÇA; CAPELO, 2015). Esta 

técnica opera através da aplicação controlada de uma varredura de potenciais sobre um eletrodo 

de trabalho. Esta abordagem compreende uma progressão incremental de potencial até um 

ponto predeterminado, seguido por uma varredura inversa ao ponto inicial. O resultado deste 

processo é representado graficamente, mostrando a relação entre a corrente elétrica e o potencial 

e é conhecido como voltamograma cíclico. A análise possibilita a avaliação dos processos de 

oxidação e redução de substâncias eletroativas em um único 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 é medida. Este potencial varia entre dois 

valores, caminhando linearmente até um valor máximo e retornando a este mesmo valor ou a 

um valor diferente com a mesma inclinação e de forma linear (BRETT; BRETT, 1994), 

conforme Figura 3A. 

Nesta técnica, mede-se a corrente de pico (ip) e aplica-se o potencial (E), gerando o 

voltamograma que fornece os principais parâmetros de análise da voltametria cíclica: potencial 

de pico catódico (Epc), potencial de pico anódico (Epa), corrente de pico catódica (Ipc) e corrente 

de pico anódica (Ipa) (BRETT; BRETT, 1994). Na Figura 3B pode ser visualizado um 

voltamograma cíclico característico de espécies redox em solução, cujas transições redox são 

reversíveis, e os principais parâmetros obtidos por meio dele.  
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Figura 3 - (A) Sinal de excitação aplicado na voltametria cíclica e (B) Voltamograma cíclico 

típico para um processo redox reversível. 

 

Fonte: (BRETT; BRETT, 1994) 

 

3.4.2 Voltametria de Pulso Diferencial  

 

A DPV é baseada na aplicação do potencial de forma pulsada no eletrodo, ou seja, um 

potencial de pulso de amplitude fixa e uma velocidade de varredura constante. A corrente é 

medida após cada pulso de potencial, o que permite uma melhor separação dos sinais 

eletroquímicos dos analitos em relação ao ruído de fundo. Tem como resultado um 

voltamograma de corrente vs potencial e a corrente é mensurada antes e após cada pulso, por 

diferença 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 aplicação de potenciais e (B) 

Esquema do perfil I – E. 

 

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 rápida de execução (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003), fornece 

baixos limites de detecção, quantificando analitos a níveis de traço (NEZAMZADEH; AMINI; 

FAGHIHIAN, 2007). Conforme Figura 5, esta técnica consiste, como o próprio nome sugere, 

em uma onda quadrada sobreposta em uma escada, um ciclo completo de onda quadrada 

correspondente à duração de um degrau na forma de onda da escada; ou seja, o potencial é 

aumentado rapidamente em um intervalo fixo, mantido constante por um curto período e, em 

seguida, reduzido rapidamente para a posição inicial. A corrente resultante é medida durante 

todo o processo e a resposta de corrente ΔI será dada pela diferença entre a corrente no potencial 

1 e a corrente no potencial 2, ou seja, I1 – I2. Devido à amostragem da corrente em ambos os 

pulsos, positivo e negativo, é possível obter picos que correspondem à oxidação ou redução das 

espécies eletroativas na superfície do eletrodo no mesmo experimento. Nesta técnica o final da 



Fundamentos e Revisão da Literatura   21 

 

 

 

corrente da espécie eletroativa é diretamente proporcional à altura de pico (BRETT; BRETT, 

1994). 

 

Figura 5 - Voltametria de onda quadrada. (A) Esquema de aplicação de potenciais: soma de 

uma escada e uma onda quadrada; (B) Resposta típica: £s t~2mV. 

 

Fonte: (BRETT; BRETT, 1994) 

 

Brett; Brett (1994) fala da semelhança entre SWV e DPV, mas destacam as seguintes 

vantagens da SWV: maior rapidez nas análises e menor consumo de espécies eletroativas em 

relação à DPV e redução dos problemas de bloqueio da superfície do eletrodo. 

 

3.4.4 Voltametria de Redissolução Adsortiva  

 

A AdSV é uma etapa de pré-concentração (deposição) acoplada anteriormente a 

alguma técnica voltamétrica (p.ex. CV, SWV ou DPV). Na AdSV ocorre o contato entre o 

analito em solução e o eletrodo de trabalho, geralmente sob regime de convecção, e o analito é 

adsorvido na superfície do eletrodo, sendo depositado ou pré-concentrado espontaneamente 

(sem aplicação de potencial / potencial de circuito aberto). Posteriormente, na etapa 

voltamétrica ocorre a redissolução (stripping) do analito para a solução mediante a oxidação 
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(varredura anódica) ou redução (varredura catódica), e cada analito gera uma corrente de pico 

em potencial característico. Portanto, os limites de detecção alcançados com a AdSV são 

menores do que na detecção voltamétrica direta, devido à concentração significativamente 

maior na superfície do eletrodo em comparação com a concentração do analito na solução. 

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

 

4.1 Equipamentos 

 

1) Agitador magnético HI 190M Hanna Instruments; 

2) Balança analítica AUY220 Shimadzu; 

3) Espectrofotômetro infravermelho Shimadzu modelo Prestige-21-IR;  

4) Impressora 3d FDM 3D-printer (Creality Ender-3, Shenzhen, China); 

5) Microscópio eletrônico 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 analítico com pureza > 99 %. 

1) Acetato de sódio Synth®; 

2) Acetona Sciavicco® 

3) Ácido acético Synth®; 

4) Ácido clorídrico Synth®; 

5) Água (MilliQ®); 

6) Casca café de uma propriedade rural na cidade de Patrocínio-MG; 

7) Óleo mineral Naturol Farmax; 

8) Solução padrão de Cd2+1000 mg/L SpecSol®; 

9) Solução padrão de carbendazim 1000 mg/L SpecSol®;   

10) Solução padrão de Pb2+ 1000 mg/L SpecSol®;  

11) Grafite em pó (granulometria < 20 μm) Sigma Aldrich®;  

 

4.3 Materiais 

 

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

1,75mm; 

2) Célula eletroquímica de ABS para CPE impressa 3D; 
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3) Célula de pré-concentração de ABS para CPE impressa 3D; 

4) Célula eletroquímica de ABS para G-ABS impressa em 3D; 

5) Ag/AgCl/KClsat como eletrodo de referência,  

6) Fio de platina como eletrodo auxiliar; 

7) Substrato do eletrodo impresso em ABS; 

8) Agitador magnético; 

9) Pistilo de ágata; 

10) Fio de cobre; 

11) Tubo de PVC 3mm; 

12) Lixa granulométrica; 

13) Folha de seda; 

14) Peneira < 25 µm 

 

4.4 Casca de café 

 

As cascas de café foram obtidas após a separação física da casca dos demais resíduos 

do processamento do café de uma propriedade localizada no município de Patrocínio – MG, e 

esta foi a biomassa utilizada para a produção do biocarvão.  

 

4.4.1 Produção dos biocarvões  

 

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

massa constante, seguido pela pirólise em mufla e subsequente trituração em gral com pistilo. 

Posteriormente, as partículas com tamanho inferior a 25 µm foram peneiradas (Figura 6) e 

submetidas à pirólise. 
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Figura 6 - Representação esquemática das etapas e processos envolvidos na produção dos 

diferentes biocarvões conforme planejamento fatorial 2³. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

A pirólise foi realizada variando três variáveis deste processo: temperatura final, tempo 

de aquecimento e taxa de aquecimento. A escolha dessas condições foi baseada em um método 

de planejamento fatorial 2³ com o propósito de avaliar o impacto de cada variável na resposta 

desejada, que é a corrente de pico. Neste estudo, os níveis mínimos (-) e máximos (+) de cada 

parâmetro foram, respectivamente: 300 e 800°C para a temperatura final, 20 e 50 minutos para 

o tempo de aquecimento e 10 e 30ºC/min para a taxa de aquecimento. Esses valores mínimos e 

máximos foram selecionados com base em pesquisas prévias que utilizaram biocarvão 

proveniente de outras fontes de biomassa (KALINKE et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2021). 

Foram preparados um total de 8 biocarvões, cada um sob condições de pirólise distintas, 

conforme apresentado na Tabela 4. Os materiais S9 e S10 são pontos médios referentes ao 

método analítico. 
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Tabela 4 - Conjunto de condições experimentais para preparação de amostras de biocarvão 

(planejamento fatorial 23). 

Biocarvão 

Condições de pirólise 

A1-Temperatura final 

(°C) 

B1- Tempo de 

aquecimento (min) 

C1- Taxa de aquecimento 

(°C/min) 

S1 300 (-) 20 (-) 10 (-) 

S2 800 (+) 20 (-) 10 (-) 

S3 300 (-) 50 (+) 10 (-) 

S4 800 (+) 50 (+) 10 (-) 

S5 300 (-) 20 (-) 30 (+) 

S6 800 (+) 20 (-) 30 (+) 

S7 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 Caracterização dos biocarvões 

 

Os biocarvões S3 e S4 (Tabela 4) e o grafite (sem nenhum tipo de preparação) foram 

caracterizados por FTIR utilizando um espectrofotômetro de infravermelho (Shimadzu modelo 

Prestige-21-IR), no Laboratório Multiusuários do Instituto de Química (LMIQ-UFU). Os dados 

da análise de FTIR foram tomados na região de número de onda entre 400-4000 cm-1 com 

resolução de 2 cm-1 e foram registrados 32 scans por material analisado.  

A seleção dos biocarvões S3 e S4 foi orientada pelo objetivo inicial de escolher materiais 

com: 1) diferentes temperaturas de pirólise, uma vez que Ok et. al (2015), Suguihiro et al. 

(2013) e os resultados do planejamento experimental (item 6.2), identificaram que a 

temperatura é o parâmetro com maior influência nos resultados das correntes de pico de metais 

em amostras de água; 2) menor taxa de aquecimento, que demonstrou ser uma variável 

significativa e com melhores resultados no nível mínimo para ambos metais (item 6.2); e 3) o 

tempo, escolhido aleatoriamente, haja vista que não foi considerado uma variável significativa 

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

 

4.4.3 Projeto e fabricação dos acessórios impressos em 3D 

 

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

CPE, célula de pré-concentração de ABS para CPE e célula eletroquímica de ABS para G-ABS) 
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foi realizada no FreeCad®, um software gratuito de código aberto. Posteriormente, cada modelo 

de linguagem de mosaico padrão (arquivo STL) foi fatiado usando o software de código aberto 

Ultimaker Cura e convertido para G-Code, a extensão 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 

parâmetros de impressão: 250 °C como temperatura do bico, 110 °C como temperatura da mesa; 

60 mm/s como velocidade de impressão; 0,12 mm como altura da camada e preenchimento de 

30%. 
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Capítulo 1 

Eletrodo de pasta de carbono modificado 

com biocarvão (BC-CPE) para 

determinação de cádmio e chumbo 
 

 

5 MATERIAL E MÉTODOS 

 

5.1 Preparação 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 biocarvões (BC-

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

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

 

Figura 7 - (A) Representação esquemática das etapas envolvidas na preparação e fabricação do 

biocarvão e (B) imagem do eletrodo de trabalho. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Para o CPE não modificado, foram misturados 75% de pó de grafite e 25% de óleo 

mineral, ambos m/m. Para o BC-CPE, misturou-se pó de grafite (variando de 70 a 45% m/m), 
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biocarvão (variando de 5 a 30% m/m) e óleo mineral (25% m/m). Em seguida, cada mistura foi 

homogeneizada manualmente por 10 minutos em almofariz e pistilo de ágata. O compósito foi 

compactado firmemente em um tubo plástico cilíndrico com diâmetro interno de 3,0 mm que 

revestia um fio de cobre, que é o contato elétrico. A quantidade de pasta foi padronizada, 

deixando um espaço de 4mm o entre o fio de cobre e o final do tubo plástico. Por fim, a 

superfície 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 otimização das condições de pirólise do biocarvão 

como modificador do BC-CPE 

 

Foram fabricados um total de 80 eletrodos de pasta de carbono modificados com 

biocarvão, sendo 10 para cada uma das amostras S1 a S8, além de 10 eletrodos CPE não 

modificados. Para cada um dos eletrodos, realizou-se medições eletroquímicas dos íons cádmio 

e chumbo sob condições não otimizadas: concentrações de 250 µmol L-1 de Cd2+ e 34,5 µmol 

L-1 de Pb2+; pré-concentração por 10 minutos em solução de acetato 0,1 mol L-1 com pH 7, 

seguida de leitura por DPV em tampão acetato pH 4,8. Os resultados obtidos foram analisados, 

incluindo o pico de corrente (i em µA) para cádmio e chumbo, assim como a diferença de 

potencial entre os picos (ΔEp em V). Estes resultados foram submetidos a uma análise 

estatística utilizando o software R Core Team (2020), que gerou o Gráfico de Pareto e 

superfícies de resposta 3D. Essas representações contribuíram para identificar as condições 

ideais de pirólise em termos de i (µA) para ambos os metais e ΔEp (V). 

 

5.3 Caracterização do CPE e BC-CPE 

 

O BC-CPE preparado usando BC300 e BC800 (S3 e S4 da Tabela 4, respectivamente) 

e CPE não modificado foram caracterizados por Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

(EIS), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrônica de Varredura 

acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva; (MEV-EDS) no Laboratório Multiusuários 

do Instituto de Química (LMIQ-UFU). As medições de EIS foram realizadas em um 

potenciostato/galvanostato/EIS pocketSTAT (Ivium, Eindhoven, Holanda) controlado pelo 
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software IviumSoft™, usando uma faixa de frequência entre 10 kHz e 1 Hz e uma amplitude de 

pulso de 10 mV.  

