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RESUMO 

A cafeína (CF) é um componente importante presente em muitos produtos, como o café, 

chá-verde, cacau, fármacos e bebidas estimulantes. Ela é uma das substâncias com 

atividades biológicas psicoativas mais ingeridas no planeta, resultando em alterações nas 

funções fisiológicas, como resistência física, humor, sono e dor. Entretanto, sua ingestão 

excessiva gera sintomas de irritabilidade, dores de cabeça, taquicardia, ansiedade, 

insônia, entre outras. Nesse sentido, justifica-se o desenvolvimento de métodos analíticos 

alternativos para monitorar a CF em bebidas e cápsulas estimulantes. No entanto, técnicas 

tradicionais, como eletroforese capilar e cromatografia líquida, possuem alto custo, 

elevado tempo de análise e utilizam grandes volumes de solventes tóxicos. Assim, as 

técnicas voltamétricas surgem como alternativa para quantificação de CF. A sensibilidade 

dos métodos voltamétricos pode aumentar com o uso de eletrodos modificados com 

materiais carbonáceos, como o biocarvão de macaúba, pois são materiais que possuem 

propriedades adsortivas e grande área superficial. Portanto, o trabalho tem como objetivo 

desenvolver um sensor eletroquímico de pasta de carbono modificado com biocarvão de 

macaúba para determinação de CF em bebidas e cápsula estimulante do sistema nervoso 

central por voltametria de pulso diferencial. Para análise da CF foi selecionado entre os 

eletrólitos avaliados, o ácido acético (0,1molL-1) em pH 5 com cloreto de potássio (0,1mol 

L -1) como eletrólito de suporte. O modificador avaliado na modificação da pasta de 

carbono foi o biocarvão de macaúba. Foi realizado o estudo para a confecção da pasta de 

carbono que apresenta maior sensibilidade à CF, a proporção selecionada foi de 50% 

grafite, 20% biocarvão de macaúba e 30% aglutinante. Na faixa de potencial avaliada 

(1,2V a 1,7V) foi observado um pico de oxidação da CF em 1,45V. A velocidade de 

varredura foi avaliada por meio da voltametria cíclica, onde variou-se as velocidades de 

varrendura de 10 a 200 mV s-1.Os resultados indicaram que o processo de transporte de 

massa é controlado por difusão. O método desenvolvido para a determinação de CF 

apresentou linearidade na faixa de concentração 1,0x10-5 mol L-1 a 9,0x10-5 mol L-1. Uma 

curva analítica matrizada foi realizada para determinação de CF em amostra de café 

solúvel (I), Refrigerante a base de cola Tradicional (II), Refrigerante a base de cola com 

extrato de café (III) e cápsula da cafeína (IV), apresentando boa linearidade, 0,9925; 

0,9970; 0,9956 e 0,9913 respectivamente. Os limites de detecção (LOD) calculados foram 

de 3,522x10-6 (I); 6,47x10-7 (II); 1,01x10-6 (III) e 8,22x10-7 (IV) e os limites de 

quantificação (LOQ) foram 1,17x10-5 (I); 2,15x10-6 (II); 3,69x10-6 (III) e 2,74x10-6 (IV). 

Em testes também foi verificado que o sensor desenvolvido apresenta excelente 

repetibilidade e reprodutibilidade para determinação da CF. Sendo assim, foi verificou 

que o método desenvolvido apresentou eficiência para determinação de CF em amostras 

de bebidas e cápsulas estimulante do sistema nervoso central.  

Palavras-chave: Cafeína; Voltametria de Pulso Diferencial; Sensor Eletroquímico; 

Biocarvão de Macaúba. 

 

 



 
 

 

SUMÁRIO 

 

1. INTRODUÇÃO ........................................................................................................................ 7 

2. OBJETIVOS ............................................................................................................................. 8 

2.1. Geral ................................................................................................................................... 8 

2.2. Específicos .......................................................................................................................... 8 

3. REFERENCIAL TEÓRICO ......................................................................................................... 9 

3.1. Cafeína ................................................................................................................................ 9 

3.1.1. Mecanismos de ação ................................................................................................. 10 

3.1.2. Efeitos colaterais da cafeína ...................................................................................... 11 

3.2. Técnicas voltamétricas e Sensores eletroquímicos .......................................................... 12 

3.2.1 Voltametria de pulso diferencial ................................................................................ 15 

3.3. Sensores voltamétricos modificados ................................................................................ 18 

3.4. Biocarvão .......................................................................................................................... 19 

3.4.1 Macaúba e Biocarvão de Macaúba ..................................................................... 20 

4. MATERIAIS E MÉTODOS ...................................................................................................... 22 

4.1 Reagentes e soluções ........................................................................................................ 22 

4.2. Preparo de amostras ........................................................................................................ 23 

4.2.1. Café solúvel ............................................................................................................... 23 

4.2.2. Cápsula de Cafeína .................................................................................................... 23 

4.2.3. Refrigerante a base de cola tradicional ..................................................................... 23 

4.2.4. Refrigerante a base de cola com extrato de café ...................................................... 24 

4.3. Equipamentos ................................................................................................................... 24 

4.4. Estudos voltamétricos ...................................................................................................... 24 

4.4.1. Eletrólito de suporte .................................................................................................. 24 

4.4.2. Preparo das pastas de carbono modificadas e escolha da melhor proporção .......... 25 

4.4.3. Otimização de parâmetros da voltametria de pulso diferencial ............................... 25 

4.4.4. Avaliação do transporte de massa - velocidade de varredura .................................. 26 

4.5. Curva analítica .................................................................................................................. 26 

4.5.1. Curva analítica na ausência de matriz ....................................................................... 26 

4.5.2. Curva analítica na presença de matriz ...................................................................... 27 

4.6. Determinação de cafeína em diferentes amostras .......................................................... 27 

4.6.1. Determinação de cafeína em amostra de café solúvel.............................................. 27 

4.6.2 Determinação de cafeína em Refrigerante a base de cola tradicional ....................... 28 



 
 

4.6.3. Determinação de cafeína em Refrigerante a base de cola com extrato de café ....... 28 

4.6.4 Determinação de cafeína em cápsula estimulante do sistema nervoso central ........ 28 

4.7. Ensaios de repetibilidade e reprodutibilidade ................................................................. 29 

5. RESULTADO E DISCUSSÃO ................................................................................................... 29 

5.1. Seleção do pH e eletrólito de suporte ideal ..................................................................... 29 

5.2. Escolha da pasta modificada ............................................................................................ 32 

5.3. Otimização dos parâmetros da Voltametria de Pulso Diferencial .................................... 38 

5.3.1 Otimização do step ..................................................................................................... 38 

5.3.2 Otimização da amplitude de pulso ............................................................................. 40 

5.3.3 Otimização da modulação de tempo ......................................................................... 41 

5.3.4 Otimização do intervalo de tempo ............................................................................. 42 

5.4. Velocidade de varredura .................................................................................................. 43 

5.5. Parâmetros analíticos de desempenho para determinação de cafeína em diferentes 

amostras .................................................................................................................................. 45 

5.5.1. Determinação de cafeína em amostras de bebidas .................................................. 48 

5.5.2. Performance do método desenvolvido ..................................................................... 56 

5.6. Repetibilidade e Reprodutibilidade do método desenvolvido ......................................... 58 

6. CONCLUSÃO ........................................................................................................................ 62 

7. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS .......................................................................................... 64 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



7 
 

1. INTRODUÇÃO 

 

A CF é uma das substâncias com atividades biológicas psicoativas mais ingeridas 

no planeta, resultando em alterações nas funções fisiológicas, como resistência física, 

humor e dor. Apesar de ser muito consumida por meio de bebidas (cafés, chás, 

refrigerantes de cola, etc.), o consumo da CF  associados ao paracetamol com anti-

inflamatórios, em medicamentos analgésicos e hormonais, também é muito ingerido por 

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

Os efeitos colaterais associados ao consumo de cafeína estão associados a perda 

do controle motor, a qualidade do sono, confusão mental e causar crises em indivíduos 

com quadros de ansiedade (SMITH, 2002; FERNANDES; PEREIRA; FERNANDES, 

2023). Esses efeitos são mais nítidos e se apresentam com doses menores em indivíduos 

não habituados ao consumo de café. A população cardiopata é aconselhada a diminuir os 

níveis de consumo de CF, pois o alcaloide é responsável por elevar a pressão arterial de 

forma persistente, sendo um consumo diário limitado de 100mg a 200mg, de acordo com 

a Associação Brasileira para o Estudo da Obesidade e Síndrome Metabólica. Por isso, 

torna-se importante o desenvolvimento de um método para quantificação de CF em 

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

É comum que a quantificação da CF seja realizada por métodos tradicionais como 

a espetroscopia, eletroforese capilar e cromatografia líquida. Entretanto, para esse tipo de 

análise algumas desvantagens ocorrem, como, alto custo associado, elevado tempo de 

análise e uso de grandes volumes de solventes tóxicos (AMJADI et al., 2020).  

