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RESUMO

A cafeina (CF) ¢ um componente importante presente em muitos produtos, como o cafg,
cha-verde, cacau, farmacos e bebidas estimulantes. Ela é uma das substancias com
atividades biologicas psicoativas mais ingeridas no planeta, resultando em alteragdes nas
fungdes fisioldgicas, como resisténcia fisica, humor, sono e dor. Entretanto, sua ingestao
excessiva gera sintomas de irritabilidade, dores de cabeca, taquicardia, ansiedade,
insdnia, entre outras. Nesse sentido, justifica-se o desenvolvimento de métodos analiticos
alternativos para monitorar a CF em bebidas e capsulas estimulantes. No entanto, técnicas
tradicionais, como eletroforese capilar e cromatografia liquida, possuem alto custo,
elevado tempo de andlise e utilizam grandes volumes de solventes toxicos. Assim, as
técnicas voltamétricas surgem como alternativa para quantificagdo de CF. A sensibilidade
dos métodos voltamétricos pode aumentar com o uso de eletrodos modificados com
materiais carbonaceos, como o biocarvao de macauba, pois sdo materiais que possuem
propriedades adsortivas e grande area superficial. Portanto, o trabalho tem como objetivo
desenvolver um sensor eletroquimico de pasta de carbono modificado com biocarvao de
macauba para determinacdo de CF em bebidas e capsula estimulante do sistema nervoso
central por voltametria de pulso diferencial. Para andlise da CF foi selecionado entre os
eletrdlitos avaliados, o 4cido acético (0,1molL™") em pH 5 com cloreto de potéssio (0,1mol
L ') como eletrdlito de suporte. O modificador avaliado na modificagio da pasta de
carbono foi o biocarvao de macatba. Foi realizado o estudo para a confec¢ao da pasta de
carbono que apresenta maior sensibilidade a CF, a propor¢do selecionada foi de 50%
grafite, 20% biocarvao de macauba e 30% aglutinante. Na faixa de potencial avaliada
(1,2V a 1,7V) foi observado um pico de oxidagdo da CF em 1,45V. A velocidade de
varredura foi avaliada por meio da voltametria ciclica, onde variou-se as velocidades de
varrendura de 10 a 200 mV s™'.Os resultados indicaram que o processo de transporte de
massa ¢ controlado por difusdo. O método desenvolvido para a determina¢do de CF
apresentou linearidade na faixa de concentragdo 1,0x10” mol L' 2 9,0x10”° mol L!. Uma
curva analitica matrizada foi realizada para determinagdao de CF em amostra de café
soluvel (1), Refrigerante a base de cola Tradicional (II), Refrigerante a base de cola com
extrato de café (IIl) e capsula da cafeina (IV), apresentando boa linearidade, 0,9925;
0,9970; 0,9956 ¢ 0,9913 respectivamente. Os limites de detecgdao (LOD) calculados foram
de 3,522x10°¢ (I); 6,47x1077 (II); 1,01x10° (III) e 8,22x107 (IV) e os limites de
quantificacdo (LOQ) foram 1,17x107 (I); 2,15x107 (II); 3,69x107° (I1I) e 2,74x10° (IV).
Em testes também foi verificado que o sensor desenvolvido apresenta excelente
repetibilidade e reprodutibilidade para determinagdo da CF. Sendo assim, foi verificou
que o método desenvolvido apresentou eficiéncia para determinagdo de CF em amostras
de bebidas e capsulas estimulante do sistema nervoso central.

Palavras-chave: Cafeina; Voltametria de Pulso Diferencial, Sensor Eletroquimico;
Biocarvao de Macatba.
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1. INTRODUCAO

A CF ¢ uma das substancias com atividades bioldgicas psicoativas mais ingeridas
no planeta, resultando em alteragdes nas fungdes fisioldgicas, como resisténcia fisica,
humor e dor. Apesar de ser muito consumida por meio de bebidas (cafés, chas,
refrigerantes de cola, etc.), o consumo da CF associados ao paracetamol com anti-
inflamat6rios, em medicamentos analgésicos e hormonais, também ¢ muito ingerido por

uma parcela da populagdo (GOLDSTEIN et al., 2006).

Os efeitos colaterais associados ao consumo de cafeina estdo associados a perda
do controle motor, a qualidade do sono, confusdo mental e causar crises em individuos
com quadros de ansiedade (SMITH, 2002; FERNANDES; PEREIRA; FERNANDES,
2023). Esses efeitos sdo mais nitidos e se apresentam com doses menores em individuos
ndo habituados ao consumo de café. A populacédo cardiopata € aconselhada a diminuir os
niveis de consumo de CF, pois o alcaloide é responsavel por elevar a pressao arterial de
forma persistente, sendo um consumo diario limitado de 100mg a 200mg, de acordo com
a Associacdo Brasileira para o Estudo da Obesidade e Sindrome Metabolica. Por isso,
torna-se importante o desenvolvimento de um método para quantificacdo de CF em

bebidas e capsula estimulante do sistema nervoso central (JAMES, 2004).

E comum que a quantifica¢do da CF seja realizada por métodos tradicionais como
a espetroscopia, eletroforese capilar e cromatografia liquida. Entretanto, para esse tipo de
analise algumas desvantagens ocorrem, como, alto custo associado, elevado tempo de

analise e uso de grandes volumes de solventes toxicos (AMJADI et al., 2020).

Sendo assim, métodos eletroquimicos, podem ser uma alternativa vidvel para
quantifica¢do de CF. , por apresentarem diversas aplica¢des, podendo ser utilizada para
esclarecimentos de mecanismos reacionais, quantificagdo de analitos eletroativos e

caracterizacao de processos fisico-quimicos (ADERYANI et al., 2021).

Dentre as técnicas voltamétricas a voltametria de pulso diferencial pode apresentar
diversas vantagens como baixo custo associado, analise rapida, uso de pequenos volumes
de amostra, facilidade na manipulagdo dos equipamentos, entre outros beneficios

(WATWE; KULKARNI, 2021).

Diante das técnicas voltamétricas os sensores eletroquimicos como eletrodos de

pasta de carbono (EPC) sdo muito utilizados, uma vez que apresentam baixo custo, alta
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condutividade, baixa resisténcia elétrica, grande janela de potencial e podem ser

facilmente modificados (AMJADI et al., 2020).

Para modificac¢ao dos eletrodos de pasta de carbono, podem ser usados materiais
carbondceos nanomateriais, moléculas de reconhecimento bioldgico, polimeros e
biocarvdes. Esses materiais contribuem para a seletividade e sensibilidade do eletrodo,
por meio da area superficial, adsor¢ao e porosidade que sdo caracteristicas desses
materiais. (HRIOUA et al., 2021). O material utilizado na modificacdo da pasta de
carbono modificada estudada foi o biocarvao de Macatba. Esse material possui baixo
custo associado, grande area superficial, propriedades adsortivas reversiveis e alta
porosidade. Além dessas caracteristicas, os biocarvdes possuem alta capacidade de troca

i06nica e microporosidade (AHMAD et al., 2014; WANG, 2008).

Sendo assim, a constru¢do de um eletrodo de pasta de carbono modificada com
biocarvao de macauba (EPCM/BM) torna-se uma boa op¢do para uso em sensores

eletroquimicos, para quantificacdo de CF em bebidas e capsulas estimulantes.

2. OBJETIVOS
2.1. Geral

Esta pesquisa tem como objetivo desenvolver um sensor eletroquimico com pasta
de carbono modificado com biocarvdo de Macauba, utilizando voltametria de pulso
diferencial, para determinagdo de cafeina em bebidas e cipsula estimulante do sistema

nervoso central.

2.2. Especificos

a) Estimar as melhores condi¢des eletroquimicas (pH e eletrolito de suporte);

b) Selecionar a melhor propor¢do de pasta de carbono modificada com biocarvao de

Macauba;

c¢) Estudar a oxida¢ao da cafeina utilizando voltametria de pulso diferencial;

d) Estudar o mecanismo de transporte de massa da cafeina até a superficie do eletrodo de

trabalho utilizando voltametria ciclica;

e) Determinar a concentracdo de cafeina em bebidas e capsula estimulante do sistema
nervoso central utilizando o método eletroquimico desenvolvido e comparar com os

valores nominais;



f) Estudar a repetibilidade e reprodutibilidade do método desenvolvido para a

determinagao de cafeina.

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Cafeina

A descoberta da cafeina ocorreu em 1820, mas apenas no século XIX sua estrutura
quimica foi estabelecida como metilxantina. No ano de 1981, os efeitos da CF foram
reconhecidos devido ao bloqueio dos receptores de adenosina que foram relacionados
com as propriedades estimulantes da CF e de outros compostos semelhantes (DALY,

2007).

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina), representada na figura 1, ¢ um alcaloide que
possui propriedades basicas e apresenta em sua estrutura o nitrogénio ¢ um esqueleto de
purina , pertence aos estimulantes mais antigos, sendo o mais potente desses compostos

naturais da classe das xantinas (CAB DE MARIA, LC TRUGO, 1996).

Quimicamente esses alcaloides sdo semelhantes a purina, xantina e acido urico
que sdo compostos metabolicamente importantes para o organismo humano.

(BRENELLI, 2003).

Figura 1 — Estruturas quimicas da CF e de outras metilxantinas

(o] (o] (o]
H3C\N I N,CH3 H3C\N I N’H H\N I N,CH3
(o] |:l N (o] |:| N (o] |:l N
CH3 CH3 CH3
Cafeina Teofilina Teobromina

Fonte: Do Autor, 2023

A CF pode ser encontrada em diversos produtos. O café¢ (Coffee sp.) € o produto
que apresenta em sua constituicdo a maior quantidade desse alcaldide. Entretanto, outras
substancias também se destacam pela presenca de CF em sua composi¢ao, esse € o caso
do ché verde (Camilla sinensis), em frutos como no cacau (Theobroma cocoa), no

guarand (Paullinia cupana) e na erva-mate (Ilex paraguayensis) (BUCCI, 2000).



A atuacao da CF no organismo humano gera uma série de efeitos fisiologicos
como: estimulantes do sistema nervoso central, diuréticos, dependéncia quimica, aumento
da taxa metabolica, relaxamento da musculatura lisa dos bronquios, do trato biliar, do
trato gastrointestinal e de partes do sistema vascular. A CF pode ser detectada no corpo
humano apo6s cinco minutos da ingestdo, atingindo seu maximo apds 20-30min, ¢
metabolizada no figado e sua meia vida no corpo humano ¢ de cerca de 3-6 h

(BRENELLI, 2003).

A ingestdo da CF em quantidades recomendadas aponta um efeito benéfico
relativo ao desenvolvimento de determinadas doencas, entre elas: diabetes tipo II, asma,
cirrose alcodlica, determinados tipos de cancer, Doenca de Parkinson e Alzheimer

(ALVES; CASAL; OLIVEIRA, 2009).

3.1.1. Mecanismos de acao

A CF ¢é um alcaloide que pertence ao grupo dos estimulantes do sistema nervoso
central. E uma droga psicotropica, na qual seus efeitos no organismo consistem em
reduzir a sensacdo de fadiga e aumentar o estado de alerta resultando no aumento da
capacidade para realizar determinadas tarefas. Efeitos reforcadores podem surgir em
consequéncia do sistema dopaminérgico que foi ativado (FAZAN; HENRIQUE;
DECONTE, 2022).

No mecanismo de agdo das células do organismo vivo, a CF ¢ um antagonista
competitivo dos receptores de adenosina e que possui atuacdo direta ao nivel dos
receptores, que por meio do desacoplamento da atividade da ATPase no musculo
esquelético, potencializa a liberagdo do célcio do reticulo sarcoplasmatico (PHYSIOL et

al., 2014).

O aumento da lipdlise causado pela CF ap6s esses dois mecanismos celulares,
vem acompanhado da facilidade da transmisséo no sistema nervoso central, uma reducéo
da concentracdo plasmatica de potassio durante o exercicio, um aumento da forca de
contragdo muscular em baixas frequéncias de estimulacdo e uma economia do glicogénio
muscular (TARNOPOLSKY, 1994).

Ao nivel celular, esses mecanismos de acdo pressupde um beneficio ergogénico
da CF durante exercicios em que a queda de glicogénio no organismo do atleta limita seu

desempenho em treinamentos de longa duracdo (FAZAN; HENRIQUE; DECONTE,
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2022). E provavel que a CF seja a precursora de ativagdo de processos neuronais ou
musculares quando relacionadas a atividades desportivas, atuando diretamente no sistema
nervoso central, estimulando a liberagdo de horménios (ACTH e beta-endorfina) que
mudam a percepgao de dor e a fadiga resultante do esforgo fisico e respondem ao estresse,
se consumidas em maiores quantidades. Por esse motivo, recentemente houve um
aumento significativo do consumo de cépsulas de cafeina pré treinamentos esportivos.
Entretanto, se consumidas em concentragdes baixas ndo hd mudangas corporais

significativas (JACKMAN et al., 1996; DE SOUZA et al., 2022).