As imagens MEV foram executadas em um TESCA VEGA-3 LMU sob condição de 

vácuo e 15 kV de aceleração do feixe de elétrons. A composição elementar semiquantitativa 

dos materiais foi estimada por imagens de mapeamento químico obtidas com Thermo 200 

SEM–EDS com resolução de 131 eV. 

As áreas eletroativas dos eletrodos foram calculadas aplicando a técnica de voltametria 

cíclica em velocidades de varredura variando de 10 a 100 mV s-1 em solução K3[Fe(CN)6] 2,0 

x 10-3 mol L-1 em KCl 0,5 mol L-1 e empregando-se a equação de Randles-Sevcik (DEFFO et 

al., 2021; OLDHAM, 1979; RANDLES, 1948; ŠEVČÍK, 1948): 

 

𝐼𝑝 = 𝐾𝑛3/2𝐴𝐷1/2𝐶 𝑉1/2 

 

sendo “Ip” a corrente de pico em ampere (A), “A” a área ativa em cm², “n” o n° de elétrons da 

reação redox (n=1), “D” o coeficiente de difusão do Ferricianeto (7,26x10-6 cm2/s) 

(KONOPKA; MCDUFFIE, 1970), “K” a constate (2,69x105) (SHUKLA et al., 2018), “C” a 

concentração do Ferricianeto (2 x 10-6 mol/cm3) e “V” a velocidade de varredura  (mV s-1) . 

Além do CPE, optou-se por calcular a área eletroquimicamente ativa (AEA) para o 

BC300-CPE e não para o BC800-CPE. Essa decisão decorreu da constatação, que será 

detalhada na análise do planejamento experimental a seguir (item 6.2), de que a temperatura de 

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

 

5.4 Medidas Eletroquímicas para quantificação simultânea de cádmio e chumbo em 

CPE e BC-CPE 

 

As medições eletroquímicas foram realizadas em temperatura ambiente usando o 

potenciostato portátil pocketSTAT (IviumSoft™) e uma célula eletroquímica impressa em 3D 

de ABS, com capacidade para 20 mL contendo os três eletrodos utilizados: BC-CPE ou CPE 

não modificado como eletrodo de trabalho, Ag/AgCl/KClsat. como eletrodo de referência e fio 

de platina como eletrodo auxiliar (Figura 8B). 
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Figura 8 - Etapas experimentais para o procedimento voltamétrico proposto. (A) pré-

concentração espontânea (adsortiva) de Cd(II) e Pb(II) em potencial de circuito aberto sob 

agitação magnética controlada; (B) etapa eletroquímica: redução dos metais adsorvidos a 

potencial controlado (− 1,0 V) e redissolução dos metais por DPV; (C) Procedimento de 

limpeza da superfície do eletrodo para remoção de resíduos metálicos. 

 
Fonte: Autora (2023) 

 

 A detecção de Cd2+ e Pb2+ foi realizada por Voltametria Adsortiva de Redissolução por 

Pulso Diferencial (DPAdSV), usando um protocolo de quatro etapas adaptado da literatura 

(BERGAMINI et al., 2006; KALINKE et al., 2016): (1) pré-concentração espontânea (potencial 

de circuito aberto) de íons metálicos em tampão acetato sob agitação magnética controlada 

(Figura 8A): esta etapa foi realizada usando 5mL de amostra em um recipiente de pré-

concentração impresso em 3D com capacidade de 10 mL, que possui nove orifícios 

equidistantes na tampa. Assim, é possível a pré-concentração reprodutível e homogênea dos 

metais em até nove eletrodos simultaneamente quando a barra magnética é posicionada no 

centro do recipiente (Figura 8A). Esta célula trouxe uma importante inovação visto que até o 

presente momento a literatura não reportou este procedimento de pré-concentração sendo 

realizado em mais de um eletrodo de trabalho concomitantemente; (2) redução eletroquímica 

de íons metálicos (Figura 8B, etapa 2): após a remoção do eletrodo de trabalho da célula de pré-

concentração, cada sensor foi lavado suavemente com água deionizada, enxugado suavemente 

com papel toalha e colocado na célula eletroquímica contendo 5,0 mL de solução tampão de 

acetato 0,1 mol L-1 (pH 4,8) como eletrólito suporte. Em seguida, foi realizada a redução 
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eletroquímica dos íons absorvidos na superfície do eletrodo em um potencial controlado  de 

− 1,0 V vs. Ag/AgCl/KClsat (KALINKE et al., 2016); (3) redissolução anódica (Figura 8B, 

etapa 3): os metais reduzidos foram removidos da superfície do eletrodo de trabalho por meio 

de uma varredura anódica em tampão acetato pH 4,8 por DPV entre − 1,0 e 0,0 V, em que 

ambas as correntes de pico (Cd2+ e Pb2+) aparecem em valores de potencial separados no 

voltamograma; e (4) limpeza da superfície do eletrodo (Figura 8C): cada BC-CPE foi colocado 

em uma solução de HCl 0,1 mol L-1 durante 5 min para a remoção do metal residual.  

 

5.5 Otimização das variáveis para a determinação de Pb2+ e Cd2+ por DPAdSV 

  

A fim de encontrar a melhor configuração experimental em termos de corrente de pico 

dos metais cádmio e chumbo, alguns parâmetros das medidas eletroquímicas foram otimizados: 

(1) pH da solução de pré-concentração: esta etapa foi realizada utilizando-se soluções de acetato 

contendo 250 µmol L-1 de Cd2+ e 34,5µmol L-1 de Pb2+ com faixa de pH variando entre 1 e 9; 

(2) influência da porcentagem de biocarvão na preparação dos eletrodos modificados, variando-

se a porcentagem de biocarvão no eletrodo entre 0 a 30 % (m/m); (3) tempo de pré-concentração 

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

 

6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

6.1 Caracterização do biocarvão  

 

A Figura 9 mostra os espectros FTIR obtidos para grafite e dois biocarvões: BC300 e 

BC800 (S3 e S4 da Tabela 4, respectivamente).  
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Figura 9 - Espectros FTIR de grafite (preto) e dois biocarvões (S3 e S4 da Tabela 4). 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

As vibrações vinculadas à ligação O-H geralmente se manifestam na faixa de 3600-3200 

cm-1 (em azul), uma região que caracteriza os estiramentos da ligação O-H em diversos grupos 

funcionais, como álcoois, ácidos carboxílicos, fenóis, entre outros. A Figura 9 destaca que o 

biocarvão pirolisado a 300ºC conservou mais estes grupos funcionais em comparação ao 

material pirolisado a 800ºC. Os resultados são congruentes com as conclusões de OK et al. 

(2015), que indicam que a pirólise em temperaturas mais baixas (300–500 °C) gera biocarvão 

com uma quantidade maior de grupos funcionais oxigenados, em contraste com os obtidos em 

temperaturas mais elevadas. 

As vibrações nas bandas 2925 e 2850 cm-1 (em amarelo) são atribuídas a estiramentos 

assimétrico e simétrico de ligações C-H em compostos alifáticos, respectivamente (LEIFELD, 

2006). Essas bandas foram claramente visíveis tanto no grafite quanto no biocarvão produzido 

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

C-H C=O C=C C-N 

C-O 
O-H 
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800 °C. Isso pode ser explicado pela eliminação de alguns grupos funcionais do material 

carbonáceo proveniente da casca de café durante a pirólise. À medida que a temperatura 

aumenta, ocorre uma maior quebra das ligações C-H, resultando na formação de grupos 

funcionais e estruturas mais complexas. Corroborando, portanto, conforme constatado por 

Kalinke et al. (2016), que em pirólise acima de 400 °C, pode ocorrer a decomposição de vários 

compostos alifáticos. 

A banda centrada na região entre 1738–1622 cm-1 (em verde) corresponde a vibrações 

de alongamento C=O e as bandas entre 1520–1377 cm-1 (em rosa) são referentes estiramento 

vibracional da ligação C=C de anéis aromáticos ou cetonas conjugadas em componentes 

aromáticos (KALINKE et al., 2021).  

As bandas entre 1160–1058 cm-1 (laranja) estão relacionados com dobramentos e 

estiramentos da ligação C-O e/ou C-N, ocasionado por vibrações de grupos aromáticos, visíveis 

no espectro de biocarvão de 800 °C e ausentes em 300 °C, indicam a presença de 

hidrocarbonetos aromáticos (BARDALAI; MAHANTA, 2018), sugerindo que o acréscimo da 

temperatura de pirólise favoreça a o aumento da aromaticidade de estruturas existentes, pois 

segundo Kalinke et al. (2021), a carbonização ocorre acima de 600 °C, quando a maioria dos 

átomos de carbono amorfos é removida, promovendo um aumento no teor de carbono e em 

estruturas aromáticas. 

 

6.2 Otimização das condições de pirólise do biocarvão como modificador do BC-CPE 

 

A Tabela 5 mostra as correntes de pico íons cádmio e chumbo obtidas pelos BC-CPE 

fabricados com as diferentes amostras de biocarvão, bem como as respectivas diferenças entre 

os potenciais de pico de ambos os íons (Ep). 
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Tabela 5 – Resultados das medições eletroquímicas de Cd2+ e Pb2+ (média ± SD; n = 10) obtidas 

para os BC-CPE modificados com as amostras de biocarvão S1 a S8. Condições: pré-

concentração por 10 minutos em solução de acetato 0,1 mol L-1 com pH 7 contendo 250 µmol 

L-1 de Cd2+ e 34,5 µmol L-1 de Pb2+, seguida de leitura por DPV em tampão acetato pH 4,8. 

Eletrodo   i(µA) Cd i(µA) Pb Ep(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 diferenças entre potenciais de pico para cada 

BC-CPE e usando o software R Core Team (2020), gerou-se o gráfico de pareto (Figura 10). 

Observa-se, pela Figura 10, que duas variáveis são significativas para as correntes de pico de 

Cd2+ (temperatura final e interação entre temperatura final e taxa de aquecimento), enquanto 

três variáveis são significativas para as correntes de pico de Pb2+ (temperatura final, taxa de 

aquecimento e interação de temperatura e taxa de aquecimento). Além disso, o efeito do tempo 

de aquecimento (individual ou interação) não foi significativo para a pré-concentração de Cd2+ 

e Pb2+. 

 

Figura 10 - Gráfico de Pareto e significância das condições de pirólise do biocarvão e suas 

associações nas correntes de pico de Cd2+ e Pb2+. 

 

Fonte: Autora (2023) 
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Considerando apenas os efeitos significativos que influenciam as correntes de pico de 

ambos os íons metálicos conforme Figura 10 (taxa de aquecimento e temperatura final), as 

superfícies de resposta 3D (Figura 11) e as equações polinomiais foram obtidas. 

 

Figura 11 - Superfícies de resposta 3D e gráficos de contorno para corrente de pico anódica de 

Cd (II) e Pb (II) em função da taxa de aquecimento e temperatura final. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

 

iCd (µA) = 32,7 – 23,7 A1 + 8,93 A1.C1 (R2 = 0,97)                               (Eq. 1) 

iPb (µA) = 30,2 – 20,4 A1 – 3,14 C1 + 5,9 A1.C1 (R2 = 0,96)             (Eq. 2) 

 

A temperatura é a variável que mais influencia a resposta do Cd2+ e Pb2+. 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, o mesmo não foi constatado para o 

tempo de aquecimento. Assim, os biocarvões (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 

caracterização (FTIR, MEV, MEV-EDS e EIS) como comparação do biocarvão. 

Conforme mostrado (Figura 11 e Equações 1 e 2), valores mais baixos de taxa de 

aquecimento e de temperatura de pirólise produzem correntes de pico mais altas para Cd2+ e 

Pb2+. Com base nesses resultados, o BC300 (S3 da Tabela 4) foi usado para a modificação dos 
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estudos subsequentes dos BC-CPE. De acordo com as discussões feitas acerca dos resultados 

do FTIR (Figura 9), é notável que o BC300 preservou mais grupos funcionais quando 

comparado ao BC800, o que pode melhorar a adsorção dos íons metálicos. 

 

6.3 CPE e BC-CPE para a determinação simultânea de Cd2+ e Pb2+ 

 

Os primeiros experimentos para determinação voltamétrica simultânea dos íons 

metálicos por DPAdSV foram conduzidos usando CPE, BC300-CPE e CPE modificado com 

casca de café não pirolisada (CH-CPE) em condições não otimizadas comumente reportadas na 

literatura (KALINKE et al., 2016; SUGUIHIRO et al., 2013). Conforme mostrado na Figura 

12, não foram observados picos relevantes na faixa de potencial de − 1,0 a − 0,2 V (vs. 