Sendo assim, métodos eletroquímicos, podem ser uma alternativa viável para 

quantificação de CF. , por apresentarem diversas aplicações, podendo ser utilizada para 

esclarecimentos de mecanismos reacionais, quantificação de analitos eletroativos e 

caracterização de processos físico-químicos (ADERYANI et al., 2021).  

Dentre as técnicas voltamétricas a voltametria de pulso diferencial pode apresentar 

diversas vantagens como baixo custo associado, análise rápida, uso de pequenos volumes 

de amostra, facilidade na manipulação dos equipamentos, entre outros benefícios 

(WATWE; KULKARNI, 2021).  

Diante das técnicas voltamétricas os sensores eletroquímicos como eletrodos de 

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

facilmente modificados (AMJADI et al., 2020).  

Para modificação dos eletrodos de pasta de carbono, podem ser usados materiais 

carbonáceos nanomateriais, moléculas de reconhecimento biológico, polímeros e 

biocarvões. Esses materiais contribuem para a seletividade e sensibilidade do eletrodo, 

por meio da área superficial, adsorção e porosidade que são características desses 

materiais. (HRIOUA et al., 2021). O material utilizado na modificação da pasta de 

carbono modificada estudada foi o biocarvão de Macaúba. Esse material possui baixo 

custo associado, grande área superficial, propriedades adsortivas reversíveis e alta 

porosidade. Além dessas características, os biocarvões possuem alta capacidade de troca 

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

Sendo assim, a construção de um eletrodo de pasta de carbono modificada com 

biocarvão de macaúba (EPCM/BM) torna-se uma boa opção para uso em sensores 

eletroquímicos, para quantificação de CF em bebidas e capsulas estimulantes. 

2. OBJETIVOS  

2.1. Geral  

Esta pesquisa tem como objetivo desenvolver um sensor eletroquímico com pasta 

de carbono modificado com biocarvão de Macaúba, utilizando voltametria de pulso 

diferencial, para determinação de cafeína em bebidas e cápsula estimulante do sistema 

nervoso central.  

2.2. Específicos  

a) Estimar as melhores condições eletroquímicas (pH e eletrólito de suporte);  

b) Selecionar a melhor proporção de pasta de carbono modificada com biocarvão de 

Macaúba;  

c) Estudar a oxidação da cafeína utilizando voltametria de pulso diferencial;  

d) Estudar o mecanismo de transporte de massa da cafeína até a superfície do eletrodo de 

trabalho utilizando voltametria cíclica;  

e) Determinar a concentração de cafeína em bebidas e cápsula estimulante do sistema 

nervoso central utilizando o método eletroquímico desenvolvido e comparar com os 

valores nominais; 
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f) Estudar a repetibilidade e reprodutibilidade do método desenvolvido para a 

determinação de cafeína. 

3.  REFERENCIAL TEÓRICO 
 

3.1. Cafeína  
 

A descoberta da cafeína ocorreu em 1820, mas apenas no século XIX sua estrutura 

química 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 cafeína (1,3,7-trimetilxantina), representada na figura 1, é um alcaloide que 

possuí propriedades básicas e apresenta em sua estrutura o nitrogênio e 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 são semelhantes a purina, xantina e ácido úrico 

que são compostos metabolicamente importantes para o organismo humano. 

(BRENELLI, 2003). 

Figura 1 – Estruturas químicas da CF e de outras metilxantinas 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

A CF pode ser encontrada em diversos produtos. O café (Coffee sp.) é o produto 

que apresenta em sua constituição a maior quantidade desse alcalóide. Entretanto, outras 

substâncias também se destacam pela presença de CF em sua composição, esse é o caso 

do chá verde (Camilla sinensis), em frutos como no cacau (Theobroma cocoa), no 

guaraná (Paullinia cupana) e na erva-mate (Ilex paraguayensis) (BUCCI, 2000).  
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A atuação da CF no organismo humano gera uma série de efeitos fisiológicos 

como: estimulantes do sistema nervoso central, diuréticos, dependência química, aumento 

da taxa metabólica, relaxamento da musculatura lisa dos brônquios, do trato biliar, do 

trato gastrointestinal e de partes do sistema vascular. A CF pode ser detectada no corpo 

humano após cinco minutos da ingestão, atingindo seu máximo após 20-30min, é 

metabolizada no fígado e sua meia vida no corpo humano é de cerca de 3-6 h 

(BRENELLI, 2003). 

A ingestão da CF em quantidades recomendadas aponta um efeito benéfico 

relativo ao desenvolvimento de determinadas doenças, entre elas: diabetes tipo II, asma, 

cirrose alcoólica, determinados tipos de câncer, Doença de Parkinson e Alzheimer 

(ALVES; CASAL; OLIVEIRA, 2009). 

3.1.1. Mecanismos de ação 
 

A CF é um alcaloide que pertence ao grupo dos estimulantes do sistema nervoso 

central. É uma droga psicotrópica, na qual seus efeitos no organismo consistem em 

reduzir a sensação de fadiga e aumentar o estado de alerta resultando no aumento da 

capacidade para realizar determinadas tarefas. Efeitos reforçadores podem surgir em 

consequência do sistema dopaminérgico que foi ativado (FAZAN; HENRIQUE; 

DECONTE, 2022). 

No mecanismo de ação das células do organismo vivo, a CF é um antagonista 

competitivo dos receptores de adenosina e que possui atuação direta ao nível dos 

receptores, que por meio do desacoplamento da atividade da ATPase no músculo 

esquelético, potencializa a liberação do cálcio do retículo sarcoplasmático (PHYSIOL et 

al., 2014). 

O aumento da lipólise causado pela CF após esses dois mecanismos celulares, 

vem acompanhado da facilidade da transmissão no sistema nervoso central, uma redução 

da concentração plasmática de potássio durante o exercício, um aumento da força de 

contração muscular em baixas frequências de estimulação e uma economia do glicogênio 

muscular (TARNOPOLSKY, 1994). 

Ao nível celular, esses mecanismos de ação pressupõe um benefício ergogênico 

da CF durante exercícios em que a queda de glicogênio no organismo do atleta limita seu 

desempenho em treinamentos de longa duração (FAZAN; HENRIQUE; DECONTE, 
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2022). É provável que a CF seja a precursora de ativação de processos neuronais ou 

musculares quando relacionadas a atividades desportivas, atuando diretamente no sistema 

nervoso central, estimulando a liberação de hormônios (ACTH e beta-endorfina) que 

mudam a percepção de dor e a fadiga resultante do esforço físico e respondem ao estresse, 

se consumidas em maiores quantidades. Por esse motivo, recentemente houve um 

aumento significativo do consumo de cápsulas de cafeína pré treinamentos esportivos. 

Entretanto, se consumidas em concentrações baixas não há mudanças corporais 

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

3.1.2. Efeitos colaterais da cafeína 

 

Apesar dos benefícios que a ingestão da CF pode trazer, alguns efeitos colaterais 

podem ser causados se consumida em excesso. A ingestão excessiva de CF, mais que 

quatro xícaras diárias (400mg de CF) geram diversos sintomas negativos para o 

organismo como: irritabilidade, dores de cabeça, diarréia, taquicardia, produz excitação, 

ansiedade, insônia entre outras (BRENELLI, 2003; HIGA, 2022; ABESO, 2022). Assim 

como outras xantinas a CF possui efeitos inotrópicos, taquicardizantes, broncodilatadores 

e estimulantes da secreção gástrica. Quando o consumo dessa substância é recorrente, 

desenvolve-se a necessidade de aumentar a dose para alcançar os efeitos iniciais. 

