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RESUMO 

A utilização de sensores eletroquímicos modificados com biocarvão é uma 

alternativa viável para a determinação de espécies como pesticidas. Neste 

contexto, a Moringa oleifera Lamarck (moringa; MO) apresenta características 

físico-químicas que possibilitam seu uso na detecção de contaminantes, sendo 

a casca de sua vagem um material com propriedades altamente adsortivas, o 

que favorece a interação entre o material e compostos alvo. Neste trabalho, 

cascas das vagens da MO foram coletadas, processadas e submetidas à pirólise 

(400 °C) para obtenção de biocarvão (MOB). As amostras de MO e MOB foram 

caracterizadas por técnicas espectroscópicas, morfológicas, eletroquímicas, 

titulométricas, entre outras, sendo observada a presença de grupos funcionais e 

cavidades na superfície do MOB. Eletrodos modificados com o MOB (MOB/E) 

foram obtidos e aplicados com sucesso na determinação simultânea de 

carbendazim e carbaril. Após a otimização dos parâmetros das análises 

eletroquímicas, observaram-se incrementos de aproximadamente 30 e 45 vezes 

nos sinais analíticos do carbendazim e carbaril, respectivamente. Os estudos de 

reprodutibilidade e repetibilidade do MOB/E indicaram alta estabilidade e 

homogeneidade na composição dos eletrodos, através dos valores de desvio 

padrão relativo menores que 6% entre as intensidades de correntes obtidas. 

Uma curva analítica foi construída através de adições consecutivas e 

simultâneas dos analitos, e foram obtidos pelo método desenvolvido valores de 

limites de detecção iguais a 0,08 μmol L-1 para carbendazim e 1,28 μmol L-1 para 

carbaril. O método provou ser seletivo para os analitos na presença de diferentes 

espécies orgânicas e inorgânicas e foi aplicado com sucesso para quantificação 

direta (sem extração ou filtração) em amostras de água de rio, do mar, da torneira 

e mineral, com recuperações entre 86,8% e 110,9%. O método desenvolvido foi 

avaliado comparativamente com a cromatografia líquida de alta eficiência 

acoplada a detector de arranjo de diodos e espectrômetro de massas, a qual não 

conseguiu determinar satisfatoriamente o carbendazim nas concentrações 

avaliadas devido ao alto efeito de matriz, destacando a eficiência e aplicabilidade 

do MOB/E.  

Palavras-chave: Pesticidas. Moringa oleifera. Pirólise. Voltametria. 

Carbendazim. Carbaril.  
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ABSTRACT 

The use of electrochemical sensors modified with biochar is a viable alternative 

for the determination of species as pesticides. In this context, Moringa oleifera 

Lamarck (moringa; MO) has physicochemical characteristics that enable its use 

in the detection of contaminants, with the husks of its pods being a material with 

highly adsorptive properties, which favors the interaction between the material 

and target compounds. In this work, MO pods husks were collected, processed, 

and subjected to pyrolysis (400 °C) to obtain biochar (MOB). MO and MOB 

samples were characterized by spectroscopic, morphological, electrochemical, 

titrimetric techniques, among others, observing the presence of functional groups 

and cavities on the MOB surface. Electrodes modified with MOB (MOB/E) were 

successfully obtained and applied in the simultaneous determination of 

carbendazim and carbaryl. After optimizing the electrochemical analysis 

parameters, increases of approximately 30 and 45 times were observed in the 

analytical signals of carbendazim and carbaryl, respectively. The studies of 

reproducibility and repeatability of the MOB/E indicated high stability and 

homogeneity in the composition of the electrodes, through values of relative 

standard deviation smaller than 6% between the intensities of currents obtained. 

An analytical curve was built through consecutive and simultaneous additions of 

the analytes, and limits of detection values equal to 0.08 μmol L-1 for carbendazim 

and 1.28 μmol L-1 for carbaryl were obtained by the developed method. The 

method proved to be selective for analytes in the presence of different organic 

and inorganic species and was successfully applied for direct quantification 

(without extraction or filtration) in river, sea, tap and mineral water samples, with 

recoveries between 86.8% and 110.9%. The developed method was evaluated 

comparatively with high performance liquid chromatography coupled to a diode 

array detector and mass spectrometer, which failed to determine carbendazim in 

the evaluated concentrations due to the high matrix effect, highlighting the 

efficiency and applicability of MOB/E. 

Keywords: Pesticides. Moringa oleifera. Pyrolysis. Voltammetry. Carbendazim. 

Carbaryl. 
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“Costumo imaginar que os elementos se assemelham às palavras, e que com suas 

particularidades, ambos escrevem e contam histórias.  

Narram fatos, tecem tramas, sussurram sobre o que já passou e o que ainda virá. 

Os elementos se unem, separam, reagrupam, constroem. E não é o mesmo que acontece 

com as palavras? 

Os elementos dão vida, alimentam, nutrem, mas também destroem, apagam estrelas, 

encerram ciclos... assim como as palavras.  

A consciência, a sabedoria e o discernimento nos instruem sobre como usar os elementos, 

e dos mesmos recursos devemos fazer uso quando se tratar das palavras." 

 

(Jonatas de Oliveira Souza Silva)  
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A Moringa oleifera Lamarck (MO) ou moringa é uma planta que pode ser 

encontrada no Brasil e em diversos outros países de clima tropical e subtropical, 

e devido às suas características físico-químicas possui diversas aplicações de 

interesse em diferentes setores como na produção de biodiesel, alimentos, 

medicamentos, cosméticos, remoção de contaminantes e outros [1,2]. A 

valorização de biomassas através da exploração de suas propriedades, é um 

fator que tem sido considerado, sendo o aproveitamento destas através de sua 

conversão em um material de valor agregado, uma alternativa para minimização 

de impactos ambientais [2,3]. 

A casca da vagem da moringa se apresenta como um potencial resíduo 

agroindustrial, visto que é descartada após a remoção das sementes para 

extração de seu óleo, sendo um material de grande aplicabilidade devido às suas 

propriedades como capacidade adsorvente, garantida pela sua constituição 

estrutural porosa e pela presença de grupos funcionais [4]. Além disso, há uma 

tendência para a potencialização das suas características de interesse, como o 

aumento da área superficial e estabilidade, quando submetida à tratamento 

térmico, implicando em um favorecimento da interação entre o material e 

compostos inorgânicos e orgânicos, a exemplo de pesticidas [4,5]. 

Devido ao desenvolvimento do agronegócio no Brasil, desde 2008, o país 

vem sendo um dos maiores consumidores de agrotóxicos no mundo fazendo 

com que o monitoramento destes seja de grande interesse para manutenção da 

qualidade de vida da população e segurança no consumo dos alimentos [6]. De 

acordo com a monografia de agrotóxicos, disponibilizada pela Agência Nacional 

de Vigilância Sanitária (Anvisa), o carbendazim (CBZ) é um fungicida, sendo 

geralmente aplicado em cultivos de arroz, feijão, trigo, milho, algodão, maçã e 

citros. O carbaril (CBR), é um inseticida e regulador de crescimento utilizado em 

lavouras como feijão, algodão, maçã, abacaxi, repolho e tomate [7]. Desta forma, 

se faz necessário o acompanhamento destes pesticidas tanto em produtos 

agrícolas, quanto nos meios que podem ser atingidos por eles como os corpos 

hídricos.  

A utilização de sensores eletroquímicos é uma alternativa viável para o 

monitoramento de diversas espécies de interesse como os pesticidas, visto que 

apresentam menor custo associado, geração de menos resíduos, possibilidade 
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de determinação direta, e limites de detecção e quantificação equiparáveis aos 

métodos cromatográficos e espectrométricos [8–11].  

Assim, a determinação simultânea destes pesticidas por metodologias 

sensíveis e seletivas nos meios de aplicação e ambientes que podem ser 

atingidos por eles, a exemplo de rios e efluentes, é de grande interesse. A 

utilização de uma ferramenta de fácil preparo baseada em biocarvão proveniente 

de biomassa da casca da vagem da moringa, configura-se também, como uma 

excelente opção para minimização de custos e de tempo de análise, além de 

assegurar determinações de valores de resíduos mais próximos do real, pela 

simplicidade ou ausência do tratamento de amostras e obtenção de dados. 

 

1.1. Biomassas e biocarvões 

Recentemente, a preocupação acerca do impacto ambiental causado pela 

má destinação de resíduos, tem sido o combustível responsável por estimular o 

desenvolvimento de pesquisas voltadas para a utilização de biomassas e de 

seus derivados [12,13]. A matéria orgânica advinda de seres vivos como os 

animais e vegetais pode ser classificada como uma biomassa (Figura 1). Devido 

à ampla diversidade de fontes disponíveis, o interesse tem crescido na utilização 

destes materiais em uma variedade de setores, incluindo a produção de 

biomateriais, combustíveis, agricultura e outros [12–15].  
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Figura 1 – Representação de diferentes fontes de biomassas.

 

Fonte: Autoria Própria. 

A transformação de biomassa tem sido objeto de estudo em várias áreas 

do conhecimento [16,17], dada a possibilidade de obtenção de produtos de valor 

agregado, utilizando esse material carbonáceo como precursor. Neste contexto, 

a conversão térmica de biomassas que seriam descartadas, como bagaços, 

sementes, folhas, esterco e cascas, se destaca devido às suas inúmeras 

propriedades e aplicações, a exemplo de sua utilização na remediação de solos 

e ambientes aquáticos, na produção de biocombustíveis, como meio de cultura 

para geração de pigmentos microbianos e lipases microbianas, e em sensores 

eletroquímicos [16,18–21]. 

As biomassas obtidas de fontes vegetais têm a sua parede celular 

composta, majoritariamente, por hemicelulose, celulose e lignina. Além disso, 

nota-se em sua estrutura a presença de diversos outros constituintes, a exemplo 

dos compostos fenólicos, aldeídos, ácidos carboxílicos e álcoois [22,23]. A 

hemicelulose são polímeros amorfos compostos de polissacarídeos. A celulose 
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é um polímero de unidades de D-glicose que possui uma maior organização 

estrutural, representada pela presença de fases cristalinas. Já a lignina são 

polímeros amorfos complexos e ramificados de compostos aromáticos, como os 

álcoois cumarílico, coniferílico e sinapílico, por exemplo [24]. A representação 

destas estruturas pode ser observada na Figura 2. 

Figura 2 – Representação da estrutura lignocelulósica de uma biomassa 

vegetal. 

 

Fonte: Autoria Própria. 

A utilização de biomassa residual para obtenção de produtos de valor 

agregado tem gerado impactos em diversos setores, tais como o econômico e o 

ambiental. A valorização destas fontes renováveis é responsável por auxiliar em 

processos como a formação de carbono recalcitrante e de diversos insumos da 

indústria química, possibilitando a obtenção de produtos de interesse de forma 

mais sustentável [17,22,25]. 

O emprego de processos térmicos para a transformação de biomassas, 

como a pirólise (Figura 3), tem sido um dos meios de se agregar valor a estes 

materiais, sendo por eles obtidos diversos tipos de compostos químicos. A 

pirólise é um processo que consiste na conversão térmica de biomassas na 

ausência parcial ou total de oxigênio sob temperaturas superiores à 250 °C. As 
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frações líquida e gasosa, observadas na forma de subprodutos destes 

processos, são vastamente empregadas nos setores de geração de energia e 

combustíveis [12,17,22,26]. 

Figura 3 – Representação esquemática do processo de obtenção de biocarvão 

via pirólise. 

 

Fonte: Autoria Própria. 

Através da pirólise, além das porções líquida e gasosa, também é obtida 

uma fração sólida, a qual é comumente conhecida como biocarvão ou biochar. 

Este material possui diversas características físico-químicas de interesse, como 

capacidade adsortiva, alta razão área superficial por volume de material e 

habilidade de troca iônica, as quais são frutos da sua estrutura rica em grupos 

funcionais e porosidade. As suas propriedades são oriundas de parâmetros do 

processo de obtenção, como a temperatura e o tempo de residência, associados 

à composição da biomassa, visto que a variação destes durante a degradação 

térmica das estruturas, acarretará a obtenção de produtos com diferentes graus 

de funcionalização, aromaticidade e estabilidade do derivado, como 

representado na Figura 4. Assim, o biocarvão tem encontrado aplicações, 

principalmente, na agricultura, adsorção, remoção de contaminantes e no 

desenvolvimento de sensores químicos [27–33]. 
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Figura 4 – Representação do efeito da temperatura de pirólise nas propriedades 

físico-químicas dos biocarvões. 

 

Fonte: Autoria Própria. 

O biocarvão também é de grande importância ambiental, visto que a 

estabilidade de sua estrutura impede a liberação na atmosfera do carbono que 

o compõe, reduzindo a emissão de gases causadores do aquecimento global, 

que poderiam ter a sua origem na degradação natural das biomassas [25]. Além 

disso, a sua estrutura porosa e funcionalizada pode ser aplicada com êxito na 

fertilização, na retenção de água no solo, remoção de contaminantes em 

diversos ambientes, e no desenvolvimento de sensores eletroquímicos [17,34–

36]. 

Dentre as biomassas que têm sido bastante exploradas devido às suas 

propriedades e potencialidade para a obtenção de materiais como o biocarvão, 

destaca-se a moringa, a qual vem sendo empregada em campos diversos como 

na produção de cosméticos, alimentos e materiais adsorventes [5]. 

 

1.2. Moringa oleifera Lamarck 

A Moringa oleifera Lamarck (MO) é uma planta da família Moringaceae, 

sendo também conhecida como moringa, acácia branca, quiabo de quina, árvore 

da vida, dentre outras denominações. A MO é originária do nordeste da Índia, e 

atualmente, pode ser encontrada em diversas partes do mundo, como no 

México, Egito, Filipinas, Peru e Brasil. Além disso, o seu fácil cultivo em 

ambientes de clima semiárido, tropical ou subtropical associado à sua alta 
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potencialidade de desenvolvimento, fazem com que a moringa seja de grande 

interesse para diversos setores [37].  

Todas as partes de sua árvore são comestíveis, e inúmeras aplicações de 

seus constituintes ou derivados são discutidas na literatura [5], não somente para 

alimentação animal e humana, mas também na medicina, indústria e agronomia, 

como representado na Figura 5. Suas folhas são, principalmente, utilizadas 

como fármacos, pesticidas e fertilizantes, as raízes são comumente usadas 

como condimento e analgésico, as flores possuem atividades inseticida e 

larvicida. As vagens (frutos) possuem alto valor nutricional, atividade anti-

inflamatória e adsortiva, o que justifica o seu constante uso na remoção de 

contaminantes. As sementes são aplicadas no tratamento de água e o seu óleo 

é de interesse para as indústrias de cosméticos, biocombustíveis, além de 

possuir usos medicinais [5,37,38]. 

Figura 5 – Árvore de moringa, suas partes constituintes e possíveis aplicações. 

 

Fonte: Autoria Própria. 
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A produção de vagens por uma única árvore pode chegar, em condições 

de cultivo específicas, a cerca de 70 kg/ano [39]. Além disso, a presença de 

diversos grupos funcionais e poros nas estruturas das cascas das vagens são 

responsáveis por propiciar a sua aplicação na adsorção e biorremediação de 

compostos contaminantes [4,5]. Quando esse material é submetido a tratamento 

térmico, o biocarvão gerado tem as funções químicas potencializadas em 

relação à biomassa precursora, favorecendo uma maior interação com 

substâncias orgânicas e inorgânicas, o que é de grande interesse em sistemas 

de análises baseados em sensores eletroquímicos, como na eletroanalítica 

[5,40,41]. 