Ag/AgCl, KCl 3 mol L-1) para o eletrodo de pasta de carbono não modificado (CPE) após a 

etapa de pré-concentração. Este resultado demonstrou que o CPE não é capaz de promover uma 

interação efetiva dos íons cádmio e chumbo com a superfície do eletrodo. Por outro lado, 

correntes de pico de Cd2+ e Pb2+ 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 Cd2+ e Pb2+ 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 separação pico a pico (maior 

resolução). Como o eletrodo modificado com o material pirolisado (biocarvão) apresentou 

melhores perfis voltamétricos, os estudos de adsorção foram conduzidos utilizando apenas 

BC300-CPE.  
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Figura 12 – Voltamogramas obtidos por DPAdSV após a pré-concentração de uma solução de 

Cd2+ e Pb2+ (250,0 e 34,5 µ mol L-1) obtida em (a) CPE não modificado, (b) BC300-CPE e (c) 

CH-CPE (b e c com 15 % em massa do modificador). Condições: Etapa de pré-concentração: 

Tempo: 15 min; pH 7,00; Etapa eletroquímica: Eletrólito: solução tampão acetato 0,1 mol L-1  

(pH 4,87); Potencial de deposição: − 1,0 V; Tempo de deposição: 120 s; DPV: Amplitude de 

pulso: 100 mV; Tempo de pulso: 25 ms; Passo: 5 mV; Velocidade de varredura: 50 mV s-1. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

6.4 Caracterização CPE e BC-CPE 

 

6.4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A morfologia e composição química qualitativa para a superfície 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 ampliação de 1000 vezes para (A) CPE, (B) BC300-

CPE e (C) BC800-CPE. Espectros de EDS correspondentes (D) (E) (F), respectivamente. A 

proporção de biocarvão no CPE foi de 25% m/m. 

 

Fonte: Autora (2023) 
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Conforme apresentado na Figura 13A, no CPE nota-se uma superfície mais homogênea, 

com partículas maiores, com menos poros e que possivelmente indica uma área superficial 

comparativamente menor. No caso do BC300-CPE, (Figura 13B) nota-se predominância de 

áreas mais claras que correspondem às bordas dos poros formados durante a pirólise à 300ºC, 

evidenciando que a pirólise tenha favorecido o aumento da porosidade e consequentemente da 

área superficial. Com relação ao BC800-CPE (Figura 13C), também existem áreas mais claras, 

em maior quantidade do que no CPE, mas em menor quantidade que o BC800-CPE, indicando 

que uma pirólise à 800ºC possa ter aumentado a porosidade do material em uma menor 

proporção comparativamente a pirólise à 300ºC. Esta constatação de maior área superficial no 

eletrodo modificado com biocarvão pirolisado à 300ºC corrobora com a discussão promovida 

por Kalinke et al. (2021), de que entre 200 e 300 °C ocorre a degradação de grupos como 

hemicelulose, hidroxilas e grupos carboxílicos; acima de 400 °C, pode ocorrer a decomposição 

de vários compostos celulósicos, alifáticos e aromáticos, afetando a capacidade de sorção ou 

interação do biocarvão, relacionado à degradação dos grupos funcionais da superfície por 

desidratação e desoxigenação e, por fim, a carbonização ocorre acima de 600 °C, quando 

acontece a transição de átomos de carbono amorfos para estruturas mais carbonizadas e 

definidas, promovendo um aumento no teor de carbono e em estruturas aromáticas. 

A presença de biocarvão em ambos BC-CPE também é confirmada pelos espectros de 

EDS, que mostram a presença de oxigênio, alumínio, potássio, cálcio, magnésio, enxofre, cloro, 

sódio e ferro nos eletrodos modificados. No eletrodo modificado com biocarvão pirolisado à 

300ºC (Figura 13E) é evidente uma maior presença de compostos oxigenados em comparação 

com o eletrodo modificado a 800ºC (Figura 13F), uma observação também respaldada pelos 

espectros FTIR (Figura 9). Essa constatação apoia a conclusão de Kalinke et al. (2021), que 

ressalta que a produção de biocarvão em temperaturas mais baixas (300–500 °C) resulta em 

material predominantemente amorfo com uma quantidade significativa de grupos funcionais 

oxigenados, ao contrário do que ocorre em temperaturas mais altas. Estes compostos 

oxigenados não foram detectados no espectro EDS do CPE (Figura 13 D), que revela apenas a 

presença de carbono. 
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6.4.2 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

 

A Figura 14 apresenta os gráficos de Nyquist das medições de EIS, para CPE, BC300-

CPE e BC800-CPE.  

 

Figura 14 - Gráficos de Nyquist e modelagem de circuito equivalente (Randles, inserção) com 

elementos de circuito (C: capacitor, R: resistores, W: impedância de Warburg) para CPE, 

BC300-CPE e BC800-CPE. com 25% m/m de biocarvão. Condições: Faixa de frequência: 10 

kHz a 1 Hz; Amplitude de pulso: 10 mV; Presença de 1:1 mmol L-1  K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 em 

0,1 mol L-1  KCl. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Como apresentado, observa-se semicírculos menores nos eletrodos modificados 

(RctBC300-CPE = 54 Ω; RctBC800-CPE = 20 Ω) em comparação com o CPE não modificado 

(Rct = 73,9 Ω), o que indica que o biocarvão aumenta a cinética de transferência de elétrons 

para o eletrodo aqui estudado. Os resultados de EIS são valiosos para compreender a 

transferência eletrônica nos eletrodos, contudo, ao analisar o desempenho na quantificação de 
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moléculas orgânicas e inorgânicas, é fundamental considerar outros fatores essenciais, tais 

como os grupos funcionais presentes, a porosidade e a área superficial do biocarvão, elementos 

que contribuem significativamente para este processo. Os resultados de EIS indicam uma 

melhor transferência de cargas no BC800-CPE em comparação com o BC300-CPE. Por outro 

lado, os dados de MEV-EDS e EIS mostram que o biocarvão pirolisado a 300ºC preservou mais 

grupos funcionais, apresentando maior porosidade e provavelmente uma área superficial maior 

em comparação com o BC800-CPE, o que corrobora os melhores resultados de adsorção de 

cadmio e chumbo obtidos com os eletrodos modificados com biocarvão de 300ºC. Esta 

diferença reforça a importância de avaliar não apenas a transferência eletrônica, mas também 

as características estruturais e químicas do biocarvão para uma análise completa do seu 

desempenho na detecção de moléculas. 

 

6.4.3 Cálculo da área eletroquimicamente ativa para CPE e BC300-CPE 

 

A parte da superfície do eletrodo que é capaz de trocar elétrons com a espécie eletroativa 

é chamada de área eletroquimicamente ativa (AEA). A AEA afeta a taxa de reação 

eletroquímica e a quantidade de corrente que pode ser produzida ou consumida no eletrodo. 

Assim, a AEA dos eletrodos modificado e não modificado pode ser estimada a partir de 

experimentos por voltametria cíclica em diferentes velocidades de varredura na presença de 

soluções de ferri/ferrocianeto de potássio, plotando-se as correntes de pico em função da raiz 

quadrada da velocidade de varredura (Figura 15) e a equação de Randles-Sevick. 

Ao plotar as correntes de pico em função da raiz quadrada da velocidade de varredura, 

a inclinação obtida foi usada para calcular a superfície real dos eletrodos da equação de Randles-

Sevick (Figura 15).  
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Figura 15 - Variação da corrente de pico versus a raiz quadrada da velocidade de varredura 

potencial e os voltamogramas cíclicos correspondentes registrados em 0,5 M KCl contendo 2,0 

x 10-3 M [Fe(CN)6]
3− para (A) CPE e (B) BC300-CPE. A velocidade de varredura potencial foi 

10; 20; 30; 40; 50; 75 e 100 mV s-1, para (■) (Ox) e (●) Red. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

As AEA obtidas foram de 0,036 e 0,033 cm2 para o CPE e BC300-CPE, 

respectivamente. A área geométrica (AG) de cada eletrodo é 0,041 cm2 (AG= π r2, com 

r = 0,115 cm). Observou-se que as AEA são menores do que as áreas 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 óleo mineral, um material pouco 

condutivo, na preparação da pasta de carbono. O estudo demonstrou, também, que a AEA do 

eletrodo modificado com biocarvão é bastante semelhante à do eletrodo não modificado.  

 

6.5 Estudos de otimização para determinação de Pb2+ e Cd2+ por DPAdSV  

 

Os estudos de otimização em metodologias eletroanalíticas desempenham um papel 

crucial no aprimoramento da eficiência analítica de abordagens propostas. No contexto da etapa 

de pré-concentração, houve uma otimização das variáveis de pH da solução e tempo de 

acumulação. Em relação à fabricação do eletrodo, foi realizada uma otimização específica da 

porcentagem de biocarvão presente na composição da pasta de carbono. Por fim, a otimização 

da velocidade de varredura na técnica DPAdSV foi efetuada para melhorar a sensibilidade e 

precisão analítica. 
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6.5.1 Estudo do efeito do pH da solução de pré-concentração para BC300-CPE 

 

A influência exercida pelo pH da solução de acetato usada na etapa de pré-concentração 

sobre adsorção de Cd2+ e Pb2+ com o BC300-CPE foi investigada (Figura 16). 

Conforme mostrado na Figura 16, o pH da solução de pré-concentração influenciou 

significativamente a resposta voltamétrica de ambos os íons metálicos. Em soluções com 

valores de pH abaixo de 3,0 não foram encontradas correntes de pico de Cd2+ e Pb2+, indicando 

que esses íons não foram efetivamente adsorvidos pela superfície do eletrodo. Por outro lado, 

observou-se uma adsorção muito melhor destes íons na faixa de pH de 5,0 a 9,0.   

 

Figura 16 - (A) Voltamogramas obtidos por DPAdSV para Cd2+ e Pb2+ e (B) respectivas 

corrente de pico como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor 

p= 0,05) usando diferentes pHs da solução de pré-concentração. Condições: Etapa de pré-

concentração: [Cd2+] = 250,0 µmol L-1; [Pb2+] = 34,5 µmol L-1; Tempo: 15 min. Etapa de 

detecção eletroquímica: Eletrólito: solução acetato 0,1 mol L-1 (pH 1 a 9); Potencial de 

deposição: -1,0 V; Tempo de deposição: 120s; DPV: Amplitude de pulso: 100 mV; Tempo de 

pulso: 25 ms; Incremento de potencial: 5 mV; Velocidade de varredura: 50 mV s-1. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Este comportamento pode ser entendido considerando o pH do ponto de carga zero 

(pHpcz). De acordo com este conceito, os cátions são mais eficientemente adsorvidos em 

superfícies carregadas negativamente, que são obtidas quando o pH da solução é maior que 

pHpcz. Se o pH da solução estiver abaixo do pHpcz (soluções mais ácidas), os cátions metálicos 

competem com os prótons pelos locais de sorção na superfície do biocarvão (OLIVEIRA et al., 
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2021). Como consequência, os grupos fracamente ácidos na superfície do biocarvão tornam-se 

protonados, o que dificulta a adsorção do metal (CHEN et al., 2011).  

Soluções mais alcalinas (pH > 9,0) não foram avaliadas devido às reações de 

precipitação de ambos os íons. Considerando o teste de comparação de médias de Scott-Knott 

(Figura 16), as correntes de pico de íons de chumbo na faixa de pH de 7,0 a 9,0 foram maiores 

e estatisticamente equivalentes. Este resultado é relevante, uma vez que valores de pH neste 

intervalo são normalmente encontrados em amostras de água natural, o que poderia dispensar 

uma etapa de diluição ou correção de pH. O pH 7,0 foi o valor de pH da solução de pré-

concentração selecionado nos próximos experimentos.  

 

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

 

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

de pico dos metais é apresentado na Figura 17.  

 

Figura 17 - (A) Voltamogramas obtidos por DPAdSV para Cd2+ e Pb2+ e (B) respectivas 

correntes de pico como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott 

(valor p= 0,05) usando diferentes porcentagens de biocarvão (0 a 30% m/m) na preparação do 

CPE. Condições: Etapa de pré-concentração: [Cd2+] = 250,0 µmol L-1; [Pb2+] = 34,5 µmol L-1; 

Tempo: 15 min. Etapa de detecção eletroquímica: Eletrólito: solução acetato 0,1 mol L-1 (pH 

7); Potencial de deposição: -1,0 V; Tempo de deposição: 120s; DPV: Amplitude de pulso: 100 

mV; Tempo de pulso: 25 ms; Incremento de potencial: 5 mV; Velocidade de varredura: 50 mV 

s-1. 

 

Fonte: Autora (2023) 
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Conforme apresentado (Figura 17B), a partir da porcentagem de 25% (m/m) de 

biocarvão a resposta eletroquímica na determinação de cádmio e chumbo se manteve estável, 

ou seja, o aumento na proporção de biocarvão não promoveu melhoria nas correntes de pico de 

ambos os metais. Os experimentos subsequentes foram realizados na proporção de 25% de 

biocarvão (m/m). 

 

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

 

Posteriormente, a influência do tempo de pré-concentração 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 após 10 minutos foi estabelecida a 

condição de equilíbrio de adsorção para a concentração de ambos metais usada, sendo este 

tempo então utilizado nos experimentos subsequentes.  

 

Figura 18 - (A) Voltamogramas obtidos por DPAdSV para Cd2+ e Pb2+ e (B) respectivas 

correntes de pico como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott 

(valor p= 0,05) usando BC300-CPE (25% m/m) com diferentes tempos de pré-concentração. 

Condições: Etapa de pré-concentração: [Cd2+] = 250,0 µmol L-1; [Pb2+] = 34,5 µmol L-1 

variando o tempo de 0 a 60 min; Etapa de detecção eletroquímica: Eletrólito: solução tampão 

acetato 0,1 mol L-1 (pH 7); Potencial de deposição: -1,0 V; Tempo de deposição: 120s; DPV: 

Amplitude de pulso: 100 mV; Tempo de pulso: 25 ms; Incremento de potencial: 5 mV; 

Velocidade de varredura: 50 mV s-1. 