Interromper o consumo em casos assim, origina-se uma síndrome de abstinência com 

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

A dose letal para um adulto com massa de 70 kg é de 10 g, o equivalente ao 

consumo aproximado de 100 xícaras de café, 50 kg de chocolate ou 200 latas de coca-

cola (BRENELLI, 2003). 

A CF é uma droga estimulante que pode ser usada indevidamente em atividades 

esportivas oficiais e, portanto, necessita ser monitorada continuamente durante as 

competições. A CF é encontrada na lista de substâncias consideradas como doping pelo 

Comitê Olímpico Internacional (>12µg/ml na urina), pelas suas supostas propriedades 

ergogênicas (CUNHA et al., 2017).  

Essa substância é considerada pela Organização Mundial da Saúde como uma 

droga estimulante do sistema nervoso central, assim como as anfetaminas, a nicotina e a 

cocaína. São denominadas drogas uma série de substâncias psicoativas que podem ser 
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objeto de abuso. Todas são capazes de modificar uma ou várias funções do nosso 

organismo (GUERRA; COELHO; GUTIÉRREZ, 2000). 

 A CF por ser considerada uma droga e por causar efeitos colaterais negativos que 

atingem o controle motor, a qualidade do sono, confusão mental e causa crises em 

indivíduos 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 eletroquímicos  

 

A voltametria é uma técnica analítica que mede a corrente gerada através de um 

eletrodo polarizado. Um potencial é aplicado para garantir que uma reação de oxidação 

ou redução ocorra na superfície do eletrodo, com consumo insignificante do analito na 

amostra (WILEY, 2002). Este potencial é um sinal de excitação dependente do tempo 

aplicado ao eletrodo de trabalho em uma célula eletroquímica. Este sinal gera uma 

corrente que é a resposta analítica desejada. O funcionamento desses sensores está 

exemplificado na Figura 2. 

Figura 2 — Esquema do funcionamento dos sensores voltamétricos 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

Para o desenvolvimento de métodos voltamétricos utiliza-se células 

eletroquímicas, que em sua grande maioria são compostas por três eletrodos: eletrodo de 

trabalho, de referência e contra eletrodo, como mostrado na Figura 3 (MA et al., 2021).  
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Figura 3 – Sensores voltamétricos em uma configuração com três eletrodos, em que: A é 

o eletrodo auxiliar (contra eletrodo), T é o eletrodo de trabalho e R é eletrodo 

de referência. 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

O eletrodo de trabalho é inerte e é em sua superfície que ocorre a reação de redução 

e oxidação do analito. Para realizar a leitura e controle do potencial do eletrodo de 

trabalho é utilizado um eletrodo de potencial fixo, o eletrodo de referência, que 

geralmente é constituído de Ag|AgCl|KCl(sat). Entretanto, o uso destes dois eletrodos pode 

dificultar a manutenção de um potencial estável. Sendo assim, pode-se adicionar um 

terceiro eletrodo, denominado auxiliar ou contra eletrodo (YANG; CHENG, 2020). 

Quando é utilizado um sistema eletroquímico com três eletrodos, a corrente irá fluir entre 

o eletrodo de trabalho e o contra- eletrodo, evitando que o potencial do eletrodo de 

referência varie (MA et al., 2021). 

Os sensores voltamétricos, ou eletrodos de trabalho, são capazes de monitorar 

mudanças que ocorrem na corrente gerada na célula eletroquímica a partir das reações de 

redução e oxidação de substâncias eletroquimicamente ativa (MARTINS; PIMENTA; 

DE SOUZA, 2021; MICHALKIEWICZ; SKORUPA; JAKUBCZYK, 2021). Por meio 

dessas reações pode-se realizar estudos qualitativos e quantitativos das espécies de 

estudo, que ajudam a elucidar mecanismos reacionais de espécies eletroativas e 

caracterizar processos físico-químicos (MICHALKIEWICZ; SKORUPA; 

JAKUBCZYK, 2021). 



14 
 

Dentre os sensores usados nas análises voltamétricas estão: eletrodo de pasta de 

carbono (EPC), eletrodo de carbono vítreo (ECV), eletrodo de ouro e eletrodos de óxidos 

metálicos. Os materiais do eletrodo de trabalho são escolhidos de acordo com a aplicação, 

que é ditada principalmente pelo material do eletrodo e pela composição da solução. 

Normalmente, o limiar do potencial de trabalho positivo é determinado pela oxidação de 

água para oxigênio e o limiar negativo pela redução de água para hidrogênio (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 função do tempo, possibilitando a aplicação de velocidades 

de varredura elevadas. No entanto, esta técnica é pouco sensível (PACHECO et al., 2013).  

• Voltametria Cíclica: baseia-se na variação linear do potencial em função do 

tempo no eletrodo de trabalho. Na voltametria cíclica, um potencial inicial é estabelecido 

e a direção 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 

investigação de mecanismos dos processos interfaciais que ocorrem na superfície do 

eletrodo (DU; XIE; WANG, 2021).  

Figura 4 – Representação do potencial em função do tempo aplicado para geração 

de voltamograma de pulso diferencial. 

 

Fonte: Gabriela Françozo 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 é amplamente utilizada na determinação de analitos, uma vez que também 

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

Figura 5 – Representação do potencial em função do tempo aplicado para geração 

de voltamograma de pulso diferencial. 

 

Fonte: Gabriela Françozo Vilela, 2023 

Assim como as técnicas apresentadas a Voltametria de Pulso Diferencial também 

é usada em métodos de determinação de analitos, tanto que foi a utilizada para 

determinação de CF nas amostras selecionadas neste trabalho.  

3.2.1 Voltametria de pulso diferencial  

 

Além das técnicas voltamétricas já apresentadas a voltametria de pulso diferencial 

(DPV) também está entre os métodos aplicados. Na DPV uma sequência de pulsos de 

amplitude constante são sobrepostas ao potencial gerado em função do tempo, e a corrente 

gerada é medida entre o início e o final do pulso, como mostrado na Figura 6. O 

voltamograma é obtido a partir da variação das duas intensidades de corrente, a medida 

um pouco antes da aplicação do pulso e a ao final do tempo de duração do pulso, o que 

gerará um pico no voltamograma. Esta técnica apresenta maior sensibilidade que a 

voltametria cíclica e é aplicada na determinação dos analitos (DU; XIE; WANG, 2021). 
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Figura 6 – Representação do potencial em função do tempo aplicado para geração de 

voltamograma de pulso diferencial. 

 

Fonte: Gabriela Françozo Vilela, 2023 

 As técnicas de pulso, com destaque a voltametria de pulso diferencial (DPV), são 

consideradas uma melhoria instrumental na diferenciação da corrente faradaica da 

capacitiva. Logo, a instrumentação da técnica foi desenvolvida com base nas aplicações 

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 útil para medir 

níveis traços de espécies orgânicas e inorgânicas. Na DPV aplica-se um pulso de potencial 

que sobrepõe uma rampa de potencial em forma de degraus. Dessa maneira, a corrente 

capacitiva é compensada, pois os seus valores nos dois pontos onde a corrente é amostrada 

são muito próximos (WANG, 2008). 

O potencial de pico, Ep, é o potencial que identifica o ponto máximo do pico, e 

tem a função 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 traça-se uma reta 

tangenciando a base do pico. A seguir mede-se a altura a partir do ponto máximo do pico 

até a reta tangente à 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) 

 

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 à 

polarografia clássica, sendo capaz de atingir limites de detecção da ordem de 10-7 a 10-8 

molL-1. A definição e nitidez da técnica também é melhorada. É importante que antes de 

realizar uma análise seja feita uma otimização de parâmetros. Na DPV um dos parâmetros 

é o valor da amplitude do pulso a ser aplicado (ALEIXO, 2003). Esse parâmetro afeta o 

resultado da corrente de pico, conforme pode ser visto na Equação 1, para um processo 

termodinamicamente totalmente reversível e controlado por difusão: 

𝑖𝑝 =  
𝑛𝐹𝐴𝐷

1
2𝐶

√𝜋𝑡𝑚

 (
1 −  𝜎

1 +  𝜎
) 

Fonte: Pacheco, 2013 

Sendo: ip = corrente do pico (A); n   =   número   de   elétrons   envolvido   na 

reação redox; F = constante de Faraday (coulombs); A = área do eletrodo (cm2); tm  =  

tempo  entre  o  segunda  e  a  primeira leitura de corrente (s); D = coeficiente de difusão 

(cm2s-1); C = concentração do analito (mmol L-1);   = exp(nFE /2RT); E = 

amplitude do pulso (PACHECO et al., 2013). 