Cusioli et al. [42] desenvolveram um adsorvente para o pesticida atrazina 

utilizando como matéria-prima as cascas das sementes de moringa. As cascas, 

após lavadas, foram submetidas a tratamento químico com HNO3 (0,1 mol L-1) 

seguido de tratamento térmico em mufla à 300 °C. O material obtido foi capaz de 

adsorver 10,321 mg g-1 de atrazina à 45 °C, tendo a possibilidade de ser 

regenerado por três ciclos. Coldebella et al. [43] compararam o desempenho da 

biomassa da vagem da moringa sem tratamento (MOPun), da vagem tratada com 

HNO3 0,1 mol L-1 (MOPC) e da MOPC submetida à tratamento térmico à 300 °C 

(MOPT), na adsorção de atrazina. Os tratamentos da biomassa foram 

responsáveis por aumentar a capacidade adsortiva dos materiais, sendo o maior 

potencial adsortivo obtido para MOPT (7,47 mg g-1) e o menor para MOPun, 

(0,63 mg g-1) estando tais resultados associados ao aumento dos sítios de 

interação do material com a atrazina. 

Bagheri et al. [44] realizaram a pirólise do pó da semente de moringa à 

450 ºC e trataram quimicamente com H3PO4 para obtenção de um material 

adsorvente. O novo adsorvente foi empregado na remoção de diclofenaco, 

alcançando uma capacidade máxima de adsorção de 100,876 mg g-1 com 

possibilidade de reutilização por quatro ciclos. Roy et al. [45] obtiveram um 

adsorvente à base de biocarvão (300 °C) da semente da moringa modificado 

com quitosana e óxido de zinco. O desempenho do material na adsorção de azul 

de metileno foi avaliado e apresentou uma remoção de 89,7% com capacidade 

máxima de adsorção de 135,20 mg g-1.  
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1.3. Métodos voltamétricos 

Os métodos voltamétricos utilizam-se de medidas de propriedades 

elétricas como corrente elétrica e diferenças de potencial, originadas por meio 

de processos redox causados por interações químicas e/ou físicas de espécies 

nos sensores. A percepção de tais interações ocorre, quando perturbações são 

aplicadas ao sistema eletroquímico, como uma diferença de potencial entre os 

eletrodos que a compõem [46]. Tais métodos permitem a correlação e 

identificação de espécies de interesse, o que é justificado pela vasta aplicação 

dos métodos eletroanalíticos no monitoramento ambiental de fármacos, metais, 

pesticidas, dentre outras espécies [47,48]. 

Os sinais analíticos gerados são registrados na forma de voltamogramas 

que são gráficos que associam a variação da corrente elétrica (I) em função do 

potencial (E). As intensidades das correntes obtidas estão relacionadas com os 

elétrons transferidos durante os processos redox e podem ser atribuídas à 

quantidade de analito presente na superfície do eletrodo e, consequentemente, 

na célula eletroquímica [47,49]. 

Existem sistemas eletroquímicos baseados em configurações contendo 

diferentes quantidades de eletrodos, sendo as mais comuns, as células 

eletroquímicas com dois e três eletrodos. A composta por dois eletrodos 

(trabalho e referência) é limitada, pois a corrente gerada nos processos 

eletródicos passa pelo eletrodo de referência, podendo causar alterações no 

mesmo. Assim, a introdução do eletrodo auxiliar formando um sistema de três 

eletrodos, visa minimizar tais efeitos e, portanto, costuma ser a mais aplicada 

nestes métodos (Figura 6) [49].  
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Figura 6 – Representação de uma célula eletroquímica composta por três 

eletrodos e alguns exemplos. 

 

Fonte: Autoria própria. 

O eletrodo de trabalho pode ser composto de metais, carbono vítreo, 

diamante dopado com boro, pasta de carbono, tintas condutoras, resinas entre 

outros materiais. Os eletrodos de referência mais aplicados nestes sistemas são 

os de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl/KCl 3,0 mol L-1) e 

mercúrio/cloreto de mercúrio saturado (calomelano) e como eletrodo auxiliar 

emprega-se, geralmente, platina, ouro, dentre outros [48]. 

O eletrodo de trabalho é onde as interações com o analito e processos 

redox ocorrem e o potencial é aplicado. O eletrodo de referência mantém-se 

inerte durante os processos e controla o potencial empregado no sistema. 

Enquanto o eletrodo auxiliar (contra-eletrodo), atua aumentando a resistência do 

eletrodo de referência à transferência de cargas, fazendo com que a corrente 

passe entre o auxiliar e o de trabalho, inibindo a ocorrência de perturbações no 

eletrodo de referência [49]. 

A voltametria é uma das técnicas eletroquímicas e está pautada nas 

reações ocorridas no campo de interação entre a superfície do eletrodo de 

trabalho e a camada de solução eletrolítica próxima à superfície (interface). A 
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obtenção do sinal analítico é proporcionada pela medida da magnitude da 

corrente elétrica que se origina entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, quando 

uma diferença de potencial é aplicada entre o eletrodo de trabalho e o de 

referência [47]. Dentre as técnicas existentes, como voltametria de varredura 

linear e de onda quadrada, destacam-se a voltametria cíclica (VC) e a de pulso 

diferencial (VPD). A VC é fortemente utilizada para fins qualitativos e é capaz de 

prover informações sobre o comportamento redox das espécies. Nela, o 

potencial é variado no eletrodo de trabalho, frente ao eletrodo de referência, 

linearmente ou em forma de escada ao longo do tempo (Figura 7a), o qual alterna 

entre o sentido crescente e decrescente, gerando em sistemas que possuem 

algum grau de reversibilidade, um voltamograma como o da Figura 7b [47,48].  

Figura 7 – Aplicação de potencial em voltametria cíclica com varredura em forma 

de escada e em forma linear (a). Voltamograma cíclico representativo a um 

sistema reversível (b). Aplicação de potencial em voltametria de pulso diferencial 

(c). Voltamograma de pulso diferencial representativo (d). 

 

Fonte: Autoria própria. 

A VPD é muito aplicada na quantificação de espécies químicas em baixas 

concentrações, e devido a menor contribuição da corrente capacitiva, os sinais 

analíticos possuem um maior componente faradáico proveniente dos processos 

redox sofridos pelos analitos, o que é de interesse para o aumento na 

sensibilidade do método. Os sinais são obtidos através da aplicação de pulsos 
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com amplitude fixa sobrepostos em uma rampa de potencial crescente ao 

eletrodo de trabalho (Figura 7c). A medida de corrente é gerada antes e depois 

do pulso, o que permite que ocorra a minimização da corrente capacitiva, pois 

esta decai mais rapidamente em comparação com a corrente faradáica, e a 

diferença entre elas é registrada junto ao potencial para a geração do 

voltamograma como ilustrado na Figura 7d [47,48]. 

No campo das eletroanálises, houve um grande avanço no 

desenvolvimento de eletrodos de trabalho desde o eletrodo gotejante de 

mercúrio, até os dias atuais onde diversos materiais são usados como base para 

a sua obtenção. Tais evoluções proporcionaram o surgimento de eletrodos mais 

sensíveis, seletivos e estáveis através de modificações em sua composição 

[47,49]. 

 

1.3.1.  Sensores eletroquímicos 

Sensores eletroquímicos são dispositivos analíticos bastante aplicados 

para o monitoramento de espécies química. Isto se deve, principalmente, ao 

baixo custo das análises realizadas, pois estas envolvem menores tempos e 

consumo de reagentes quando comparados aos métodos convencionais de 

sensoriamento, como cromatográficos e espectrométricos [8,29]. Além destas 

características, os sensores eletroquímicos possuem portabilidade, alta 

sensibilidade e seletividade, o que atrai a atenção para o seu desenvolvimento 

e utilização [8,29,50]. 

Há a possibilidade do emprego de modificações nos eletrodos por meio 

da alteração de toda a sua composição ou apenas da superfície (Figura 8), 

utilizando um ou mais agentes modificantes [36,51], visando a inibição, geração 

ou potencialização de propriedades físico-químicas de interesse. Assim, 

comumente são utilizadas enzimas, sítios ativos ou de complexação, além de 

modificantes com alta área superficial ou condutividade elétrica, objetivando o 

melhor desempenho de sensores eletroquímicos [51]. 
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Figura 8 – Representação da modificação da superfície de um eletrodo base e 

da potencialização gerada no sinal eletroquímico. 

 

Fonte: Autoria própria. 

A versatilidade de fontes para obtenção de biocarvão tem culminado 

numa literatura diversificada, quando se trata do emprego destes como agentes 

modificantes de eletrodos [18,36,52,53]. Suas propriedades físico-químicas têm 

possibilitado a obtenção de métodos eletroanalíticos sensíveis e baratos, 

fazendo com que esses materiais sejam de grande interesse para a detecção de 

compostos orgânicos e inorgânicos nos mais diversos meios [36,54–56].  

Os eletrodos obtidos por meio de modificações empregando biocarvão 

são versáteis, podendo interagir com espécies metálicas e compostos orgânicos 

como fármacos e pesticidas. Além disso, costumam apresentar estabilidade, 

facilidade, rapidez e baixo custo envolvido em seu preparo, tornando o uso de 

eletrodos à base de biocarvão ainda mais atrativos para o monitoramento de 

agrotóxicos, por exemplo [9,36,57]. 
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Kalinke et al. [18] obtiveram eletrodos modificados utilizando biocarvão 

(400 °C) proveniente de bagaços de mamona com e sem ativação (HNO3 e/ou 

H2O2). Os eletrodos tiveram seus desempenhos avaliados em comparação à um 

eletrodo não modificado na determinação de diferentes espécies orgânicas 

(paraquate e metil paration) e inorgânicas (Cu2+, Cd2+, Ni2+ e Pb2+). Os resultados 

obtidos mostraram que a utilização dos diferentes biocarvões na modificação dos 

eletrodos foi responsável por aumentar a detectabilidade dos diferentes analitos, 

por meio da melhor interação eletrodo–analito. 

Sant’ Anna et al. [29] desenvolveram um sensor eletroquímico à base de 

biocarvão de aguapé obtido à 400 °C (B) e óxido de grafeno reduzido (rGO) para 

detecção de carbendazim (CBZ). O sensor desenvolvido apresentou limite de 

detecção (LD) de 2,3 nmol L-1. Sendo assim, foi aplicado para quantificação de 

CBZ em amostras de suco de laranja, folhas de alface, água potável e água 

residual, obtendo valores de recuperação no intervalo entre 77,7–122,0%. Tais 

resultados, estão atrelados à atividade adsortiva e catalítica dos modificantes, 

que atuaram aumentando a sensibilidade e seletividade do eletrodo 

desenvolvido ao pesticida carbendazim. 

 

1.4. Agricultura e a problemática dos pesticidas em corpos hídricos 

A utilização de pesticidas tem aumentado, principalmente, em países em 

desenvolvimento, devido à necessidade de uma grande produção agrícola para 

garantia de alimentação para a população [58,59]. No Brasil, esse aumento é 

refletido nos dados referentes ao uso de pesticidas no ano de 2020, os quais 

mostram o uso de um volume de agrotóxicos 6,6% maior que no ano de 2019, 

estando essa utilização voltada, principalmente, nos cultivos de commodities 

para a exportação, como soja, citros, cana-de-açúcar e milho. Em complemento, 

no ano de 2021, um número recorde de agrotóxicos (562) foi liberado no Brasil, 

em comparação à dados obtidos desde 2000, quando o Ministério da Agricultura 

iniciou este monitoramento [58–60]. No ano de 2022, mais uma vez este recorde 

foi superado com a liberação de 652 agrotóxicos, sendo parte deles 

considerados de alto risco toxicológico [61]. 
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Fungicidas e inseticidas, como o carbendazim (metil benzimidazol-2-il 

carbamato – CBZ) e o carbaril (1-naftil-N-metilcarbamato – CBR), representam 

em torno de 48% dos agrotóxicos utilizados mundialmente [62]. De acordo com 

o relatório mais recente (2017-2018) do Programa de Análise de Resíduos de 

Agrotóxicos em Alimentos (PARA), coordenado pela Anvisa, aproximadamente 

11% das amostras de alimentos avaliadas para presença de CBZ, apresentaram 

limite máximo de resíduo (LMR) superior ao permitido pela legislação [63]. 

Apesar de representar apenas cerca de 0,1% das amostras analisadas com LMR 

acima do permitido, o CBR foi banido na União Europeia desde 2007, devido aos 

potenciais riscos da exposição à substância [63,64].  

O carbendazim é um carbamato de grande consumo em países como o 

Brasil, e devido à presença do anel benzimidazol em sua estrutura, é 

considerado de difícil degradação fazendo com que permaneça no ambiente por 

longos períodos [65]. Associado à sua persistência, alguns estudos têm 

relacionado a sua presença à problemas na reprodução animal, mutagenicidade, 

mal formação e danos ao organismo, dado o seu potencial carcinogênico [66–

68].  

No Brasil, na Resolução da Diretoria Colegiada Nº 739 publicada pela 

Anvisa em agosto de 2022, foi definida a proibição de importação, produção 

comércio e utilização de CBZ em produtos agrotóxicos [69]. Apesar de todas as 

problemáticas associadas à sua utilização, o Projeto de Decreto Legislativo 

Nº 312/22 de autoria do deputado José Mário Schreiner (MDB-GO), tramita na 

câmara dos deputados objetivando a anulação da determinação da Anvisa [70]. 

O carbaril é um princípio ativo amplamente utilizado na formulação de 

diversos agrotóxicos que são empregados para controle de pragas, sendo 

persistente à degradação no meio ambiente [71,72]. Aos efeitos toxicológicos 

causados pelo CBR, somam-se riscos aos sistemas endócrino e imune, levando 

ainda à problemas de ordem neurológica dada a sua interação com a enzima 

acetilcolinesterase, a qual é responsável pela catálise da acetilcolina, afetando 

a transmissão dos impulsos nervosos e podendo levar à morte [71–74]. 

Quando aplicados em culturas agrícolas, os agrotóxicos estão suscetíveis 

à lixiviação, devido à sua alta solubilidade em água, podendo se infiltrar no solo 
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e atingir reservatórios subterrâneos. Além disso, podem chegar aos rios e mares 

pela ação da chuva e às torneiras, já que os processos de tratamento de água 

geralmente não são capazes de remover substâncias complexas como os 

agrotóxicos. Assim, já existem vários relatos da presença de níveis elevados de 

CBZ e CBR em águas subterrâneas, rios, mares e água potável (Figura 9), 

destacando a importância de se desenvolver métodos para controlar os níveis 

destas substâncias, devido aos riscos de exposição e bioacumulação em 

organismos [75–81]. 