3.1.2. Efeitos colaterais da cafeina

Apesar dos beneficios que a ingestdo da CF pode trazer, alguns efeitos colaterais
podem ser causados se consumida em excesso. A ingestdo excessiva de CF, mais que
quatro xicaras didrias (400mg de CF) geram diversos sintomas negativos para o
organismo como: irritabilidade, dores de cabega, diarréia, taquicardia, produz excitagao,
ansiedade, insonia entre outras (BRENELLI, 2003; HIGA, 2022; ABESO, 2022). Assim
como outras xantinas a CF possui efeitos inotrdpicos, taquicardizantes, broncodilatadores
e estimulantes da secre¢do gastrica. Quando o consumo dessa substincia ¢ recorrente,
desenvolve-se a necessidade de aumentar a dose para alcancar os efeitos iniciais.
Interromper o consumo em casos assim, origina-se uma sindrome de abstinéncia com

cefaléia, irritabilidade e letargia (GUERRA; COELHO; GUTIERREZ, 2000).

A dose letal para um adulto com massa de 70 kg ¢ de 10 g, o equivalente ao
consumo aproximado de 100 xicaras de café, 50 kg de chocolate ou 200 latas de coca-

cola (BRENELLL 2003).

A CF é uma droga estimulante que pode ser usada indevidamente em atividades
esportivas oficiais e, portanto, necessita ser monitorada continuamente durante as
competicdes. A CF é encontrada na lista de substancias consideradas como doping pelo
Comité Olimpico Internacional (>12ug/ml na urina), pelas suas supostas propriedades
ergogénicas (CUNHA et al., 2017).

Essa substancia é considerada pela Organizacdo Mundial da Saude como uma
droga estimulante do sistema nervoso central, assim como as anfetaminas, a nicotina e a

cocaina. Sdo denominadas drogas uma série de substancias psicoativas que podem ser
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objeto de abuso. Todas sdo capazes de modificar uma ou varias fun¢Ges do nosso
organismo (GUERRA; COELHO; GUTIERREZ, 2000).

A CF por ser considerada uma droga e por causar efeitos colaterais negativos que
atingem o controle motor, a qualidade do sono, confusdo mental e causa crises em
individuos com quadros de ansiedade (SMITH, 2002), deve ser monitorada quanto as
doses permitidas para consumo humano. Assim, esse monitoramento pode ser realizado

por técnicas voltamétricas, como a voltametria de pulso diferencial.

3.2. Técnicas voltamétricas e Sensores eletroquimicos

A voltametria € uma técnica analitica que mede a corrente gerada através de um
eletrodo polarizado. Um potencial € aplicado para garantir que uma reacdo de oxidacdo
ou reducdo ocorra na superficie do eletrodo, com consumo insignificante do analito na
amostra (WILEY, 2002). Este potencial é um sinal de excitacdo dependente do tempo
aplicado ao eletrodo de trabalho em uma célula eletroquimica. Este sinal gera uma
corrente que é a resposta analitica desejada. O funcionamento desses sensores esta

exemplificado na Figura 2.

Figura 2 — Esquema do funcionamento dos sensores voltamétricos

Transdutor
& »_

i E— $ind T
* — elétrico \ ‘
* — —% — -~ -
* * — 2 — = ] 4P
* , ety S )
' Componente Transferéncia Slnu'l .
Analito indutivo de sinal eletroquimico

Fonte: Do Autor, 2023

Para o desenvolvimento de métodos voltamétricos utiliza-se células
eletroquimicas, que em sua grande maioria s&o compostas por trés eletrodos: eletrodo de

trabalho, de referéncia e contra eletrodo, como mostrado na Figura 3 (MA et al., 2021).
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Figura 3 — Sensores voltamétricos em uma configuracao com trés eletrodos, em que: A €
o eletrodo auxiliar (contra eletrodo), T é o eletrodo de trabalho e R é eletrodo
de referéncia.

Fonte: Do Autor, 2023

O eletrodo de trabalho € inerte e € em sua superficie que ocorre a reacédo de reducéo
e oxidacdo do analito. Para realizar a leitura e controle do potencial do eletrodo de
trabalho é utilizado um eletrodo de potencial fixo, o eletrodo de referéncia, que
geralmente € constituido de Ag|AgCI|KClsay. Entretanto, o uso destes dois eletrodos pode
dificultar a manutencdo de um potencial estavel. Sendo assim, pode-se adicionar um
terceiro eletrodo, denominado auxiliar ou contra eletrodo (YANG; CHENG, 2020).
Quando é utilizado um sistema eletroquimico com trés eletrodos, a corrente ira fluir entre
0 eletrodo de trabalho e o contra- eletrodo, evitando que o potencial do eletrodo de
referéncia varie (MA et al., 2021).

Os sensores voltamétricos, ou eletrodos de trabalho, sdo capazes de monitorar
mudancas que ocorrem na corrente gerada na célula eletroquimica a partir das reac6es de
reducdo e oxidagdo de substancias eletroguimicamente ativa (MARTINS; PIMENTA,;
DE SOUZA, 2021; MICHALKIEWICZ; SKORUPA; JAKUBCZYK, 2021). Por meio
dessas reacOes pode-se realizar estudos qualitativos e quantitativos das espécies de
estudo, que ajudam a elucidar mecanismos reacionais de espécies eletroativas e
caracterizar ~ processos  fisico-quimicos  (MICHALKIEWICZ;  SKORUPA;
JAKUBCZYK, 2021).
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Dentre os sensores usados nas analises voltamétricas estdo: eletrodo de pasta de
carbono (EPC), eletrodo de carbono vitreo (ECV), eletrodo de ouro e eletrodos de 6xidos
metalicos. Os materiais do eletrodo de trabalho s&o escolhidos de acordo com a aplicacéo,
que é ditada principalmente pelo material do eletrodo e pela composicdo da solucéo.
Normalmente, o limiar do potencial de trabalho positivo é determinado pela oxidacao de
agua para oxigénio e o limiar negativo pela reducdo de agua para hidrogénio (WILEY,
2002).

Os sensores voltamétricos podem ser utilizados em diversas técnicas
(GHORBANI et al., 2019), tais como:

« Voltametria de Varredura Linear: o potencial é aplicado no eletrodo de
trabalho de maneira linear em funcéo do tempo, possibilitando a aplicacdo de velocidades
de varredura elevadas. No entanto, esta técnica é pouco sensivel (PACHECO et al., 2013).

« Voltametria Ciclica: baseia-se na variacdo linear do potencial em func¢éo do
tempo no eletrodo de trabalho. Na voltametria ciclica, um potencial inicial é estabelecido
e a direcdo da varredura é invertida em um potencial reverso, como apresentado na figura
4 (PACHECO et al., 2013). Esta técnica voltamétrica é uma ferramenta eficiente na
investigacdo de mecanismos dos processos interfaciais que ocorrem na superficie do
eletrodo (DU; XIE; WANG, 2021).

Figura 4 — Representacdo do potencial em funcdo do tempo aplicado para geracdo
de voltamograma de pulso diferencial.

Ciclo 1 |

o Potencial reverso

E’t_mal """"""

B

micial

Potencial (V)

Tempo (s)

Fonte: Gabriela Frangozo Vilela, 2023
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* Voltametria de Onda Quadrada: uma varredura de potencial é aplicada em
uma rampa de potencial e a intensidade da corrente é medida ao final de cada pulso
aplicado em um ciclo de varredura de potencial, como apresentado na figura 5. Esta
técnica € amplamente utilizada na determinacdo de analitos, uma vez que também

apresenta maior sensibilidade que a voltametria ciclica (DU; XIE; WANG, 2021).

Figura 5 — Representacdo do potencial em funcdo do tempo aplicado para geracéo
de voltamograma de pulso diferencial.

Paotencial (V)

Tempo (s)

Fonte: Gabriela Frangozo Vilela, 2023
Assim como as técnicas apresentadas a Voltametria de Pulso Diferencial também
¢ usada em métodos de determinacdo de analitos, tanto que foi a utilizada para

determinag¢do de CF nas amostras selecionadas neste trabalho.

3.2.1 Voltametria de pulso diferencial

Além das técnicas voltamétricas ja apresentadas a voltametria de pulso diferencial
(DPV) também esta entre os métodos aplicados. Na DPV uma sequéncia de pulsos de
amplitude constante séo sobrepostas ao potencial gerado em funcéo do tempo, e a corrente
gerada é medida entre o inicio e o final do pulso, como mostrado na Figura 6. O
voltamograma é obtido a partir da variacdo das duas intensidades de corrente, a medida
um pouco antes da aplicacdo do pulso e a ao final do tempo de duragéo do pulso, o que
gerara um pico no voltamograma. Esta técnica apresenta maior sensibilidade que a
voltametria ciclica e é aplicada na determinacdo dos analitos (DU; XIE; WANG, 2021).
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Figura 6 — Representacdo do potencial em funcdo do tempo aplicado para geracdo de
voltamograma de pulso diferencial.

Potencial (V)

Tempo (s)
Fonte: Gabriela Francozo Vilela, 2023

As técnicas de pulso, com destaque a voltametria de pulso diferencial (DPV), séo
consideradas uma melhoria instrumental na diferenciacdo da corrente faradaica da
capacitiva. Logo, a instrumentacdo da técnica foi desenvolvida com base nas aplicacGes
de pulsos de potencial, e medidas de corrente em intervalos de tempo muito pequenos
(ALEIXO, 2003).

A voltametria de pulso diferencial é uma técnica extremamente Gtil para medir
niveis tracos de espécies organicas e inorganicas. Na DPV aplica-se um pulso de potencial
que sobrepde uma rampa de potencial em forma de degraus. Dessa maneira, a corrente
capacitiva é compensada, pois 0s seus valores nos dois pontos onde a corrente € amostrada
sdo muito préximos (WANG, 2008).

O potencial de pico, Ep, é o potencial que identifica o ponto maximo do pico, e
tem a funcdo de identificar uma espécie eletroativa. A corrente proveniente do Ep é a
corrente de pico, Ip. Para medir a altura do pico e determinar a Ip traga-se uma reta
tangenciando a base do pico. A seguir mede-se a altura a partir do ponto maximo do pico
até a reta tangente a base, perpendicularmente ao eixo x e paralelamente ao eixo y. Essa
altura, medida em unidades de corrente é Ip, assim como evidenciado na Figura 7
(ALEIXO, 2003).
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Figura 7 — Voltamograma de pulso diferencial. (I = corrente; Ip = corrente de pico; E =
potencial)

\J

E —=
Fonte: Aleixo, 2003

O registro de diferentes correntes faz com que a corrente capacitiva seja
compensada, dessa forma a sensibilidade da técnica de pulso diferencial ultrapassa a
polarografia classica, sendo capaz de atingir limites de detecgdo da ordem de 107 a 108
molL™. A definicdo e nitidez da técnica também é melhorada. E importante que antes de
realizar uma analise seja feita uma otimizacao de parametros. Na DPV um dos parametros
é o valor da amplitude do pulso a ser aplicado (ALEIXO, 2003). Esse parametro afeta o
resultado da corrente de pico, conforme pode ser visto na Equacdo 1, para um processo

termodinamicamente totalmente reversivel e controlado por difuséo:

1
, nFAD2C (1 — a) (1)
L, =
p T[tm 1+ o0
Fonte: Pacheco, 2013
Sendo: ip = corrente do pico (#A); n = numero de elétrons envolvido na

reacao redox; F = constante de Faraday (coulombs); A = area do eletrodo (cm2); tm =
tempo entre o segunda e a primeira leitura de corrente (s); D = coeficiente de difusédo
(cm2s-1); C = concentragdo do analito (mmol L-1); o = exp(nFAE /2RT); AE =
amplitude do pulso (PACHECO et al., 2013).

Por meio da equacdo desenvolvida por Parry e Osteryoung, Equacdo 1, pode-se
confirmar que Ip é proporcional & concentracdo da espécie eletroativa assim como a
amplitude de pulso. Ou seja, se 0 valor de corrente tende a aumentar, a amplitude de pulso
também aumenta, sendo entdo maior a sensibilidade. Entretanto, o aumento da amplitude

resulta em um alargamento do pico, diminuindo a resolugdo do resultado. Portanto, a
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escolha do valor de amplitude deve se equilibrar entre 0 aumento da sensibilidade e a
perda de resolucdo. Além da amplitude a velocidade de varredura, intervalo de tempo e
modulagéo do tempo séo outros pardmetros a se determinar (ALEIXO, 2003).

O potencial de pico, Ep, também tem a finalidade de identificar espécies, pois 0s
picos aparecem préximos ao potencial de meia-onda da analise voltamétrica realizada:
(PACHECO et al., 2013).