 Por meio da equação desenvolvida por Parry e Osteryoung, Equação 1, pode-se 

confirmar que Ip é proporcional à concentração da espécie eletroativa assim como a 

amplitude de pulso. Ou seja, se o valor de corrente tende a aumentar, a amplitude de pulso 

também aumenta, sendo então maior a sensibilidade.  Entretanto, o aumento da amplitude 

resulta em um alargamento do pico, diminuindo a resolução do resultado. Portanto, a 

              (1) 
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escolha do valor de amplitude deve se equilibrar entre o aumento da sensibilidade e a 

perda de resolução. Além da amplitude a velocidade de varredura, intervalo de tempo e 

modulação do tempo são outros parâmetros a se determinar (ALEIXO, 2003). 

 O potencial de pico, Ep, também tem a finalidade de identificar espécies, pois os 

picos aparecem próximos ao potencial de meia-onda da análise voltamétrica realizada: 

(PACHECO et al., 2013).  

𝐸𝑝 = 𝐸1
2

 
− ∆𝐸1

2
 

 A DPV, apresenta diversas vantagens, principalmente pela alta sensibilidade, 

também é vantajosa no baixo volume usado de amostras, curto tempo de análise, maior 

confiabilidade e facilidade de manipulação (METTERS; KADARA; BANKS, 2012). 

Além disso, as técnicas voltamétricas oferecem maior seletividade para espécies 

eletroativas, menores limites de detecção e custo de instrumentação (WATWE; 

KULKARNI, 2021). 

 Como visto, a DPV apresenta boa seletividade e sensibilidade na determinação de 

compostos em diferentes matrizes, e para tornar o método ainda mais sensível modificações 

podem ser realizadas nos eletrodos. Por essa razão cada vez mais estudos de modificadores 

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

3.3. Sensores voltamétricos modificados 

 

A modificação da superfície de eletrodos é uma área de pesquisa muito importante 

da eletroanálise, pois essas modificações podem melhorar características analíticas, como 

sensibilidade, seletividade, faixa linear, limites de detecção, quantificação, entre outras. 

Eletrodos modificados mostram uma ampla gama de aplicações. A maioria dos estudos 

utilizam modificadores para conferir sensibilidade e seletividade ao sensor eletroquímico, 

detectando especificamente espécies dissolvidas ou grupos moleculares funcionais 

(GUIMARÃES et al., 2011). 

A seleção dos materiais que podem ser usados como modificadores devem ser 

avaliadas quanto a hidrofilicidade de sua superfície, seletividade, condutividade, 

porosidade e grupos funcionais, para que seja compreendida sua contribuição na reação 

             (2) 
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redox do analito e também quais as estratégias de modificação podem ser utilizadas 

(BILGE et al., 2022). 

Existem diversas metodologias para modificação de sensores voltamétricos. Em 

eletrodos de pasta de carbono a modificação geralmente é realizada por meio da mistura 

de grafite em pó, aglutinante e material modificador. Os aglutinantes utilizados para a 

produção da pasta de carbono devem ser imiscíveis em água, possuir baixa volatilidade e 

alta viscosidade, tais como: óleo de parafina, hexadecano, óleo de silicone e, o mais 

utilizado, óleo mineral (MICHALKIEWICZ; SKORUPA; JAKUBCZYK, 2021).  

Os sensores eletroquímicos modificados com materiais carbonáceos, como os 

nanotubos, grafenos, carvão ativado e fulereno, apresentam como características grande 

área superficial, estabilidade, alta condutividade elétrica e facilidade de funcionalização 

(SAJID; BAIG; ALHOOSHANI, 2019; MORAES, 2010; ALVES, 2020). 

Uma opção de material carbonáceo que pode ser usado como modificador são os 

biocarvões. Esses materiais apresentam baixo custo de produção, estrutura porosa, alta 

estabilidade, além de serem ambientalmente correto. (DE OLIVEIRA et al., 2017; DONG 

et al., 2018). 

3.4. Biocarvão  

 

O biocarvão é um material poroso rico em carbono produzido por meio da 

conversão térmica da biomassa sob temperaturas que variam de 200 a 700ºC na ausência 

de oxigênio ou em quantidades limitadas deste elemento (OLIVEIRA et al., 2021; 

VUPPALADADIYAM et al., 2023).  

Biocarvões produzidos a partir de resíduos agrícolas e madeira apresentam altos 

teores de carbono e grande área superficial, pois nesses materiais há uma grande 

quantidade de hemicelulose, celulose e lignina. Já biocarvões derivados de esterco animal 

e resíduos como lodo de esgoto apresentam alto rendimento, teores de cinzas e baixos 

teores de carbono e área superficial, além da presença de compostos inorgânicos em sua 

composição (WANG et al., 2017) .  

Para habilitar e maximizar a usabilidade do biocarvão, pode-se realizar sua 

modificação. Os métodos usados na modificação podem ser classificados como físicos e 

químicos, sendo realizados durante ou após a formação do material (XIE et al., 2022).  
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Os métodos químicos incluem a modificação ácida, em que são adicionados 

grupos funcionais como -CO e –COOH, por meio de uma reação de oxidação entre os 

agentes oxidantes (HCl, HNO3, H2O2 e H3PO4) e o biocarvão. Além de possibilitar a 

adição de grupos funcionais, esta modificação possibilita a alteração do volume de poros 

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

Já métodos físicos expõem o biocarvão a um fluxo de agentes gaseificantes, como, 

CO2, amônia e ar, em diferentes temperaturas. O uso destes agentes pode contribuir para 

o aumento da área superficial específica e porosidade, promovendo uma estrutura 

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

Os biocarvões também possuem grande área superficial, alta capacidade de troca 

iônica e excelente condutividade elétrica, justificando seu importante uso na modificação 

de sensores eletroquímicos (DE ALMEIDA et al., 2020). O biocarvão, quando utilizado 

na modificação de sensores eletroquímicos, apresenta diversas vantagens, como 

estabilidade, seletividade, longa vida útil e simplicidade. Além disso, esse material é 

capaz de tornar o método eletroanalítico desenvolvido mais sustentável, rápido e barato, 

se comparado a outros métodos eletroanalíticos (VILELA, 2021; GARCIA, 2021; DE 

ALMEIDA et al., 2020).  

As propriedades físicas e químicas do biocarvão dependem da matéria prima e da 

tecnologia da pirólise. As matérias primas advêm principalmente a partir de biomassa 

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

Sendo assim, diversas metodologias eletroanalíticas têm sido desenvolvidas 

utilizando biocarvões como modificadores de eletrodos de trabalho. O biocarvão de torta 

de macaúba é uma possibilidade de modificador a ser investigada. 

3.4.1 Macaúba e Biocarvão de Macaúba 

 

A macaúba (Acrocomia aculenta) é uma palmeira natural do território brasileiro 

pertencente à família botânica Palmae e é comum em grande parte do território nacional. 

Ela apresenta características importantes por ser arborescente, espinhosa, ter mais de 15m 

de altura e se adaptar facilmente em diferentes tipos de solos e climas. É uma planta 

perene que vive cerca de cem anos e não necessita de alta umidade para sobreviver, 

(GAMBETTA; EVARISTO; TORRES, 2023) sendo uma cultura tolerante à seca a às 
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baixas temperaturas e com ampla distribuição geográfica. No Brasil, ocorre 

principalmente em Goiás, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul (RATTER; 

BRIDGEWATER; RIBEIRO, 2003).  