Figura 9 – Representação esquemática da aplicação, das fórmulas estruturais 

dos pesticidas carbendazim e carbaril e dos meios que podem ser atingidos. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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No Brasil, constantemente são noticiados casos de intoxicações causadas 

por pesticidas, já tendo sido encontrados por meio de um estudo, vinte e sete 

diferentes agrotóxicos em amostras de água considerada potável [82]. A 

legislação brasileira regula a presença de quarenta princípios ativos de 

agrotóxicos em água para consumo humano, porém, ela apresenta diversas 

lacunas quando se trata da pequena quantidade de espécies monitoradas e do 

LMR permitido. Enquanto na União Europeia, o LMR é de 0,5 μg L-1 para a soma 

da concentração dos pesticidas, o Brasil, possui apenas regulamentação para 

as substâncias individualmente, podendo neste caso, se chegar à uma 

concentração de até 1677,13 μg L-1 quando considerada a soma dos LMR 

individuais, o que abre precedentes para o monitoramento ineficaz ou inexistente 

destes compostos [83–85]. 

1.5 Estado da arte 

A literatura especializada no campo do desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos modificados, com o objetivo de detectar pesticidas como o 

carbendazim e o carbaril, possui uma ampla contribuição proveniente de várias 

regiões do mundo, ressaltando a importância do monitoramento desses 

compostos. Nesse contexto, a pesquisa de novos materiais modificadores e 

processos tem como meta aprimorar as propriedades de interesse, juntamente 

com a facilidade e a economia na obtenção e aplicação dos referidos sensores. 

Lima et al. [86] empregaram um eletrodo de diamante dopado com boro, 

tratado de forma anódica e catódica, para a determinação simultânea de 

carbendazim e carbaril em infusão de folhas de Mikania glomerata. A técnica 

utilizada foi a voltametria de onda quadrada, que permitiu a obtenção de uma 

faixa linear de concentração para o CBZ de 6,80 a 80 µmol L-1 e para o CBR de 

4,97 a 56,7 µmol L-1. Os limites de detecção foram calculados em 1,49 µmol L-1 

para o CBZ e 2,09 µmol L-1 para o CBR. Para validar o método desenvolvido, 

foram realizadas análises de três amostras diferentes contendo cada pesticida. 

Os resultados mostraram valores de recuperação entre 102,7% e 117,9%, 

indicando que o método é preciso e eficiente para a determinação dos pesticidas 

em questão. 
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Sant' Anna et al. [87] desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono 

modificado com um híbrido de biocarvão de aguapé (obtido a 400 °C) e óxido de 

grafeno reduzido e o utilizaram para a determinação simultânea de CBZ e CBR. 

O método empregou a técnica de voltametria de pulso diferencial e apresentou 

uma resposta linear na faixa de concentração de 0,2 a 3,5 μmol L-1 para CBZ e 

de 30,0 a 100,0 μmol L-1 para CBR. Os limites de detecção foram iguais a 

0,16 μmol L-1 para CBZ e 11,80 μmol L-1 para CBR. É importante ressaltar que o 

método proposto não foi aplicado na análise de amostras contendo os pesticidas 

em questão. 

Li et al. [88] prepararam um eletrodo de carbono vítreo modificado através 

da eletrodeposição de um polímero molecularmente impresso, que consistiu em 

um compósito contendo nanopartículas de ouro depositadas em biocarvão 

obtido a partir de folhas de abacaxi (800 °C). Esse sensor foi empregado na 

determinação de carbendazim utilizando duas técnicas: espectroscopia de 

impedância eletroquímica e voltametria de pulso diferencial. O método 

voltamétrico demonstrou uma faixa linear de concentração de 1,0 nmol L-1 a 

15 μmol L-1, e o limite de detecção foi calculado em 0,30 nmol L-1. Esse método 

foi utilizado para quantificar o analito na presença de repolho, pêssego, maçã e 

água do lago. As recuperações obtidas em três níveis de concentração ficaram 

entre 85,8% e 108%. Esses resultados indicam que o eletrodo modificado se 

mostrou eficiente na determinação de carbendazim em diversas matrizes de 

amostras, permitindo a quantificação precisa do analito em concentrações 

variadas. 

Jemai et al. [72] conduziram um processo de pirólise da fécula de batata 

ativada com ácido sulfúrico a uma temperatura de 700 °C, resultando em um 

nanocompósito obtido pela incorporação de paládio e óxido de zinco. O material 

produzido foi utilizado para modificar um eletrodo de carbono vítreo e aplicado 

na determinação de carbaril. Utilizando a voltametria de onda quadrada, o 

método desenvolvido apresentou comportamento linear no intervalo de 

concentração de 0,01 a 5,0 μmol L-1, com limite de detecção de 0,01 μmol L-1. O 

método foi aplicado na análise de carbaril em amostras de água potável e suco 

de tomate, resultando em recuperações entre 90% e 105% para dois níveis de 

concentração do carbaril nas amostras. Esses resultados indicam que o eletrodo 
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de carbono vítreo modificado com o nanocompósito obtido apresenta boa 

sensibilidade e precisão na determinação de carbaril em diferentes matrizes de 

amostras, mostrando-se promissor para aplicações analíticas. 

 Até o presente momento, a literatura científica não apresenta registros 

sobre a aplicação de biocarvão derivado de qualquer parte da Moringa oleifera 

Lamarck para a modificação de eletrodos. Embora alguns estudos tenham 

mencionado a detecção e quantificação simultânea dos pesticidas carbendazim 

e carbaril, utilizando eletrodos de diamante dopado com boro e pasta de carbono 

modificada com um híbrido contendo biocarvão, ainda não há referências sobre 

a obtenção e uso de eletrodo modificado apenas com biocarvão de moringa para 

a determinação simultânea desses pesticidas, bem como não foram relatados 

resultados de recuperações bem-sucedidas em amostras nestas condições.  

 A utilização de biocarvão da Moringa oleifera Lamarck como modificante 

de eletrodos para a detecção simultânea de CBZ e CBR, bem como o sucesso 

na recuperação desses pesticidas em amostras, portanto, ainda não foi 

abordada pela comunidade científica. Isso representa uma oportunidade de 

pesquisa promissora para o desenvolvimento de novos métodos analíticos para 

a determinação eficiente de pesticidas em diferentes matrizes ambientais. 

Assim, este trabalho tem como objetivo, o desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos à base de biocarvão das cascas de vagens de moringa para a 

determinação simultânea, rápida e seletiva dos pesticidas carbendazim e 

carbaril, visando um monitoramento mais eficaz da sua presença em amostras 

de águas. Desta forma, sendo possível fornecer uma metodologia para o 

acompanhamento dos efeitos das dosagens aplicadas em campo, buscando 

assim, minimizar os impactos causados pela utilização de pesticidas acima do 

nível seguro. 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 OBJETIVOS 
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2.1. Objetivo Geral 

Desenvolver sensores eletroquímicos modificados com biocarvão 

derivado da biomassa de moringa para a determinação simultânea dos 

pesticidas carbendazim e carbaril em amostras de matrizes aquosas. 

2.2. Objetivos Específicos 

• Realizar coleta e processamento da biomassa das cascas de vagens de 

moringa (Moringa oleifera Lamarck) e obter amostras de biocarvão por meio do 

tratamento térmico (400 °C) da biomassa de moringa; 

• Determinar as propriedades químicas e morfológicas das amostras de 

biomassa e biocarvão por meio de técnicas de caracterização;  

• Desenvolver eletrodos de pasta de carbono modificados com o biocarvão 

(MOB/E) e caracterizá-los por meio de técnicas eletroquímicas; 

• Avaliar o desempenho do MOB/E em relação a um eletrodo não 

modificado (EPC) na detecção simultânea de carbendazim (CBZ) e carbaril 

(CBR); 

• Otimizar os parâmetros do meio de análise (pH, eletrólito suporte, teor de 

MOB e tempo de pré-concentração) e da técnica de voltametria de pulso 

diferencial (tempo e amplitude de pulso e velocidade de varredura);  

• Avaliar o desempenho dos eletrodos modificados por meio de ensaios de 

reprodutibilidade, repetibilidade e construção de curva analítica; 

• Avaliar o método proposto na recuperação de três níveis de concentração 

de CBZ e CBR em amostras de água de rio, do mar, de torneira e mineral; 

• Estudar o efeito de espécies concomitantes orgânicas e inorgânicas nos 

picos de oxidação do CBZ e do CBR; e 

• Avaliar comparativamente o desempenho do método proposto frente à 

cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a detector arranjo de diodos e 

espectrômetro de massas (HPLC-DAD-MS). 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 
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3.1. Reagentes 

Os reagentes utilizados para a caracterização dos materiais e no preparo 

das soluções empregadas nos procedimentos eletroquímicos estão descritos na 

Tabela 1. 

Tabela 1 – Reagentes utilizados e suas respectivas procedências e purezas. 

Reagente Fórmula molecular Fabricante 
Grau de 
pureza 

Acetato de sódio 

trihidratado 
CH3COONa.3H2O Dinâmica 99,5% 

Acetonitrila CH3CN 
Sigma-

Aldrich 
99,9% 

Ácido acético CH3COOH Neon 99,7% 

Ácido bórico H3BO3 Neon 99,5% 

Ácido clorídrico 37% HCl Neon P.A. 

Ácido orto-fosfórico 85% H3PO4 
Sigma-

Aldrich 
99,9% 

Água ultrapura H2O Milli-Q - 

Biftalato de potássio C8H5O4K Neon 99,6% 

Brometo de potássio KBr Merck 99,5% 

Carbaril C12H11NO2 
Sigma-

Aldrich 
99,5% 

Carbendazim C9H9N3O2 
Sigma-

Aldrich 
99,2% 

Cloreto de potássio KCl Dinâmica 99,5% 

Ferricianeto de potássio K3[Fe(CN)6] J.T. Barker 99,5% 

Ferrocianeto de 

potássio trihidratado 
K4[Fe(CN)6].3H2O Carlos Erba 99,0% 
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Fosfato de sódio 

dibásico anidro 
Na2HPO4 Neon 99,0% 

Fosfato de sódio 

monobásico anidro 
NaH2PO4 Neon 99,0% 

Grafite em pó C 
Sigma-

Aldrich 
99,9% 

Hidróxido de sódio NaOH 
Sigma-

Aldrich 
98,0% 

Óleo mineral - Nujol 100,0% 

 

3.2. Processamento da biomassa e do biocarvão 

As vagens maduras de moringa foram coletadas em árvores situadas nas 

dependências da Universidade Federal de Sergipe (UFS) – Cidade Universitária 

Professor José Aloísio de Campos (10° 55’ 22.415” S; 37° 5' 59.184" W). Após a 

coleta, a biomassa passou por uma triagem onde foram removidas as sementes 

e a parte esponjosa, sendo então as cascas submetidas à lavagem em água 

corrente para remoção de impurezas e insetos, seguida de lavagem com água 

destilada. A biomassa lavada foi mantida em estufa (65 ºC) durante 24h para 

secagem. Em seguida, foi triturada com o uso de liquidificador doméstico e 

peneirada para obtenção de partículas com diâmetro entre 0,5 e 1,0 mm. 

As amostras de biocarvão foram preparadas pelo Laboratório de Análises 

Cromatográficas (LAC) da Universidade Federal de Sergipe, situado no Núcleo 

Regional de Competência em Petróleo, Gás e Biocombustíveis de Sergipe 

(NUPEG), coordenado pela Profa. Dra. Lisiane dos Santos Freitas. A pirólise da 

biomassa foi realizada à 400 °C durante 1h em um forno tubular em aço 

inoxidável, com pintura epóxi e revestido termicamente por massa refratária, 

tendo aquecimento elétrico através de resistência de Kanthal. O reator de aço 

inoxidável de leito fixo, com rosca concêntrica, diâmetro interno de 5,3 cm, 

diâmetro externo de 6,6 cm e comprimento de 30,0 cm, possui duas entradas, 

sendo uma superior por onde foi introduzida a biomassa (30 g), uma na lateral 
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por onde o sistema foi conectado à um fluxo de gás N2 de 10 mL min-1 e uma 

saída pela qual os produtos gasosos da pirólise foram liberados.  

 

3.3. Caracterizações da biomassa e do biocarvão 

3.3.1. Microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (MEV-EC)  

Na caracterização por MEV-EC as amostras de biomassa e biocarvão 

foram metalizadas com ouro. As imagens foram obtidas por meio de um 

microscópio da marca Philips, modelo XL-30 FEG localizado no Laboratório de 

Caracterização Estrutural da Universidade Federal de São Carlos 

(LCE/UFSCar), operado sob vácuo e com aceleração do feixe de elétrons de 

20 kV. 

3.3.2. Espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) 

Espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos para 

amostras de biomassa e biocarvão na região entre 4000 e 400 cm-1, com o 

auxílio de um espectrofotômetro Spectrum Two FTIR da Perkin Elmer, 

disponibilizado pelo Núcleo de Energias Renováveis e Eficiência Energética de 

Sergipe (NEREES), utilizando o brometo de potássio (KBr) como agente 

dispersante. 

3.3.3. Estimativa de grupos funcionais ácidos totais 

Na quantificação de grupamentos ácidos totais presentes nas superfícies 

da biomassa e do biocarvão foram realizadas titulações potenciométricas 

seguindo o método de Boehm [89]. Para tal, aproximadamente 50,0 mg de MO 

ou MOB foram adicionados em um béquer de 10 mL e, em seguida, foram 

adicionados 5,0 mL de uma solução de NaOH (0,099 mol L-1), padronizada com 

biftalato de potássio, para realizar a neutralização dos grupamentos ácidos 

oxigenados presentes nos materiais. O sistema foi mantido sob agitação 

constante por um período de 24h. Posteriormente, foi realizada a filtração 

simples das amostras, seguida da adição ao filtrado de 10,0 mL de uma solução 

de HCl padronizada (0,096 mol L-1). Por fim, foi realizada uma titulação 
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potenciométrica com NaOH (0,099 mol L-1) como titulante para a determinação 

indireta dos grupos funcionais ácidos presentes nas amostras. As variações do 

pH foram monitoradas com o auxílio de um pHmetro de bancada PHOX modelo 

P1000 localizado no Laboratório de Corrosão e Nanotecnologia (LCNT/NUPEG). 

3.3.4. Análise termogravimétrica 

As análises termogravimétricas das amostras foram realizadas em um 

equipamento da Shimadzu modelo TGA-50 disponível no CLQM/UFS. Um 

cadinho de platina foi utilizado para comportar as amostras. Uma faixa de 

temperatura, a partir da temperatura ambiente até 1000 °C foi utilizada, com taxa 

de aquecimento de 10 °C min-1 e fluxo de N2 de 50 mL min-1. 

3.3.5. Análises de composição elementar 

As medidas de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) 

foram realizadas em um equipamento da Shimadzu modelo EDX-720 presente 

no CLQM/UFS. A análise elementar (CHN) foi realizada sob atmosfera de hélio 

(99,99%) e oxigênio (99,99%) com temperatura do forno primário de 950°C e 

pós-combustão de 850°C em um equipamento LECO CHN628 disponível no 

CLQM/UFS. Os dados foram analisados com o auxílio do software CHN628 

versão 1.30. A calibração do equipamento foi feita com padrão de EDTA (41,0% 

C, 5,5% H e 9,5% N) usando a faixa de massa entre 10 e 200 mg. Para as 

análises de CHN, foram utilizados aproximadamente 50 mg das amostras 

dispostas em folhas de estanho. Para o cálculo do teor de oxigênio das amostras 

de biocarvão e biomassa, foi aplicada a Equação 1. Os elementos determinados 

através das análises de EDX (K, S, Ca, P, Cl, Fe, Ni, Mn) foram designados como 

elementos minoritários (EM) e foram considerados no cálculo. Após, foram 

determinadas as razões molares H/C e O/C a fim de conhecer melhor a 

distribuição dessas proporções para a biomassa e biocarvão. 