 

Fonte: Autora (2023) 
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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 detecção eletroquímica foi investigado 

na faixa entre 5 e 100 mV s-1 e o teste de comparação de médias de Scott-Knott e barra de 

desvio padrão foi realizado (Figura 19).  

 

Figura 19 - (A) Voltamogramas obtidos por DPAdSV para Cd2+ e Pb2+ e (B) respectivas 

correntes de pico como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott 

(valor p= 0,05) em diferentes velocidades de varredura (5 a 100 mV s-1). Condições: Etapa de 

pré-concentração: [Cd2+] = 50,0 µmol L-1; [Pb2+] = 6,89 µmol L-1; Tempo: 10 min. Etapa de 

detecção eletroquímica: Eletrólito: solução acetato 0,1 mol L-1 (pH 7); Potencial de deposição: 

-1,0 V; Tempo de deposição: 120s; DPV: Amplitude de pulso: 100 mV; Tempo de pulso: 25 

ms; Incremento de potencial: 5 mV; Velocidade de varredura: 5 a 100 mV s-1. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Conforme apresentado, as diferentes velocidades de varredura não influenciaram as 

correntes de pico de Cd2+. Para Pb2+, as velocidades de varredura de 5 e 25 mV s-1 apresentaram 

correntes de picos maiores, mas não apresentaram diferenças significativas entre si. Portanto, a 

taxa de 25 mV s-1 foi adotada nos experimentos futuros. Todos os parâmetros otimizados estão 

resumidos na Tabela 6. 
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Tabela 6 - Parâmetros avaliados e otimizados para quantificação de Cd2+ e Pb2+ por DPAdSV 

utilizando o eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvão 

Parâmetro 
Faixa 

estudada 

Valor 

otimizado 

Condições de pirólise (produção do 

biocarvão) e composição do BC300-

CPE  

Temperatura final (oC):                                      

Taxa de aquecimento (oC/min): 

Tempo de aquecimento (min) 

300 – 800 

10 – 30 

20 – 50 

300 

10 

50 

Porcentagem de biocarvão (wt. %): 0 - 30 25 

Etapa de pré-concentração 
pH  1,0 – 9,0 7,0 

Tempo (min) 0 – 60 10 

Parâmetro de DPAdSV  Velocidade de varredura (mV s-1) 5 – 100 25 

Fonte: Autora (2023) 

 

6.6 Desempenho analítico do BC300-CPE 

 

Usando as condições otimizadas da Tabela 6, as curvas analíticas para Cd2+ e Pb2+ foram 

obtidas registrando-se as correntes de pico em diferentes concentrações de cada íon metálico. 

Conforme mostrado na Figura 20, boas correlações lineares entre corrente de pico e a 

concentração do metal foram obtidas nos intervalos de concentração avaliados (R2 = 0,992).  

O limite de detecção (LD) foi calculado como 3 × SDB/Sensibilidade (MILLER; 

MILLER, 2010), em que SDB é o desvio padrão obtido a partir de dez medições de solução em 

branco (eletrólito) no valor do potencial de pico de cada metal. Os valores de LD encontrados 

foram de 15,0 nmol L-1 (1,7 µg L-1) para Cd2+ e 1,0 nmol L-1 (0,2 µg L-1) para Pb2+. Assim, o 

BC300-CPE/DPAdSV é promissor para monitorar cádmio e chumbo em água potável, uma vez 

que os valores de LD atendem os valores máximos permitidos pela Organização Mundial da 

Saúde, que são de 3,0 e 10,0 µg L-1, respectivamente (WHO, 2022) e pelo Ministério da Saúde 

brasileiro, que adota os mesmos valores (BRASIL, 2021). 
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Figura 20 – Voltamogramas obtidos por DPAdSV na presença de diferentes concentrações de 

Cd2+ (2,5–10,0 µmol L-1) e Pb2+ (0,5–2,0 µmol L-1) obtidos com BC300-CPE e condições 

otimizadas (Tabela 6). Inserções: Respectivos gráficos analíticos usando a corrente de pico 

média ± desvio padrão (n = 3). 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Adicionalmente, a repetibilidade e a reprodutibilidade inter-eletrodo foram estimadas 

respectivamente por meio de cinco medições consecutivas usando o mesmo eletrodo e uma 

medição em cinco eletrodos diferentes, na presença de 5,0 µmol L-1 de Cd2+ e 1,0 µmol L-1 de 

Pb2+. A Tabela 7 resume os valores de desvio padrão relativo (RSD) obtidos e outros parâmetros 

analíticos. Todos os valores de RSD foram inferiores a 5% em ambos os estudos, o que confirma 

a precisão do método proposto. 
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Tabela 7 - Características analíticas do BC-CPE otimizado para a determinação de Cd2+ e Pb2+ 

por DPAdsV. 

Parâmetros Analíticos Cd2+ Pb2+ 

Sensibilidade (µA L µmol-1) 4,8 17,6 

LD (nmol L−1) 15,0 1,0 

LQ (nmol L−1) 50,1 3,5 

R2 0,992 0,992 

Repetibilidade (% RSD; n = 5) 1,7 4,5 

Reprodutibilidade intereletrodo (%RSD; n=5) 3,9 4,4 

Fonte: Autora (2023) 

 

A Tabela 8 compara as principais características analíticas do BC300-CPE e outros 

eletrodos da literatura para a determinação individual e/ou simultânea de Cd2+ e/ou Pb2+. 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 biocarvão de outras 

fontes de biomassa. Este resultado é animador, considerando que o precursor do biocarvão 

utilizado, a casca de café, é um resíduo com potencial de contaminação ambiental que poderá 

ser reutilizado para a determinação de íons de metais pesados.  
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Tabela 8 - Comparação do eletrodo proposto com outros semelhantes para a determinação de 

Cd2+ e/ou Pb2+. 

Eletrodo Técnica 

LD¹  

(nmol L−1) 

LR²  

(µmol L−1) Referência 

Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ 

BCCOQ-CPE³ DPAdSV 69,0 9,8 0,25–50,0 0,05–0,1 (SUGUIHIRO et al., 2013) 

nBi-BCCOQ-CPE4 DPAdSV – 1,4 – 0,05–1,0 (AGUSTINI et al., 2015) 

ACf-CPEB5 DPAdSV – 4,5 – 0,13–2,4 (OLIVEIRA et al., 2021) 

ND-BC-CTS/GCE6 SWASV 110,0 56,0 1,0–75,0 0,25–6,0 (WONG et al., 2020) 

CB–Nafion/GCE7 DPAdSV 8,0 4,8 0,006–1,0 
0,006–

1,0 
(XIE et al., 2018) 

Bi-GN-Nafion/GCE8 DPAdSV 17,8 96,5 
0,013–

0,27 

0,002–

0,3 
(LI et al., 2009) 

Mo/2L-IPGE9 SWASV 0,42 1,4 0,01–0,21 
0,01–

0,21 
(GUENANG et al., 2020) 

MGPE-AC10 SWASV 55,8 45,5 0,1–0,2 0,1–0,2 
(PALISOC; ESTIOKO; 

NATIVIDAD, 2018) 

Bi2O3-CPE11 DPV 44,4 24,1 
0,089–

0,89 

0,048–

0,48 
(PAULIUKAITE et al., 2002) 

CA/RGO-GCE12 SWV 350 45 4,45–8,93 
0,48–

20,72 
(GÖDE et al., 2017) 

PMTB13 DPV 1,45 0,86 
4,34–

311,95 

2,6–

370,34 

(MANIKANDAN; 

NARAYANAN, 2019) 

Bi/CP/GCE14 SWASV 223 48,3 0,45–4,45 0,12–2,4 (PHAL et al., 2021) 

PGA/cCNSs/GCEn15 DPASV 1,16 0,72 0,08–8,9 
0,04–

4,82 
(WEI et al., 2021) 

Ga2O3/CPE16 DPV 84,0 88,0 0,3–80,0 0,3–80,0 (EL-FATAH et al., 2022) 

BC300-CPE DPAdSV 15,0 1,0 2,5–10,0 0,5–2,0 Este trabalho 
¹Limite de detecção; ²Faixa linear (linear range); ³CPE modificado com óleo de mamona; 4CPE modificado com óleo de 

mamona e nano bismuto; 5CPE modificado com biocarvão ativado borra café modified; 6eletrodo de carbono vítreo modificado 

com nanodiamantes, biocarvão e composto de quitosana; 7GCE modificado com negro de fumo e nanofilme; 8GCE modificado 

com bismuto, nanotubos de grafeno e filme composto de Nafion; 9eletrodo de grafeno impresso a jato de tinta modificado por 

um filme fino de montmorilonita; 10eletrodo de pasta de grafeno multicamada modificado com carvão ativado; 11eletrodo de 

pasta de carbono modificado com trióxido de bismuto; 12eletrodo de carbono vítreo modificado por óxido de grafeno reduzido 

funcionalizado por calixareno; 13eletrodo modificado com filme de poli(metil timol azul); 14GCE modificado com 

bi/carboxifenil; 15GCE modificado com nanotubos de carbono funcionalizados eletrodepositados; 16CPE modificado com 

nanopartículas de óxido de gálio; 

Fonte: Autora (2023) 

  

Além disso, o BC-CPE foi avaliado usando a pontuação Eco-Scale (GAŁUSZKA et al., 

2012). Essa métrica, baseada no cálculo de pontos de penalidade (PPs), determina se uma 

abordagem analítica pode ser categorizada como verde/sustentável. Esses PPs referem-se, entre 

outros aspectos, ao perigo dos reagentes empregados, requisitos de energia e quantidade de 

resíduos produzidos. Um método ecológico perfeito é aquele que recebe uma pontuação de 100 

pontos na escala ecológica. A pontuação de um método real foi calculada (Tabela 9) deduzindo 

o número total de PPs do valor ideal (pontuação Eco-Scale = 100 – PPs).  
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Tabela 9 - Pontos de penalidade para determinar grau verde da abordagem aqui proposta 

(síntese de biocarvão e método eletroanalítico). 

Reagente 
Número de 

pictogramas 
Palavra de sinal 

Pontos de 

penalização 

Ácido acético (0,1 mol L-1) 3 Perigo 6 

Acetato de sódio (0,1 mol L-1) 0 - 0 

Ácido clorídrico (0,1 mol L-1) 2 Perigo 4 

Solução padrão de Pb2+ (faixa de μmol L-1)  2 Perigo 4 

Solução padrão de Cd2+ (faixa de μmol L-1) 4 Perigo 8 

Grafite em pó 2 Aviso 2 

Óleo mineral 0 - 0 

Instrumentos/técnica Energia utilizada 
Pontos de 

penalização 

Análise voltamétrica < 0,1 kWh por amostra 0 

Impressora 3D para produção de acessórios < 0,1 kWh por amostra 0 

Geladeira para armazenamento de soluções ≤ 1,5 kWh por amostra 1 

Mufla para pirólise de biomassa < 0,1 kWh por amostra 0 

Outras condições Estado 
Pontos de 

penalização 

Desperdício 1 - 10 mL por amostra 3 

Riscos ocupacionais Processo de hermetização 0 

Total de pontos de penalização: 28 

Pontuação total da Escala Ecoanalítica: 72 

Fonte: Autora (2023) 

 

Conforme detalhado na Tabela 9, o Eco-Score calculado para a abordagem completa 

(síntese de biocarvão e eletroanálise de Cd2+ e Pb2+) foi 72, o que representa valor próximo de 

excelente (VAN AKEN; STREKOWSKI; PATINY, 2006).  

Vale ressaltar que a maioria dos PPs são atribuídos ao uso de soluções padrão dos 

analitos, que, por serem metais tóxicos, diminuem substancialmente a pontuação desta 

abordagem e, mesmo assim, a nova abordagem eletroanalítica aqui proposta obteve 

classificação verde/sustentável.  

Por outro lado, o procedimento de síntese apresentou um valor ideal, pois não consome 

nenhum produto químico e nem requer uso massivo de energia. Embora os métodos 

eletroanalíticos sejam frequentemente considerados como procedimentos verdes, essa 

classificação geralmente é realizada qualitativamente sem o uso de protocolos métricos. Nesse 

sentido, a Eco-Scale é uma ferramenta interessante que oferece uma metodologia quantificável 

para certificar uma abordagem analítica como verde. 
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6.7 Determinação de Cd2+ e Pb2+ em amostras de água empregando BC300-CPE 

 

O BC300-CPE foi aplicado para quantificar Cd2+ e Pb2+ simultaneamente em três 

amostras de água (potável, subterrânea e fluvial) usando os parâmetros DPAdSV otimizados e 

o método de adição padrão. Em todas as amostras de água estes íons estavam abaixo dos 

respectivos LD, então as amostras foram fortificadas com 5,0 e 1,0 µmol L-1 de Cd2+ e Pb2+, 

respectivamente (Tabela 10). A Tabela 10 mostra que os valores de recuperação obtidos nas 

amostras fortificadas variaram de 81,5 a 122,8%, o que indica a exatidão do BC300-CPE 

/DPAdSV proposto (AOAC OFFICIAL METHODS OF ANALYSIS, 2016). 

 

Tabela 10 - Valores de recuperação (média ± SD; n = 3) para Cd2+ e Pb2+ alcançados com 

BC300-CPE por DPADsV sob condições otimizadas. 