A macaúba possibilita o aproveitamento em diversos ramos industriais. De seu 

fruto pode extrair o óleo não só de sua polpa como também de sua amêndoa. O óleo 

extraído da polpa é destinado grande parte à produção de biodisel e aquele extraído da 

amêndoa usado para consumo humano em alimentos e componentes cosméticos. Apesar 

do grande aproveitamento da palmeira, esse processo gera altas quantidades de resíduos 

de biomassa, os quais podem ser aproveitados para produção do biocarvão (GUILHEN, 

2018). 

O coco da macaúba tem formato esférico e é formado 20% de casca (ou epicarpo), 

40% de polpa (ou mesocarpo), 33% de endocarpo e 7% de amêndoa (endosperma) 

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

Figura 8 – Coco da macaúba e suas partes 

 

Fonte: (QUEIROGA et al., 2021) 

Carvão, óleo das amêndoas, cosmético, alimentação humana, geração de energia, 

biodiesel, ração animal são algumas aplicações que o fruto da macaúba oferece. A 

macaúba pode ser considerada uma das espécies com maior potencial de exploração 

econômica imediata devido a elevada produtividade de óleos e aproveitamento total dos 
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coprodutos. Visando os conceitos ambientais, sociais e econômicos, cultivar a palmeira 

da macaúba é altamente sustentável (CICONINI, 2012). 

O biocarvão produzido através do endocarpo da macaúba, é reconhecido por seu 

grande potencial como material adsorvente para remoção de contaminantes de água, 

sendo possível devido a técnicas de produção do carvão e sua posterior ativação que 

geram um produto com características adequadas. As etapas do processo de produção são: 

pré-tratamento da matéria prima, pirolise e a ativação física. Esses parâmetros do 

processo necessitam de cuidado e a quantidade de matéria prima, as condições da pirolise, 

o tempo de carbonização, temperatura de cada etapa e os tamanhos das partículas devem 

ser definidos cuidadosamente. Além disso, os grupos funcionais de superfície do 

biocarvão de macaúba podem fornecer uma grande quantidade de sítios ligantes 

(GUILHEN, 2018; SENA, 2020). 

O biocarvão de macaúba apresenta algumas propriedades que são interessantes 

para sua aplicação em sensores eletroquímicos, como sua capacidade adsortiva já 

destacada anteriormente, devido a presença de grupos funcionais aromáticos e fenólicos, 

provenientes de carboidratos, proteínas, lignina, celulose e água adsorvida. Além disso, 

os oxigênios presentes em sua superfície permitem que esse material realize troca iônica. 

(TEÓFILO et al., 2018). 

Portanto, a utilização da macaúba para produção de biocarvão tem se mostrado 

promissora para utilização como materiais adsorventes. Apesar de apresentarem 

propriedades importantes na aplicação em eletrodos, até o momento nenhum trabalho foi 

encontrado na literatura para o desenvolvimento de sensores eletroquímicos. Neste 

trabalho, o biocarvão de macaúba foi utilizado no desenvolvimento de uma metodologia 

para quantificação de CF em bebidas e cápsulas de cafeína, fornecendo assim mais uma 

aplicação ao material. 

4. MATERIAIS E MÉTODOS  

 

4.1 Reagentes e soluções  

 

Para o preparo das soluções de eletrólito suporte, foram usados cloreto de potássio 

(KCl, 99,5%, Merck) e ácido acético glacial P.A. (CH₃COOH, 99,7%, Synth). Para 

confecção das pastas de carbono usadas com modificador de macaúba foram necessários 
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grafite em pó (Synth), óleo mineral (Nujol®) e de biocarvão de Macaúba, cedido pelo 

Laboratório de Catálise e Biocombustível (LACAB) da Universidade Federal de Lavras 

(UFLA). Para o preparo da solução estoque de CF (1x10-2 mol L-1) foi realizado utilizando 

padrão de CF de alta pureza. (C8H10N4O2, 99%, Sigma-Aldrich®). 

4.2. Preparo de amostras  

 

4.2.1. Café solúvel  

 

O café solúvel usado para análise foi adquirido no comércio local da cidade de 

Lavras-MG. 

Para a análise do café solúvel, contendo a CF, foi pesado 1g de amostra. Após a 

pesagem, o café foi dissolvido em 70,0 mL de água destilada a 90ºC e a solução foi 

transferida para um balão volumétrico de 100,0 mL, fazendo uma solução de 1,93x10-5 

mol L-1. O volume adicionado na célula eletroquímica foi de 258 µL, o cálculo foi 

realizado com base em informações do fabricante que afirmam que a massa de CF contida 

em 240 mL de café é 90 mg.  

4.2.2. Cápsula de Cafeína 

A cápsula de cafeína de 400mg de CF por porção diária (2 cápsulas), foi adquirida 

no comércio da cidade de Lavras-MG.  

Para esta análise foram pesadas 1,169 g de comprimido. Após a pesagem, a massa 

obtida foi dissolvida em 200,0 mL de água destilada e filtrada à vácuo, utilizando em uma 

bomba à vácuo da marca Tecnal – TE-058, com filtro de papel quantitativo de 20-25 

micro da marca Química Moderna, um funil e um kitassato. A solução filtrada foi 

transferida para um balão volumétrico de 500,0 mL, obtendo uma solução de 

concentração de 4,12x10-3molL-1. 

4.2.3. Refrigerante a base de cola tradicional 

Para a análise da Refrigerante a base de cola tradicional foram pipetados 971µL 

na célula eletroquímica. Esse valor foi calculado com base nas informações 

disponibilizadas pela fabricante que afirma que em um volume de 350mL da bebida há 

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 análise da Refrigerante a base de cola 

com extrato de café foram pipetados 689µL na célula eletroquímica. Esse valor foi 

calculado com base nas informações disponibilizadas pela fabricante que afirma que em 

um volume de 220mL da bebida há em média 31 mg de CF. (“Oito curiosidades sobre a 

Coca-Cola Plus Café Espresso”, [s.d.]) 

4.3. Equipamentos  

Os experimentos eletroquímicos foram conduzidos utilizando um potenciostato 

Autolab Type III (Metrohm®) e a coleta dos dados foram realizadas por meio do software 

NOVA 2.1 da Metrohm®. 

4.4. Estudos voltamétricos  

 

Uma célula eletroquímica de 15mL foi usada para realização das análises por 

voltamétrica de pulso diferencial (DPV). A célula foi composta por um arranjo de três 

eletrodos. O eletrodo de trabalho foi o de pasta de carbono modificado com biocarvão de 

macaúba. O eletrodo de referência foi o de Ag|AgCl|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|AgCl|KClsat. Nesta 

técnica foram avaliados o melhor eletrólito de suporte, a porcentagem das pastas de 

carbono modificadas com macaúba e velocidade de varredura (ν). Os parâmetros 

analíticos de desempenho (coeficiente de determinação (R2), faixa linear, limite de 

quantificação (LOQ) e limite de detecção (LOD) foram avaliados. 

4.4.1. Eletrólito de suporte  

 

Para otimização do eletrólito de suporte, foram avaliados o tampão acetato, 0,1mol 

L-1 em uma faixa de pH de 4,0 a 5,5 com KCl (0,1 mol L-1), e o tampão fosfato 0,1mol L-

1 nas faixas de pH de 6,5 a 8,0 e de 1,5 a 3,0 com KCl (0,1 mol L-1). Os voltamogramas 

foram obtidos em uma janela de potencial variando de 1,0 a 1,9V, step 0,01V, amplitude 

0,07V, modulação de tempo 0,003s e intervalo de tempo 0,1s. O eletrodo de trabalho 

utilizado foi o de pasta de carbono modificado com biocarvão de macaúba, em uma 

proporção de 20% de biocarvão de macaúba, 50% grafite e 30% aglutinante.  
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As soluções de eletrólitos suporte foram avaliadas na técnica de voltametria de 

pulso diferencial (DPV). Para esta otimização, em uma célula eletroquímica foram 

adicionados 10,0 mL do eletrólito de suporte avaliado e 100 µL da solução estoque de CF 

(0,01 mol L-1).  