%𝑂 = [100 − (%𝐶 + %𝐻 + %𝑁 + %EM)] Equação 1 

%C = Teor de carbono; 

%H = Teor de hidrogênio; 

%N = Teor de nitrogênio;  

%EM = Teor de elementos minoritários. 
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3.3.6. Análises de adsorção e dessorção de nitrogênio  

As análises de adsorção e dessorção de N2 foram realizadas para 

obtenção de informações acerca das propriedades texturais dos materiais 

utilizando um analisador Quantachrome modelo ASIQM00-4, com porosímetro 

NOVA 1200 localizado no CLQM/UFS. Área superficial, volume de poro e 

diâmetro do poro foram determinadas por meio das análises. Para tal, cerca de 

30,0 mg de amostra foram previamente secos à 150 °C sob vácuo por 3 horas. 

As isotermas foram obtidas na faixa de pressão relativa (P/P0) de 0,05 a 0,99. O 

método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi usado para calcular a área para 

faixa de P/P0 de 0,05–0,3. O volume de poro foi determinado pela adsorção de 

nitrogênio em pressão relativa de 0,99 e o diâmetro do poro das amostras de 

biocarvão foi calculado através do ramo da isoterma de adsorção pelo método 

Barrett-Joyner-Halenda (BJH). 

3.3.7. Difratometria de raios X (DRX) 

Os difratogramas foram obtidos através de um equipamento da Shimadzu 

LabX XRD-6000 equipado com um tubo de Cu operando a 40 kV e 40 mA 

disponibilizado pelos Laboratórios Multiusuário do Departamento de Ciência e 

Engenharia de Materiais (LMDCEM) da UFS. As análises foram feitas com 

radiação CuKα com passo de 0,02° e velocidade de 5 °min-1 na faixa de 05–90°. 

 

3.4. Preparo de soluções 

3.4.1 Soluções eletrolíticas  

A solução de tampão B-R (Britton-Robinson) foi obtida com 4,6400 g de 

ácido bórico, 4,35 mL de ácido acético e 5,05 mL de ácido orto-fosfórico em um 

balão volumétrico de 500 mL, o qual teve o seu volume ajustado com água 

ultrapura até o menisco.  

A solução tampão fosfato foi preparada utilizando 7,0975 g de fosfato de 

sódio dibásico anidro e 11,9965 g de fosfato de sódio monobásico anidro em um 

balão volumétrico de 500 mL que foi ajustado ao menisco com água ultrapura.  
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A solução tampão acetato foi obtida com 1,63 mL de ácido acético, 0,8203 

g de acetato de sódio e 5,2596 g de cloreto de sódio em um balão volumétrico 

de 500 mL que foi ajustado ao menisco com água ultrapura. 

O pH das soluções tampão foi ajustado através da adição de alíquotas de 

soluções de HCl 3,00 mol L-1 e/ou NaOH 3,00 mol L-1. 

A solução Ferri/Ferro foi obtida dissolvendo 0,0329 g de ferricianeto de 

potássio, 0,0422 g de ferrocianeto de potássio e 7,4552 g de cloreto de potássio 

em um balão volumétrico de 100 mL, o qual teve o seu volume ajustado com 

água ultrapura até o menisco. 

3.4.2. Soluções estoque dos analitos  

Uma solução estoque de carbendazim foi preparada pela dissolução do 

padrão analítico em acetonitrila:tampão B-R (pH = 2,00) na proporção 1:9, 

respectivamente, a fim de obter uma solução de concentração igual a 

1,00 mmol L-1.  

No preparo da solução estoque de carbaril, o padrão analítico foi 

dissolvido em acetonitrila para obtenção de uma solução estoque do analito com 

concentração de 10,0 mmol L-1. Soluções menos concentradas de CBZ e CBR 

foram preparadas através de diluição em eletrólito suporte. 

 

3.5. Procedimentos eletroquímicos 

3.5.1. Obtenção dos eletrodos 

O eletrodo de pasta de carbono apresenta fácil preparo e foi modificado 

com biocarvão para a determinação dos pesticidas carbaril e carbendazim. Para 

efeito comparativo, foi preparada uma pasta de carbono sem modificação (EPC) 

para qual foram macerados pó de grafite e óleo mineral, na proporção 7:3 (m:m), 

durante 20 minutos, com auxílio de pistilo e almofariz de vidro para formação de 

uma pasta homogênea (presença de uma única fase de cor preta e aspecto 

brilhante), como representado na Figura 10. 
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Figura 10 – Representação esquemática da obtenção do eletrodo de pasta de 

carbono sem modificação. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Para a obtenção dos eletrodos modificados (MOB/E) foram utilizados 

grafite em pó e biocarvão, em proporções variáveis de acordo com o objetivo da 

análise, com teor fixo de 30% de óleo mineral, que de forma análoga ao EPC, 

foram misturados até a completa homogeneização. A pasta obtida foi introduzida 

em tubo de polipropileno de 4,8 mm de diâmetro interno, contendo um cilindro 

de cobre giratório com 3,0 mm de diâmetro para estabelecer o contato elétrico. 

A renovação de superfície foi realizada após cada uma das análises, de forma 

mecânica sobre uma folha de papel filtro, com o intuito de remover resíduos de 

substâncias depositadas na superfície do eletrodo que pudessem interferir nas 

análises. Todos os experimentos foram realizados em triplicata à temperatura e 

pressão ambientes. 

3.5.2 Análises voltamétricas  

As análises eletroquímicas foram realizadas utilizando um 

potenciostato/galvanostato Metrohm AutoLab modelo Autolab 100 e monitoradas 

pelo software NOVA 2.1.6 por meio do qual foi realizado o pré-tratamento e 

coleta dos dados, como ajuste de linha base, intensidades de corrente, 

potenciais redox, largura à meia altura, dentre outros. Para estes estudos, as 

metodologias de análises in-situ e ex-situ [9,29] em voltametria de pulso 

diferencial foram utilizadas como representado na Figura 11.  
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Figura 11 – Representação das metodologias das análises in-situ e ex-situ. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Na metodologia ex-situ, um pré-tratamento dos eletrodos foi realizado 

através da aplicação de +1,25 V (vs. Ag/AgCl) durante 15 segundos, antes da 

etapa de pré-concentração (acumulação), visando a remoção de possíveis 

interferências nos sinais analíticos obtidos (Apêndice P1). A etapa de pré-

concentração do eletrodo (i) foi realizada em uma célula eletroquímica 

independente, a qual continha apenas o eletrólito suporte (10,0 mL) e os analitos 

estudados, sob condição de potencial de circuito aberto. Posteriormente, o 

eletrodo foi cuidadosamente submetido à lavagem (ii) através da imersão em 

uma célula eletroquímica contendo apenas o eletrólito suporte (10,0 mL) de 

mesma composição da célula de medida. Então, a medida voltamétrica (iii) foi 

realizada numa célula eletroquímica composta por eletrólito suporte (10,0 mL) e 

três eletrodos: o eletrodo de trabalho utilizado na pré-concentração (EPC ou 

MOB/E), um fio de platina que atuou como eletrodo auxiliar e um eletrodo de 

prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl/KCl 3,00 mol L-1) como eletrodo de 

referência. Na metodologia in-situ, não foi realizado pré-tratamento dos eletrodos 

de trabalho e todas as etapas (pré-concentração e medida voltamétrica) foram 

realizadas na mesma célula eletroquímica na presença de três eletrodos, de 

forma análoga ao que ocorreu na etapa iii da metodologia ex-situ. As medidas 
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dos brancos foram realizadas utilizando EPC e/ou MOB/E na ausência dos 

analitos.  

Os parâmetros empregados para voltametria de pulso diferencial, antes 

das otimizações, foram similares aos determinados em um artigo previamente 

publicado pelo grupo de pesquisa [29]. Assim, empregou-se: 10% de teor de 

modificador no MOB/E, tempo de acumulação de 3 minutos, célula de 

acumulação (tampão B-R, pH = 4,00), célula de medida (tampão B-R, pH = 7,00), 

amplitude de pulso de 40 mV, tempo de pulso de 10 ms e velocidade de 

varredura de 30 mV s-1 em metodologia ex-situ. 

As análises relacionadas à construção do método analítico, incluindo as 

etapas de otimização e validação, foram conduzidas utilizando a metodologia ex-

situ. Essa abordagem foi escolhida devido à necessidade de condicionar a 

superfície do eletrodo modificado, conforme mencionado anteriormente, através 

da aplicação de potencial. Essa estratégia foi adotada com o objetivo de eliminar 

o sinal de oxidação associado ao biocarvão, o qual ocorre na mesma faixa de 

potencial do carbendazim (Apêndice P2). Essa etapa de condicionamento do 

eletrodo permitiu alcançar maior rigor analítico no método e assegurar que os 

resultados obtidos fossem confiáveis e precisos, possibilitando a determinação 

eficiente e livre de interferências para o carbendazim. 

Os ensaios foram realizados com uma diferença substancial entre as 

concentrações de carbendazim e carbaril, e isso ocorreu devido a uma menor 

sensibilidade do eletrodo em relação ao carbaril. Essa diferença na sensibilidade 

pode estar relacionada ao tipo de interação entre a superfície do eletrodo e o 

analito, como observado anteriormente no estudo de Sant’ Anna et al. [87], e 

pode ser influenciada pela técnica voltamétrica utilizada. Essa diferença na 

sensibilidade do eletrodo em relação aos dois analitos é um fator importante a 

ser considerado, pois pode impactar diretamente na precisão e na faixa de 

detecção do método analítico.  

Na avaliação do tempo de acumulação, curvas de saturação foram 

construídas na presença de diferentes concentrações de CBZ e CBR e em 

diferentes tempos de pré-concentração. O nível 1 de concentração, corresponde 

à presença de 5,00 μmol L-1 de CBZ e 100 μmol L-1 de CBR na célula de pré-
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concentração, enquanto o nível 2, indica o emprego de 10,0 μmol L-1 de CBZ e 

200 μmol L-1 de CBR na célula de pré-concentração. Os tempos avaliados foram 

de 3, 5, 7, 10 e 20 minutos em metodologia ex-situ. 

No cálculo das áreas efetivas dos eletrodos, a equação de Randles–

Ševčík (Equação 2) foi usada. A solução Ferri/Ferro foi utilizada nestas análises 

(in-situ), sendo então considerado, que para a reação do par redox [Fe(CN)6]3-/4- 

apenas um elétron está envolvido no processo de oxirredução, e o coeficiente 

de difusão é igual a 7,60.10-6 cm2 s-1. 

 

 

𝐼𝑝𝑎 = Corrente de pico anódico (A); 

𝑛 = Número de elétrons envolvidos na reação; 

A = Área efetiva do eletrodo (cm2); 

𝐷 = Coeficiente de difusão da espécie eletroativa (cm2 s-1); 

C = Concentração da espécie eletroativa (mol cm-3); e 

𝑣 = Velocidade de varredura (V s-1). 

 

Os valores para limite de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram 

calculados através das Equações 3 e 4, respectivamente.  

 

𝐿𝐷 = 3,3 × (𝑆𝑏 ÷ 𝑏) Equação 3 

𝐿𝑄 = 10 × (𝑆𝑏 ÷ 𝑏) Equação 4 

 

Sb = Desvio padrão entre as análises dos brancos (n = 3); e  

b = Inclinação da curva analítica. 

O estudo dos processos interfaciais foi realizado através da técnica de 

voltametria linear em metodologia in-situ com a análise dos pesticidas sendo 

realizada individualmente em diferentes velocidades de varredura (). Para tal, 

foi empregado tampão fosfato (pH = 5,00) como eletrólito suporte, MOB/E foi 

modificado com 30% de biocarvão, tempo de acumulação de 3 min e 

step = 2,44 mV. Para CBZ, o eletrodo foi pré-concentrado uma única vez na 

presença de uma concentração igual à 19,6 μmol L-1 do analito, e em seguida, 

𝐼𝑝𝑎 =  2,69 105𝑛
3

2⁄ A𝐷
1

2⁄ C𝑣
1

2⁄  Equação 2 
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foi realizada a variação da  entre 30 e 90 mV s-1 continuamente. Para o CBR, 

antes de cada variação na  (10–80 mV s-1) o eletrodo teve a sua superfície 

renovada e foi realizada novamente a pré-concentração na presença de 

476 μmol L-1 do pesticida.  

3.5.3 Análises de espectroscopia de impedância eletroquímica 

As análises de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) foram 

realizadas usando EPC e MOB/E na presença de solução Ferri/Ferro 

(1,0 mmol L-1 de [Fe(CN)6]3-/4- em 1,00 mol L-1 de solução de KCl) sob condição 

de potencial de circuito aberto, faixa de frequência de 100 kHz a 0,1 Hz e 

amplitude de 10 mV, com polarização do eletrodo em condição de potencial de 

pico em metodologia in-situ. 

 

3.6 Obtenção, preparo e análise das amostras 

A amostra de água mineral da marca Itagy foi adquirida em supermercado 

local. A amostra de água da torneira foi coletada no laboratório nas 

dependências da Universidade Federal de Sergipe. A amostra de água do mar 

foi obtida na praia da Atalaia no município de Aracaju, Sergipe (10° 59' 54.0" S; 

37° 03' 00.7" W). A amostra de água de rio foi obtida com um produtor rural do 

município de Tobias Barreto, Sergipe (11° 09' 01.4" S 37° 49' 52.0" W). 

Nas análises (ex-situ), a célula de pré-concentração foi composta por 

9,5 mL de solução tampão acetato (pH = 4,00) e 0,5 mL da amostra, obtendo 

diluições 1:20 (amostra:eletrólito). Então, alíquotas das soluções padrão dos 

analitos foram adicionadas à célula de pré-concentração e curvas de 

recuperação foram obtidas. Foram alcançadas recuperações em três níveis de 

concentração. Os valores expressos para concentração adicionada e 

recuperada dos analitos, correspondem aos calculados com base no volume 

total da célula eletroquímica. 
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3.7 Análises por cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a 

detector arranjo de diodos e espectrômetro de massas (HPLC-DAD-MS) 

As análises por HPLC-DAD-MS foram realizadas utilizando metodologia 

semelhante à reportada na literatura por Javaid et al. [77]. Para tal, foram 

utilizados um cromatógrafo Shimadzu modelo Nexera XR, um espectrômetro de 

massas LCMS 2020 e uma coluna Kinetex 2,6 μm C18 (100 x 2,1 mm) da 

Phenomenex. A fase móvel foi composta por (a) 1% de ácido fórmico em água 

ultrapura e (b) acetonitrila, com fluxo de 0,3 mL min-1, tempo de análise de 8 min., 

tempos de retenção de 1,13 min. para carbendazim e 5,69 min. para carbaril, em 

modo scan com dois segmentos sendo o primeiro (0,01 – 4,00 min.) e o segundo 

(4,01 – 8,00 min.), volume de injeção de 5 μL e temperatura do forno de 40 ºC. 

As amostras foram filtradas com o auxílio de filtro de seringa com membrana de 

0,45 μm antes da fortificação para análise. 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1 CARACTERIZAÇÕES FÍSICO-QUÍMICAS DA 

BIOMASSA E BIOCARVÃO 
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4.1.1. Características termogravimétricas 

Os resultados obtidos através das análises termogravimétricas realizadas 

para MO e MOB estão apresentados na Figura 12. Por meio destes, é possível 

observar a presença de três eventos de perda de massa, para ambos os 

materiais, na faixa de temperatura avaliada.  