Ep =E1 — AE1 (2)
2 2

A DPV, apresenta diversas vantagens, principalmente pela alta sensibilidade,
também € vantajosa no baixo volume usado de amostras, curto tempo de analise, maior
confiabilidade e facilidade de manipulagdo (METTERS; KADARA; BANKS, 2012).
Além disso, as técnicas voltamétricas oferecem maior seletividade para espécies
eletroativas, menores limites de deteccdo e custo de instrumentacdo (WATWE;
KULKARNI, 2021).

Como visto, a DPV apresenta boa seletividade e sensibilidade na determinacgdo de
compostos em diferentes matrizes, e para tornar o método ainda mais sensivel modificacdes
podem ser realizadas nos eletrodos. Por essa razdo cada vez mais estudos de modificadores

sdo realizados, a fim de aumentar a aplicabilidade da técnica.

3.3. Sensores voltamétricos modificados

A modificacao da superficie de eletrodos € uma area de pesquisa muito importante
da eletroanalise, pois essas modificacGes podem melhorar caracteristicas analiticas, como
sensibilidade, seletividade, faixa linear, limites de detec¢do, quantificacdo, entre outras.
Eletrodos modificados mostram uma ampla gama de aplicacGes. A maioria dos estudos
utilizam modificadores para conferir sensibilidade e seletividade ao sensor eletroquimico,
detectando especificamente espécies dissolvidas ou grupos moleculares funcionais
(GUIMARAES et al., 2011).

A selecdo dos materiais que podem ser usados como modificadores devem ser
avaliadas quanto a hidrofilicidade de sua superficie, seletividade, condutividade,

porosidade e grupos funcionais, para que seja compreendida sua contribui¢cdo na reagdo
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redox do analito e também quais as estratégias de modificacdo podem ser utilizadas
(BILGE et al., 2022).

Existem diversas metodologias para modificacdo de sensores voltamétricos. Em
eletrodos de pasta de carbono a modificacdo geralmente é realizada por meio da mistura
de grafite em pd, aglutinante e material modificador. Os aglutinantes utilizados para a
producdo da pasta de carbono devem ser imisciveis em &gua, possuir baixa volatilidade e
alta viscosidade, tais como: 6leo de parafina, hexadecano, 6leo de silicone e, 0 mais
utilizado, 6leo mineral (MICHALKIEWICZ; SKORUPA; JAKUBCZYK, 2021).

Os sensores eletroquimicos modificados com materiais carbonaceos, como 0s
nanotubos, grafenos, carvao ativado e fulereno, apresentam como caracteristicas grande
area superficial, estabilidade, alta condutividade elétrica e facilidade de funcionalizacéo
(SAJID; BAIG; ALHOOSHANI, 2019; MORAES, 2010; ALVES, 2020).

Uma opcéo de material carbonéaceo que pode ser usado como modificador sdo os
biocarvdes. Esses materiais apresentam baixo custo de producdo, estrutura porosa, alta
estabilidade, além de serem ambientalmente correto. (DE OLIVEIRA etal., 2017; DONG
etal., 2018).

3.4. Biocarvao

O biocarvdo é um material poroso rico em carbono produzido por meio da
conversdo térmica da biomassa sob temperaturas que variam de 200 a 700°C na auséncia
de oxigénio ou em quantidades limitadas deste elemento (OLIVEIRA et al., 2021;
VUPPALADADIYAM et al., 2023).

Biocarvdes produzidos a partir de residuos agricolas e madeira apresentam altos
teores de carbono e grande &rea superficial, pois nesses materiais ha& uma grande
quantidade de hemicelulose, celulose e lignina. J& biocarvdes derivados de esterco animal
e residuos como lodo de esgoto apresentam alto rendimento, teores de cinzas e baixos
teores de carbono e area superficial, além da presenca de compostos inorgénicos em sua
composicdo (WANG et al., 2017) .

Para habilitar e maximizar a usabilidade do biocarvdo, pode-se realizar sua
modificacdo. Os métodos usados na modificagdo podem ser classificados como fisicos e

quimicos, sendo realizados durante ou apds a formacao do material (XIE et al., 2022).
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Os metodos quimicos incluem a modificacdo acida, em que sdo adicionados
grupos funcionais como -CO e —COOH, por meio de uma reacdo de oxidacdo entre os
agentes oxidantes (HCI, HNOgz, H20, e H3PO4) e o0 biocarvdo. Além de possibilitar a
adicdo de grupos funcionais, esta modificacdo possibilita a alteracdo do volume de poros

e estrutura dos biocarvdes (XIE et al., 2022).

J& métodos fisicos expdem o biocarvao a um fluxo de agentes gaseificantes, como,
CO., amonia e ar, em diferentes temperaturas. O uso destes agentes pode contribuir para
0 aumento da area superficial especifica e porosidade, promovendo uma estrutura

microporosa aumentada dos poros (XIE et al., 2022).

Os biocarvoes também possuem grande area superficial, alta capacidade de troca
ibnica e excelente condutividade elétrica, justificando seu importante uso na modificagdo
de sensores eletroquimicos (DE ALMEIDA et al., 2020). O biocarvéo, quando utilizado
na modificacdo de sensores eletroquimicos, apresenta diversas vantagens, como
estabilidade, seletividade, longa vida Util e simplicidade. Além disso, esse material €
capaz de tornar o0 método eletroanalitico desenvolvido mais sustentavel, rapido e barato,
se comparado a outros métodos eletroanaliticos (VILELA, 2021; GARCIA, 2021; DE
ALMEIDA et al., 2020).

As propriedades fisicas e quimicas do biocarvao dependem da matéria prima e da
tecnologia da pirdlise. As matérias primas advém principalmente a partir de biomassa

agricola, um dos recursos mais abundantes do planeta (GUILHEN, 2018).

Sendo assim, diversas metodologias eletroanaliticas tém sido desenvolvidas
utilizando biocarvdes como modificadores de eletrodos de trabalho. O biocarvao de torta

de macauba é uma possibilidade de modificador a ser investigada.

3.4.1 Macauba e Biocarvao de Macauba

A macauba (Acrocomia aculenta) é uma palmeira natural do territdrio brasileiro
pertencente a familia botanica Palmae e € comum em grande parte do territorio nacional.
Ela apresenta caracteristicas importantes por ser arborescente, espinhosa, ter mais de 15m
de altura e se adaptar facilmente em diferentes tipos de solos e climas. E uma planta
perene que vive cerca de cem anos e ndo necessita de alta umidade para sobreviver,
(GAMBETTA,; EVARISTO; TORRES, 2023) sendo uma cultura tolerante a seca a as
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baixas temperaturas e com ampla distribuicdo geografica. No Brasil, ocorre
principalmente em Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul (RATTER;
BRIDGEWATER; RIBEIRO, 2003).

A macauba possibilita o aproveitamento em diversos ramos industriais. De seu
fruto pode extrair o 6leo ndo sé de sua polpa como também de sua améndoa. O 6leo
extraido da polpa é destinado grande parte & producdo de biodisel e aquele extraido da
améndoa usado para consumo humano em alimentos e componentes cosmeticos. Apesar
do grande aproveitamento da palmeira, esse processo gera altas quantidades de residuos
de biomassa, 0s quais podem ser aproveitados para producéo do biocarvdo (GUILHEN,
2018).

O coco da macauba tem formato esférico e é formado 20% de casca (ou epicarpo),
40% de polpa (ou mesocarpo), 33% de endocarpo e 7% de améndoa (endosperma)

(FARIA, 2010). Na Figura 8 podemos observar as partes do coco da macauba.

Figura 8 — Coco da macauba e suas partes

* CASCA
*POLPA
* SEMENTE
~* ENDOCARPO

Fonte: (QUEIROGA et al., 2021)

Carvéo, 6leo das améndoas, cosmético, alimentacdo humana, geracéo de energia,
biodiesel, ragdo animal sdo algumas aplicacbes que o fruto da macalba oferece. A
macalba pode ser considerada uma das espécies com maior potencial de exploracdo

econdmica imediata devido a elevada produtividade de 0leos e aproveitamento total dos
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coprodutos. Visando os conceitos ambientais, sociais e econdmicos, cultivar a palmeira
da macauba ¢ altamente sustentavel (CICONINI, 2012).

O biocarvéo produzido através do endocarpo da macauba, é reconhecido por seu
grande potencial como material adsorvente para remog¢do de contaminantes de agua,
sendo possivel devido a técnicas de producdo do carvdo e sua posterior ativacdo que
geram um produto com caracteristicas adequadas. As etapas do processo de producao séo:
pré-tratamento da matéria prima, pirolise e a ativacdo fisica. Esses parametros do
processo necessitam de cuidado e a quantidade de matéria prima, as condi¢6es da pirolise,
o tempo de carbonizacdo, temperatura de cada etapa e os tamanhos das particulas devem
ser definidos cuidadosamente. Além disso, os grupos funcionais de superficie do
biocarvdo de macalba podem fornecer uma grande quantidade de sitios ligantes
(GUILHEN, 2018; SENA, 2020).

O biocarvdo de macauba apresenta algumas propriedades que séo interessantes
para sua aplicacdo em sensores eletroquimicos, como sua capacidade adsortiva ja
destacada anteriormente, devido a presenca de grupos funcionais aromaticos e fenolicos,
provenientes de carboidratos, proteinas, lignina, celulose e agua adsorvida. Além disso,
0s oxigénios presentes em sua superficie permitem que esse material realize troca idnica.
(TEOFILO et al., 2018).

Portanto, a utilizacdo da macauba para producdo de biocarvdo tem se mostrado
promissora para utilizagio como materiais adsorventes. Apesar de apresentarem
propriedades importantes na aplicacdo em eletrodos, até 0 momento nenhum trabalho foi
encontrado na literatura para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Neste
trabalho, o biocarvao de macauba foi utilizado no desenvolvimento de uma metodologia
para quantificacdo de CF em bebidas e capsulas de cafeina, fornecendo assim mais uma
aplicacdo ao material.

4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes e solucoes

Para o preparo das solucGes de eletrolito suporte, foram usados cloreto de potassio
(KCI, 99,5%, Merck) e &cido acético glacial P.A. (CHs:COOH, 99,7%, Synth). Para

confec¢éo das pastas de carbono usadas com modificador de macauba foram necessarios
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grafite em po (Synth), 6leo mineral (Nujol®) e de biocarvdo de Macauba, cedido pelo
Laboratorio de Catéalise e Biocombustivel (LACAB) da Universidade Federal de Lavras
(UFLA). Para o preparo da solugdo estoque de CF (1x1072 mol L) foi realizado utilizando
padréo de CF de alta pureza. (CsH10N4Oz2, 99%, Sigma-Aldrich®).

4.2. Preparo de amostras
4.2.1. Café solavel

O café soltvel usado para analise foi adquirido no comércio local da cidade de
Lavras-MG.

Para a analise do café soltvel, contendo a CF, foi pesado 1g de amostra. Apos a
pesagem, o café foi dissolvido em 70,0 mL de &gua destilada a 90°C e a solugdo foi
transferida para um baldo volumétrico de 100,0 mL, fazendo uma solugdo de 1,93x10°
mol L. O volume adicionado na célula eletroquimica foi de 258 pL, o calculo foi
realizado com base em informacdes do fabricante que afirmam que a massa de CF contida

em 240 mL de café é 90 mg.

4.2.2. Capsula de Cafeina

A cépsula de cafeina de 400mg de CF por porc¢éo diéria (2 capsulas), foi adquirida
no comércio da cidade de Lavras-MG.

Para esta analise foram pesadas 1,169 g de comprimido. Apds a pesagem, a massa
obtida foi dissolvida em 200,0 mL de &4gua destilada e filtrada a vacuo, utilizando em uma
bomba & vacuo da marca Tecnal — TE-058, com filtro de papel quantitativo de 20-25
micro da marca Quimica Moderna, um funil e um kitassato. A solucdo filtrada foi
transferida para um baldo volumétrico de 500,0 mL, obtendo uma solucdo de

concentracéo de 4,12x103molL™.

4.2.3. Refrigerante a base de cola tradicional

Para a analise da Refrigerante a base de cola tradicional foram pipetados 971uL
na celula eletroquimica. Esse valor foi calculado com base nas informagdes
disponibilizadas pela fabricante que afirma que em um volume de 350mL da bebida ha

em média 35 mg de CF. (“Oito curiosidades sobre a Coca-Cola Plus Café Espresso”,

[s.d.]).
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4.2.4. Refrigerante a base de cola com extrato de café

A Refrigerante a base de cola com extrato de café tem cerca de 40% a mais de CF
que a Refrigerante a base de cola tradicional. Para a analise da Refrigerante a base de cola
com extrato de café foram pipetados 689uL na célula eletroquimica. Esse valor foi
calculado com base nas informac6es disponibilizadas pela fabricante que afirma que em
um volume de 220mL da bebida ha em media 31 mg de CF. (“Oito curiosidades sobre a
Coca-Cola Plus Café Espresso”, [s.d.])