4.4.2. Preparo das pastas de carbono modificadas e escolha da melhor proporção 

 

A obtenção das pastas de carbono se deu pela mistura do modificador (biocarvão 

de macaúba), óleo mineral (aglutinante) e grafite. As proporções de modificador, grafite 

e aglutinante usadas para otimização da pasta, foram definidas a partir do trabalho 

realizado por Teixeira e colaboradores (2019), e estão apresentadas na Tabela 1 (DE C. 

TEIXEIRA et al., 2019). 

 

Tabela 1 – Proporções em %(m/m) dos componentes da utilizados na confecção da pasta. 

Proporções 

(m/m) 

Pó de grafite (%) Modificador (%) Aglutinante (%) 

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 eletrólito suporte solução tampão acetato (0,1molL-

1) em pH 5,0 com KCl (0,1 mol L-1), em uma concentração de CF de 1,0x10-4 mol L-1. A 

janela de potencial utilizada foi de 1,0 a 1,9V. 

4.4.3. Otimização de parâmetros da voltametria de pulso diferencial 

 

Os parâmetros da DPV: amplitude de pulso, modulação do tempo, step e intervalo 

de tempo foram avaliados utilizando 10,0 mL do eletrólito de suporte selecionado na 
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presença de CF na concentração de 1,0x10-4 mol L-1. As faixas de otimização de cada um 

dos parâmetros estudados estão apresentadas na Tabela 2.  

 

Tabela 2 — Faixas de otimização dos parâmetros da DPV 

Parâmetros (DPV) Faixa de otimização 

Amplitude de pulso (Epuls) 10 a 300 mV 

Modulação de tempo (tmod) 1 a 20 ms 

Step (Estep) 1 a 20 mV 

Intervalo de pulso (tint) 0,025 a 1 s 

Fonte: Do Autor, 2023 

 

4.4.4. Avaliação do transporte de massa - velocidade de varredura 
 

A otimização da velocidade de varredura foi realizada por voltametria cíclica 

(CV) em uma janela de potencial de 1,2 a 1,7V vs Ag|AgCl|KCl(sat), . Para esta análise, 

foi utilizado 10,0 mL do eletrólito de suporte solução tampão acetato em pH 5 com KCl 

(0,1 mol L-1) e o eletrodo de trabalho usado foi eletrodo selecionado na otimização das 

proporções da pasta de carbono (20% modificador, 50% grafite e 30% aglutinante). As 

velocidades foram testadas de 20 a 500 mV s-1 para o estudo da irreversibilidade do 

sistema e transporte de massa. 

4.5. Curva analítica  

 

4.5.1. Curva analítica na ausência de matriz 

 

A curva analítica na ausência de matriz foi construída por meio de adições 

seguidas de 10µL de uma solução estoque de CF em uma concentração de 1,0x10-2 mol 

L-1. Para o desenvolvimento da curva analítica foi utilizada uma célula eletroquímica 

contendo 10,0 mL do eletrólito de suporte selecionado, o eletrodo de pasta de carbono 

(EPC)  nas proporções de 50% grafite, 20% biocarvão de macaúba e 30% de aglutinante, 

nos parâmetros voltamétricos selecionados para DPV. A partir da curva construída, a 

equação obtida foi usada para calcular os limites de detecção (LOD) e limite de 

quantificação (LOQ) (Equações 3 e 4). O desvio padrão do branco (Sb) foi calculado por 

meio das correntes de pico anódico (Ipa) de dez análises em branco, medidos no mesmo 

potencial de pico (Epa) do analito (HARRIS; KOWALEWSKI; DE MENEZES, 1998). 
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𝐿𝑂𝐷 =  
(3 × 𝑆𝑏)

𝑏
 

𝐿𝑂𝑄 =
(10 × 𝑆𝑏 )

𝑏
 

Em que, Sb é o desvio padrão do branco e b é a inclinação da curva analítica. 

4.5.2. Curva analítica na presença de matriz   
 

A quantificação da CF nas amostras selecionadas ocorreu por meio da adição da 

solução das amostras junto ao eletrólito de suporte. Após a obtenção do voltamograma da 

solução eletrolítica contendo apenas a amostra, foram realizadas adições sucessivas de 10 

µL de uma solução estoque de 1x10-2 mol L-1 de  CF e da adição da solução inicial do 

analito, em uma faixa de concentração de 1,0x10-5 a 9,0x10-5 mol L-1, foi construída uma 

curva analítica. . Para o desenvolvimento da curva analítica foi utilizada uma célula 

eletroquímica contendo 10,0 mL do eletrólito de suporte selecionado, o EPC nas 

proporções de 50% grafite, 20% biocarvão de macaúba e 30% de aglutinante, nos 

parâmetros voltamétricos selecionados para DPV. A faixa de potencial aplicada foi de 1,2 

a 1,7V. Por meio dos parâmetros da curva analítica, foram calculados o LOD, LOQ  

(Equações 3 e 4) e o efeito matriz (EM).  

No cálculo do EM é realizada a comparação entre as inclinações da curva analítica 

não matrizada e da curva analítica matrizada, conforme a Equação 5. 

𝐸𝑀 =
𝑏𝑚 − 𝑏𝑠

𝑏𝑠
  

Em que bm é a inclinação da reta da curva matrizada e bs é inclinação da reta da 

curva na ausência de matriz.  

4.6. Determinação de cafeína em diferentes amostras 

 

4.6.1. Determinação de cafeína em amostra de café solúvel  

 

Nas amostras de café solúvel granulado, foi realizada a construção de uma curva 

analítica por adição de padrão em uma faixa de concentração de 1,209x10-4 mol L-1 a 

1,609x10-4 mol L-1. Na célula eletroquímica foram adicionados 9,9 mL do eletrólito de 

suporte, 258µL da solução de café solúvel 1,9x10-3molL-1 e foram realizadas adições 

(5) 

 

(3) 

 

(4) 
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sucessivas de 10,0 µL de uma solução padrão de CF 1,0x10-2 mol L-1. A determinação da 

concentração real de CF foi realizada por meio da extrapolação da curva analítica 

4.6.2 Determinação de cafeína em Refrigerante a base de cola tradicional  

 

Uma curva analítica matrizada foi construída para determinar a CF na 

Refrigerante a base de cola tradicional (II). No procedimento realizado foi feita a adição 

de 971 µLde Refrigerante a base de cola tradicional em 9,0 mL do eletrólito de suporte 

na célula eletroquímica. Em seguida, foram realizadas adições sucessivas de 10,0 µL da 

solução padrão do analito em uma concentração de 1,0x10-2 mol L-1. A curva analítica foi 

construída e na faixa linear de 4,73x10-5 a 1,17x10-4 mol L-1 (II), além disso, foram 

calculados os parâmetros analíticos LOQ, LOD e efeito de matriz (EM). A determinação 

da concentração real de CF foi realizada por meio da extrapolação da curva analítica 

4.6.3. Determinação de cafeína em Refrigerante a base de cola com extrato de café 

 

Uma curva analítica matrizada foi construída para determinar a CF Refrigerante a 

base de cola com extrato de café (III). No procedimento realizado foi feita a adição de 

689 µL de Refrigerante a base de cola com extrato de café expresso em 9,4 mL do 

eletrólito de suporte na célula eletroquímica. Em seguida, foram realizadas adições 

sucessivas de 10,0 µL da solução padrão do analito em uma concentração de 1,0x10-2 mol 

L-1. A curva analítica foi construída e na faixa linear de 8,095x10-5 a 1,609x10-5 mol L-1 

(III), além disso, calculados os parâmetros analíticos LOQ, LOD e efeito de matriz (EM). 

A determinação da concentração real de CF foi realizada por meio da extrapolação da 

curva analítica 

4.6.4 Determinação de cafeína em cápsula estimulante do sistema nervoso central 

 

Para a determinação de CF na cápsula foi realizada a construção de uma curva 

analítica matrizada. Nesse processo foi feita a adição de 121 µL de solução da cápsula de 

CF em 9,9 mL do eletrólito de suporte na célula eletroquímica. Em seguida, foi realizado 

adições sucessivas de 10,0 µL da solução padrão do analito em uma concentração de 

1,0x10-2 mol L-1. A curva analítica foi construída na faixa linear de 5,119x10-5 a 1,119x10-

4 mol L-1 e foram avaliados os parâmetros analíticos LOD, LOQ e efeito de matriz (EM). 