Figura 12 – Curvas e derivadas das análises termogravimétricas obtidas para 

MO (a); e MOB (b). 

 

As biomassas lignocelulósicas, quando submetidas ao aquecimento, 

geralmente apresentam perfis característicos que indicam a degradação dos 

componentes majoritários na estrutura das paredes celulares das plantas [23]. 

Neste sentido, Freitas et al. [24], relatam que a hemicelulose por ser menos 

estável, sofre degradação num intervalo de temperatura entre 220 e 380 °C. Em 

seguida, a celulose é degradada na faixa de temperatura entre 380 e 550 °C. A 

lignina que possui alta estabilidade ao processo de conversão térmica costuma 

ser degradada até cerca de 950 °C. 

Na Figura 12, a primeira etapa (25–150 °C) indicada está associada, 

principalmente, à perda de massa referente a liberação de água e de compostos 

orgânicos voláteis, em ambas as amostras. A segunda etapa, na qual a perda 

de massa é mais pronunciada para a biomassa, indica a decomposição térmica 

da hemicelulose e da celulose na região entre 200–400 °C, e para MOB (400–

700 °C), a degradação térmica da estrutura da celulose, lignina e de estruturas 

remanescentes após a pirólise. A terceira etapa que têm seu máximo por volta 

de 900 °C, para ambos os materiais, pode estar relacionada com a degradação 

da lignina, a qual é uma estrutura mais estável [90–92]. 
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4.1.2. Composição elementar 

Os dados obtidos por meio das análises de composição elementar (CHN 

e EDX) estão listadas na Tabela 2.  

Tabela 2 – Composição elementar percentual e razão composicional obtidas 

para MO e MOB através das análises de CHN e EDX. 

Elemento MO / % MOB / % 

K 0,465 1,503 

S 0,134 0,265 

Ca 0,101 0,317 

P 0,054 0,179 

Cl 0,076 0,069 

Fe + Ni + Mn - 0,005 

C 46,679 68,918 

H 6,537 4,245 

N 1,727 2,164 

O* 44,227 22,335 

Razão   

H/C 0,140 0,062 

O/C 0,947 0,324 

*O teor de oxigênio foi calculado pela diferença. Os elementos minoritários foram 

indicados pelo sublinhado. 

Os resultados de EDX mostram uma maior porcentagem de elementos 

minoritários (sublinhados na Tabela 2) no MOB em relação à MO. Tal fato pode 

estar associado à formação de óxidos e outros compostos durante a pirólise da 

MO resultando em um maior conteúdo de compostos inorgânicos (cinzas) sendo 

observados no MOB [93,94]. 

A análise de CHN demonstra um aumento no teor de carbono e nitrogênio 

em MOB, acompanhado da redução na quantidade de hidrogênio e de oxigênio, 

o que pode ser observado pelos menores valores das razões H/C e O/C para 

MOB em relação à MO. A perda de hidrogênio e oxigênio após a pirólise, pode 

estar relacionada com os processos de desidratação, descarboxilação, 

aromatização e degradação das estruturas primárias da biomassa que ocorrem 
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durante a formação do MOB. Assim, resultando em um material carbonáceo mais 

estável e na incorporação de heteroátomos, como nitrogênio, em sua estrutura 

[44]. Além disso, o aumento no teor de carbono é um fator que afeta diretamente 

a eficiência de adsorção dos materiais, sendo assim, o MOB apresenta uma 

composição suscetível a uma maior interação com compostos de interesse 

[95,96]. 

De acordo com a literatura, os valores encontrados para a razão O/C 

estão de acordo com os valores esperados para biomassas (biomassa ≥ 0,6) e 

biocarvões (0,2 ≤ biocarvão ≤ 0,6), indicando uma maior estabilidade para MOB 

em relação à MO, visto que, este está mais próximo da razão observada para o 

grafite (0,0) [97,98].  

4.1.3. Espectros de absorção na região do infravermelho 

A Figura 13 apresenta os espectros de FTIR obtidos para a biomassa e 

biocarvão. No espectro da MO, é observada uma banda em ~3580 cm-1, a qual 

é referente ao estiramento da ligação N-H de amidas e aminas. Além disso, nota-

se a presença de bandas em 3435 (MOB) e em 3337 cm-1 (MO), que são 

atribuídas ao estiramento da ligação O-H de componentes da estrutura 

lignocelulósica, como compostos fenólicos e ácidos carboxílicos, ou à presença 

de água [43,99]. 
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Figura 13 – Espectros de absorção na região do infravermelho das amostras de 

biomassa e biocarvão em pastilhas de KBr. 
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Em 2920 e 2850 cm-1, para ambos os espectros, estão presentes as 

bandas referentes ao estiramento assimétrico e simétrico das ligações C-H e que 

estão associadas à compostos alifáticos, assim como à celulose e hemicelulose. 

É observado que estas bandas são menos intensas no espectro do MOB, o que 

corrobora com as observações feitas através das análises de CHN que indicam 

um menor teor de hidrogênio para MOB, estando isto, relacionado com o 

processo de degradação térmica da hemicelulose e celulose, como visto nas 

análises termogravimétricas [41,99]. 

As bandas referentes ao estiramento da ligação C=O podem ser 

observadas na região entre 1738–1622 cm-1, em ambos os espectros, sendo 

atribuídas às carbonilas de amida, aldeído e/ou ácido carboxílico. Já, as bandas 

pouco intensas entre 1520–1377 cm-1 são referentes estiramento vibracional da 

ligação C=C presente em compostos aromáticos. O espectro do MO exibe 

bandas entre 1160–1058 cm-1, as quais estão relacionadas com dobramentos e 

estiramentos da ligação C-O e/ou C-N, presentes na estrutura lignocelulósica do 

material e em compostos minoritários, os quais foram possivelmente degradados 

ou modificados durante a pirólise [41,43,99]. 
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4.1.4. Estimativa dos grupos ácidos totais 

Os grupos ácidos oxigenados totais das amostras de biocarvão e 

biomassa foram estimados através do método de titulação de Boehm 

(Figura 14). De modo geral, neste método, soluções de Na2CO3, NaHCO3 e 

NaOH, que apresentam diferentes valores de pKa, são empregadas para reagir 

com grupos carboxílicos, lactônicos e fenólicos presentes na superfície do 

material analisado, e através de uma retrotitulação torna-se possível quantificá-

los [89,100]. Neste trabalho, apenas a solução de NaOH foi empregada na 

titulação potenciométrica, com o objetivo de estimar a quantidade total de grupos 

ácidos presentes nas amostras, sem discriminá-los. 

Figura 14 – Curvas titulométricas e primeira derivada para amostras de 

biomassa (a) e biocarvão (b) tituladas com NaOH. 

 

Os resultados obtidos para MO (4,22 ± 0,16 mmol g-1) e MOB 

(4,61 ± 0,11 mmol g-1) mostram, um aumento de 0,39 mmol g-1 no teor de grupos 

funcionais ácidos oxigenados no biocarvão em relação à biomassa. Estas 

informações e a diminuição nas razões O/C e H/C observadas para MOB em 

comparação com MO, sugerem que o tratamento térmico foi responsável pela 

liberação de oxigênio, principalmente, na forma de água e não por 

descarboxilação, dado o aumento no teor de carbono previamente observado 

para MOB. Além disso, tais resultados destacam o aumento na funcionalização 

do MOB em relação à MO, mesmo sem a realização de um processo de ativação 

química ou física do material. 
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Kalinke et al. [36] relataram que um maior conteúdo de grupos oxigenados 

é observado em biocarvões produzidos à baixas temperaturas (300–400 °C). Tal 

fato, os torna fortemente polares e contribui para interação com compostos 

também polares. Temperaturas de pirólise amenas (300–700 ºC) também são 

responsáveis pela maior funcionalização no biocarvão formado, dada a 

ocorrência de reações entre as estruturas da biomassa precursora, durante o 

processo de conversão térmica [101]. Desta forma, a presença destes grupos na 

superfície do MOB é de grande interesse para o incremento na resposta do 

eletrodo modificado frente aos analitos, devido à possibilidade de interações 

através de ligações de hidrogênio e da atividade catalítica exercida pelo 

biocarvão oxigenado em processos redox [9,18,36]. 

4.1.5. Microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (MEV-EC) 

A MEV-EC é uma técnica mais avançada no campo da microscopia 

eletrônica de varredura, por apresentar maior resolução nas micrografias 

obtidas. Nas análises por MEV-EC, um feixe de elétrons concentrados de alta 

energia é gerado em um canhão de emissão de campo, o qual é utilizado para 

analisar as amostras. Quando o feixe de elétrons interage com os átomos da 

superfície da amostra, pode sofrer desvios em ângulos maiores que 90 graus 

(elétrons retroespalhados), que são coletados pelo detector fornecendo 

informações morfológicas e resultando em imagens mais nítidas [102,103].  

As micrografias obtidas para biomassa e biocarvão estão apresentadas 

na Figura 15. As micrografias da MO (Figura 15a-c) mostram uma superfície 

irregular acompanhada de cavidades e rugosidades, além da presença de poros 

nas paredes da estrutura [1,43,104]. As micrografias obtidas para o MOB 

(Figura 15d-f) indicam que a pirólise foi responsável pelo desgaste da estrutura 

da MO, formando um material com cavidades obstruídas, sendo mantido os 

poros nas paredes estruturais [44,96]. 
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Figura 15 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo obtidas 

para MO (a, b, c) e MOB (d, e, f). com magnificação de 150x, 600x e 1200x, respectivamente. 
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Os resultados obtidos para o biocarvão são característicos do processo 

de degradação térmica dos constituintes menos estáveis que compõe a 

biomassa, a exemplo da celulose e hemicelulose, como observado nas análises 

termogravimétricas. Associada à funcionalização do MOB, a presença de 

cavidades e poros tende a contribuir para maiores interações adsortivas entre 

material e analito [9,36,95]. 

4.1.6. Análise de adsorção e dessorção de nitrogênio (N2) 

A análise consiste em um processo de fisissorção de um gás, como o N2 

(77 K), na superfície de um sólido [104,105]. Por meio dos dados expressos na 

Tabela 3, observa-se que MO apresenta uma área superficial levemente superior 

à MOB, com valores para volume e diâmetro de poros semelhantes, sendo 

ambos considerados microporosos de acordo com classificação da União 

Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) [105].  

Tabela 3 – Propriedades texturais da MO e MOB. 

Parâmetros MO MOB 

Área superficial / m2 g-1 160,00 118,00 

Volume de poro / cm3 g-1 0,12 0,11 

Diâmetro de poro / Å 18,03 18,04 

 

A redução na área superficial observada para MOB, está relacionada com 

a maior presença de cinzas no biocarvão em relação à biomassa, como indicado 

nas análises de EDX (Tabela 2). Estes compostos inorgânicos, podem atuar 

obstruindo poros presentes no MOB e reduzindo a área superficial quando 

comparado com a biomassa precursora [90,106,107]. Além disso, os resultados 

corroboram o que foi observado através das micrografias, visto que estas 

mostram o desgaste da estrutura e a obstrução das cavidades, podendo tais 

efeitos estarem relacionados com a ausência de uma etapa de ativação do 

biocarvão, que seria responsável por desobstruir as cavidades, além de 

aumentar a porosidade e área superficial do material. Em contrapartida aos 

aspectos supracitados, a presença de metais no biocarvão é capaz de auxiliar 

catalisando reações de oxirredução, assim aumentando a detectabilidade de 
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analitos, o que é de grande interesse em sistemas baseados em sensores 

eletroquímicos [36,108,109]. 

4.1.7. Análise de difratometria de raios X 

A análise por DRX fornece informações acerca da organização estrutural 

dos materiais avaliados. Neste sentido, na Figura 16 estão ilustrados os padrões 

de difração obtidos para MO e MOB.  

Figura 16 – Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de biomassa e 

biocarvão. 

 

Ao analisar os dados obtidos, observa-se a presença de um halo na região 

entre 5 e 40º, para ambas as amostras, que pode ser atribuído à presença de 

desordem na organização atômica dos materiais [107]. É possível notar uma 

sobreposição de sinais no difratograma obtido para MO em ~22°, estando este 

pico associado à presença de celulose na amostra, a qual não é observada em 

MOB, por ter sido degradada durante o processo de pirólise da biomassa, como 

indicado pelas análises de TG [90,107]. Estas informações, também corroboram 

o que foi observado através do FTIR e das titulações de Boehm, que mostram a 

funcionalização da superfície dos materiais, a qual resulta, principalmente, em 

carbono amorfo. 
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É comum a presença de carbono amorfo em biomassas e biocarvões 

obtidos à 400 °C, visto que, maior aromaticidade e consequente cristalinidade, é 

observada na sua produção em temperaturas superiores, quando os materiais 

começam a tender à uma estrutura grafítica [36,110]. Ademais, carbono de 

natureza irregular é capaz de favorecer processos adsortivos, devido a maior 

interação entre o material carbonáceo e os analitos [107]. 

Com base nas caracterizações realizadas foram idealizadas possíveis 

estruturas para MO e MOB, que podem ser observadas na Figura 17. 

Figura 17 – Representação das estruturas idealizadas para MO (a); e MOB (b). 

 

Fonte: Autoria própria. 

As estruturas presentes na Figura 17 indicam os grupos funcionais e 

alguns elementos observados através das análises composicionais (FTIR, CHN 

e titulações potenciométricas), e objetivam ilustrar aspectos como a 

cristalinidade (DRX) e as reações sofridas pelo material durante o processo de 

pirólise.

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2 ESTUDOS ELETROQUÍMICOS 
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4.2.1. Caracterização dos eletrodos 

As caracterizações voltamétricas do eletrodo modificado com 10% de 

biocarvão (MOB/E) e não modificado (EPC) foram realizadas através de medidas 

empregando voltametria cíclica em uma solução eletrolítica de KCl contendo os 

íons ferrocianeto e ferricianeto ([Fe(CN)6]3-/4-), sob condições de metodologia in-

situ. Foram determinadas algumas características dos eletrodos, através dos 

voltamogramas (Figura 18a e b) registrados em diferentes velocidades de 

varredura (10 a 300 mV s-1). Para tal, foram utilizados os valores obtidos para 

corrente de pico anódico (Ipa) e catódico (Ipc) em função da raiz quadrada das 

velocidades de varredura (1/2) empregadas (Figura 18c e d). 

Figura 18 – Voltamogramas cíclicos em solução [Fe(CN)6]3-/4- obtidos para EPC 

(a); e MOB/E (b) empregando diferentes velocidades de varredura (i – 10; ii – 

20; iii – 50; iv – 100; v – 200; vi – 300 mV s-1) em metodologia in-situ. Gráficos 

de Ip versus 1/2, obtidos utilizando EPC (c); e MOB/E (d).  
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Através da avaliação dos voltamogramas da Figura 18, foi observado que 

o aumento da velocidade de varredura ocasiona, para ambos os eletrodos, 

pequenos deslocamentos nos valores de potencial anódico e catódico para 

valores mais positivos e negativos, respectivamente. Além disso, as Figuras 18c 

e d ilustram um comportamento linear (R2 = 0,990) entre as correntes de pico 

anódico e catódico em relação à raiz quadrada das velocidades. Estas relações 

lineares indicam processos eletroquímicos com transporte de massa controlado 

por difusão, sendo condizente com a Equação 2 (𝐼𝑝𝑎 =  2,69 105𝑛
3

2⁄ A𝐷
1

2⁄ C𝑣
1

2⁄ ), 

que estabelece a ocorrência deste tipo de processo, quando satisfeita a condição 

linear. Sistemas difusionais são comumente observados em métodos 

eletroanalíticos e estão relacionados com o transporte de massa ocorrendo de 

forma espontânea a partir de um gradiente de concentração [47].  