Amostra 

Concentração 

inicial 

 (µmol L−1) 

CT¹ 

fortificada 

(µmol L−1) 

Recuperação  

(µmol L−1) 
Recuperação (%) 

Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ 

Água 

Potável 

< LD < LD 5,0 1,0 

5,5 ± 0,57 1,03 ± 0,06 110,31 ± 1,40 103,66 ± 6,79 

Água 

subterrânea 
5,02 ± 0,12 0,81 ± 0,06 100,50 ± 2,47 81,53 ± 6,67 

Água de rio 6,13 ± 0,11 0,95 ± 0,20 122,79 ± 2,35 95,40 ± 20,49 

¹CT: concentração teórica 

Fonte: Autora (2023) 

7  CONCLUSÕES 

 

Este trabalho propôs um eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvão de 

casca de café, que foi utilizado para a determinação simultânea e sensível de íons cádmio e 

chumbo. Os experimentos eletroquímicos e as análises estatísticas apresentados demonstram 

que a casca de café pirolisada a 300 °C por 50 minutos e com uma taxa de aquecimento de 10 

°C/min produziu o biocarvão com as melhores propriedades adsortivas para ambos os íons. O 

eletrodo e método otimizados apresentaram limites de detecção para Cd2+ e Pb2+ que atendem 

aos valores máximos permitidos em água potável na legislação brasileira e mundial. O BC300-

CPE/DPAdSV teve sua exatidão comprovada pelas porcentagens de recuperação quando usado 

em amostras de água reais. O fato de reciclar resíduo com potencial de contaminação ambiental 

para a modificação do eletrodo, associado ao seu baixo custo de fabricação e ao seu processo 

de produção verde são algumas vantagens atraentes para o uso deste novo sensor visando a 
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determinação de baixas concentrações de Cd2+ e Pb2+ em amostras ambientais, o que abre 

perspectivas para a eletroanálise de muitos outros contaminantes em níveis de traços. 
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Capítulo 2 

Compósito de biocarvão/grafite/acrilonitrilo 

butadienoestireno (BC-G-ABS) para 

determinação de carbendazim 

 

8 MATERIAL E MÉTODOS 

 

A partir dos estudos apresentados no capítulo 1 foi possível identificar que a inclusão 

de biocarvão de casca de café na pasta de carbono do CPE aumentou consideravelmente a 

sensibilidade para a determinação de íons metálicos. Entretanto, também é objetivo desta tese 

avaliar a capacidade deste biocarvão em interagir com contaminantes orgânicos. Deste modo, 

escolheu-se o carbendazim, um fungicida largamente empregado na produção agrícola, 

atualmente considerado um micropoluente emergente. Além disso, objetivou-se utilizar um 

compósito que apresentasse uma fabricação mais rápida e automatizada, uma vez que o CPE 

tem produção artesanal e tediosa. Deste modo, neste segundo capítulo da tese foi utilizado um 

compósito baseado em substratos em acrilonitrila butadieno estireno (ABS) impressos em 3D 

com posterior revestimento da superfície com um compósito fluído condutor contendo 

biocarvão, grafite, acetona e ABS, denominado BC-G-ABS. Este compósito apresenta algumas 

vantagens, tais como: fabricação mais rápida devido impressão de substrato automatizada, 

superfície do eletrodo mais rígida, resistente e duradoura, utilização após simples polimento, 

sem necessidade de ativação, ausência de etapa de pré-concentração; ausência de etapa de 

limpeza após cada uso e utilização de apenas 200 µL de amostra. 

Foram preparados e caracterizados os seguintes compósitos de trabalho: eletrodo de 

grafite/acrilonitrilo butadienoestireno (G-ABS) e eletrodo de grafite/acrilonitrilo 

butadienoestireno modificado com biocarvão (BC-G-ABS). O modificador usado foi o 

biocarvão S3 (Tabela 4) e o compósito foi denominado BC300-G-ABS. 
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8.1 Preparação dos compósitos G-ABS e BC300-G-ABS 

 

A preparação dos compósitos de trabalho G-ABS e BC300-G-ABS seguiu a 

metodologia adaptada da literatura (PETRONI et al., 2021) e ilustrada na Figura 21: para 

fabricação do compósito, o pó de grafite e o ABS foram misturados em um béquer de vidro na 

proporção 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 compósito foi mantido em agitação 

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 compósito; por fim, aguardou-

se 72 horas para a secagem do G-ABS e a evaporação do solvente e, em seguida, fez-se o 

polimento da superfície dos compósitos em lixa granulométrica 4.000 em presença de água 

deionizada. 

A preparação dos compósitos de trabalho BC300-G-ABS seguiu a mesma metodologia, 

porém misturou-se pó de grafite, biocarvão e ABS na proporção 45/10/45% m/m 

respectivamente (PETRONI et al., 2021). Posteriormente esta proporção foi otimizada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CAPÍTULO 2 – Compósito de biocarvão/grafite/acrilonitrilo  

Butadienoestireno (BC-G-ABS) 

57 

 

 

 

Figura 21 - Etapas para fabricação dos compósitos G-ABS e BC300-G-ABS: (I) utiliza-se uma 

impressora 3D FDM para produzir o substrato dos compósitos em ABS não condutivo; (II) os 

substratos são revestidos com o compósito condutivo termoplástico desenvolvido e (III) após a 

evaporação do solvente, os compósitos sólidos obtidos são lixados e estão prontos pra uso. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

8.2 Caracterização dos compósitos G-ABS e BC300-G-ABS 

 

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

EDS e pelo cálculo da AEA conforme metodologias descritas no Capítulo 1. 

 

8.3 Medidas Eletroquímicas para quantificação de carbendazim nos compósitos G-ABS 

e BC300-G-ABS 

 

As medições eletroquímicas foram realizadas em temperatura ambiente usando o 

potenciostato portátil pocketSTAT (IviumSoft™) e uma célula eletroquímica miniaturizada de 

ABS impressa em 3D (Figura 22). A célula, desenvolvida por Novais et al. (2024), possui 

dimensões pequenas (6 x 6 cm) e um volume de trabalho reduzido (0,2 a 1,0 mL); é altamente 

prática e de montagem rápida, selada por ímãs e um único parafuso. Pode ser montada com 

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

Ag/AgCl/KClsat como eletrodo de referência e fio de platina como eletrodo auxiliar.  

 

Figura 22 - Esquema da célula impressa em ABS. 

 

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

 

A Figura 23 mostra as etapas experimentais do procedimento voltamétrico proposto para 

determinação de carbendazim pelo compósito G-ABS com e sem modificação. A determinação 

de CBZ foi realizada por SWV, por ser uma técnica mais sensível e em Britton-Robinson 

(tampão BR) pH 6,0 na concentração 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 eletroquímica e adição de 0,2 mL de amostra. Etapa 2: Redução do 

carbendazim por SWV e geração da corrente de pico correspondente. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

8.4 Estudo do transporte de massa  

 

Com o propósito de entender o tipo de transporte do material eletroativo (CBZ) para a 

superfície do compósito G-ABS, foram realizadas voltametrias cíclicas com variação das 

velocidades de varredura de 5 a 300 mV s-1, na presença de 100 mol L-1 de CBZ e tampão BR 

0,04 mol L-1 (pH 6). 

 

8.5 Otimização para determinação de carbendazim por SWV 

 

Com o intuito de determinar a configuração experimental mais eficaz em termos de 

corrente de pico do CBZ, foram realizadas otimizações em diversos parâmetros das medidas 

eletroquímicas. Os parâmetros otimizados incluíram o pH ideal da solução de análise, a 

porcentagem (m/m) mais apropriada de biocarvão na composição do compósito, os tipos de 
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tampões utilizados como eletrólitos na análise, bem como a otimização dos parâmetros da 

SWV, tais como o incremento de potencial, a frequência e a amplitude de pulso. 

Os estudos sobre a influência do pH da solução de análise foram conduzidos usando 

soluções BR 0,04 mol L-1 contendo 135 µmol L-1 de CBZ, variando o pH na faixa de 1 a 9. Para 

avaliar a influência da solução como eletrólito, três tipos de soluções amplamente mencionados 

na literatura de sensores para determinação de CBZ foram usados (ARRUDA; LIMA; 

CARDOSO, 2016; DONG et al., 2014; HERNANDEZ et al., 1996; MALODE et al., 2020; 

MAXIMIANO; CARDOSO; ARRUDA, 2016; ÖZCAN; HAMID; ÖZCAN, 2021; RAZZINO 

et al., 2015; SANT’ANNA et al., 2020; SUSSUCHI et al., 2019; TEADOUM et al., 2016). 

Estas soluções incluíram tampão BR 0,1 mol L-1, solução acetato 0,01 mol L-1 e solução fosfato 

0,2 mol L-1, que foram testados em pH 2 (otimizado), contendo 100 µmol L-1 de CBZ.  

Os ensaios para otimização da porcentagem de biocarvão foram conduzidos, variando a 

proporção de 0 a 30% (m/m), em solução fosfato 0,2 mol L-1, com pH 2, na presença de 100 

µmol L-1 de CBZ. Os ensaios de otimização dos parâmetros da técnica foram realizados 

utilizando BC300-G-ABS com a porcentagem otimizada de 10% de biocarvão (m/m), em 

solução fosfato 0,2 mol L-1, com pH ajustado para 2 e na presença de 100 µmol L-1 de CBZ. 

9 RESULTADOS 

 

Os primeiros experimentos para determinação de CBZ por SWV foram conduzidos 

usando G-ABS e BC300-G-ABS na presença de solução de CBZ 100 µmol L-1 em pH 6. 

Conforme mostrado na Figura 24, a modificação do G-ABS com biocarvão resultou em um 

aumento de 2,86 vezes na corrente de pico durante a detecção do CBZ por SWV, indicando 

uma significativa intensificação na interação do contaminante com a superfície do compósito. 

Mesmo o compósito modificado com o material pirolisado tendo apresentado melhor resultado 

em termos de corrente de pico de CBZ, os próximos estudos de adsorção foram realizados 

também com G-ABS. Após a etapa de otimização da porcentagem de biocarvão no compósito, 

somente o eletrodo modificado otimizado foi estudado. 
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Figura 24 - Voltamogramas obtidos por SWV na presença 100 µmol L-1 de CBZ utilizando G-

ABS e BC300-G-ABS com 10% m/m do modificador e teste de comparação de médias de scott-

knott (valor p= 0,05). Condições: Eletrólito: solução tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 6); Amplitude 

de pulso: 80 mV; Incremento de potencial: 5 mV; Frequência: 25hz. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

9.1 Caracterização G-ABS e BC300-G-ABS 

 

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

cálculo de AEA e estudo de transporte de massa. 

 

9.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A morfologia e composição química qualitativa para a superfície dos compósitos 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 ampliação de 1.000 vezes para (A) G-ABS e (B) BC300-

G-ABS e ampliação 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 proporção de biocarvão no BC300-

GABS é de 10% m/m. 

 

Fonte: Autora (2023) 
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Os resultados observados nas imagens MEV para o compósito modificado com 

biocarvão (Figuras 25B e 25D) e para o compósito sem modificação (Figuras 25A e 25C) 

trazem informações importantes sobre a morfologia e estrutura superficial desses compósitos. 

No BC300-G-ABS, a introdução do biocarvão de casca de café resultou em uma 

configuração mais complexa e estruturada da superfície em comparação com o G-ABS não 

modificado. Essa modificação promoveu a formação de uma superfície mais heterogênea, 

porosa e texturizada, possivelmente gerando uma área superficial aumentada; o que pode ser 

atribuído à natureza porosa e à configuração microestrutural característica do biocarvão. Esta 

superfície diferenciada do BC300-G-ABS pode aumentar a área disponível para interação 

molecular, favorecendo a adesão e interação do carbendazim com a superfície do compósito; o 

que pode resultar em uma eficiência aprimorada na detecção de CBZ por SWV, ampliando a 

sensibilidade e seletividade analítica. 

Os resultados da análise por EDS para G-ABS (Figura 25E) e BC300-G-ABS (Figura 

25F) revelam diferenças significativas na composição elementar. 

No compósito GABS, a predominância de carbono (99,83%) é notável, com uma 

presença residual de cálcio (0,17%). Essa composição sugere uma matriz principal de polímero 

ABS recoberta com grafite, evidenciando uma estrutura que pode ser considerada mais 

homogênea em termos de grupos funcionais. 

Já no compósito BC300-GABS, observa-se uma alteração na composição em relação ao 

G-ABS. Embora o carbono (91,19%) ainda seja o componente dominante, há a inclusão 

significativa de potássio (4,02%), oxigênio (3,82%), cálcio (0,52%), magnésio (0,25%), titânio 

(0,15%) e alumínio (0,14%). Essas variações sugerem uma modificação na estrutura, 

possivelmente devido à adição de biocarvão, resultando em uma composição mais diversificada 

e complexa em termos de grupos funcionais. A presença dos elementos adicionais (C, K, O, 

Ca, Mg, Ti e Al) provenientes do biocarvão podem modificar as propriedades de superfície e 

favorecer a interação com o analito. 

 

9.1.2 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 

 

A Figura 26 apresenta os gráficos de Nyquist das medições de EIS, para G-ABS, e 

BC300-GABS. 
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Figura 26 - Gráficos de Nyquist e modelagem de circuito equivalente (Randles, 

inserção) com elementos de circuito (C: capacitor, R: resistores, W: impedância de Warburg) 

para G-ABS e BC300-G-ABS com 10% m/m de biocarvão. Condições: Faixa de frequência: 

10 kHz a 1 Hz; Amplitude de pulso: 10 mV; Presença de 1:1 mmol L-1 K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 

em 0,1 mol L-1  KCl.  