4.3. Equipamentos

Os experimentos eletroquimicos foram conduzidos utilizando um potenciostato
Autolab Type Il (Metrohm®) e a coleta dos dados foram realizadas por meio do software
NOVA 2.1 da Metrohm®.

4.4. Estudos voltamétricos

Uma célula eletroquimica de 15mL foi usada para realizacdo das analises por
voltamétrica de pulso diferencial (DPV). A célula foi composta por um arranjo de trés
eletrodos. O eletrodo de trabalho foi o de pasta de carbono modificado com biocarvéo de
macauba. O eletrodo de referéncia foi o de Ag|AgCI|KClsat e eletrodo auxiliar o de fio
de platina. O estudo do comportamento voltamétrico da CF foi realizado utilizando-se a
técnica de DPV em uma janela de potencial de 1,2 a 1,7 V vs Ag|AgCIl|KClsat. Nesta
técnica foram avaliados o melhor eletrélito de suporte, a porcentagem das pastas de
carbono modificadas com macauba e velocidade de varredura (v). Os parametros
analiticos de desempenho (coeficiente de determinacdo (R?), faixa linear, limite de

quantificacdo (LOQ) e limite de detec¢do (LOD) foram avaliados.

4.4.1. Eletrolito de suporte

Para otimizacao do eletrdlito de suporte, foram avaliados o tampéo acetato, 0,1mol
Lt em uma faixa de pH de 4,0 a 5,5 com KCI (0,1 mol L1), e o tampao fosfato 0,1mol L-
! nas faixas de pH de 6,5 a 8,0 e de 1,5 a 3,0 com KCI (0,1 mol L1). Os voltamogramas
foram obtidos em uma janela de potencial variando de 1,0 a 1,9V, step 0,01V, amplitude
0,07V, modulagédo de tempo 0,003s e intervalo de tempo 0,1s. O eletrodo de trabalho
utilizado foi o de pasta de carbono modificado com biocarvdo de macalba, em uma

proporcao de 20% de biocarvao de macauba, 50% grafite e 30% aglutinante.
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As solucdes de eletrdlitos suporte foram avaliadas na técnica de voltametria de
pulso diferencial (DPV). Para esta otimizacdo, em uma célula eletroquimica foram
adicionados 10,0 mL do eletrélito de suporte avaliado e 100 pL da solucéo estoque de CF
(0,01 mol L),

4.4.2. Preparo das pastas de carbono modificadas e escolha da melhor proporc¢ao

A obtencdo das pastas de carbono se deu pela mistura do modificador (biocarvéo
de macauba), 6leo mineral (aglutinante) e grafite. As propor¢des de modificador, grafite
e aglutinante usadas para otimizacdo da pasta, foram definidas a partir do trabalho
realizado por Teixeira e colaboradores (2019), e estdo apresentadas na Tabela 1 (DE C.
TEIXEIRA et al., 2019).

Tabela 1 — Proporc6es em %(m/m) dos componentes da utilizados na confeccdo da pasta.
Proporcdes Po de grafite (%0) Modificador (%) Aglutinante (%)

(m/m)
a 60 0 40
b 60 10 30
C 50 20 30
d 40 30 30
e 30 30 40
f 20 40 40
g 10 50 40
h 0 60 40

Fonte: Adptado de (DE C. TEIXEIRA et al., 2019)

As pastas foram testadas em eletrélito suporte solucéo tampé&o acetato (0,1molL"
1Y em pH 5,0 com KCI (0,1 mol L), em uma concentracéo de CF de 1,0x10* mol L. A

janela de potencial utilizada foi de 1,0 a 1,9V.
4.4.3. Otimizacio de parametros da voltametria de pulso diferencial

Os parametros da DPV: amplitude de pulso, modula¢do do tempo, step e intervalo

de tempo foram avaliados utilizando 10,0 mL do eletrélito de suporte selecionado na
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presenca de CF na concentracgdo de 1,0x10™ mol L', As faixas de otimizac¢do de cada um

dos parametros estudados estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Faixas de otimizagdo dos parametros da DPV

Parametros (DPV) Faixa de otimizacao
Amplitude de pulso (Epus) 102300 mV
Modulagdo de tempo (tmod) 1 a20 ms

Step (Estep) 1a20 mV
Intervalo de pulso (tint) 0,025als

Fonte: Do Autor, 2023

4.4.4. Avaliacao do transporte de massa - velocidade de varredura

A otimizacdo da velocidade de varredura foi realizada por voltametria ciclica
(CV) em uma janela de potencial de 1,2 a 1,7V vs Ag|AgCI|KCl(sat), . Para esta analise,
foi utilizado 10,0 mL do eletrolito de suporte solugdo tampédo acetato em pH 5 com KCI
(0,1 mol L) e o eletrodo de trabalho usado foi eletrodo selecionado na otimizagéo das
proporcdes da pasta de carbono (20% modificador, 50% grafite e 30% aglutinante). As
velocidades foram testadas de 20 a 500 mV s para o estudo da irreversibilidade do

sistema e transporte de massa.

4.5. Curva analitica

4.5.1. Curva analitica na auséncia de matriz

A curva analitica na auséncia de matriz foi construida por meio de adi¢Ges
seguidas de 10pL de uma solucio estoque de CF em uma concentragdo de 1,0x1072 mol
L. Para o desenvolvimento da curva analitica foi utilizada uma célula eletroquimica
contendo 10,0 mL do eletrdlito de suporte selecionado, o eletrodo de pasta de carbono
(EPC) nas proporgdes de 50% grafite, 20% biocarvao de macauba e 30% de aglutinante,
nos parametros voltamétricos selecionados para DPV. A partir da curva construida, a
equacdo obtida foi usada para calcular os limites de deteccdo (LOD) e limite de
quantificacdo (LOQ) (Equaces 3 e 4). O desvio padrdo do branco (Sb) foi calculado por
meio das correntes de pico anddico (Ipa) de dez analises em branco, medidos no mesmo
potencial de pico (Epa) do analito (HARRIS; KOWALEWSKI; DE MENEZES, 1998).
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(3 xSp) 3)

LOD = ~—
LOQ = 10 xS5,) z 5b) (4)

Em que, Sb é o desvio padrdo do branco e b é a inclinagdo da curva analitica.

4.5.2. Curva analitica na presenca de matriz

A quantificacdo da CF nas amostras selecionadas ocorreu por meio da adicdo da
solucéo das amostras junto ao eletrélito de suporte. Apds a obtencao do voltamograma da
solucdo eletrolitica contendo apenas a amostra, foram realizadas adi¢des sucessivas de 10
UL de uma solucéo estoque de 1x102 mol L™ de CF e da adigdo da solucdo inicial do
analito, em uma faixa de concentragédo de 1,0x10™ a 9,0x10° mol L, foi construida uma
curva analitica. . Para o desenvolvimento da curva analitica foi utilizada uma célula
eletroquimica contendo 10,0 mL do eletrdlito de suporte selecionado, o EPC nas
proporcdes de 50% grafite, 20% biocarvdo de macaiba e 30% de aglutinante, nos
parametros voltamétricos selecionados para DPV. A faixa de potencial aplicada foi de 1,2
a 1,7V. Por meio dos parametros da curva analitica, foram calculados o LOD, LOQ
(Equac0es 3 e 4) e o efeito matriz (EM).

No célculo do EM é realizada a comparacéo entre as inclinagfes da curva analitica

ndo matrizada e da curva analitica matrizada, conforme a Equacéo 5.

_bm—bs

EM
bs

()

Em que bm ¢ a inclinacdo da reta da curva matrizada e bs ¢ inclina¢do da reta da

curva na auséncia de matriz.

4.6. Determinacio de cafeina em diferentes amostras
4.6.1. Determinacao de cafeina em amostra de café soliavel

Nas amostras de café soltvel granulado, foi realizada a construgdo de uma curva
analitica por adicdo de padrdo em uma faixa de concentracdo de 1,209x10“ mol L? a

1,609x10* mol L. Na célula eletroquimica foram adicionados 9,9 mL do eletrélito de
suporte, 258uL da solugdo de café soltvel 1,9x10°molL? e foram realizadas adices
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sucessivas de 10,0 pL de uma solugéo padrdo de CF 1,0x102 mol L. A determinag&o da

concentracdo real de CF foi realizada por meio da extrapolacdo da curva analitica

4.6.2 Determinacio de cafeina em Refrigerante a base de cola tradicional

Uma curva analitica matrizada foi construida para determinar a CF na
Refrigerante a base de cola tradicional (I1). No procedimento realizado foi feita a adi¢cdo
de 971 uLde Refrigerante a base de cola tradicional em 9,0 mL do eletrdlito de suporte
na célula eletroquimica. Em seguida, foram realizadas adi¢fes sucessivas de 10,0 pL da
solugéo padréo do analito em uma concentragéo de 1,0x102 mol L. A curva analitica foi
construida e na faixa linear de 4,73x10° a 1,17x10* mol L? (lI), além disso, foram
calculados os parametros analiticos LOQ, LOD e efeito de matriz (EM). A determinacéo

da concentracdo real de CF foi realizada por meio da extrapolacéo da curva analitica

4.6.3. Determinacio de cafeina em Refrigerante a base de cola com extrato de café

Uma curva analitica matrizada foi construida para determinar a CF Refrigerante a
base de cola com extrato de café (I11). No procedimento realizado foi feita a adicdo de
689 uL de Refrigerante a base de cola com extrato de café expresso em 9,4 mL do
eletrolito de suporte na célula eletroquimica. Em seguida, foram realizadas adi¢es
sucessivas de 10,0 pL da solucéo padrio do analito em uma concentragdo de 1,0x10°2 mol
L. A curva analitica foi construida e na faixa linear de 8,095x10° a 1,609x10° mol L*
(11), além disso, calculados os parametros analiticos LOQ, LOD e efeito de matriz (EM).
A determinacdo da concentracdo real de CF foi realizada por meio da extrapolacéo da

curva analitica

4.6.4 Determinacio de cafeina em capsula estimulante do sistema nervoso central

Para a determinacdo de CF na capsula foi realizada a construcdo de uma curva
analitica matrizada. Nesse processo foi feita a adi¢do de 121 pL de solucéo da capsula de
CF em 9,9 mL do eletrdlito de suporte na célula eletroquimica. Em seguida, foi realizado
adigdes sucessivas de 10,0 pL da solucdo padrdo do analito em uma concentracdo de
1,0x102 mol L1, A curva analitica foi construida na faixa linear de 5,119x10°a 1,119x10"
*mol L* e foram avaliados os parametros analiticos LOD, LOQ e efeito de matriz (EM).
A determinacgédo da concentracédo real de CF foi realizada por meio da extrapolagcdo da

curva analitica
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4.7. Ensaios de repetibilidade e reprodutibilidade

O ensaio de repetibilidade foi realizado por meio de analises realizadas em DPV
em uma janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. Para realizacdo deste teste na presenca de
matriz, é adicionado a célula um volume de 10mL de eletrdlito e o volume de amostra,
conforme descrito para as curvas matrizadas. J& para amostras que ndo possuem efeito de
matriz é adicionado a solugéo estoque de CF 1,0x102molL. Apés a adicdo, foram feitas
10 analises consecutivas sem o polimento do eletrodo de trabalho entre cada uma das
analises.

No teste de reprodutibilidade as 10 andlises consecutivas tambeém foram feitas,
entretanto, diferente do teste de repetibilidade, o eletrodo de trabalho foi polido entre cada

uma das analises.

5. RESULTADO E DISCUSSAO
5.1. Selecio do pH e eletrdlito de suporte ideal

Para estudo do eletrélito de suporte foram selecionados o tampdo acetato e o
tampéo fosfato, ambos com a presenca de KCI (0,1 mol L™?). O eletrélito de suporte tem
como intuito de conferir a solucéo e a interface em estudo uma série de propriedades. Tais
propriedades, em geral séo resultantes da manutencédo da forca idnica alta e constante da
solucdo, o que simplifica a analise do sistema eletroquimico (AGOSTINHO et al., 2004).

Além disso, o pH da solucdo também foi analisado, sob conhecimento da regido
de tamponamento do acido acético. A faixa de estudo de pH foi de 4,0 a 5,5, ja que 0 pKa
do acido é 4,76 (LI, 1923). Entretanto, o tampdo fosfato, possui trés regides de
tamponamento, sendo uma mais acida (pH: 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0), outra com pH na regido
béasica (pH: 11,5; 12,0; 12,5 e 13,0) e na regido central com pH neutro (pH: 6,5; 7,0; 7,5
e 8,0), isso se da pois o0 &cido fosforico (HsPO4) sofre desprotonacdo, uma vez que os trés
hidrogénios de sua estrutura podem ser retirados, o que justifica o acido possuir trés pKas
(pKal = 2,14; pKa2 = 6,86 e pKa3 = 12,4) (BIOCIENCIAS, 2023).