Um estudo de reversibilidade do par redox [Fe(CN)6]3-/4-
 foi realizado e os 

valores da variação de potencial (ΔEp) e da razão Ipa/Ipc foram calculados a partir 

das curvas voltamétricas (Figura 18) e estão expressos na Tabela 4. 

Tabela 4 – Valores obtidos para o Ep e Ipa/Ipc para EPC e MOB/E. 

 EPC   MOB/E  

  ΔEp  Ipa / Ipc   ΔEp  Ipa / Ipc 

10 75,38 1,03 10 84,63 1,02 

20 84,63 1,00 20 96,53 0,99 

50 99,18 1,01 50 113,07 0,99 

100 113,07 1,01 100 129,6 0,99 

200 130,92 1,02 200 150,76 1,00 

300 145,47 1,03 300 166,63 1,00 

Ep = Variação de potencial de pico em mV n-1, onde n é o número de elétrons 

envolvidos; Ipa = Corrente de pico anódico; Ipc = Corrente de pico catódico; 

 = Velocidade de varredura em mV s-1. 
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De acordo com os dados obtidos, os valores de ΔEp foram superiores à 

59,0 mV e variaram de 75,4 a 145,5 mV para o EPC e de 84,6 a 166,6 para o 

MOB/E, de forma crescente em relação à velocidade de varredura. As razões 

entre as correntes de pico anódico e catódico, variaram entre 0,99 e 1,03 nas 

diferentes velocidades de varredura. Assim, os resultados obtidos corroboram 

com um processo de transferência eletrônica quasi-reversível para os eletrodos 

avaliados, processo este também indicado pelos deslocamentos nos valores de 

potencial de redução e oxidação previamente relatados [111]. 

A área geométrica medida para os eletrodos é de 0,18 cm2 e a partir da 

Equação 2 foi possível calcular o valor médio da área superficial efetiva, como 

sendo igual à 0,22 cm2, para ambos. Os eletrodos apresentaram área efetiva 

maior que a área geométrica medida, tal efeito está relacionado com as 

interações geradas entre a superfície do eletrodo e a espécie eletroativa 

presente no meio, que possibilita uma interação entre eletrodo e analito, 

superando o alcance da área geométrica. A igualdade nos valores de área 

superficial indica que, a substituição de parte do grafite (cristalino) pelo biocarvão 

(amorfo), não influenciou as interações entre a superfície eletródica e o analito 

estudado. 

Na avaliação do comportamento dos sistemas em relação à transferência 

de cargas, medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica foram 

realizadas para os eletrodos EPC e MOB/E (Figura 19).  
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Figura 19 – Diagramas de Nyquist obtidos para EPC e MOB/E na presença de 

solução Ferri/Ferro, sob condição de potencial de circuito aberto, frequência de 

100 kHz a 0,1 Hz e amplitude de 10 mV em metodologia in-situ. 

 

Através dos ajustes dos semicírculos utilizando o circuito inserido na 

Figura 19 foi possível obter os valores de 427 e 340 Ω relacionados com a 

resistência à transferência de carga (RCT) do MOB/E e EPC, respectivamente. 

Os resultados mostram uma maior RCT para MOB/E em relação ao EPC, sendo 

justificada pela inserção do biocarvão na composição do eletrodo, o qual de 

acordo com as análises de DRX, possui majoritariamente carbono amorfo na sua 

estrutura, que atua contribuindo para o aumento da resistência à passagem de 

elétrons no eletrodo modificado, mas não reduzindo a interação deste com os 

analitos, como indicado nas análises envolvendo a área superficial efetiva. 

4.2.2. Estudo do comportamento voltamétrico do carbendazim e do carbaril 

O comportamento voltamétrico do CBZ e do CBR foi avaliado através do 

eletrodo não modificado (EPC) e do eletrodo modificado com 10% de biocarvão 

(MOB/E), e os resultados estão expressos na Figura 20. No estudo, foi 
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empregada a metodologia ex-situ, onde os analitos foram pré-concentrados em 

tampão B-R (pH = 4,00) e as medidas voltamétricas foram realizadas em tampão 

B-R (pH = 7,00), condições estas, semelhantes às estabelecidas em um trabalho 

já publicado pelo grupo de pesquisa [29]. 

Figura 20 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na ausência (branco) e 

presença de 200 μmol L-1 de CBR + 10,0 μmol L-1 de CBZ, utilizando diferentes 

eletrodos em metodologia ex-situ (a). Intensidades relativas de corrente de pico 

anódico dos analitos obtidas pelo EPC e MOB/E (b). 

 

Na Figura 20a é possível verificar a ocorrência de três processos de 

oxidação na faixa de potencial avaliada. O sinal observado em +1,27 V 

(vs. Ag/AgCl) é atribuído à reação de oxidação do carbaril, enquanto os dois 

processos consecutivos em +0,71 (pico 1) e +0,77 V (pico 2) (vs. Ag/AgCl) estão 

relacionados com a oxidação do carbendazim. 

Ao utilizar o eletrodo modificado foram observados aumentos 

significativos nas intensidades das correntes dos analitos, em relação ao EPC. 

A Figura 20b mostra que a utilização do MOB/E é responsável por garantir 

aumentos nas intensidades de corrente relativa, de aproximadamente 30% e 

70% para CBZ e CBR, respectivamente. A presença do biocarvão na 

composição do MOB/E é responsável por conferir ao eletrodo algumas 

propriedades de interesse, como o aumento na quantidade de poros e a 

presença de grupos funcionais, o que faz com que o eletrodo interaja de forma 
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mais efetiva com os analitos e, desta forma, picos de oxidação mais intensos 

sejam observados. Os mecanismos de oxidação propostos pela literatura para 

CBR [73] e CBZ [29] estão representados na Figura 21. 

Figura 21 – Mecanismos de oxidação propostos para CBR (a); e CBZ (b).  

 

A literatura indica a ocorrência de apenas um processo de oxidação para 

o CBZ, resultando em um pico de oxidação durante as análises voltamétricas. 

Neste sentido, a presença de dois picos de oxidação para o CBZ observada na 

Figura 20a, está relacionada com a presença de duas diferentes espécies do 

analito, resultado das diferentes condições de pH utilizadas para pré-

concentração (pH = 4,00) e posterior medida voltamétrica (pH = 7,00), visto que 

o CBZ possui valor de pKa de ~4,5 [112]. Assim, medidas eletroquímicas foram 

realizadas utilizando o EPC em metodologia in-situ em diferentes valores de pH 

da solução de tampão B-R (Figura 22).  
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Figura 22 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na ausência (branco) e 

presença de 10,0 μmol L-1 de CBZ utilizando EPC em metodologia in-situ com 

tampão B-R em diferentes valores de pH. 

 

Os resultados expressos na Figura 22 mostram que ao avaliar o CBZ em 

pH = 2,00, apenas um pico de oxidação é gerado, enquanto em pH 4,00 e 7,00 

dois picos são observados, corroborando a presença de moléculas de CBZ em 

sua forma protonada e neutra em valores de pH próximos e acima do pKa do 

pesticida. Assim, para continuidade nos estudos, foram monitorados todos os 

sinais de oxidação observados. 

4.2.3. Curvas de saturação 

As análises (ex-situ) para construção das curvas de saturação (Figura 23) 

foram realizadas em dois níveis de concentração dos analitos e diferentes 

tempos de acumulação dos analitos na superfície do eletrodo antes das análises 

voltamétricas como descrito na seção 3.5.2.  
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Figura 23 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na ausência (branco) e 

presença do nível 1 de concentração (100 μmol L-1 de CBR + 5,00 μmol L-1 de 

CBZ) (a); e nível 2 (200 μmol L-1 de CBR + 10,0 μmol L-1 de CBZ) (b), utilizando 

diferentes tempos de acumulação em metodologia ex-situ. (c) Gráfico da 

variação na intensidade de corrente em função da presença de 5,00 μmol L-1 de 

CBZ (i), 100 μmol L-1 de CBR (ii), 10,0 μmol L-1 de CBZ (iii) e 200 μmol L-1 de 

CBR (iv), utilizando diferentes tempos de acumulação. 

 

Através da análise da Figura 23 nota-se que para tempos de acumulação 

superiores a 7 minutos, aumentos pouco significativos são observados nas 

intensidades de corrente, de ambos os analitos, nas diferentes concentrações 

avaliadas. Tal efeito, pode ser explicado por uma possível saturação dos sítios 

ativos presentes na superfície do eletrodo, ou pelo estabelecimento de uma 

condição de equilíbrio entre a dessorção e adsorção dos analitos na superfície 

do MOB/E [29]. Além disso, sinais analíticos bem definidos puderam ser obtidos 

com o nível 1 de concentração. Desta forma, optou-se pela utilização de 
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7 minutos e do nível 1 de concentração dos analitos para continuidade nas 

otimizações, objetivando a realização de análises rápidas e o emprego de uma 

menor quantidade de reagentes no processo. 

4.2.4.  Estudo da composição das células eletroquímicas 

Em metodologia ex-situ faz-se necessária a avaliação das composições 

eletrolíticas tanto da célula eletroquímica em que ocorre a etapa de acumulação 

quanto da qual a varredura voltamétrica é realizada. O eletrólito suporte da célula 

de pré-concentração foi avaliado entre as soluções tampão B-R, acetato e 

fosfato, sendo o valor de pH = 4,00 em todas as soluções. Na Figura 24a é 

possível observar que intensidades de corrente superiores, para ambos os 

analitos, são observadas quando utilizado tampão acetato. 

Figura 24 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na ausência (branco) e 

presença de 100 μmol L-1 de CBR + 5,0 μmol L-1 de CBZ em diferentes eletrólitos 

(a); e em diferentes valores de pH para tampão acetato (b); em metodologia ex-

situ. 

 

O pH da solução tampão acetato foi variado no intervalo entre 4,00–6,00 

e os resultados observados na Figura 24b mostram que em condição de 

pH = 4,00, maiores intensidades de corrente foram obtidas, para CBZ e CBR, 

sendo este o selecionado como meio de pré-concentração. 
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O meio de varredura voltamétrica foi avaliado entre tampão B-R e fosfato, 

ambos em pH = 7,00. A Figura 25a mostra que em tampão fosfato, o CBR 

apresentou maior intensidade de corrente e um leve deslocamento do pico de 

oxidação para valor de potencial menos positivo, enquanto o CBZ teve a 

intensidade do pico 1 mantida, sendo então estudada a solução de tampão 

fosfato na faixa de pH entre 4,00–8,00.  

Figura 25 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na ausência (branco) e 

presença de 100 μmol L-1 de CBR + 5,00 μmol L-1 de CBZ em diferentes 

eletrólitos (a); e em diferentes valores de pH para tampão fosfato (b); em 

metodologia ex-situ. 

 

A Figura 25b mostra que com o aumento do pH ocorre também 

deslocamento dos picos de oxidação do CBZ para valores de potencial menos 

positivos, efeito este que não ocorre para o CBR, sendo o pH 5,00, responsável 

por garantir intensidades de corrente superiores para ambos os analitos. A 

redução brusca no pico de oxidação do CBR quando em pH = 8,00, pode estar 

associada à reação de hidrólise sofrida pelo analito nesta condição de análise 

[73]. A literatura relata que em meio alcalino, o carbaril é hidrolisado na ligação 

do grupo éster, tendo como produtos desta reação o 1-naftol e o ácido 

metilcarbâmico [113,114]. A Figura 26 apresenta as variações dos potenciais de 

oxidação dos analitos em função do pH. 
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Figura 26 – Gráficos da variação do potencial de oxidação em função da 

variação do pH para CBZ (a); e CBR (b). 

 

A equação de Nernst (Equação 5) pode ser usada para descrever a 

relação entre o potencial elétrico de uma célula eletroquímica em função da 

concentração dos íons envolvidos e do pH do meio, quando quantidades iguais 

de prótons e elétrons são transferidas na reação [49]. 

 

 

E = Potencial elétrico da célula (V); 

E0 = Potencial elétrico padrão da célula (V); 

R = Constante dos gases ideais (8,314 J mol-1 K-1); 

T = Temperatura (K); 

F = Constante de Faraday (96.485 C mol-1); 

n = Número de elétrons transferidos na reação; 

Q = Relação entre as concentrações dos íons na solução; e 

[H+] = Concentração de íons H+ no meio (mol L-1). 

Quando no equilíbrio, as reações no ânodo e no cátodo ocorrem em 

velocidades iguais, fazendo com que E0 seja igual a zero. Além disso, a variação 

do pH da solução afeta diretamente a concentração de íons H+ presentes na 

solução e, assim, afeta o potencial elétrico da célula [49]. Portanto, em uma 

reação onde ocorre a transferência de quantidades iguais de prótons e elétrons 

(n = 1), o coeficiente de Nernst será igual a 59,2 mV ΔpH-1, ou seja, a diferença 

de potencial da reação varia em 59,2 mV para cada unidade de variação do pH 

[49]. 

E = 𝐸0 − (
𝑅𝑇

𝑛𝐹
) × log

[𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠]

[𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠][𝐻+]𝑛
 Equação 5 
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Equações de regressão linear foram obtidas para a variação dos 

potenciais dos picos anódicos do CBZ em função do pH (Figura 26a). As 

inclinações das curvas para o pico de oxidação 1 (64,6 mV ΔpH-1) (R2 = 0,999) 

e pico 2 (64,9 mV ΔpH-1) (R2 = 0,999), por serem próximas ao coeficiente de 

Nernst (59,2 mV ΔpH-1), indicam que o processo de transferência eletrônica para 

reação do CBZ ocorre com números iguais de prótons e elétrons [29,115]. O 

mesmo não pode ser assumido para o processo de oxidação do CBR, pois como 

expresso na Figura 26b, uma linearidade não é observada para este sistema, 

não sendo possível, através desta análise, alguma informação sobre o processo 

de transferência de elétrons.  

4.2.5. Composição da pasta de carbono modificada 

O teor de MOB na composição do eletrodo foi avaliado no intervalo 

percentual entre 5–30%. Valores acima de 30% de MOB prejudicaram a 

homogeneidade ocasionando a diminuição da coesão da pasta do eletrodo, 

levando à desintegração do mesmo durante as análises realizadas. Essa 

avaliação foi importante para determinar a quantidade ideal de MOB a ser 

incorporada ao eletrodo, garantindo sua integridade e estabilidade durante o uso. 

A Figura 27 mostra que o aumento no teor do modificante foi responsável 

pelo aumento das intensidades de corrente dos analitos. Isto indica, que o 

aumento da presença do MOB na composição do eletrodo, é responsável por 

proporcionar interações adsortivas entre CBZ e CBR e a superfície do eletrodo. 
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Figura 27 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na ausência (branco) e 

presença de 100 μmol L-1 de CBR + 5,00 μmol L-1 de CBZ com MOB/E em 

diferentes teores de modificação, em metodologia ex-situ (a). Intensidades 

relativas de corrente de pico anódico dos analitos obtidas nas diferentes 

composições do MOB/E (b). 