A determinação da concentração real de CF foi realizada por meio da extrapolação da 

curva analítica 
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4.7. Ensaios de repetibilidade e reprodutibilidade 

 

O ensaio de repetibilidade foi realizado por meio de análises realizadas em DPV 

em uma janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. Para realização deste teste na presença de 

matriz, é adicionado a célula um volume de 10mL de eletrólito e o volume de amostra, 

conforme descrito para as curvas matrizadas. Já para amostras que não possuem efeito de 

matriz é adicionado à solução estoque de CF 1,0x10-2molL-1. Após a adição, foram feitas 

10 análises consecutivas sem o polimento do eletrodo de trabalho entre cada uma das 

análises. 

No teste de reprodutibilidade as 10 análises consecutivas também foram feitas, 

entretanto, diferente do teste de repetibilidade, o eletrodo de trabalho foi polido entre cada 

uma das análises. 

5. RESULTADO E DISCUSSÃO 

 

5.1. Seleção do pH e eletrólito de suporte ideal 

 

Para estudo do eletrólito de suporte foram selecionados o tampão acetato e o 

tampão fosfato, ambos com a presença de KCl (0,1 mol L-1). O eletrólito de suporte tem 

como intuito de conferir à solução e à interface em estudo uma série de propriedades. Tais 

propriedades, em geral são resultantes da manutenção da força iônica alta e constante da 

solução, o que simplifica a análise do sistema eletroquímico (AGOSTINHO et al., 2004).  

Além disso, o pH da solução também foi analisado, sob conhecimento da região 

de tamponamento do ácido acético. A faixa de estudo de pH foi de 4,0 a 5,5, já que o pKa 

do ácido é 4,76 (LI, 1923). Entretanto, o tampão fosfato, possui três regiões de 

tamponamento, sendo uma mais ácida (pH: 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0), outra com pH na região 

básica (pH: 11,5; 12,0; 12,5 e 13,0) e na região central com pH neutro (pH: 6,5; 7,0; 7,5 

e 8,0), isso se dá pois o ácido fosfórico (H3PO4) sofre desprotonação, uma vez que os três 

hidrogênios de sua estrutura podem ser retirados, o que justifica o ácido possuir três pKas 

(pKa1 = 2,14; pKa2 = 6,86 e pKa3 = 12,4) (BIOCIÊNCIAS, 2023).  

No presente trabalho as faixas de tamponamento usadas para estudo do tampão 

fosfato foram as faixas mais ácida e a central, isso pois, apesar do pKa da CF ser próximo 

a 14, a adsorção química de CF é melhor em pHs ácidos e neutros (SOTELO et al., 2012); 

(JAIME, 2016). Os resultados obtidos são mostrados nas Figuras 9, 10 e 11.  
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Figura 9 – Voltamogramas DPV: solução tampão acetato 0,1mol L-1 contendo KCl (0,1    

mol L-1) na presença de CF (1,0 x10-4 mol L-1) 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, 

modulação de tempo 0,003s e intervalo de tempo 0,1s. EPCM/BM (40:30:30 

de grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante). 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

Figura 10 – Voltamogramas DPV: solução tampão fosfato 0,1mol L-1 contendo KCl (0,1 

mol L-1) na presença de CF (1,0 x10-4 mol L-1) em pHs: (a) 2,0; (b) 2,5; (c) 

3,0; (d) 1,5. Janela de potencial de 1,3 a 1,7 V, step 0,01V, amplitude 0,07V, 

modulação de tempo 0,003s e intervalo de tempo 0,1s. EPCM/BM (40:30:30 

de grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante). 

 

Fonte: Do Autor, 2023 
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Figura 11 – Voltamogramas DPV: solução tampão fosfato 0,1mol L-1 contendo KCl (0,1 

mol L-1) na presença de CF (1,0 x10-4 mol L-1) 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, 

modulação de tempo 0,003s e intervalo de tempo 0,1s. EPCM/BM (40:30:30 

de grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante). 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

Os valores de Ipa e Epa dos voltamogramas obtidos nas análises realizadas 

utilizando tampão acetato e fosfato como eletrólito em diferentes pH são apresentados na 

Tabela 3 e 4. 

Tabela 3 - Valores de Ipa e Epa em tampão 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: 

biocarvão de macaúba: aglutinante) 

pH Ipa (A) Epa (V) 

4,0 4,88x10-6 1,50 

4,5 6,71x10-6 1,42  

5,0 1,11x10-5 1,44 

5,5 8,45x10-6 1,43 

Fonte: Do Autor, 2023 

Tabela 4 - Valores de Ipa e Epa em tampão 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|AgCl|KCl(sat). 

EPCM/BM (40:30:30 de grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante) 

1,3 1,4 1,5 1,6 1,7

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

I 
(

A
)

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

 branco 

I 
(

A
)

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

a

b
c

d



32 
 

pH Ipa (A) Epa (V) 

1,5 1,47x10-6 1,53  

2,0 2,65x10-6 1,49  

2,5 1,48x10-6 1,54 

3,0 1,56x10-6 1,56 

6,5 1,49x10-6 1,50  

7,0 1,81x10-6 1,53  

7,5 8,40x10-7 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 oxidação da CF 

utilizando o tampão acetado (0,1 mol L-1) com KCl (0,1 mol L-1) como eletrólito suporte 

apresentou melhores resultados, ou seja, maior valor de Ipa, devido ao pico anódico 

resultante se comparado a utilização do tampão fosfato, além disso, os voltamogramas 

obtidos em tampão fosfato apresentaram alargamento e ruídos, o que pode dificultar a 

visualização do pico do analito em menores concentrações. Por essa razão, o eletrólito 

escolhido foi a solução tampão acetato (0,1 mol L-1) com KCl (0,1 mol L-1).  

Analisando os resultados obtidos em cada um dos pHs estudados, o pH 5, em 

solução de tampão acetato foi escolhido para a continuação do trabalho, pois sua Ipa foi 

maior, 1,11x10-5 A.  

5.2. Escolha da pasta modificada  
 

O comportamento do biocarvão de macaúba como modificador da pasta de 

carbono para determinação de CF foi avaliado por meio de diferentes proporções dos 

componentes da pasta de carbono. A partir das análises realizadas foi possível observar 

que pequenas variações nas proporções da pasta, foram suficientes para apresentar 

resultados voltamétricos distintos.  

A Tabela 5 apresenta os voltamogramas obtidos por DPV nas diferentes 

proporções 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 proporções de pastas modificadas com 

Biocarvão de macaúba, na presença de CF (1x10-4 molL-1) em solução tampão 

acetato (0,1molL-1) contendo KCl (0,1 mol L-1) em pH 5. Janela de potencial 

1,2 a 1,7V, step 0,01V, amplitude 0,07V, modulação de tempo 0,003s e 

intervalo de tempo 0,1s. (a) branco (b) voltamograma (Continua) 

Pastas % Proporção 

(m/m) 

Voltamogramas 

A 60% grafite 0% 

modificador e 40% 

aglutinante 

 

   

B 60% grafite, 10% 

modificador e 30% 

aglutinante 

 

C 50% grafite, 20% 

modificador e 30% 

aglutinante 
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D 40% grafite, 30% 

modificador e 30% 

aglutinante 

 

E 30% grafite, 30% 

modificador e 40% 

aglutinante 

     

F 20% grafite, 40% 

modificador e 40% 

aglutinante 

 

G 10% grafite, 50% 

modificador e 40% 

aglutinante 

Não foi possível obter o voltamograma 

H 0% grafite, 60% 

modificador e 40% 

aglutinante 

Não foi possível obter o voltamograma 

Fonte: Do Autor, 2023 
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Figura 12 – Imagem das proporções de pastas feitas no laboratório sobre vidros relógios, 

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 presença do modificador de macaúba em conjunto com grafite e aglutinante 

provou-se eficiente para detecção de CF. Entretanto, a proporção das pastas “e”, e “f”, 

apresentaram correntes baixas se comparadas a pasta “a” e “b”, que resultou em picos de 

oxidação da CF em Ipa de 8,015x10-6 e 7,962x10-6 A, respectivamente. Nas pastas “g” e 

“h” o pico de oxidação característico do analito não apareceu. A partir dos 

voltamogramas, constatou-se que a pasta “c”, com 20% de modificador de macaúba, 

apresentou maior Ipa, 1,4x10-5 A, como apresentado na Tabela 6.    