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Os resultados da análise EIS (Figura 26) revelam diferenças significativas nas 

resistividades das interfaces compósito/solução dos materiais testados. Os semicírculos foram 

ajustados para determinar as resistências à transferência de carga (Rct), obtendo-se valores de 

264,2 Ω para o G-ABS e 568,5 Ω para o BC300-G-ABS. Esses valores de Rct refletem 

diretamente a resistividade das interfaces, sendo a elevação observada no eletrodo modificado 

com biocarvão atribuível à incorporação deste modificador, que resulta no aumento da 

resistência à condução de elétrons pelo eletrodo modificado, sem comprometer a interação deste 

com o analito (SILVA, 2023), conforme elucidado na seção 9.1.3, a ser discutida a seguir. 
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É relevante destacar que os eletrodos G-ABS e BC300-G-ABS demonstraram ser 

consideravelmente mais resistivos do que os eletrodos mencionados no capítulo 1. Essa 

diferença decorre da metodologia de produção do CPE e BC-CPE, a qual, devido à espessura 

da pasta de carbono, confere uma maior permeabilidade a esses eletrodos em comparação com 

o G-ABS e BC300-G-ABS. Devido ao substrato 3D, estes últimos apresentam uma menor 

permeabilidade, resultando em interações limitadas apenas à interface eletrodo-analito. Este 

aspecto provavelmente dificulta a transferência de carga. 

O compósito G-ABS mostrou menor resistência à transferência de carga em comparação 

ao compósito modificado. É crucial relembrar a discussão realizada na seção 6.4.2, destacando 

a importância de não atribuir apenas à resistividade uma melhor resposta eletroquímica do 

compósito. É fundamental considerar características específicas do biocarvão, como os grupos 

funcionais presentes, a porosidade e a área superficial, que podem influenciar 

significativamente seu desempenho. 

 

9.1.3 Cálculo da área eletroquimicamente ativa do G-ABS e BC300-G-ABS 

 

Ao representar graficamente as correntes de pico em função da raiz quadrada da 

velocidade de varredura, a inclinação obtida foi usada para calcular a AEA dos eletrodos na 

equação de Randles-Sevick (Figura 27).  

 

Figura 27 - Variação da corrente de pico versus a raiz quadrada da velocidade de varredura 

potencial e os voltamogramas cíclicos correspondentes registrados em 0,5 M KCl contendo 2,0 

x 10-3 M [Fe(CN)6]
3− para (A) G-ABS e (B) BC300-G-ABS. A velocidade de varredura 

potencial foi 10; 20; 30; 40; 50; 75 e 100 mV s-1, para (■) (Ox) e (●) Red. 

 

Fonte: Autora (2023) 
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As AEA obtidas foram de 0,2557 e 0,1934 cm2 para o G-ABS e BC300-G-ABS, 

respectivamente. As áreas geométricas dos compósitos foram de 0,1256 cm2, 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 área de contato do eletrólito com o compósito.  

Os compósitos exibiram uma AEA superior à área geométrica medida, um fenômeno 

associado às interações entre a superfície do eletrodo e a espécie eletroativa presente no meio, 

que propiciam uma ligação entre o eletrodo e o analito, ultrapassando os limites da área 

geométrica (SILVA, 2023). 

Diferentemente do que foi observado nos CPE, conforme mencionado na seção 6.4.3, 

neste compósito, foram identificadas AEA maiores que as áreas geométricas. Uma possível 

explicação para essa constatação reside no processo de preparação dos compósitos G-ABS e 

BC300-G-ABS. No caso, o ABS, o único material pouco condutor utilizado, foi dissolvido em 

acetona, agindo como matriz para a incorporação do biocarvão e do pó de grafite. Essa técnica 

resultou na formação de um compósito homogêneo de biocarvão, grafite e ABS, sem partes mal 

dissolvidas do ABS, as quais poderiam reduzir a condutividade da superfície do compósito, 

como ocorria no caso do CPE e BC-CPE, devido à presença de óleo mineral apenas misturado 

manualmente na pasta. Outra possibilidade está no processo de lixamento do G-ABS e BC300-

G-ABS, o que pode ter aumentado a AEA do compósito em comparação com o CPE, no qual 

apenas um polimento em papel seda era realizado.  

Além disso, a AEA do sensor modificado com biocarvão foi identificada como sendo 

menor em comparação com o compósito sem essa modificação. Essa observação pode ser 

corroborada ao analisar os voltamogramas cíclicos para G-ABS e BC300-G-ABS (inserção da 

Figura 27). Nota-se que os voltamogramas cíclicos do compósito modificado com biocarvão 

indicam uma maior resistividade neste dispositivo, haja vista que superfícies 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 é transportado para a superfície dos compósitos G-ABS e BC300-G-ABS, por difusão ou 

adsorção. A Figura 28 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos na presença de 500 μmol 
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L-1 e tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 6). A Figura 29 apresenta a relação entre corrente de pico e 

velocidade de varredura. 

 

Figura 28 – Voltamogramas cíclicos de uma solução de CBZ 500 µmol L-1 em tampão BR 0,04 

mol L-1 (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-1) para (A) G-ABS e (B) BC300-G-ABS. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Figura 29 - Relações entre corrente de pico de oxidação e velocidade de varredura para (A) G-

ABS e (B) BC300-G-ABS. 

 

Fonte: Autora (2023) 
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A Figura 28 mostra, que, para ambos os compósitos, o aumento da velocidade de 

varredura promoveu o deslocamento dos potenciais anódicos para valores mais positivos e dos 

potenciais catódicos para valores mais negativos. Este comportamento caracteriza um sistema 

irreversível ou quase-irreversível (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 característica do biocarvão de tornar o material mais resistivo (KALINKE et 

al., 2021), conforme discutido no estudo de espectroscopia de impedância eletroquímica (item 

9.1.2). 

Nota-se que, para ambos os compósitos (Figura 29), a relação entre a corrente de pico 

de oxidação vs a raiz quadrada da velocidade de varredura foi mais linear do que a relação entre 

a corrente de pico de oxidação vs velocidade de varredura, sugerindo predominantemente o 

transporte de massa por difusão, segundo Brett e Brett (1994).  

A relação log da corrente de pico vs log da velocidade de varredura gera um coeficiente 

angular que fornece informações adicionais com caráter de confirmação: coeficientes angulares 

com valores próximos a 0,5 caracterizam transportes de massa por difusão, enquanto valores 

próximos a 1,0 indicam transportes controlados por adsorção (BARD; FAULKNER; WHITE, 

2022; GOSSER JR, 1994). Analisando os resultados obtidos pela relação log ip 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 adsorção quanto de difusão. Já para o 

BC300-G-ABS, o coeficiente angular de 0,527 aponta predominantemente para o mecanismo 

de transporte de massa por difusão na interface compósito-solução. 

Silva (2023) desenvolveu eletrodos modificados com biocarvão derivado da casca de 

vagens de Moringa (MOB/E) para a determinação simultânea de carbendazim e carbaril por 

meio de técnicas eletroquímica e também constatou processos eletroquímicos com transporte 

de massa controlado por difusão para o carbendazim (SILVA, 2023). Em métodos 

eletroanalíticos, a presença de sistemas difusionais é frequente e está associada ao transporte 

espontâneo de massa, ocorrendo naturalmente devido a gradientes de concentração 

(FATIBELLO-FILHO et al., 2022). 

 

 



CAPÍTULO 2 – Compósito de biocarvão/grafite/acrilonitrilo  

Butadienoestireno (BC-G-ABS) 

69 

 

 

 

9.2 Otimização da determinação de carbendazim por SWV para G-ABS e BC300-G-

ABS 

 

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

 

O estudo do efeito do pH da solução de leitura foi avaliado, alterando-se o pH (2 a 8) da 

solução tampão BR 0,04 mol L-1 contendo 135 µmol L-1 de CBZ. A Figura 30 mostra os 

voltamogramas e o gráfico de barras com desvio padrão e teste de Scott-Knott obtidos para o 

compósito G-ABS sem modificação e para o compósito modificado com 10% de biocarvão, 

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 

compósito modificado. No referido estudo comparativo inicial, o foco foi direcionado para o 

eletrodo modificado com 10% (m/m) de biocarvão, enquanto a investigação sobre a influência 

variável da porcentagem de biocarvão foi planejada para etapas subsequentes. Antes de abordar 

essa variação, optou-se por otimizar as condições de pH e eletrólito, reconhecendo a influência 

crítica desses parâmetros na resposta eletroquímica do sistema. Isso permite uma base mais 

sólida para a compreensão dos efeitos específicos da variação da porcentagem de biocarvão, 

garantindo que as análises subsequentes sejam realizadas em condições ideais e mais 

controladas. 
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Figura 30 - Voltamogramas obtidos por SWV utilizando (A) G-ABS e (C) BC300-G-ABS na 

presença de 135µmol L-1 de CBZ e respectivas correntes de pico como um histograma com 

teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) usando diferentes pHs da solução 

de leitura, para (B) G-ABS e (C) BC300-G-ABS. Condições: Eletrólito: tampão BR 0,04 mol 

L-1 (pH 2 a 8); Amplitude de pulso: 60 mV; Incremento de potencial: 3 mV; Frequência: 25hz. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Observa-se que o G-ABS e o BC300-G-ABS exibiram respostas semelhantes à variação 

de pH do eletrólito (Figura 30). As Figuras 30A e 30C indicam que o aumento do pH desloca 

os picos de oxidação do CBZ para valores de potencial mais negativos, fenômeno também 

reportado por Silva (2023). 

O teste estatístico demonstra que o pH 2 é considerado o valor ótimo da solução de 

leitura, uma vez que nessa condição as correntes de pico alcançaram os maiores valores. Este 

comportamento pode ser explicado pela intervenção de prótons na oxidação do CBZ (LUO; 

WU; GOU, 2013; MAXIMIANO; CARDOSO; ARRUDA, 2016) e pela instabilidade do CBZ 

em soluções alcalinas (SILVA; BARROS; PAVÃO, 2014). Luo et al., (2013) também 

estudaram a influência do pH na determinação de CBZ por CV em eletrodo de óxido de grafeno 
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com nanotubos de carbono vítreo e perceberam que o pico de potencial deste pesticida caia com 

o aumento do pH de leitura, os autores relataram um pH ótimo de 1,8. 

A Figura 31 apresenta as variações dos potenciais de oxidação dos analitos em função 

do pH. 

 

Figura 31 - Gráficos da variação do potencial de oxidação em função da variação do pH para 

CBZ utilizando (A) G-ABS e (B) BC300-G-ABS. Linhas de tendência destacadas com 

equações correspondentes. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

A inclinação das retas nos gráficos E (V) vs pH pode fornecer informações sobre a 

relação entre a quantidade de prótons e elétrons envolvidos no mecanismo eletroquímico de 

oxidação do CBZ. Quando em estado de equilíbrio, as reações tanto no ânodo quanto no cátodo 

ocorrem a taxas equivalentes, resultando em um valor de E0 igual a zero. Adicionalmente, é 

importante observar que a variação do pH na solução influencia diretamente a concentração de 

íons H+, impactando assim o potencial elétrico da célula (SKOOG et al., 2015). Portanto, em 

reações que envolvem a transferência equitativa de prótons e elétrons (n = 1), o coeficiente de 

Nernst é equivalente a 59,2 mV ΔpH-1 por variação unitária de pH, indicando que a diferença 

de potencial na reação varia em 59,2 mV para cada unidade de alteração no pH (SKOOG et al., 

2015). 

Observa-se que a inclinação das curvas para o pico de oxidação de CBZ foram 66 mV 

ΔpH-1 para o G-ABS e 71 mV ΔpH-1 para o BC300-G-ABS. Ambas as inclinações estão 

próximas ao coeficiente de Nernst (59 mV ΔpH-1), o que sugere que o processo de transferência 

eletrônica ocorre com números iguais de prótons e elétrons para G-ABS e BC300-G-ABS.  
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9.2.2 Estudo do efeito do eletrólito para detecção de carbendazim em G-ABS e BC300-

G-ABS 

 

Foi conduzido um estudo para investigar o impacto do eletrólito na técnica de SWV 

utilizando os compósitos G-ABS e BC300-G-ABS. Três diferentes soluções foram empregadas, 

todas em pH 2 e contendo 100 µmol L-1 de CBZ. Os voltamogramas juntamente com os gráficos 

de barras que incluem desvio padrão e resultados do teste de Scott-Knott, fornecendo uma 

análise detalhada dos resultados obtidos para o G-ABS (Figura 32A e 32C) e o BC300-G-ABS 

(Figura 32B e 32D). 

 

Figura 32 - (A) Voltamogramas obtidos por SWV utilizando (A) G-ABS e (C) BC300-G-ABS 

na presença de 100µmol L-1 de CBZ e respectivas correntes de pico para (B) G-ABS e (D) 

BC300-G-ABS como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor 

p= 0,05) usando diferentes soluções como eletrólito em pH 2 (tampão BR 0,1M em preto, 

solução acetato 0,01M em vermelho e solução fosfato 0,2M em azul). Condições: Amplitude 

de pulso: 60 mV; Incremento de potencial: 3 mV; Frequência: 25hz. 