No presente trabalho as faixas de tamponamento usadas para estudo do tampéo
fosfato foram as faixas mais &cida e a central, isso pois, apesar do pKa da CF ser préximo
a 14, a adsorcdo quimica de CF € melhor em pHs &cidos e neutros (SOTELO et al., 2012);
(JAIME, 2016). Os resultados obtidos sdo mostrados nas Figuras 9, 10 e 11.
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Figura 9 — Voltamogramas DPV: solucio tampao acetato 0,1mol L™ contendo KCI (0,1
mol L) na presenca de CF (1,0 x10™ mol L) em pHs: (a) 4,0; (b) 5,0; (c) 4,5;
(d) 5,5. Janela de potencial de 1,3 a 1,65 V, step 0,01V, amplitude 0,07V,
modulacdo de tempo 0,003s e intervalo de tempo 0,1s. EPCM/BM (40:30:30

de grafite: biocarvao de macauba: aglutinante).
1,2

1,0 H

0,8 4

0,6 4

I (nA)

0,4

0,24

0,04

-0,2 4

T T T T T T T
13 14 15 1,6

E/V vs Ag| AgCl| KCI(sat)

Fonte: Do Autor, 2023

Figura 10 — Voltamogramas DPV: solucéo tamp&o fosfato 0,1mol L™ contendo KCI (0,1
mol L) na presenca de CF (1,0 x10* mol L) em pHs: (a) 2,0; (b) 2,5; (c)
3,0; (d) 1,5. Janela de potencial de 1,3a 1,7 V, step 0,01V, amplitude 0,07V,
modulacéo de tempo 0,003s e intervalo de tempo 0,1s. EPCM/BM (40:30:30
de grafite: biocarvdo de macauba: aglutinante).

2,0 1

1,5 1

I (pA)

1,04

4 1.
EIV vs Agl AGCI| KCl(gzy)

0,54

0,0

1,3 1,4 15 1,6 1,7 1,8
E/V vs Ag| AgCl| KCI(sat)

Fonte: Do Autor, 2023
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Figura 11 — Voltamogramas DPV: solucéo tamp&o fosfato 0,1mol L™ contendo KCI (0,1
mol L1) na presenca de CF (1,0 x10* mol L?) em pHs: (a) 7,0; (b) 6,5; (c)
8,0; (d) 7,5. Janela de potencial de 1,3 a 1,7 V, step 0,01V, amplitude 0,07V,
modulacgéo de tempo 0,003s e intervalo de tempo 0,1s. EPCM/BM (40:30:30
de grafite: biocarvao de macauba: aglutinante).

1,5

1,04

0,5

I (pA)

0,04

0,5

-1,0

-1,5

1,3 1,4 1,5 1,6 1,7
E/V vs Ag| AgCl| KCI(sat)

Fonte: Do Autor, 2023

Os valores de Ipa e Epa dos voltamogramas obtidos nas analises realizadas
utilizando tampao acetato e fosfato como eletrolito em diferentes pH sdo apresentados na
Tabela 3 e 4.

Tabela 3 - Valores de Ipa e Epa em tampéo acetato em pH 4,0; 4,5; 5,0 e 5,5. Obtido em
uma janela de potencial de 1,3 a 1,65 V. EPCM/BM (40:30:30 de grafite:
biocarvao de macauba: aglutinante)

pH Ipa (A) Epa (V)
4,0 4,88x10°° 1,50
4,5 6,71x10°° 1,42
50 1,11x10° 1,44
55 8,45x10°° 1,43

Fonte: Do Autor, 2023

Tabela 4 - Valores de Ipa e Epa em tampao fosfato em pH 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 6,5; 7,0; 7,5
e 8,0. Obtido em uma janela de potencial de 1,3 a 1,65 V vs. Ag|AgCI|KCl(sat).
EPCM/BM (40:30:30 de grafite: biocarvdo de macauba: aglutinante)
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pH Ipa (A) Epa (V)

1,5 1,47x10°® 1,53
2,0 2,65x10® 1,49
2,5 1,48x10°® 1,54
3,0 1,56x10® 1,56
6,5 1,49x10°® 1,50
7,0 1,81x10°® 1,53
7,5 8,40x10°’ 1,59
8,0 7,23x10°7 1,57

Fonte: Do Autor, 2023

Observando os voltamogramas apresentado nas Figuras 7, 8 e 9 e os valores
apresentados na Tabela 3 e 4, percebe-se que as Ipa obtidas para a oxidacdo da CF
utilizando o tampao acetado (0,1 mol L) com KCI (0,1 mol L) como eletrélito suporte
apresentou melhores resultados, ou seja, maior valor de Ipa, devido ao pico anddico
resultante se comparado a utilizacdo do tampéo fosfato, além disso, os voltamogramas
obtidos em tampao fosfato apresentaram alargamento e ruidos, o que pode dificultar a
visualizacdo do pico do analito em menores concentracdes. Por essa razdo, o eletrdlito
escolhido foi a solugdo tamp&o acetato (0,1 mol L) com KCI (0,1 mol L).

Analisando os resultados obtidos em cada um dos pHs estudados, o pH 5, em
solucdo de tampéo acetato foi escolhido para a continuacdo do trabalho, pois sua Ipa foi
maior, 1,11x10° A.

5.2. Escolha da pasta modificada

O comportamento do biocarvdao de macaiba como modificador da pasta de
carbono para determinacdo de CF foi avaliado por meio de diferentes proporc¢des dos
componentes da pasta de carbono. A partir das analises realizadas foi possivel observar
que pequenas variagcOes nas proporcOes da pasta, foram suficientes para apresentar
resultados voltamétricos distintos.

A Tabela 5 apresenta os voltamogramas obtidos por DPV nas diferentes
proporcOes de pastas, e a Figura 12 apresenta a imagem das pastas preparadas para o

experimento.
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Tabela 5 - Voltamogramas de pulso diferencial das proporcées de pastas modificadas com
Biocarvio de macatba, na presenca de CF (1x10™* molL1) em solugéo tampao
acetato (0,1molL™?) contendo KCI (0,1 mol L) em pH 5. Janela de potencial
1,2 a 1,7V, step 0,01V, amplitude 0,07V, modulagédo de tempo 0,003s e
intervalo de tempo 0,1s. (a) branco (b) voltamograma (Continua)

Pastas % Proporc¢ao Voltamogramas
(m/m)
A 60% grafite 0%
modificador e 40% oA
aglutinante o] :
&; 50
0: \/\/b
' ' EN Vs Ag|vAgCI| P‘(CI(Sat)Y ’ ‘
B 60% grafite, 10% .
modificador e 30% 8
aglutinante .
. |
| \/&
’ IéN vs Ag| AéCI| KCI(sa;) '
C 50% grafite, 20% .
modificador e 30%
aglutinante =1 C a
i 30

20

104

04

N

R —

1,25

T T T T T T T
130 135 1,40 145 150 155 160 1,65

E/V vs Ag| AgCl| KCI(sat)
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40% grafite, 30%
modificador e 30%
aglutinante

30% grafite, 30%
modificador e 40%
aglutinante

20% grafite, 40%
modificador e 40%
aglutinante

10% grafite, 50%
modificador e 40%
aglutinante

0% grafite, 60%
modificador e 40%
aglutinante

1 (pA)

I (uA)

I (nA)

80

70 4

60

50 4

40
30
20
10 -
- b

04

T T T T T

1,30 1,35 1,40 145 1,50 1,55 1,60 1,65

E/V vs Ag| AgCl| KCI(sat)

1401
1201
1004

80
60 /
40

20

1,30 135 140 145 150 155 160 1,65
E/V vs Ag| AgCl| KCI(sat)

100
F a
80 4

60

40

204

b
04 - - T

125 1,;50 1.;35 1,‘40 1‘:15 1.‘50 1,;35 1,‘60 1,‘65 1,70
E/V vs Ag| AgCl| KCl(sat)

N&o foi possivel obter o voltamograma

Né&o foi possivel obter o voltamograma

Fonte: Do Autor, 2023
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Figura 12 — Imagem das proporcOes de pastas feitas no laboratério sobre vidros reldgios,
realizadas de acordo com as porcentagens da Tabela 5. (a) Componentes antes
da mistura; (b) Componentes misturados formando a pasta de carbono.

Fonte: Do Autor, 2023

A presenca do modificador de macauba em conjunto com grafite e aglutinante
provou-se eficiente para deteccdo de CF. Entretanto, a propor¢do das pastas “e”, e “f”,
apresentaram correntes baixas se comparadas a pasta “a” e “b”, que resultou em picos de
oxidagdo da CF em Ipade 8,015x10%e 7,962x10® A, respectivamente. Nas pastas “g” e
“h” o pico de oxidagdo caracteristico do analito ndo apareceu. A partir dos
voltamogramas, constatou-se que a pasta “c”, com 20% de modificador de macauba,

apresentou maior Ipa, 1,4x10° A, como apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores de Ipc e Epc referentes as proporcOes de pastas estudadas para o
biocarvdo de macauba, em uma janela de potencial de 1,2 a 1,7 V vs
Ag|AgCI|KCl(sat). (Continua)

Pasta Biocarvéo de Macauba

Ipa (A) Epa (V)
A 8,015x10°° 1,40
B 7,962x10°° 1,41
C 1,407x10° 141
D 4,235x10° 1,44
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E 2,503x10°® 1,46

F 1,816x10° 1,47

G Né&o foi possivel obter o Né&o foi possivel obter o
voltamograma voltamograma

H Né&o foi possivel obter o Né&o foi possivel obter o
voltamograma voltamograma

Fonte: Do Autor, 2023

Entre as pastas avaliadas, a selecionada para a realizacdo dos experimentos foi a

[1{P%2)

¢”, com as propor¢oes de 50% de grafite, 20% de modificador e 30% de aglutinante,
pois, devido apresentar a maior Ipa referente a oxidagdo da CF. A Figura 13 mostra a
coparacao entre os resultados das trés melhores proporcoes referentes aos componentes
da pasta de carbono (a, b e ¢).

Figura 13 - Voltamogramas em: (a) solucdo tamp&o acetato 0,1 mol L contendo KCI
(0,1 mol L) na presenca de CF (1,0 x10* mol L), pH 5, referentes as
proporcdes de pastas (a) “a” (60: 00: 40: grafite: biocarvdo de macatba:
aglutinante), (b) “b” (60:10:30 grafite: biocarvdo de macauba: aglutinante) e
(c) “c” (50: 20: 30: grafite: biocarvao de macauba: aglutinante). Janela de
potencial de 1,25a 1,55V, step 0,01V, amplitude 0,07V, modulacdo de tempo
0,003s e intervalo de tempo 0,1s.

14
12

10 4

I (nA)

1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 1,50 1,55

E/V vs Ag| AgCl| KCI(sat)

Fonte: Do Autor, 2023
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O resultado obtido com a pasta de carbono modificada com biocarvéo de macauba
pode estar relacionada a presenca dos grupos funcionais da superficie do biocarvdo, como
estiramento de grupo OH de fenol, estiramento de grupos C=C de anéis aromaticos,
vibracdo de ligacdo —CH de anéis aromaticos, deformacdo de —CO ligado a anel
aromatico, deformacdo de —CH de aromatico fora do plano e vibracdes relacionadas as
ligacbes —CH de anel aromético. Resultados que foram obtidos por analise em
Espectroscopia no Infravermelho do biocarvdo de torta de macauba realizado pela
fabricante do biocarvo utilizado (TEOFILO, 2019).

Analise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) do biocarvdo de macauba indicou a presenca, principalmente, de grupos
funcionais de compostos aromaticos. O resultado da Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) realizada no biocarvdo de macauba mostrou que o biocarvédo
apresentou estrutura heterogénea. A partir da analise imediata, foi possivel verificar que
0 biocarvéo apresentou drastica redugdo no teor de volateis, se comparado com a torta de
macauba antes da pirdlise (TEOFILO, 2019).

Ao comparar a Ipa dos voltamogramas apresentados da Tabela 5, obtidos por meio
do uso do eletrodo de trabalho de pasta de carbono modificado com biocarvdo de
macauba, é possivel notar uma melhora do sinal de oxidacdo do analito com a presenca
do modificador, principalmente na pasta “c” que contém 50% de grafite, 30% de
aglutinante e 20% de modificador. A corrente de pico anddica (lpa) aumenta
significativamente e o Epa desloca para valores mais positivos, que levam a valores
negativos da energia livre de Gibbs, AG, indicando a espontaneidade da rea¢dao a uma
temperatura e pressao constantes (BROWN; LEMAY; BURSTEN, 2005). Sendo assim,
quanto mais positivo for o potencial, mais facil ocorrera a reacao redox.