 

É possível observar (Figura 27a) que ao empregar 30% do agente 

modificante na composição da pasta de carbono do eletrodo MOB/E, ocorre a 

sobreposição dos dois picos de oxidação do CBZ. Visto que, o objetivo principal 

do presente trabalho é a quantificação do nível de carbendazim total em 

amostras, e não a discriminação das suas diferentes espécies presentes no 

meio, o teor de 30% foi escolhido para dar sequência ao desenvolvimento do 

método. Esta condição também proporciona um aumento de aproximadamente 

50% na intensidade de corrente do CBR, em comparação com a condição inicial 

(10%) (Figura 27b). 

4.2.6. Avaliação dos parâmetros da técnica voltamétrica 

O estudo dos parâmetros da técnica de pulso diferencial foi realizado a 

partir da avaliação do tempo e amplitude dos pulsos, assim como da velocidade 

de varredura empregada nas análises. Para tal, durante a realização dos 

experimentos, além das intensidades das correntes obtidas, também foram 

considerados os valores de largura à meia altura dos picos de oxidação (W1/2), 

os quais expressam a variação na largura do sinal quando variados os 

parâmetros. A observação dos valores de W1/2, deve-se principalmente, ao efeito 
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dos parâmetros da técnica, que potencializam não apenas a corrente faradáica 

(advinda do processo de oxidação/redução dos analitos), mas também a 

corrente (capacitiva) necessária para organização da dupla camada elétrica, 

presente na interface do eletrodo com a solução, a qual não tem relação com a 

concentração dos analitos e pode afetar negativamente a seletividade do método 

[48].  

Neste sentido, a amplitude de pulso indica o tamanho dos pulsos de 

potencial que serão aplicados no eletrodo de trabalho. Este parâmetro, foi 

variado no intervalo de 20–100 mV e os resultados estão indicados na Figura 28.  

Figura 28 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na ausência (branco) e 

presença de 100 μmol L-1 de CBR + 5,00 μmol L-1 de CBZ (a); utilizando 

diferentes amplitudes de pulso em metodologia ex-situ. Gráfico da variação na 

intensidade de corrente em função de diferentes amplitudes de pulso para CBZ 

(b); e CBR (c). 

 

Na Figura 28a, observa-se a ocorrência de aumentos nas intensidades de 

corrente dos analitos acompanhados do aumento da amplitude de pulso 

aplicada, com máximo de corrente sendo obtido quando utilizados 80 mV. 

Apesar de apresentar elevações nos valores de W1/2, quando em comparação 
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com o valor que vinha sendo aplicado anteriormente (40 mV), os valores de Ipa 

dobraram como ilustrado nas Figuras 28b e c. Assim, o valor de 80 mV foi 

escolhido para as análises seguintes. 

A avaliação do tempo de pulso, determina o intervalo de tempo entre a 

aplicação dos pulsos de potencial no eletrodo de trabalho. Os resultados da 

variação na faixa entre 1,0 e 10 ms estão expressos na Figura 29. 

Figura 29 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na ausência (branco) e 

presença de 100 μmol L-1 de CBR + 5,00 μmol L-1 de CBZ (a) utilizando diferentes 

tempos de pulso em metodologia ex-situ. Gráfico da variação na intensidade de 

corrente em função de diferentes tempos de pulso para CBZ (b); e CBR (c). 

 

A análise da Figura 29 mostra que o aumento do tempo de pulso resulta 

na redução nas intensidades de corrente obtidas para os analitos. Quando 

aplicado o tempo de 1,0 ms, ocorre o aumento na intensidade de corrente para 

ambos os analitos, mas gera o alargamento do sinal analítico do CBZ. No 

entanto, uma condição com valores de intensidades de corrente, largura de pico 

à meia altura e desvios padrões satisfatórios é alcançada em 2,5 ms. Além disso, 

quando comparado com o W1/2 observado para CBZ na condição anterior à 

otimização (10 ms), um valor menor é encontrado e a Ipa aumenta mais que o 
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dobro. Para o CBR, uma variação semelhante à que ocorre para o CBZ é notada, 

enquanto menores valores de desvio padrão são observados para o W1/2, em 

comparação à aplicação de 10 ms. Assim, 2,5 ms foi o tempo de pulso 

selecionado para continuidade nas análises. 

A velocidade de varredura é um parâmetro que representa a taxa de 

variação do potencial aplicado em relação ao tempo. Os dados obtidos estão 

indicados na Figura 30. 

Figura 30 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na ausência (branco) e 

presença de 100 μmol L-1 de CBR + 5,00 μmol L-1 de CBZ (a) utilizando diferentes 

velocidades de varredura em metodologia ex-situ. Gráfico da variação na 

intensidade de corrente em função de diferentes velocidades de varredura para 

CBZ (b); e CBR (c). 

 

Através da Figura 30 nota-se, que resultados satisfatórios para 

intensidade de corrente, largura de pico à meia altura e desvios padrões, são 

obtidos quando mantida a velocidade de varredura em 30 mV s-1, condição que 

vinha sendo utilizada ao longo do desenvolvimento do método. A Tabela 5 

apresenta um resumo dos parâmetros de análise otimizados. 
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Tabela 5 – Parâmetros iniciais, variações realizadas e condições otimizadas de 

análise obtidas para o método. 

Parâmetro 
Condição 

inicial 
Variação 

Condição  
otimizada 

Tempo de acumulação / min 03 03–20 07 

Eletrólito de acumulação / tampão B-R 
B-R, acetato 

e fosfato 
Acetato 

pH de acumulação 4,00 4,00–6,00 4,00 

Eletrólito de medida / tampão B-R B-R e fosfato Fosfato 

pH de medida 7,00 4,00–8,00 5,00 

Teor de modificador / % 10 5,0–30 30 

Amplitude de pulso / mV 40 20–100 80 

Tempo de pulso / ms 10 1,0–10 2,5 

Velocidade de varredura / mV s-1 30 10–50 30 

A Figura 31 apresenta os resultados obtidos para a análise dos analitos 

sob condições não otimizadas (inicial) e após a otimização dos parâmetros de 

análise (otimizado).  
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Figura 31 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para CBZ e CBR sob 

condições de análise iniciais e otimizadas (a). Intensidades relativas de corrente 

de pico anódico dos analitos obtidas sob condições de análise iniciais e 

otimizadas (b). 

 

Os dados indicam que a etapa de otimização foi responsável por aumentar 

as correntes de pico anódico observadas para CBZ e CBR em aproximadamente 

30 e 45 vezes, respectivamente, justificando a importância dessas análises para 

o incremento da detectabilidade dos analitos por meio do método desenvolvido. 

4.2.7.  Curva analítica 

Uma curva analítica (Figura 32a) foi obtida na presença de diferentes 

concentrações de CBZ e CBR, sendo realizados aumentos consecutivos e 

simultâneos nas concentrações dos analitos presentes na célula de acumulação 

e as variações nas intensidades de corrente dos analitos foram monitoradas. 
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Figura 32 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos sob condições de 

análise otimizadas na presença de diferentes concentrações de CBZ e CBR (a). 

Inserido: Ampliação dos voltamogramas obtidos para o CBZ. Intensidades de 

corrente de pico anódico em função da concentração do CBZ (b); e do CBR (c). 
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Um comportamento linear (Figura 32b) foi observado para CBZ na faixa 

de concentração entre 0,29–6,00 μmol L-1 e com equação de regressão linear 

Iap (μA) = 3,32 + 3,82 CCBZ (μmol L-1). Para o CBR, uma faixa linear (Figura 32c) 

foi obtida (29,9–502 μmol L-1) com equação de regressão linear Iap (μA) = -4,72 

+ 0,39 CCBR (μmol L-1). Os valores observados para limites de detecção (LD) e 

quantificação (LQ) e coeficiente de correlação linear (R2) estão dispostos na 

Tabela 6.  

Tabela 6 – Limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) e coeficiente de 

correlação linear (R2) obtidos para CBZ e CBR utilizando o MOB/E. 

Analito LD / μmol L-1 LQ / μmol L-1 R2 

CBZ 0,08 0,25 0,9948 

CBR 1,28 4,28 0,9949 

As figuras de mérito estão listadas na Tabela 7 de forma comparativa com 

outros artigos da literatura que apresentam detecção simultânea de CBZ e/ou 

CBR com outros pesticidas.  
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Tabela 7 – Figuras de mérito de eletrodos desenvolvidos para determinação 

simultânea de pesticidas. 

Eletrodo Analitos FL / μmol L-1 LD / μmol L-1 Ref. 

MnO2-GNPs/SPCE 

CBR 

FNB 

CBS 

1,0–30 

5,0–80 

50,0–400 

0,30 

1,40 

15,15 

[116] 

ZnFe2O4/SWCNTs/GCE 
CBZ 

TBZ 

0,50–100 

0,50–100 

0,09 

0,05 
[117] 

BDD 
CBZ 

CBR 

4,97–56,65 

6,8–80 

1,49 

2,09 
[86] 

BDD 
CBZ 

FNP 

4,95–69,0 

4,95–36,7 

1,6 

4,1 
[118] 

MOB/E 
CBZ 

CBR 

0,29–6,00 

29,9–502 

0,08 

1,28 
* 

FL: Faixa linear; LD: Limite de detecção; MnO2-GNPs/SPCE: Eletrodo de carbono 

serigrafado (SPCE) modificado com nanopartículas de dióxido de manganês (MnO2) e 

nanoplaquetas de grafeno (GNPs); ZnFe2O4/SWCNTs/GCE: Eletrodo de carbono vítreo 

(GCE) modificado com nanohíbrido de ferrita de zinco (ZnFe2O4) e nanotubos de 

carbono de parede simples (SWCNTs); BDD: Eletrodo de diamante dopado com boro; 

*MOB/E: Presente trabalho; CBR: Carbaril; FNB: Fenobucarb; CBS: Carbosulfan; CBZ: 

Carbendazim; TBZ: Tiabendazol; FNP: Fenamifós. 

Kunpatee et al. [116] realizaram a modificação de um eletrodo impresso 

utilizando nanopartículas de dióxido de manganês (MnO2) e nanoplaquetas de 

grafeno (GNPs) com o objetivo de determinar os pesticidas carbaril, fenobucarb 

e carbosulfan. Apesar do método desenvolvido permitir a detecção simultânea 

dos três pesticidas, a obtenção do modificante envolveu várias etapas e exigiu 

um tempo considerável para ser concluído. Além disso, foi necessária a 

realização de uma etapa de hidrólise alcalina dos analitos antes da análise, 

tornando o método exaustivo e complexo para a condução das análises. Essas 

características do método podem representar um desafio na sua aplicação 

prática, devido ao tempo e esforço necessários para preparar o eletrodo 

modificado e realização das análises.  
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Dong et al. [117] desenvolveram um eletrodo de carbono vítreo modificado 

com um nanohíbrido composto de ferrita de zinco (ZnFe2O4) e nanotubos de 

carbono de parede simples (SWCNTs) e o utilizaram para a determinação 

simultânea de carbendazim e tiabendazol. No entanto, assim como no método 

descrito por Kunpatee et al. [116], o processo de obtenção dos modificantes 

exigiu o uso de diversos reagentes e envolveu etapas longas e exaustivas. Além 

disso, o eletrodo de carbono vítreo utilizado é conhecido por ter um alto custo, o 

que pode tornar o processo de análise ainda mais dispendioso. Assim, 

representando empecilhos, se considerado o tempo e recursos necessários para 

a preparação do eletrodo modificado e a complexidade do processo analítico. 

Os resultados apresentados na Tabela 7 evidenciam o desempenho 

superior do eletrodo desenvolvido neste estudo, devido ao seu processo de 

preparação simplificado em comparação com eletrodos modificados que 

requerem múltiplas etapas e diferentes espécies em sua composição. Além 

disso, destaca-se o baixo custo associado ao eletrodo desenvolvido quando 

comparado aos eletrodos comerciais de carbono vítreo e diamante dopado com 

boro. 

4.2.8. Estudo da repetibilidade e reprodutibilidade do método 

Os estudos da repetibilidade e reprodutibilidade do método foram 

realizados sob condições otimizadas de análise e na presença de 100 μmol L-1 

de CBR + 5,00 μmol L-1 de CBZ em metodologia ex-situ. Para avaliação da 

repetibilidade, foram realizadas cinco medidas voltamétricas (Figura 33a e b) 

utilizando um único eletrodo e valores de desvio padrão relativo iguais a 2,7% e 

3,6% foram obtidos para os sinais analíticos do CBZ e CBR, respectivamente.  
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Figura 33 – Intensidades de corrente obtidas para as análises de repetibilidade 

do sinal analítico do CBZ (a); e do CBR (b); e da reprodutibilidade no sinal 

analítico do CBZ (c); e do CBR (d). 

 

Na avaliação da reprodutibilidade (Figura 33c e d) foi realizada uma 

medida voltamétrica com cada eletrodo, utilizando cinco eletrodos preparados 

em dias diferentes (0, 44, 90, 107 e 120 dias), onde desvios padrões relativos de 

5,4% e 5,0% foram obtidos para CBZ e CBR, respectivamente. Tais valores, 

indicam excelente repetibilidade e reprodutibilidade do sensor desenvolvido, 

mesmo após 120 dias de preparo do eletrodo, corroborando a aplicabilidade 

analítica do método. 
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4.2.9. Estudo dos processos interfaciais 

A interface eletrodo-solução é a região na qual ocorrem os processos 

eletródicos, resultando em corrente elétrica. Dependente da carga elétrica 

presente na superfície do eletrodo que está em contato com o eletrólito suporte, 

há a reorganização das cargas na camada de solução próxima a essa superfície 

(interface), para que seja alcançada a neutralidade elétrica. Esta dupla camada 

elétrica formada é muito compacta, fazendo com que as moléculas do solvente 

não tenham mobilidade e estejam diretamente adsorvidas na superfície do 

eletrodo, formando uma região conhecida como camada interna. Imediatamente 

à esta, surge a camada externa ou difusa, na qual encontram-se os analitos 

solvatados pelas moléculas do solvente, apresentando um grau de maior 

mobilidade e sofrendo atração do eletrodo pelas interações geradas à longo 

alcance. E então, têm-se o seio da solução onde as espécies eletroativas não 

interagem com o eletrodo de trabalho [46,111]. Este sistema conhecido como 

dupla camada elétrica está representado na Figura 34a. 

O processo de transferência de carga ocorre, comumente, quando o 

analito chega até a camada difusa, porém quando o analito consegue atingir a 

camada interna e substituir as moléculas do solvente, ele adsorve na superfície 

do eletrodo. Em ambos os casos, a corrente elétrica originada é proporcional à 

concentração do analito [111]. A fim de se conhecer a natureza dos processos 

que ocorrem na interface do MOB/E em relação ao CBZ e CBR, medidas de 

voltametria linear foram realizadas com os analitos sendo avaliados 

individualmente em metodologia in-situ empregando diferentes velocidades de 

varredura. 