 

Fonte: Autora (2023) 
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A Figura 32 mostra que, para as condições aplicadas ao G-ABS e BC300-G-ABS, o 

melhor eletrólito é a solução fosfato 0,2 mol L-1. Portanto, para os próximos estudos, foi 

mantido este eletrólito. Silva (2023) avaliou o meio de varredura voltamétrica entre tampão BR 

e fosfato, ambos em pH 7, para seu eletrodo modificado com biocarvão de moringa, o autor 

constatou que o CBZ apresentou maior intensidade de corrente de pico em tampão fosfato. 

Muitos autores utilizaram tampão e solução fosfato como eletrólito na determinação de CBZ 

(ARRUDA; LIMA; CARDOSO, 2016; MALODE et al., 2020; ÖZCAN; HAMID; ÖZCAN, 

2021; RAZZINO et al., 2015; SANT’ANNA et al., 2020; SUSSUCHI et al., 2019). 

 

9.2.3 Estudo da influência da porcentagem de biocarvão para G-ABS e BC300-G-ABS 

 

Na Figura 33, é apresentado o estudo da influência da proporção de biocarvão 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 comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) usando 

diferentes porcentagens de biocarvão (0 a 30% m/m) na preparação do G-ABS.  Condições: 

Eletrólito: 100 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2); Amplitude de pulso: 

60 mV; Frequência: 25 Hz; Incremento de potencial: 3mV. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Como ilustrado na Figura 33B, observa-se um aumento na resposta eletroquímica na 

detecção de CBZ à medida que a porcentagem de biocarvão é aumentada, atingindo um pico de 

desempenho em torno de 10%. A partir desse ponto, nota-se uma acentuada diminuição na 

resposta. Estes resultados sugerem que o biocarvão contribui de maneira positiva para 
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aprimorar a detecção eletroquímica do CBZ no contexto do G-ABS até um teor de 10%. No 

entanto, um aumento adicional na proporção de biocarvão resulta em um deslocamento da 

corrente de pico, além de um aumento da resistividade do compósito, prejudicando sua 

capacidade de resposta. 

A significativa melhoria na resposta obtida com o BC300-G-ABS contendo 10% de 

biocarvão em comparação com o G-ABS sem biocarvão, está em concordância com os 

resultados obtidos por MEV-EDS (Figura 25). Estes resultados evidenciaram uma superfície 

mais porosa, heterogênea, com maior área superficial e maior diversidade de elementos 

químicos e grupos funcionais no compósito modificado. Estas características, além de 

aumentarem a interação entre superfície do eletrodo e analito, justificam a relevância da 

modificação com biocarvão para aumentar a difusão do CBZ para a superfície do eletrodo. 

Assim, os experimentos subsequentes foram conduzidos utilizando o compósito com uma 

proporção fixa de 10% de biocarvão (m/m), que demonstrou ser a configuração mais eficaz 

para a detecção eletroquímica do CBZ. 

 

9.2.4 Estudo da influência dos parâmetros da SWV 

 

Com o propósito de aprimorar os parâmetros da técnica SWV, foram examinados os 

seguintes aspectos: a variação do incremento de potencial na faixa de 2 a 8 mV, a modificação 

da frequência da onda quadrada entre 5 e 75 Hz e a influência da variação 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, frequência 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 comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) 

variando o incremento de potencial da SWV entre 2 e 8 mV.  Condições: Compósito: BC300-

G-ABS 10%; Eletrólito: 100 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2); Amplitude 

de pulso: 60 mV; Frequência: 25 Hz. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Os resultados obtidos na análise dos diferentes valores de incremento de potencial 

revelaram que o incremento de potencial de 2 mV apresentou um desempenho superior em 

relação a valores mais elevados. Tal constatação pode ser justificada pela maior resolução 

alcançada com o incremento de potencial menor, o que permitiu uma maior detectabilidade do 

CBZ. A redução do incremento de potencial possibilitou a obtenção de correntes de pico mais 

definidas, contribuindo para a quantificação mais seletiva do analito. Portanto, o incremento de 

potencial de 2 mV demonstrou ser a escolha mais adequada para otimizar a análise 

eletroquímica 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 comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) 

variando a frequência da SWV entre 5 e 75 Hz.  Condições: Compósito: BC300-G-ABS 10%; 

Eletrólito: 100 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2); Amplitude de pulso: 

60 mV; Incremento de potencial: 2mV. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

A Figura 35 mostra que a resposta eletroquímica para a detecção de CBZ apresentou 

uma melhora considerável à medida que a frequência da SWV foi aumentada, obtendo maiores 

correntes de pico em 15 e 25 Hz. O resultado foi avaliado usando o teste de comparação de 

médias de Scott-Knott, que confirmou as diferenças significativas entre os grupos de 

frequência. Portanto, para os próximos experimentos, a frequência 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 comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) 

variando a amplitude de pulso da SWV entre 10 e 120 mV.  Condições: Compósito: BC300-G-

ABS 10%; Eletrólito: 100 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2); Incremento 

de potencial: 2 mV; Frequência: 15 Hz. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

A amplitude de pulso diz respeito ao tamanho dos pulsos de potencial que serão 

aplicados no eletrodo de trabalho. Conforme demonstrado na Figura 36, com base nos 

resultados do teste de comparação de médias de Scott-Knott, observou-se que, à medida que a 

amplitude de pulso da SWV aumentava, a resposta do compósito se mostrava 

significativamente melhor. Sendo assim, os próximos estudos foram executados na amplitude 

de pulso de 120mV.  

Todos os parâmetros otimizados estão resumidos na Tabela 11.  

 

Tabela 11 - Parâmetros avaliados e otimizados para quantificação de CBZ por SWV utilizando 

o BC300-G-ABS. 

 Parâmetro Faixa estudada 
Valor 

otimizado 

Condições da solução de 

leitura 

pH 2 - 8 2 

Eletrólito suporte 
Tampão BR, solução acetato e 

solução fosfato 

Solução 

fosfato 

Composição do BC300-

G-ABS 

Porcentagem de biocarvão 

m/m (%) 
0 - 30 10 

Parâmetros da SWV 

Incremento de potencial 

(mV) 
2 - 8 2 

Frequência (Hz) 5 - 75 15 

Amplitude de pulso (mV) 10 - 120 120 

Fonte: Autora (2023) 
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A Figura 37 exibe os resultados da análise dos analitos em condições não otimizadas 

(inicial) e após a otimização dos parâmetros de análise (otimizado). 

 

Figura 37 – (A) Voltamogramas obtidos por SWV para CBZ sob condições de análise iniciais 

e otimizadas e (B) intensidades relativas de corrente de pico anódico dos analitos obtidas sob 

condições de análise iniciais e otimizadas. Condições iniciais: Compósito: BC300-G-ABS 

10%; Eletrólito: 100 µmol L-1 de CBZ em solução tampão BR 0,04 mol L-1 (pH 6); Amplitude 

de pulso: 80 mV; Incremento de potencial: 5 mV; Frequência: 25hz. Condições otimizadas: 

Compósito: BC300-G-ABS 10%; Eletrólito: 100 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol 

L-1 (pH 2); Amplitude de pulso: 120 mV; Incremento de potencial: 2 mV; Frequência: 15 Hz. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Os dados obtidos demonstram que a implementação das etapas de otimização na 

metodologia analítica resultou em um aumento substancial das correntes de pico anódico para 

o CBZ, aproximadamente 20 vezes superior, representando um incremento de 2.000%. Estes 

resultados ressaltam a importância das etapas de otimização na amplificação da detectabilidade 

dos analitos por meio do método desenvolvido. É relevante salientar que o pico correspondente 

ao CBZ, após a aplicação das condições otimizadas, apresentou um deslocamento de potencial 

para valores mais positivos, um fenômeno que ocorreu de maneira gradual durante cada 

otimização de parâmetro, sendo mais pronunciado após o ajuste do pH da solução. 

 

9.3 Desempenho analítico do BC300-G-ABS 

 

Avaliou-se o desempenho analítico do compósito BC300-G-ABS sob as condições 

otimizadas conforme detalhado na Tabela 11, por meio da construção da curva de calibração 
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para o CBZ, registrando as correntes de pico em diversas concentrações desse composto. A 

Figura 38 ilustra que foi possível estabelecer correlações lineares satisfatórias entre a 

concentração do CBZ e as correntes de pico obtidas, abrangendo os intervalos de concentração 

analisados (R² = 0,998). 

 

Figura 38 – (A) Voltamogramas obtidos por SWV na presença de diferentes concentrações de 

CBZ (0,25 – 15,0 µmol L-1) em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2), obtidos com BC300-G-ABS 

e condições otimizadas (Tabela 11) e (B) respectivos gráficos analíticos usando a corrente de 

pico média ± desvio padrão (n=3). 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Além disso, a avaliação da repetibilidade do compósito BC300-G-ABS foi conduzida 

através da realização de 10 medições consecutivas, utilizando o mesmo compósito, na presença 

de concentrações de 3, 6 e 9 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 com pH ajustado 

para 2, conforme mostra a Figura 39. 

 

Figura 39 – Voltamogramas obtidos no ensaio de repetibilidade, para N=10 medições 

consecutivas usando o mesmo compósito na presença de 3, 6 e 9 µmol L-1 de CBZ em solução 

fosfato 0,2 mol L-1 e pH 2. 

 

Fonte: Autora (2023) 
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Os resultados apresentados na Figura 39 revelam valores de desvio padrão relativo 

(RSD) satisfatórios para as concentrações de 3, 6 e 9 µmol L-1, registrando-se, respectivamente, 

4,32%, 2,93% e 2,66%. Estes valores demonstram a consistência e confiabilidade do compósito 

BC300-G-ABS em suas medições consecutivas, reforçando sua capacidade de fornecer dados 

precisos para a detecção do CBZ em diferentes níveis de concentração.  

Além disso, avaliou-se a reprodutibilidade do compósito BC300-G-ABS de duas 

maneiras distintas, com o objetivo de garantir sua confiabilidade e consistência. Realizou-se a 

reprodutibilidade entre diferentes compósitos, a fim de examinar a consistência entre unidades 

diferentes de compósito, e também a reprodutibilidade em dias distintos, para verificar a 

estabilidade e confiabilidade do compósito ao longo do tempo. Este enfoque duplo foi adotado 

para assegurar que o compósito BC300-G-ABS seja uma ferramenta robusta e precisa para a 

detecção do CBZ em amostras de água, atendendo às exigências analíticas necessárias para 

aplicações práticas. 

A Figura 40 apresenta os resultados dos estudos conduzidos na presença de 9 µmol L-1 

de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1, com pH ajustado para 2, nos quais foram realizadas 5 

medições consecutivas em cada um dos 6 diferentes compósitos. 

 

Figura 40 – (A) Voltamogramas obtidos para as 5 medições realizadas em cada um dos 6 

diferentes compósitos na presença de 9 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2) 

obtidos com BC300-G-ABS e condições otimizadas (Tabela 11) e (B) respectivas correntes de 

pico como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) 

para os 6 diferentes compósitos. 

 

Fonte: Autora (2023) 
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De acordo com os testes de Scott-Knott, dentre os 6 compósitos utilizados (Figura 40B), 

apenas um compósito apresentou diferença estatística nas medições em comparação com os 

demais. No entanto, isso não invalida a utilização do compósito aqui desenvolvido como 

ferramenta de quantificação de CBZ em água. Cada sensor pode ser submetido a calibrações 

individuais e testes frequentes com padrões externos, de acordo com as normas estabelecidas 

para medições de parâmetros de qualidade da água. O RSD das 30 medidas é de 6,21% (Figura 

40A), evidenciando uma baixa variação entre elas e, consequentemente, a precisão do 

compósito BC300-G-ABS em suas medições consecutivas.  

 

A Figura 41 apresenta os resultados obtidos na presença de 9 µmol L-1 de CBZ em 

solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2), nos quais foram realizadas 3 medições consecutivas em 10 

dias diferentes. 

 

Figura 41 - (A) Voltamogramas obtidos para a as 3 medições realizadas em cada um dos 10 

diferentes dias na presença de 9 µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2) obtidos 

com BC300-G-ABS e condições otimizadas (Tabela 11) e (B) respectivas correntes de pico 

como um histograma com teste de comparação de médias de Scott-Knott (valor p= 0,05) para 

os 10 diferentes dias. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Os testes de Scott-Knott revelaram que não houve diferença estatística entre as medições 

realizadas nos 10 diferentes dias (Figura 41B). O RSD das 30 medidas foi de 6,96% (Figura 

41A), demonstrando uma baixa variação entre elas. Estes resultados validam a aplicabilidade 

prática deste compósito em estudos e análises voltados para a detecção desse composto em 

amostras ambientais. 
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Para verificação da sensibilidade do BC300-G-ABS e seu método otimizado para 

detecção de CBZ, foram feitas medições sucessivas reduzindo-se gradualmente a concentração 

de CBZ de 2 para 0,05 µmol L-1 (Tabela 12 e na Figura 42A).  Para calcular os valores de LD 

e LQ, utilizou-se as seguintes fórmulas (MILLER; MILLER, 2010): LD = 

3 × SDB/Sensibilidade e LQ = 10 × SDB/Sensibilidade, em que SDB representa o desvio 

padrão obtido a partir de 10 medições do pico que se confunde com o ruído (conforme mostrado 

na Figura 42B), no valor do potencial de interesse (1,2V), em voltamogramas obtidos em uma 

solução branca (eletrólito). O método aqui descrito apresentou um LD de 0,05 µmol L-1 e um 

LQ de 0,18 µmol L-1.  