As proporgdes de pastas de carbono “g” e “h”, nas propor¢des descritas na Tabela
5, apresentaram muitos ruidos. Devido a isso, ndo foi possivel obter o pico de oxidacdo
do analito. O motivo destes ruidos e da ndo deteccdo de CF pode ser devido a baixa
homogeneidade da pasta, pois o biocarvdo de macauba, de acordo com Guilhen e
colaboradores (2018), apresenta poros médios no tamanho de 38,3 nm, e isso pode
dificultar a homogeneizagéo entre o biocarvao e o aglutinante, fazendo a pasta perder suas
caracteristicas condutoras (GUILHEN, 2018).

A capacidade condutora da pasta também pode ter se perdido devido a baixa

temperatura de pirdlise de torta de macauba, ja que a conversdo térmica desse material
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foi realizada a 400°C. Segundo Gabhi e colaboradores (2020), a baixa temperatura de
pirolise interfere na extensdo de carbonizacdo do biocarvdo. Esta extensdo esta
relacionada com a conversdao de polimeros (lignina, hemicelulose, entre outras) em
carbono amorfo, esse carbono apresenta orbitais sp2 que facilitam a transferéncia de
elétrons no material, aumentando a condutividade. Portanto, quanto menor a temperatura
de pirdlise menos carbono amorfo o biocarvdo ird apresentar, e consequentemente o
material tera menor capacidade condutora (GABHI et al., 2020) (TEOFILO, 2019).

Nas andlises microgréaficas, observa-se que o biocarvdo de macauba possui uma
estrutura heterogénea e esponjosa, além de poros longitudinais (TEOFILO, 2019). De
acordo com (LEE et al., 2013), esses poros (estruturas importantes para a propriedade
adsorvente do biocarvao) sdo derivados do sistema vascular da biomassa, e que a
decomposicdo térmica da celulose e hemiceluloses possibilita o aparecimento da estrutura
da parede celular da biomassa que agora € composta, principalmente, de lignina
modificada pelo calor. Todas essas caracteristicas interferem da melhor detec¢do do
analito pois ha interagdes entre a superficie do biocarvao de macalba e o analito, assim o
sinal tente a aumentar com a presenca do modificador na propor¢éo adequada (TEOFILO,
2019).

5.3. Otimizacio dos parametros da Voltametria de Pulso Diferencial

Nesta técnica voltamétrica foram otimizados os seguintes pardmetros: Epuls,

tmod, Estep e tpuls. As anélises foram realizadas considerando a maior Ipa.

5.3.1 Otimizacao do step

Para realizar a otimizagdo do step, os parametros de Epuls, tmod e tint foram
mantidos fixos em 70mV, 0,003s e 100ms, respectivamente e o step foi variado de 1 a 20

mV. Os voltamogramas obtidos estdo apresentados na Figura 14.

Figura 14 — Voltamogramas obtidos por DPV em (a) solugdo de KCI (0,1 mol L) com
tampao acetato (0,1 mol L"). E na presenca de CF (1,0x10“ mol L") em: (b) 1
mV, (¢) 3,0 mV, (d) 5,0 mV, (e) 7,0 mV, (f) 10 mV, (g) 13 mV, (h) 15 mV, (i)
17 mV, (j) 20 mV. EPCM/BM, tmod= 0,003 s, Epuls= 70 mV e tint= 100ms.
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Os valores obtidos de Ipa na otimizagao do step sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de Ipa obtidos nos estudos do step.

Step (mV) Ipa (A)
1 5,78x10°®
3 1,39x107
5 1,68x107
7 1,89x107
10 2,09x107°
13 2,17x107
15 2,31x107
17 2,35x107
20 2,40x107

Fonte: Do Autor, 2023
A partir dos valores apresentados na Tabela 7, foi possivel observar uma variagéo
nos valores de Ipa. Apds as analises das correntes de pico do analito, o step selecionado
para a continuidade dos experimentos foi o de 7mV, devido a corrente apresentada.
Outros valores de step, apesar de terem apresentado um valor de corrente superior ao de
7mV, problemas como enquadramento ou alargamento do pico puderam ser observados

inviabilizando a escolha da condicéo para o step selecionado.
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5.3.2 Otimizacdo da amplitude de pulso

Para realizar os experimentos, a Epuls foi variada em uma faixa de 10 a 400 mV
e os parametros tmod, Estep e tint foram mantidos fixos em 0,003s, 7mV e 100ms,

respectivamente. Os voltamogramas obtidos estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15 — Voltamogramas obtidos por DPV em (a) solu¢do de KCI (0,1 mol L) com
tamp3o acetato (0,1 mol L™). E na presenca de CF (1,0x10-4 mol L) em:
(b)10mV, (c)20mV, (d) 40mV, (e) 60mV, ()80mV, (g)100mV, (h) 300mV,
(1))200mV. EPCM/BM, tmod= 0,003s, Estep= 7mV e tint= 100ms.
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Os valores obtidos para Ipa na otimizacdo da amplitude sdo apresentados na

Tabela .

Tabela 8 - Valores de Ipa obtidos nos estudos da amplitude.

Amplitude (mV) Ipa (A)
10 1,74x10°®
20 2,68x10°
40 7,63x10°
60 1,47x107
80 2,32x10°
100 3,26x107
200 6,61x107
300 2,89x107

Fonte: Do Autor, 2023
A partir dos voltamogramas apresentados na Figura 13 foi possivel observar
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que os valores de Ipa aumentam de maneira proporcional aos valores de Epuls
aplicados até 200 mV, ap0s este valor ocorre uma inversao nas Ipa, ou seja, a Ipa em
200 mV € maior que em 300mV, como mostrado na Tabela 8. 1sso ocorre pois, apesar
do aumento da amplitude aumentar a corrente, também ocorre o alargamento do pico,
0 que pode levar a reducdo da Ipa. (ALEIXO, 2003)

Assim, o valor de Epuls selecionado foi de 200mV, pois apresentou um aumento

consideravel de Ipa.

5.3.3 Otimizacio da modulacio de tempo

Para realizar este estudo, os outros parametros Epuls, Estep e tint avaliados foram
fixados em 200mV, 7mV e 100ms, respectivamente, ¢ o tmod foi variado de 1 a 20 ms.

Os voltamogramas obtidos neste estudo estdo apresentados na Figura 16.

Figura 16 — Voltamogramas obtidos por DPV em (a) solucdo de KCI (0,1 mol L) com
tamp?o acetato (0,1 mol L™?). E na presenca de CF (1,0x10-2 mol L) em: (b)
20ms, (c) 15ms, (d) 10ms, (e) 7ms, (f) 5ms, (g) 3ms, (h) 2ms, (i) 1ms.
EPCM/BM, Epuls= 200 mV, Estep=7 mV e tint= 100ms.
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Fonte: Do Autor, 2023

Os voltamogramas mostrados na Figura 16 evidenciam a diminui¢do da Ipa com
0 aumento do tempo de modulagéo. Sendo assim, o tmod selecionado foi 0 2 ms, pois 0

tmod aplicado em 1 ms, apesar de ter apresentado maior Ipa apresentou uma quantidade
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de ruidos significativa, que pode alterar negativamente o resultado. Os valores obtidos

para Ipa neste estudo s&o apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores de Ipa obtidos nos estudos da modulac¢do do tempo.

Modulacio do tempo (ms) Ipa (A)

1 9,02x10°°

8,27x107°
3 6,78x107
5 4,75x107
7 3,17x107
10 1,68x107
15 8,58x107
20 5,37x107¢

Fonte: Do Autor, 2023

5.3.4 Otimizacao do intervalo de tempo

Neste estudo, os pardmetros ja otimizados foram fixados e o tint foi variado de 25

a 1000 ms. Os voltamogramas obtidos estao apresentados na Figura 17.

Figura 17 — Voltamogramas obtidos por DPV em (a) solucdo de KCI (0,1 mol L) com
tamp3o acetato (0,1 mol L™?). E na presenca de CF (1,0x10 mol L) em: (b)
25ms, (¢) 50ms, (d) 75ms, (e) 250ms, (f) 750ms, (g) 1000ms, (h) 100ms, (i)
500ms. ECV, Epuls= 200 mV, Estep= 7 mV e tmod= 2ms.
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A partir dos voltamogramas e dos valores de Ipa, apresentados na Figura 16 €
evidente que os valores das Ipa possuem pouca diferenca ao variar o tint. Sendo assim, o
tint escolhido foi de 75 ms, pois apresentou uma Ipa maior que os demais intervalos de

tempo, como mostrado na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores de Ipa obtidos nos estudos do intervalo de tempo.

Intervalo de tempo (ms) Ipa (A)
1000 6,71x10
750 6,80x107
500 6,79x107
250 7,31x10
100 7,47x107
75 7,83x107
50 7,48x107
25 7,08x107

Fonte: Do Autor, 2023

Portanto, ap6s a otimizacao dos parametros da técnica de DPV foi possivel definir
que as melhores condigcfes para determinacdo da CF utilizando o EPCM/BM foram:
Epuls 200 mV, Estep 7 mV, tmod 2ms e tint 75 ms.

Com a otimizacdo do eletrdlito de suporte e pH, propor¢do dos modificadores da
pasta de carbono modificada com biocarvdo de macauba, definiu-se os melhores

parametros para continuar o trabalho. Os parametros encontram-se da Tabela 11.

Tabela 11 — Melhores parametros analiticos para determinagédo de CF.

Teste Parametros definidos

Eletroélito de suporte e pH Solugéo tamp&o acetato (0,1mol L) em
pH 5 com KCI (0,1 mol L)

Proporcéo de pasta de carbono Proporcao de pasta “c” (50:20:30 grafite:
modificada biocarvdo de macauba: aglutinante)

Fonte: Do Autor, 2023

5.4. Velocidade de varredura

O estudo do transporte de massa do analito até a superficie do EPCM/BM foi
realizado por meio da variacao da velocidade de varredura (v). A andlise foi realizada na

presenca do eletrdlito de suporte tamp&o acetato (0,1mol L) com KCI (0,1mol L) em
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pH 5 e a velocidade de varredura foi variada de 10 mVs™ a 500 mVs?, como mostrado

na Figura 18.

Figura 18 - Voltamogramas na ciclica em: (a) solugdo tamp&o acetato 0,1 mol L*
contendo KCI (0,1 mol L %), pH 5, na presenca de CF (1x10* mol L%).
Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM (50:20:30 grafite: biocarvéo
de macaudba: aglutinante).
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Fonte: Do Autor, 2023
CF A curva obtida a partir das Ipa em fungio da v V2 é apresentada na Figura 19.

Figura 19 - Variacdo da Ipa com a v*2 evidenciando um processo de difusio, utilizando
EPCM/BM (50:20:30 grafite: biocarvdo de macauba: aglutinante).
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Fonte: Da Autora, 2023
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Na Tabela 12 encontram-se os valores de Ipa obtidos por meio  dos

voltamogramas ciclicos da Figura 16 e v %.

Tabela 12 — Ipa obtidos pela variacdo da velocidade de varredura na presenca de CF
(1,0x10™* mol LY).

Velocidade de Varredura Ipa (A) v1/2 (mV st) 12
(mVst)
20 3,34x1077 4,47
40 1,27x106 6,32
60 2,03x106 7,74
80 2,58x10° 8,94
100 3,40x10° 10,00
200 6,20X10'6 14,14
300 8,16x10° 17,32
400 9,80x10 20,00
500 1,17x10° 22,36

Fonte: Do Autor, 2023

A partir da linearidade obtida por meio das Ipa em funcio da v'*2 infere-se que o
processo de transferéncia de massa do sistema € controlado predominantemente por
difusdo, ja que o R? da curva foi de 0,9968, apresentando-se linear dentro da faixa
estudada. O processo de difuséo caracteriza-se como a movimentacdo espontanea da
espécie quimica devido ao gradiente de concentracdo que é formado com o analito, neste
caso a CF (PACHECO et al., 2013).

5.5. Parametros analiticos de desempenho para determinacio de cafeina em
diferentes amostras

Para determinar CF em amostras de capsulas estimulantes do sistema nervoso
central e em bebidas como Refrigerante a base de cola tradicional, Refrigerante a base de
cola com extrato de café e Café sollvel granuloso, uma curva analitica sem a matriz foi
construida por adicdo de padrdo com sucessivas adi¢oes de solucédo estoque de CF 0,01
mol L1, A faixa linear analisada foi de 2x107° mol L a 9x10™° mol L%, Na figura 18 estdo
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os voltamogramas obtidos na faixa de potencial de 1,2 a 1,7V, com eletrolito de suporte

de tampéo acetato 0,1mol L com KCI 0,1mol L.