As Figuras 34b e c ilustram os resultados obtidos neste ensaio na forma 

da dependência entre o logaritmo da corrente de pico anódico (Ipa) em função do 

logaritmo da velocidade de varredura (). Esta relação permite identificar o tipo 

de processo interfacial através do coeficiente angular observado nas relações 

lineares, onde, um valor de coeficiente igual à 1,00 indica a ocorrência de 

processo adsortivo, enquanto igual à 0,50 corrobora um processo difusional. 

Valores intermediários indicam a existência de processos mistos [119,120]. 
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Figura 34 – Representação da estrutura da dupla camada elétrica (a) adaptada 

de [46]. Dependência do logaritmo da corrente de pico anódico (Ipa) em função 

do logaritmo da velocidade de varredura () para CBZ (b); e CBR (c).  

 

A regressão linear presente na Figura 34b (R2 = 0,990), apresenta valor 

de coeficiente angular igual à 0,99. Este valor obtido, indica que o processo de 

oxidação do CBZ na superfície do MOB/E é majoritariamente controlado por 

adsorção. Para o CBR, a curva (R2 = 0,990) da Figura 34c apresenta coeficiente 

igual à 0,62, pontuando que a oxidação deste analito se dá através tanto de 

processos difusionais quanto adsortivos [119].  

Os resultados obtidos por meio deste ensaio auxiliam na compreensão da 

razão pela qual o CBR apresenta um limite de detecção 16 vezes superior ao 

CBZ e da utilização de uma concentração de CBR 20 vezes maior que a de CBZ 

durante a etapa de otimização dos parâmetros. Devido à utilização de 

metodologia ex-situ para o desenvolvimento do método analítico, a adsorção do 
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CBZ na superfície do eletrodo ocorre mais efetivamente, resultando na obtenção 

de sinais analíticos bem definidos em concentrações menores que as utilizadas 

para o CBR, que por depender também da difusão do analito no meio, se torna 

limitado pelo analito que consegue chegar à sua superfície através da adsorção. 

4.2.10. Estudo da seletividade do método 

A seletividade do sensor desenvolvido ao CBZ (6,00 μmol L-1) e ao CBR 

(30,0 μmol L-1) foi avaliada na presença de diferentes compostos orgânicos 

(paraquate, 2,4-D, pirimicarbe, bentazona, atrazina e ametrina) e inorgânicos. 

(NaNO3, Ca(CH3COO)2, KCl e MgSO4) e em três diferentes níveis de 

concentração (1 = 3,0 μmol L-1; 2 = 30,0 μmol L-1; 3 = 300 μmol L-1). Os resultados 

estão apresentados na Tabela 8. 

Tabela 8 – Recuperações obtidas para o pico de oxidação de 6,00 μmol L-1 de 

carbendazim (CBZ) e 30,0 μmol L-1 de carbaril (CBR) na presença de diferentes 

níveis de espécies orgânicas e inorgânicas. 

Concomitante Nível CBZ / % CBR / % 

2,4-D 1 102,32±4,16 102,06±3,24 

 2 103,16±1,13 89,52±5,39 

 3 95,72±4,59 30,87±8,07 

Ametrina 1 96,73±3,33 96,49±3,97 

 2 103,51±3,70 99,96±4,61 

 3 98,87±5,48 62,20±3,32 

Atrazina 1 108,26±1,64 96,46±5,23 

 2 98,31±7,51 90,12±5,08 

 3 90,70±4,49 91,32±2,15 

Bentazona 1 98,17±2,69 107,59±2,76 

 2 105,36±0,37 91,28±6,34 

Paraquate 1 98,38±3,09 83,92±2,77 

 2 94,97±1,32 88,08±2,14 

 3 66,05±2,07 64,56±2,27 
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Pirimicarbe 1 100,11±6,11 94,77±7,84 

 2 96,46±5,97 92,79±3,33 

 3 67,76±6,09 41,03±3,68 

Ca(CH3COO)2 1 91,32±4,42 96,05±3,56 

 2 92,78±3,50 97,15±3,07 

 3 96,27±5,31 101,23±2,74 

KCl 1 97,77±3,67 90,79±6,42 

 2 99,37±1,91 101,72±6,04 

 3 102,70±6,13 99,20±2,37 

MgSO4 1 100,16±1,82 89,09±5,25 

 2 103,82±5,62 91,55±8,73 

 3 101,50±3,89 82,72±4,67 

NaNO3 1 101,77±4,36 94,99±5,28 

 2 99,20±4,54 90,29±7,74 

 3 101,33±5,49 91,48±4,21 

Os resultados demonstram que não foram observadas interferências 

significativas das espécies orgânicas nos níveis 1 e 2 de concentração, porém, 

foram detectadas somente no nível 3, que representa uma concentração da 

espécie 50 vezes maior em relação à concentração de CBZ e 10 vezes maior 

em relação à de CBR. Em contraste, para as espécies inorgânicas, não foram 

encontradas interferências significativas em nenhum dos três níveis estudados, 

o que indica a seletividade do método desenvolvido para os analitos avaliados. 

4.2.11. Determinação simultânea de CBZ e CBR em amostras aquosas 

O sensor desenvolvido foi aplicado com sucesso na determinação 

simultânea de CBZ e CBR em amostras fortificadas de água da torneira 

(Figura 35a e b), água de rio (Figura 35c e d), água do mar (Figura 35e e f) e 

água mineral (Figura 35g e h) em três níveis de concentração diferentes e os 

resultados estão expressos na Tabela 9. 
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Figura 35 – Intensidades de corrente de pico anódico em função da concentração de CBZ (a) e CBR (b) em água da torneira; CBZ 

(c) e CBR (d) em água de rio; CBZ (e) e CBR (f) em água do mar; e CBZ (g) e CBR (h) em água mineral. As análises foram realizadas 

com as amostras diluídas em eletrólito suporte na proporção 1:20 (amostra:tampão acetato 4,00). 
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Tabela 9 – Valores de recuperação obtidos para detecção simultânea de CBZ e 

CBR em amostras de água (n = 3). As análises foram realizadas com as 

amostras diluídas em eletrólito suporte na proporção 1:20 (amostra:tampão 

acetato 4,00). 

Amostra Analito CAdd / μmol L-1 CRec / μmol L-1 Rec / % 

Água do mar CBZ 2,49 2,76 110,9±0,2 

  2,98 3,18 106,6±5,3 

  3,48 3,41 97,9±5,7 

 CBR 44,7 46,0 102,9±7,8 

  49,6 48,3 97,4±9,8 

  54,6 52,1 95,5±2,0 

Água mineral CBZ 1,99 1,86 93,6±6,1 

  2,48 2,38 95,8±6,4 

  3,48 3,24 93,2±8,3 

 CBR 39,7 34,5 86,8±6,5 

  44,6 40,2 90,0±2,4 

  54,5 54,6 100,1±7,3 

Água de rio CBZ 1,00 1,06 105,7±8,4 

  1,50 1,49 99,9±4,3 

  2,50 2,56 102,5±2,9 

 CBR 29,9 28,0 93,7±5,7 

  34,9 35,2 100,9±5,9 

  44,8 44,4 99,1±1,2 

Água da torneira CBZ 3,48 3,42 98,4±8,7 

  3,97 3,85 96,8±3,8 

  4,47 4,53 101,4±3,2 

 CBR 73,2 68,5 93,6±3,6 

  79,8 81,1 101,6±3,1 

  86,4 83,7 96,8±3,0 

CAdd = Concentração adicionada; CRec = Concentração recuperada. 
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Os valores de recuperação foram obtidos por extrapolação das curvas e 

porcentagens de recuperação entre 86,8–110,9% foram observadas, indicando 

a aplicabilidade do método na determinação dos pesticidas em amostras que 

não necessitaram de pré-tratamento como etapas de extração ou filtração, 

destacando a seletividade do método aos analitos. 

A cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a detector arranjo de 

diodos e espectrômetro de massas (HPLC-DAD-MS) foi utilizada para fins 

comparativos. Inicialmente, foram realizadas análises na presença de 

26,1 μmol L-1 de CBZ e 24,8 μmol L-1 de CBR e na Figura 36 é possível observar 

o comportamento dos analitos.  
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Figura 36 – Cromatograma obtido na presença de 26,1 μmol L-1 de CBZ e 

24,8 μmol L-1 de CBR (a). Espectro de massas obtido na análise do CBZ (b); e 

CBR (c). 

 

O cromatograma presente na Figura 36a, aponta a presença de dois picos 

cromatográficos nos tempos de retenção de 1,13 e 5,69 min. sendo atribuídos 

ao CBZ e CBR, respectivamente. Os espectros de massa nas Figuras 36b e c, 
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indicam as razões massa/carga (m/z) observadas para CBZ (192,2) e CBR 

(145,3), respectivamente. Após a avaliação do comportamento dos analitos, as 

amostras aquosas foram filtradas, fortificadas com os analitos no terceiro nível 

de concentração em que foram feitas as recuperações (Tabela 10) e submetidas 

às análises por HPLC-DAD-MS (Figura 37). 

Tabela 10 – Níveis de concentração de carbendazim e carbaril nas quais as 

amostras de matrizes aquosas foram fortificadas para análise através de HPLC-

DAD-MS. 

Amostra Analito CAdd / μmol L-1 

Água do mar CBZ 3,48 

 CBR 54,6 

Água mineral CBZ 3,48 

 CBR 54,5 

Água de rio CBZ 2,50 

 CBR 44,8 

Água da torneira CBZ 4,47 

 CBR 86,4 

 



81 
 

 

 

Figura 37 – Cromatogramas obtidos na presença de CBZ e CBR nas amostras fortificadas de água do mar (a); da torneira (b); 
mineral (c); e de rio (d). 
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Através dos cromatogramas da Figura 37 não foi possível observar 

satisfatoriamente o pico referente ao CBZ em nenhuma das amostras nas 

concentrações avaliadas, sendo apresentado com resolução apenas o pico 

relacionado com a presença do CBR. A amostra de água de rio apresentou um 

pico em um tempo de retenção semelhante ao que ocorre a retenção do CBZ, 

porém o espectro de massas (Figura 38) não indica a predominância da razão 

m/z observada para o analito (192,2), assim como também ocorreu com as 

demais amostras (Apêndice P3). 

Figura 38 – Espectro de massas obtido na análise do CBZ e CBR na amostra 
de água de rio. 

 

Os resultados observados sugerem um grande efeito de matriz que 

dificulta a determinação do CBZ nestas concentrações, por este método 

empregando HPLC-DAD-MS. Isso é evidenciado pela detecção de vários picos 

mais intensos relacionados à matriz nos espectros de massas obtidos quando a 

amostra está presente. Além disso, é importante ressaltar que análises por 

HPLC-DAD-MS frequentemente requerem procedimentos laboriosos, incluindo 

filtragem, extração e concentração das amostras, os quais são compostos por 

múltiplas etapas [121–123]. Nesse contexto, os resultados reforçam a vantagem 

do método desenvolvido usando o MOB/E, demonstrando uma maior 

sensibilidade e seletividade para a determinação de CBZ e CBR nestas 

condições. Isso é ilustrado pelo fato de que nas análises voltamétricas não foi 

necessário realizar etapas como filtração, e ainda assim foi possível obter 

valores satisfatórios para a recuperação dos analitos.
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O desenvolvimento de um sensor eletroquímico altamente eficiente, 

utilizando biocarvão derivado da biomassa de moringa, para a determinação 

simultânea dos pesticidas carbendazim e carbaril em amostras de matrizes 

aquosas foi realizado com êxito. O método proposto demonstrou ser altamente 

sensível, seletivo e confiável para a detecção precisa e simultânea desses 

pesticidas. 

A obtenção das cascas de vagens de moringa foi realizada com sucesso, 

sendo possível a produção do biocarvão por meio do tratamento térmico. As 

propriedades físico-químicas das amostras de biomassa e biocarvão foram 

detalhadamente determinadas por meio das técnicas de caracterização 

utilizadas, o que permitiu a obtenção de informações valiosas sobre suas 

estruturas e composições. Eletrodos de pasta de carbono modificados com o 

biocarvão (MOB/E) foram desenvolvidos e caracterizados por meio de técnicas 

eletroquímicas, revelando suas excelentes propriedades como modificante ao 

aumentar a capacidade de detecção dos pesticidas. 

Os parâmetros de análise foram estudados e aumentos significativos nas 

intensidades de corrente dos pesticidas foram observados, o que indica a 

importância da otimização dos parâmetros para o desempenho analítico do 

método. Os processos interfaciais do MOB/E foram estudados, sendo possível 

a compreensão dos fenômenos relacionados com a oxidação dos analitos. Os 

eletrodos modificados foram submetidos a análises para validação do método, 

onde as figuras de mérito obtidas corroboraram a aplicabilidade do eletrodo 

proposto na determinação dos analitos em estudo, evidenciando sua 

consistência e precisão nas medições. 

O MOB/E foi aplicado com sucesso na determinação simultânea dos 

analitos em amostras aquosas. As análises de espécies concomitantes e por 

cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a detector arranjo de diodos e 

espectrômetro de massas demonstraram resultados superiores sendo obtidos 

pelo MOB/E em termos de sensibilidade e eficácia analítica. Os resultados 

observados representam um avanço significativo na área de análise de 

pesticidas em água e tem o potencial de contribuir para a segurança ambiental 

e a saúde pública. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO 
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• Realizar a ativação ácida e alcalina da amostra de biocarvão; 

• Aplicar os biocarvões na modificação de eletrodos; e 

• Avaliar o desempenho dos eletrodos modificados com os diferentes materiais 

na determinação de espécies de interesse.
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P1 – Estudo do potencial e tempo de condicionamento do eletrodo 

modificado (MOB/E) 

 

Figura P.1 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na presença de tampão 

B-R (7,00) utilizando o MOB/E na aplicação de diferentes valores de potencial e 

tempos de aplicação para condicionamento da superfície do eletrodo. 
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P2 – Estudo do comportamento anódico do eletrodo modificado (MOB/E) 

em metodologia ex-situ e in-situ. 

 

Figura P.2 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o comportamento 

anódico na presença de tampão B-R (7,00) utilizando o MOB/E em metodologia 

in-situ e ex-situ (1,25 V durante 15 s). 
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P3 – Estudo do comportamento cromatográfico e espectrométrico das amostras aquosas 

fortificadas. 

 

Figura P3.1 – Cromatogramas obtidos na presença de água do mar fortificada com 3,48 μmol L-1 de 

CBZ (a); e 54,6 μmol L-1 de CBR (b). Espectros de massas obtidos na análise do CBZ (c); e CBR (d) 

na presença de água do mar fortificada. 
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Figura P3.2 – Cromatogramas obtidos na presença de água mineral fortificada com 3,48 μmol L-1 de 

CBZ (a); e 54,5 μmol L-1 de CBR (b). Espectros de massas obtidos na análise do CBZ (c); e CBR (d) 

na presença de água mineral fortificada. 
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Figura P3.3 – Cromatogramas obtidos na presença de água de rio fortificada com 2,50 μmol L-1 de 

CBZ (a); e 44,8 μmol L-1 de CBR (b). Espectros de massas obtidos na análise do CBZ (c); e CBR (d) 

na presença de água de rio fortificada. 
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Figura P3.4 – Cromatogramas obtidos na presença de água da torneira fortificada com 4,47 μmol L-1 

de CBZ (a); e 86,4 μmol L-1 de CBR (b). Espectros de massas obtidos na análise do CBZ (c); e CBR 

(d) na presença de água da torneira fortificada. 

 