 

Figura 42 – (A) Voltamogramas obtidos para medições realizadas na presença de 0,05 a 2,0 

µmol L-1 de CBZ em solução fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2) obtidos com BC300-G-ABS e 

condições otimizadas (Tabela 11) e (B) sinal analítico do branco. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Tabela 12 – Resultados obtidos ao reduzir gradualmente a concentração de CBZ de 2,0 até 0,05 

µmol L-1. 

CBZ 

(µmol L-1) 
Ip (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 Nº 888, de 4 de maio de 2021 do Ministério da Saúde, 

que dispõe sobre os procedimentos de controle e de vigilância da qualidade da água para 

consumo humano e seu padrão de potabilidade, o valor máximo permitido (VMP) de CBZ na 

água potável é estabelecido em 120 μg L-1, o que equivale a aproximadamente 0,63 µmol L-1. 

É importante notar que ambos os valores de LD e LQ são significativamente inferiores ao VMP 

estipulado pela legislação (0,63 µmol L-1), o que demonstra a eficácia do método proposto para 

a determinação de traços de CBZ em amostras de água potável. Isto é um indicativo positivo 

da utilidade do método na detecção precisa de CBZ em conformidade com os padrões 

regulatórios. 

A Tabela 13 apresenta as características analíticas do BC300-G-ABS otimizado para a 

determinação de CBZ por SWV e evidencia que o estudo alcançou sucesso na determinação 

dos limites de detecção e quantificação para o CBZ.  

 

Tabela 13 - Características analíticas do BC300-G-ABS otimizado para a determinação de CBZ 

por SWV. 

Parâmetros analíticos 

Sensibilidade (µA L µmol-1)  1,74 

LD (µmol L−1)  0,05 

LQ (µmol L−1)  0,18 

R2  0,998 

Repetibilidade (% RSD; n = 10) 

[CBZ] = 3 µmol L−1 4,32 

[CBZ] = 6 µmol L−1 2,93 

[CBZ] = 9 µmol L−1 2,66 

Reprodutibilidade intercompósito (%RSD; n=5/compósito)  6,21 

Reprodutibilidade interdias (%RSD; n=3/dia)  6,96 

Fonte: Autora (2023) 

 

A Tabela 14 compara as principais características analíticas do compósito BC300-G-

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

semelhantes da literatura. 

Eletrodo Técnica 
LD¹  

(µmol L−1) 

LR²  

(µmol L−1) 
Referência 

Eletrodo de grafite modificado com 

silicone OV-17 
CV³ 0,048 0-0,261 

(HERNANDEZ et al., 

1996) 

Eletrodo de carbono vítreo (GCE) 

modificado com grafeno (ERGO/GCE) 
DPV 0,001 0,002 – 0,4 (DONG et al., 2014) 

Eletrodo de carbono vítreo modificado 

com sílica mesoporosa/tubos de 

carbono de parede múltipla 

(SiO2/MWCNT/GCE) 

SWV4 0,056 0,2 – 4,0 (RAZZINO et al., 2015) 

Eletrodo de pasta de carbono (CPE) CV 0,1 
0,014 – 

0,456 

(MAXIMIANO; 

CARDOSO; ARRUDA, 

2016) 

GCE modificado com nanotubos de 

carbono (MWCNTs)/Nafion  
 SWV 17 20 – 350,0 (TEADOUM et al., 2016) 

CPE DPV 5 
14,8 - 

237,6 

(ARRUDA; LIMA; 

CARDOSO, 2016) 

GCE com ouro nanoporoso NPG/GCE DPV 0,24 3 – 120  (GAO et al., 2019) 

CPE modificado com oxido de grafeno 

reduzido (rGO) e biocarvão 

(EPCM/rGO-BIO400) 

DPV 0,15 0,2 – 0,27 (SUSSUCHI et al., 2019) 

CPE modificado com zinco dopado 

com cálcio e 

nanopartículas de óxido de carbono 

(MWCNTs/Ca-ZnO-CPE) 

SWV 0,004 0,01 – 0,45 (MALODE et al., 2020) 

Nanocomposito modificado com rGO e 

biocarvão 
DPV 0,023 0,03 – 0,9 

(SANT’ANNA et al., 

2020) 

Nanocompósito de nanopartículas de 

prata sobre sílica pirogênica (FS@Ag) 
DPV 0,0094 0,05 – 3,0 

(ÖZCAN; HAMID; 

ÖZCAN, 2021) 

Nanocomposito de níquel cobaltita 

dopado com platina (Pt-doped 

NiCo2O4NG) 

DPV 0,005 0,03 – 140 

(MAHMOUDI-

MOGHADDAM; 

AKBARI JAVAR; 

GARKANI-NEJAD, 2022) 

Eletrodo de Grafite-epóxi (GE) 

modificado com polímero impresso 

molecularmente (MIP) e estrutura Cu-

metal-orgânica (HKUST-1@MIP-GE) 

DPV 0,002 0,01 – 50 
(BEIGMORADI et al., 

2022) 

Eletrodo de grafite modificado com 

biocarvão de casca de moringa 

(MOB/E) 

DPV 0,08 0,29 – 6,0 (SILVA, 2023) 

BC300-G-ABS SWV 0,05 0,25 - 15 Este trabalho 
¹ Limite de detecção; ²Faixa linear (Linear Range); ³Voltametria Cíclica (Cyclic Voltammetry); 4 Voltametria de Onda Quadrada 

(Square Wave Voltammetry); 5Voltametria 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 

compósitos modificados com materiais mais dispendiosos e menos sustentáveis (por exemplo, 

nanodiamantes) ou biocarvão de outras fontes de biomassa. Este resultado é interessante, 

considerando que o biocarvão de casca de café tem custo “zero” e está alinhado com a economia 
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circular ao reciclar um resíduo agroindustrial para monitorar contaminações ambientais por 

insumos agrícolas. Além disso, o compósito modificado tem preparação rápida e simples, ao 

contrário de outros eletrodos modificados da literatura que requerem etapas complicadas e/ou 

demoradas de preparação. Ademais, o compósito modificado pode revestir diferentes substratos 

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

 

9.4 Aplicação do BC300-G-ABS em matrizes de água 

 

O cálculo do efeito matriz é uma etapa importante na validação de métodos analíticos 

quando se trabalha com amostras naturais, como a água potável e de rio, que podem conter 

componentes interferentes que afetam a sensibilidade da análise. Com o intuito de investigar a 

possível influência da matriz das amostras de água, foram realizadas comparações entre as 

inclinações das curvas construídas utilizando estas amostras e a inclinação da curva obtida com 

o padrão externo. Esta análise foi conduzida por meio da adição padrão das amostras com 

concentrações conhecidas de CBZ (0,5; 3,0; 6,0; 9,0 e 15,0 µmol L-1). Este estudo foi feito tanto 

para as amostras de água potável (Figura 43) quanto para as amostras de água de rio (Figura 

44). 

A Figura 43 ilustra os resultados obtidos para amostras de água potável adicionadas com 

concentrações crescentes de CBZ (Figura 43A) e a respectiva curva analítica da amostra de 

água potável como matriz (Figura 43B).  

 

Figura 43 – (A) Voltamogramas de amostra de água potável fortificadas com concentrações de 

0,5 a 15,0 µmol L-1 de CBZ e (B) curva analítica da amostra de água potável como matriz.  

 
Fonte: Autora (2023) 
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O cálculo do efeito matriz é dado por [(Inclinação da Curva com Matriz - Inclinação da 

Curva sem Matriz) / Inclinação da Curva sem Matriz] x 100. A inclinação da curva analítica 

construída com amostras de água potável é 1,67 e a inclinação da curva de calibração com 

padrões externos é 1,72. O valor calculado para o efeito matriz é aproximadamente 2,91%. Isso 

significa que a matriz (no caso, a água potável) tem um efeito ligeiramente negativo na 

sensibilidade do método. Isto ocorre devido a interferências ou interações químicas que 

ocorrem na presença da matriz, afetando a resposta do analito. Este efeito matriz não é 

significativo em relação aos limites regulatórios ou às necessidades analíticas, já que os valores 

de LD e LQ já são muito inferiores ao valor regulatório para a concentração de CBZ na água 

potável, esse pequeno efeito matriz pode não ser preocupante e não afetar a capacidade do 

método de cumprir os padrões regulatórios. Dessa forma, foi possível calcular a concentração 

de CBZ recuperada nos ensaios de fortificação com base na equação da reta apresentada na 

Figura 43B. 

 

A Figura 44 mostra os resultados obtidos para amostras de água de rio adicionadas com 

concentrações crescentes de CBZ (Figura 43A) e a respectiva curva analítica da amostra de 

água de rio como matriz (Figura 43B).  

 

Figura 44 - (A) Voltamogramas de amostras de água de rio fortificadas com concentrações de 

0,5 a 15,0 µmol L-1 de CBZ e (B) curva analítica da amostra de água de rio como matriz. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

No entanto, ao analisar as amostras de água de rio fortificadas da mesma maneira 

(Figura 44), o valor calculado para o efeito matriz é aproximadamente 13,95%. Isto indica que 

a matriz das amostras de água de rio tem um impacto significativo na sensibilidade do método, 
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resultando em uma redução na inclinação da curva analítica em comparação com a curva de 

calibração construída com padrões externos. Este resultado confirma a presença do efeito 

matriz, sugerindo que a matriz da amostra de água do rio tem um efeito considerável na resposta 

do método analítico.  

Para contornar esse efeito e assegurar a exatidão do método, foi elaborada uma nova 

curva de analítica fazendo-se a adição padrão em uma amostra de água de rio fortificada com 6 

µmol L-1 de CBZ, introduzindo, assim, um erro proporcional. Os voltamogramas e a curva 

resultante estão apresentados na Figura 45. 

 

Figura 45 - (A) Voltamogramas de amostras de água de rio fortificadas com concentrações de 

0,5 a 15,0 µmol L-1 de CBZ e (B) curva analítica da amostra de água de rio fortificada com 6 

µmol L-1 de CBZ como matriz. 

 

Fonte: Autora (2023) 

 

Ao definir y=0 na equação da reta (Figura 45B), obteve-se um valor de concentração de 

5,5 µmol L-1 de CBZ, indicando uma recuperação de 92% e, portanto, comprovando a exatidão 

do método. 

A Tabela 15 resume, então, os resultados obtidos nos ensaios de fortificação das 

amostras de água potável e de água de rio. Inicialmente, o CBZ não foi detectado nas amostras, 

estando ausente ou abaixo dos limites de detecção (LD). Portanto, as amostras foram 

enriquecidas com 6,0 µmol L-1 de CBZ, conforme detalhado na Tabela 15. 
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Tabela 15 - Valores de recuperação (média ± SD; n = 3) para CBZ alcançados com BC300-G-

ABS por SWV sob condições otimizadas. 

Amostra 
Concentração inicial de 

CBZ (µmol L−1) 

Concentração 

fortificada de CBZ  

(µmol L−1) 

Concentração 

encontrada de  

CBZ (µmol L−1) 

Recuperação 

(%)  

Água 

potável 
< LD 6,0 

5,56 ± 0,27 92,70 ± 0,73 

Água de 

rio 
5,78 ± 0,64 96,43 ± 1,68 

Fonte: Autora (2023) 

 

Os resultados obtidos, conforme mostrados na Tabela 15, revelam que os valores de 

recuperação nas amostras fortificadas variaram de 92,70% a 96,43%. Esses resultados destacam 

a exatidão do compósito BC300-G-ABS e da técnica SWV proposta, demonstrando sua 

capacidade confiável de quantificar o CBZ em amostras de água. Essa precisão reforça a 

aplicabilidade prática deste método para análises ambientais. 

10 CONCLUSÕES 

 

O desenvolvimento e a aplicação de um compósito de grafite/acrilonitrilo 

butadienoestireno modificado com biocarvão (BC300-G-ABS) para quantificação do fungicida 

CBZ em amostras de água foram realizados com sucesso. Ao otimizar as condições 

experimentais, resultados notáveis foram alcançados, com LD e LQ que se situaram bem abaixo 

dos limites máximos de CBZ permitidos pela legislação brasileira e mundial para água potável. 

Estes valores de LD e LQ, respectivamente 0,05 e 0,18 µmol L-1, foram altamente competitivos 

em comparação com os estudos previamente relatados na literatura. Além disso, a precisão do 

método foi comprovada pelos valores de repetibilidade e reprodutibilidade obtidos. A exatidão 

do método foi comprovada pelos testes de adição e recuperação em amostras de água. O BC300-

G-ABS também se destacou por sua ampla faixa linear de resposta, tornando-o uma ferramenta 

versátil para a análise de amostras reais de forma confiável e precisa. Estes resultados enfatizam 

a viabilidade de desenvolver métodos sustentáveis e acessíveis, capazes de quantificar níveis 

traços de pesticidas em amostras de água, atendendo aos mais rigorosos padrões de precisão e 

exatidão. A aplicação bem-sucedida do BC300-G-ABS representa um avanço significativo na 

área da Engenharia Ambiental e abre portas para a criação de soluções eficazes no 
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monitoramento e controle de pesticidas em ambiente aquático, contribuindo assim para a 

proteção da qualidade da água potável e da saúde pública. 
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