Figura 20 — Voltamogramas de pulso diferencial em solucdo tampé&o acetato (0,1mol L"
1y com KCI (0,1 mol L), pH 5; e adicionando CF nas concentragdes: (a)
2,0x10° mol L, (b) 3,0x10° mol L, (c) 4,0x10° mol L *, (d) 5,0x10°
mol L, (e) 6,0x10° mol L, (f) 7,0x10° mol L, (g) 8,0x10° mol L, (h)
9,0x10° mol L. Andlise feita com EPCM/BM.
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Os valores de Ipa e Epa resultantes dos voltamogramas observados na Figura 20
estdo dispostos na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores de Ipa e Epa obtidos a partir dos voltamogramas de pulso diferencial
obtidos na de concentracéo de 2,0x10° mol L™ a 9,0 x10° mol L.

Concentracéo (mol L-1) Ipa (A) Epa (V)
2,0x10° 2,33x10° 2,37x10°
3,0x10° 4,75x107® 2,012x10°
4,0x10° 9,33x10°° 1,636x10°®
5,0x10° 1,21x10° 1,334x107
6,0x10° 1,56x10° 9,643x10
7,0x10° 1,88x10° 5,43x1077
8,0x10° 2,16x10° 1,465x1077
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9,0x10°° 2,56x10° 1,291x107

Fonte: Do Autor, 2023

Os valores da concentragdo em funcdo dos valores de Ipa foram usados para
realizacdo de uma regressdo linear. Na figura 21 é possivel observar a curva analitica no
intervalo de concentragdo estudado.

Figura 21 — Curva analitica obtida pela adicdo de CF nas concentragdes de: 2,0 x10°°
mol L2, 3,0 x10° mol L7, 4,0 x10° mol L7, 5,0 x10®° mol L %, 6,0 x10°
mol L, 7,0 x10-5 mol L?, 8,0 x10-5 mol L, 9,0 x10-5 mol L.

Y=A+B*X
2,54
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1A -4,50738E-6  4,00465E-7
B 0,3322 0,00672

I (nA)
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Fonte: Do Autor, 2023

Na Tabela 14 sio apresentados os pardmetros analiticos, R2, LOD, LOQ e equagio

da reta e faixa liner, referentes a curva analitica na auséncia de matriz (Figura 20).

Tabela 14 — Pardmetros analiticos referentes a curva sem matriz.

Parametros analiticos Valores obtidos
Equacao da reta 0,3322x — 4,50738x10°°
Faixa Linear 1,3568x10°a 1,0356x10*
R? 0,99754
LOD 3,6851x10°7
LOQ 1,2283x10°®

Fonte: Do Autor, 2023
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O LOD e LOQ foram de 3,6851x10e 1,2283x10°® respectivamente, e o R? obtido
foi de 0,99754. A partir dos valores obtidos para os parametros analiticos de desempenho
é possivel inferir que a curva obtida apresentou ampla faixa linear para determinagéo da
CF, a linearidade apresentada pela curva e os limites de deteccéo e quantificacdo que se

apresentaram abaixo da faixa linear estudada favorecem o objetivo do trabalho.

5.5.1. Determinacio de cafeina em amostras de bebidas

O método desenvolvido teve sua performance avaliada primeiramente por trés
amostras de bebidas. A primeira amostra consiste no café sollvel granuloso, a segunda
amostra na Refrigerante a base de cola tradicional e a terceira amostra na Refrigerante a

base de cola com extrato de cafe.
5.5.1.1. Determinacéo de Cafeina em café solGvel granuloso

O voltamograma de pulso diferencial referente a analise da primeira amostra, foi

avaliado na concentragéo 5,0x10™° mol L. O resultado esta representado na Figura 22.

Figura 22 — Voltamograma DPV referente ao café solivel (amostra I) em tamp&o acetato
0,1molLt em pH 5 com KCI (0,1 mol L?); com adicdo de (a) 258 pL de
solucdo de café soltvel granuloso (amostra 1) com adicdes de CF nas
concentragdes de (b) 1,0x10°, (¢)2,0x10°, (d)3,0x107°, (e)4,0x107°. Janela
de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM (50:20:30 grafite: biocarvdo de
macauba: aglutinante).
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Fonte: Do Autor, 2023
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Os parametros analiticos de desempenho foram obtidos por meio da construcao
da curva analitica que tomou por base os voltamogramas da Figura 22. A Figura 23 mostra

a curva analitica no café soluvel granuloso.

Figura 23 - Curva analitica na presenca da matriz (I), com adicéo de (a) 258 pL de solucao
de café sollvel granuloso com concentragdes de (b) 1,0x107, (c)2,0x107,
(d)3,0x10°, (e)4,0x10*“. Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM
(50:20:30 grafite: biocarvao de macalba: aglutinante).
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Fonte: Do Autor, 2023

A influéncia dos compostos presente na matriz pode ser avaliado pelo célculo do
efeito de matriz.

HU e colaboradores (2020) e (BESIL et al., 2017) mostram que o efeito de matriz
pode ser classificado de trés formas: (1) EM fraco, para valores entre -20% e 20%; (2)
EM médio, para valores entre -50% e -20% e +20% e 50% e (3) EM forte, para valores
abaixo de -50% e acima de +50%. A Tabela 15 mostra os valores de R?, LOD, LOQ e
EM para o café soltuvel (BESIL et al., 2017) (HU et al., 2020).

Tabela 15 - Pardmetros analiticos obtidos pela curva analitica na presenca de café soltvel,
em uma faixa de concentragio de 1,0x10° a 4,0x10° molL-1. EPCM/BM
(50:20:30 grafite: biocarvao de macadba: aglutinante).

Parametros analiticos Valores obtidos
Equacao da reta 0,0347x + 4,196x10°®
Faixa Linear 1,2092x10% a 1,6092x10™
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R2 0,9925

LOD 3,5279x10°®
LOQ 1,1759x10°°
EM 89%

Fonte: Do Autor, 2023

Os valores de EM% calculado para a curvas da matriz | foi de 89%, indicando um
EM forte. Logo, a variacdo nas concentracdes foi expressivamente grande devido a
influéncia de outros compostos da matriz, que foram capazes de interagir aumentando ou
suprimindo o sinal do analito o que direcionou na escolha para fazer a quantificagéo por
meio da curva matrizada (PINHO et al., 2010).

5.5.1.2. Determinacio de Cafeina em Refrigerante a base de cola Tradicional

O voltamograma de pulso diferencial referente a analise da segunda amostra, foi
avaliada na concentragdo 5,0x10° mol L. Os resultados estdo representados na Figura
24.

Figura 24 — Voltamograma DPV referente a amostra Il em tampao acetato 0,1mol L*
em pH 5 com KCI (0,1 mol L1); com adigdo de (a) 971 puL de Refrigerante
a base de cola tradicional com adicGes de CF nas concentracdes de (b)
1,0x10°, (c)2,0x10°, (d)3,0x10°, (e)4,0x10°, (f)5,0x10°, (9)6,0x107,
(h)7,0x107°. Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM (50:20:30 grafite:
biocarvéo de macauba: aglutinante).
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A Figura 25 mostra a curva analitica da Refrigerante a base de cola tradicional.

Figura 25 - Curva analitica na presenca da matriz, com adi¢do de (a) 971 pL de
Refrigerante a base de cola Tradicional nas concentraces de (b) 1,0x107°,
(c)2,0x10°, (d)3,0x10°, (e)4,0x10°, (f)5,0x10°, (g)6,0x10°, (h)7,0x10°.
Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM (50:20:30 grafite: biocarvao
de macauba: aglutinante).
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Fonte: Do Autor, 2023

A Tabela 16 mostra os valores de R2, LOD, LOQ e EM para a matriz de

Refrigerante a base de cola Tradicional.

Tabela 16 - Parametros analiticos obtidos pela curva analitica na presenca da matriz Il,
em uma faixa de concentracdo de 1,0x10° a 7,0x10° molL™. EPCM/BM
(50:20:30 grafite: biocarvao de macadba: aglutinante).

Parametros analiticos Valores obtidos

Equacéo da reta

Faixa Linear (molL™?)

0,18902x + 8,9566x10°

4,7384x10"° a 1,1738x10*

R2 0,9970
LOD 6,4766x10"
LOQ 2,1588x10°®

EM 43%
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Fonte: Do Autor, 2023

A curva de Refrigerante a base de cola tradicional resultou em um R? de 0,99708.
Por meio da equacédo da reta e do desvio padrdo do branco foi possivel calcular o LOD
6,4766x10'molL™ e 0 LOQ 2,1588x10°molL™.

A influéncia dos compostos presente na matriz pode ser avaliado pelo calculo do
EM. Para isso a Equacdo 5 é usada.

Os valores de EM% calculado para a curva da matriz 11 foi de 43% (EM médio).
Logo, a variagdo nas concentragOes foi expressivamente grande, o que influenciou na

escolha para fazer a quantificacdo por meio das curvas matrizadas.(BESIL et al., 2017)

5.5.1.3. Determinacio de Cafeina em Refrigerante a base de cola com extrato de
café

O voltamograma de pulso diferencial referente a analise da terceira amostra, foi
avaliado na concentracdo 5,0x10° mol L. Os resultados estdo representados na Figura
26.

Figura 26 — Voltamograma DPV referente a amostra 111 em tampdo acetato (0,1mol L)
em pH 5 com KCI (0,1 mol L?); com adicéo de (a) 689 pL de Refrigerante
a base de cola com extrato de café com adi¢des de CF nas concentracGes de
(b) 1,0x107°, (¢)2,0x10°, (d)3,0x10°, (€)4,0x107, (f)5,0x107, (g)6,0x10°>,
(h)7,0x10°, (i)8,0x107°. Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM
(50:20:30 grafite: biocarvao de macalba: aglutinante).
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Fonte: Do Autor, 2023

Figura 27 - Curva analitica na presenca da matriz, com adicdo de (a) 689 uL de
Refrigerante a base de cola com extrato de café nas concentracfes de (b)
1,0x10°, (€)2,0x10°, (d)3,0x10° , (e)4,0x10°, (f)5,0x10°, (g)6,0x10°°,
(h)7,0x10°, (i)8,0x10°. Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM
(50:20:30 grafite: biocarvao de macadba: aglutinante).

Y=A+B*X
18 4
Parametros Valor Erro
A 8,05200E-6  1,87234E-7
161 0,11058 0,00393
14 4R R’

0,99121

10

T T T T T T T
20 40 60 80

Concentracéo (p moIL'l)

Fonte: Do Autor, 2023

Tabela 17 - Pardmetros analiticos obtidos pela curva analitica na presenca da matriz I11,
em uma faixa de concentracdo de 1,0x10° a 8,0x10° molL™. EPCM/BM
(50:20:30 grafite: biocarvao de macalba: aglutinante).

Parametros analiticos

Valores obtidos

Equacéao da reta
Faixa linear
R2
LOD
LOQ

EM

0,11058x + 8,9522x10°®
8,0956x10™ a 1,609x10°°
0,9956
8,2239x107" molL™*
2,7413x10° molL*

66%

Fonte: Do Autor, 2023
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A curva de Refrigerante a base de cola com extrato de café resultou em um R? de
0,9956. Por meio da equacdo da reta e do desvio padrdo do branco foi possivel calcular o
LOD 1,5145x10* molL%e 0 LOQ 5,0487x10* molL™.

A influéncia dos compostos presente na matriz pode ser avaliado pelo calculo do
EM. Para isso a Equacdo 5 é usada.

Os valores de EM% calculado para a curva da matriz 11 foi de 66% (EM forte).
Logo, a variagdo nas concentragOes foi expressivamente grande, o que influenciou na

escolha para fazer a quantificacdo por meio das curvas matrizadas.(BESIL et al., 2017)

5.5.1.4. Determinacao de Cafeina em Capsula estimulante do sistema nervoso
central

Para determinacdo de CF em capsulas estimulantes, foi construida uma curva na
presenca da amostra, 121 pL de solucdo da capsula de cafeina 4,1x10° mol L™, e foram
feitas sucessivas adic@es de 10 L da solugdo estoque do CF 0,1 mol L. O resultado esta

representado na Figura 28.

Figura 28 — Voltamograma DPV referente a amostra de cépsulas estimulantes em
tampao acetato (0,1mol L) em pH 5 com KCI (0,1 mol L); com adigdo
de (a) 121 pL de solucdo de capsula de CF com adi¢bes de CF nas
concentragBes de (b) 1,0x10°, (c)2,0x107°, (d)3,0x10°, (e)4,0x10°,
(f)5,0x107°, (9)6,0x107°. Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM
(50:20:30 grafite: biocarvao de macauba: aglutinante).
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Fonte: Do Autor, 2023
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Os parametros analiticos de desempenho foram obtidos por meio da construcao
da curva analitica que tomou por base o0s voltamogramas da Figura 28. A Figura 29 mostra

a curva analitica da CF na capsula estimulante do sistema nervoso central.

Figura 29 - Curva analitica na presenca da capsula estimulante do sistema nervoso central,
com adicdo de (a) com concentragdes de de (b) 1,0x107°, (c)2,0x107, (d)3,0x10"
% (e)4,0x10°, (f)5,0x10°, (9)6,0x10°. Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V.
EPCM/BM (50:20:30 grafite: biocarvdo de macauba: aglutinante).

18

Y=A+B*X
Parametros Valor Erro
16
A 7,62143E-6  2,24192E-7
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14
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~ 1R R
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= 1240,99567 0,99135
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Fonte: Do Autor, 2023
A Tabela 18 mostra os valores de R?, LOD, LOQ e EM para a capsula de CF.

Tabela 18 - Parametros analiticos obtidos pela curva analitica na presenca da capsula de
CF, em uma faixa de concentracdo de 5,1195x10° a 1,1119x10“*mol L.
EPCM/BM (50:20:30 grafite: biocarvdo de macauba: aglutinante).

Parametros analiticos Valores obtidos
Equacao da reta 0,14886x + 7,621x10°®
Faixa Linear 5,1195x10° a 1,1119x10*
R2 0,99135
LOD 8,2239x10°7
LOQ 2,7413x10°®
EM 55%

Fonte: Do Autor, 2023
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A curva apresentou um R? de 0,99135 e linearidade dentro da faixa de
concentracdo estudada como resultado da curva matrizada da capsula de CCF. Por meio
da equacdo da reta e do desvio padréo do branco foi possivel calcular o LOD e LOQ da
curva, obtendo-se valores de 8,2239x10" molL* e 2,7413x10°® molL, respectivamente.

Os valores de EM% calculado para a curva de CF na capsula foi de 55%,
indicando um EM forte. Logo, a variacdo nas concentracdes foi expressivamente grande
devido a influéncia de outros compostos da matriz, que foram capazes de interagir
aumentando ou suprimindo o sinal do analito o que direcionou na escolha para fazer a

quantificacdo por meio da curva matrizada. (PINHO et al., 2010)
5.5.2. Performance do método desenvolvido

A performance do método desenvolvido foi avaliada utilizando amostras de
bebidas e capsula de cafeina. A amostra | consiste café soltvel granuloso, amostra Il em
Refrigerante a base de cola Tradicional, amostra 111 em Refrigerante a base de cola com

extrato de café e amostra IV cépsula estimulante do sistema nervoso central.

Na Tabela 19 sdo apresentados os valores de corrente, concentragio em mol L™ e

massas (mg) da CF para as amostras I, II, 1l e IV.

Tabela 19 — Equacao da reta e valores de concentracdo (mol L-1) e massa (mg) de CF

para as amostras I, II, Il e V.
Amostras Equacdo da reta Concentracdo  Massa de CF (mg)
(mol L)
| 0,0347x + 4,196x10° 1,209x10* 90,91
I 0,18902x + 8,9566x107° 4,738x10° 33,16
i 0,11058x + 8,9522x10°® 8,095x10° 50,19
AV 0,14886x + 7,621x10°® 5,119x10° 410,7

Fonte: Do Autor, 2023

Na Tabela 20 s&o apresentadas a composicdo das amostras avaliadas e a
comparacdo entre o valor nominal (especificado na embalagem) e o valor determinado

pelo método analitico desenvolvido.
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Tabela 20 - Composicdo das amostras, valor nominal de CF e valor de CF obtido pelo

método desenvolvido.

Amostras

Composicao

Valor Nominal = Massa de CF por
de CF (mg) DPV (mg)

Café soltvel

Agua gaseificada, acucar,
extrato de noz de cola,
cafeina, corante caramelo
Vv, acidulante  &cido
fosforico, sédio e aroma
natural.

Agua gaseificada, acucar,
extrato de café, cafeina,
extrato de noz-de-cola,
corante caramelo, aroma
natural, regulador de
acidez éacido fosférico,
conservadores benzoato de
sadio e sorbato de potassio,
edulcorantes sucralose
(8mg) e acesulfame de
potéssio (6mg) por 100ml,
antiespumante
dimetilpolisiloxano.

Cafeina anidra, amido
modificado, estabilizante
carbonato de  calcio,
antiumectantes diéxidos de
silicio e estearato de
magnésio.

90,0 90,91
35,0 33,16

31,0 50,19

400,0 410,76

Fonte: Do Autor, 2023

Analisando os resultados apresentados na Tabela 20 foi possivel inferir que as

concentragfes de CF encontrada por meio da metodologia desenvolvida é proxima ao

valor nominal das bebidas e da substancia estimulante. Assim, constata-se que o0 método

eletroquimico desenvolvido utilizando EPCM/BM apresenta boa eficiéncia na

determinacdo de CF em produtos bebidas e capsula estimulante do sistema nervoso

central.
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No entanto, a amostras de Refrigerante a base de cola com extrato de café
apresentou uma certa variacao ao valor nominal, isso pode ser melhorado por meio de um
preparo de amostra mais detalhado. Uma possivel explicacdo para essa diferenca sdo
variacdes externas, como a temperatura e corrente elétrica que chega ao equipamento,
também pode ter ocorrido erros humanos, como erro durante a pipetagem, o que
conhecemos como erro sistematico, que geralmente é devido ao erro humano. (SKOOG
etal., 2015)

De acordo com a Resolucdo ANVISA n° 273/2005 a quantidade de CF como
ingrediente ndo podera conter mais do que 350 mg/L de CF em bebidas energéticas.
Portanto, sabendo que as curvas matrizadas apresentaram um limite de quantificacdo
inferiores ao exigido pela legislacdo a metodologia torna-se viavel para a quantificacdo
de CF em bebidas e também em céapsulas. (AMALIA YUNIA RAHMAWATI, 2020)

5.6. Repetibilidade e Reprodutibilidade do método desenvolvido

A reprodutibilidade do método foi determinada por meio de dez anélises na
concentragéo de 5,0x10™° mol L da matriz, polindo o eletrodo a cada analise. O valor de
corrente de pico utilizado como 100% e a porcentagem das replicatas referente a

concentracdo utilizada estao dispostos na Tabela 21.

Tabela 21 - Porcentagens das replicatas para o teste de reprodutibilidade do biocarvéo de
macalba. EPCM/ BM (50:20:30 grafite: biocarvao de macalba: aglutinante)
em café sollvel, Refrigerante a base de cola tradicional, Refrigerante a base
de cola com extrato de café e Capsula estimulante do sistema nervoso central.
(Continua)

Matriz Ipa (A) utilizado Porcentagem das replicatas
como 100%

(1) Café solavel 3,473x10°® —

100 e R e
80 4
60 4

404

Ipa %

204

T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Replicatas
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(11
Refrigerante a
base de cola

(111)
Refrigerante a
base de cola
com extrato de
café

(1V) Cépsula de
cafeina

7,671x10°

7,5368x10°

5,503E-6x10°

Ipa %

Ipa %

Ipa %

100 4

804

100 +

804

60 -

404

204

100 o

80 4

60 o

40

20

Replicatas

Fonte: Do Autor, 2023

Por meio dos resultados descritos na Tabela 21 foram calculados a média e o

desvio padrao relativo das Ipa%. Os valores obtidos disposto na Tabela 22 mostram que
0 método apresenta uma alta reprodutibilidade, portanto o sensor eletroquimico utilizado

apresenta resultados confiaveis em condi¢Ges normais do sistema. Sendo assim, 0

eletrodo escolhido oferece maior precisdo a metodologia proposta (LIMA et al., 2022)
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Tabela 22 — Média e desvio padrdo das porcentagens das replicatas para o teste de
reprodutibilidade do biocarvdo de macaiba. EPCM/ BM (50:20:30 grafite:
biocarvdo de macauba: aglutinante). (Continua)

Matriz

Média das Ipa% (A)

Desvio Padréo das 1pa%

(1) Café soluvel

(I1) Refrigerante a base

de cola

(111) Refrigerante a base
de cola com extrato de

café

(IV) Cépsula de Cafeina

98,9

99,4

99.9

100

2,32

0,36

1,02

1,36

Fonte: Do Autor, 2023

A repetibilidade do método também foi analisada através de dez andlises na

concentragdo 5,0x10° mol L™ da matriz, entretanto a analise de repetibilidade ndo foi

realizado o polimento do eletrodo de trabalho entre as analises. O valor de corrente de

pico utilizado como 100% e a porcentagem das replicatas referente a concentracao

utilizada estdo dispostos na Tabela 23.

Tabela 23 - Porcentagens das replicatas para o teste de repetibilidade do biocarvdo de
macalba. EPCM/ BM (50:20:30 grafite: biocarvao de macalba: aglutinante)
em café sollvel, Refrigerante a base de cola tradicional, Refrigerante a base
de cola com extrato de café e Capsula estimulante do sistema nervoso central.

(Continua)

Matriz

Ipa (A) utilizado
como 100%

Porcentagem das replicatas

(1) Café soltvel 5,70x10°°

Ipa %

T
1

T
2

T
3

T
4

T T
5 6

T
7

Replicatas

T
8

T
9

T T
10 1
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(1) 6,64x10°°

Refrigerante a O e e
base de cola
0{7 60 4
(1]
o a0
Replicatas
() 6,95x10°
Refrigerante a w{ o
base de cola
com extrato de
café S
(]
E. 40
204
0 T T T T T T T T T T T
Replicatas
(IV) Cépsula de 6,16x10°¢ — ——
cafeina [ ]
o 60 4
X
©
Qa0
Replicatas

Fonte: Do Autor, 2023

Através dos resultados obtidos foram calculados a média e o desvio padrédo

relativo das Ipa%. Os valores para esse calculo estdo na Tabela 24.

Tabela 24 — Média e desvio padrdo das porcentagens das replicatas para o teste de
repetibilidade do biocarvdo de macauba. EPCM/ BM (50:20:30 grafite:
biocarvédo de macauba: aglutinante). (Continua)

Matriz Média das Ipa% (A) Desvio Padréo das Ipa%

Q) Café soluvel 100,02 1,622
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(I1)  Refrigerante a 99,46 0,833
base de cola

(111)  Refrigerante a 98,38 0,913
base de cola
com extrato de

café

(V) Capsulade 100,87 1,07
Cafeina

Os valores obtidos mostram que o método apresenta uma alta repetibilidade,
portanto o sensor eletroquimico utilizado apresenta resultados confidveis em condicGes
normais do sistema. Sendo assim, o eletrodo escolhido oferece maior precisdo a
metodologia proposta (LIMA et al., 2022).

6. CONCLUSAO

O método desenvolvido, usando um sensor eletroquimico com transdutor de pasta
de carbono modificado com biocarvdao de Macauba, mostrou resultados promissores para
determinagdo de CF em amostras de bebidas e capsula estimulante do sistema nervoso
central.

A partir das otimizagdes realizadas, foi possivel o desenvolvimento de um método
para determinacao de CF com sensibilidade adequada e bons valores de repetibilidade e
reprodutibilidade, confirmando o potencial que o sensor eletroquimico desenvolvido.

A avaliagdo das velocidades de varredura por voltametria ciclica determinou que
0 processo de transporte de massa da reacdo de oxidacdo da CF ¢ controlado pelo
mecanismo de difusao.

O método desenvolvido apresentou nas matrizes de I a IV um R? de 0,9925,
0,9970, 0,9956, 0,9913, respectivamente , com resultados de LOD igual a 3,52x10-6 (I),
6,47x10-7 (1), 1,10x10-7 (III) e 8,22x10-7 (IV) e os resultados de LOQ foram de
1,17x107, 2,15x10°%, 3,69x10-6 e 2,74x10-6 mol L' respectivamente para as amostras
de I a IV, a partir desse mecanismo aplicado nas amostras escolhidas e através desses

dados foi possivel quantificar a CF nas amostras. Obtendo como resultado uma massa de
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CF proximos aos valores nominais. No café soluvel o valor nominal ¢ de 90mg enquanto
o quantificado pelo método foi de 90,91mg, na Refrigerante a base de cola Tradicional o
valor nominal ¢ de 35mg e o quantificado pelo método foi de 33,16mg, na cépsula de
cafeina o valor nominal ¢ de 400mg enquanto o quantificado pelo método foi de
410,76mg. O tnico que diferiu do valor nominal foi a amostra III de Refrigerante a base
de cola com extrato de café o valor quantificado pelo método foi de 50,19mg, enquanto

o valor nominal ¢ de 31mg.

Portanto, a metodologia desenvolvida, usando um sensor eletroquimico de pasta
de carbono modificado com biocarvao de macautba para determinagao de CF, possibilitou
a quantificacdo desse analito em amostras de capsulas estimulantes ¢ bebidas. Assim, o
método voltamétrico proposto pode ser utilizado no monitoramento da molécula de CF

nas amostras avaliadas.
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