Tabela 6 – Valores de Ipc e Epc referentes as proporções de pastas estudadas para o 

biocarvão de macaúba, em uma janela de potencial de 1,2 a 1,7 V vs 

Ag|AgCl|KCl(sat). (Continua) 

Pasta Biocarvão de Macaúba 

 Ipa (A) Epa (V) 

A 8,015x10-6 1,40 

B 7,962x10-6 1,41 

C 1,407x10-5 1,41 

D 4,235x10-6 1,44 

(a) (b) 
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E 2,503x10-6 1,46 

F 1,816x10-6 1,47 

G Não foi possível obter o 

voltamograma 

Não foi possível obter o 

voltamograma 

H Não foi possível obter o 

voltamograma 

Não foi possível obter o 

voltamograma 

Fonte: Do Autor, 2023 

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

“c”, com as proporções de 50% de grafite, 20% de modificador e 30% de aglutinante, 

pois, devido apresentar a maior Ipa referente a oxidação da CF. A Figura 13 mostra a 

coparação entre os resultados das três melhores proporções referentes aos componentes 

da pasta de carbono (a, b e c). 

 

Figura 13 - Voltamogramas em: (a) solução tampão acetato 0,1 mol L-1 contendo KCl 

(0,1 mol L-1) na presença de CF (1,0 x10-4 mol L-1), pH 5, referentes as 

proporções de pastas (a) “a” (60: 00: 40: grafite: biocarvão de macaúba: 

aglutinante), (b) “b” (60:10:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante) e 

(c) “c” (50: 20: 30: grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante). Janela de 

potencial de 1,25 a 1,55 V, step 0,01V, amplitude 0,07V, modulação de tempo 

0,003s e intervalo de tempo 0,1s. 

 

Fonte: Do Autor, 2023 
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O resultado obtido com a pasta de carbono modificada com biocarvão de macaúba 

pode estar relacionada à presença dos grupos funcionais da superfície do biocarvão, como 

estiramento de grupo OH de fenol, estiramento de grupos C=C de anéis aromáticos, 

vibração de ligação –CH de anéis aromáticos, deformação de –CO ligado a anel 

aromático, deformação de –CH de aromático fora do plano e vibrações relacionadas às 

ligações –CH de anel aromático. Resultados que foram obtidos por análise em 

Espectroscopia no Infravermelho do biocarvão de torta de macaúba realizado pela 

fabricante do biocarvão utilizado (TEÓFILO, 2019). 

Análise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) do biocarvão de macaúba indicou a presença, principalmente, de grupos 

funcionais de compostos aromáticos.  O resultado da Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV) realizada no biocarvão de macaúba mostrou que o biocarvão 

apresentou estrutura heterogênea. A partir da análise imediata, foi possível verificar que 

o biocarvão apresentou drástica redução no teor de voláteis, se comparado com a torta de 

macaúba antes da pirólise (TEÓFILO, 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 biocarvão de 

macaúba, é possível notar uma melhora do sinal de oxidação do analito com a presença 

do modificador, principalmente na pasta “c” que contém 50% de grafite, 30% de 

aglutinante e 20% de modificador. A corrente de pico anódica (Ipa) aumenta 

significativamente e o Epa desloca para valores mais positivos, que levam a valores 

negativos da energia livre de Gibbs, ΔG, indicando a espontaneidade da reação a uma 

temperatura e pressão constantes (BROWN; LEMAY; BURSTEN, 2005). Sendo assim, 

quanto mais positivo for o potencial, mais fácil ocorrerá a reação redox.  

As proporções de pastas de carbono “g” e “h”, nas proporções descritas na Tabela 

5, apresentaram muitos ruídos. Devido a isso, não foi possível obter o pico de oxidação 

do analito. O motivo destes ruídos e da não detecção de CF pode ser devido à baixa 

homogeneidade da pasta, pois o biocarvão de macaúba, de acordo com Guilhen e 

colaboradores (2018), apresenta poros médios no tamanho de 38,3 nm, e isso pode 

dificultar a homogeneização entre o biocarvão e o aglutinante, fazendo a pasta perder suas 

características condutoras (GUILHEN, 2018). 

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

temperatura de pirólise de torta de macaúba, já que a conversão térmica desse material 
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foi realizada a 400°C. Segundo Gabhi e colaboradores (2020), a baixa temperatura de 

pirólise interfere na extensão de carbonização do biocarvão. Esta extensão está 

relacionada com a conversão de polímeros (lignina, hemicelulose, entre outras) em 

carbono amorfo, esse carbono apresenta orbitais sp2 que facilitam a transferência de 

elétrons no material, aumentando a condutividade. Portanto, quanto menor a temperatura 

de pirólise menos carbono amorfo o biocarvão irá apresentar, e consequentemente o 

material terá menor capacidade condutora (GABHI et al., 2020) (TEÓFILO, 2019). 

Nas análises micrográficas, observa-se que o biocarvão de macaúba possui uma 

estrutura heterogênea e esponjosa, além de poros longitudinais (TEÓFILO, 2019). De 

acordo com (LEE et al., 2013), esses poros (estruturas importantes para a propriedade 

adsorvente do biocarvão) são derivados do sistema vascular da biomassa, e que a 

decomposição térmica da celulose e hemiceluloses possibilita o aparecimento da estrutura 

da parede celular da biomassa que agora é composta, principalmente, de lignina 

modificada pelo calor. Todas essas características interferem da melhor detecção do 

analito pois há interações entre a superfície do biocarvão de macaúba e o analito, assim o 

sinal tente a aumentar com a presença do modificador na proporção adequada (TEÓFILO, 

2019). 

5.3. Otimização dos parâmetros da Voltametria de Pulso Diferencial 

 

Nesta técnica voltamétrica foram otimizados os seguintes parâmetros: Epuls, 

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

 

5.3.1 Otimização do step  
 

Para realizar a otimização do step, os parâmetros 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 estão apresentados na Figura 14. 

 

Figura 14 — Voltamogramas obtidos por DPV em (a) solução de KCl (0,1 mol L-1) com 

tampão acetato (0,1 mol L-1). E na presença de CF (1,0x10-4 mol L-1) em: (b) 1 

mV, (c) 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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Fonte: Do Autor, 2023 

 

Os valores obtidos de Ipa na otimização do step são apresentados na Tabela 7. 

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

Step (mV) Ipa (A) 

1 5,78x10-6 

3 1,39x10-5 

5 1,68x10-5 

7 1,89x10-5 

10 2,09x10-5 

13 2,17x10-5 

15 2,31x10-5 

17 2,35x10-5 

20 2,40x10-5 

Fonte: Do Autor, 2023 

A partir dos valores apresentados na Tabela 7, foi possível observar uma variação 

nos valores de Ipa. Após as análises 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 condição para o step selecionado.  
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5.3.2 Otimização da amplitude de pulso  
 

Para realizar os experimentos, a Epuls foi variada em uma faixa de 10 a 400 mV 

e os parâmetros tmod, Estep e tint foram mantidos fixos em 0,003s, 7mV e 100ms, 

respectivamente. Os voltamogramas obtidos estão apresentados na Figura 15.  

 

Figura 15 — Voltamogramas obtidos por DPV em (a) solução de KCl (0,1 mol L-1) com 

tampão acetato (0,1 mol L-1). E na presença de CF (1,0x10-4 mol L-1) em: 

(b)10mV, (c)20mV, (d) 40mV, (e) 60mV, (f)80mV, (g)100mV, (h) 300mV, 

(i)200mV. EPCM/BM, tmod= 0,003s, Estep= 7mV e tint= 100ms. 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

Os valores obtidos para Ipa na otimização da amplitude são apresentados na 

Tabela 8. 

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

Amplitude (mV) Ipa (A) 

10 1,74x10-6 

20 2,68x10-6 

40 7,63x10-6 

60 1,47x10-5 

80 2,32x10-5 

100 3,26x10-5 

200 6,61x10-5 

300 2,89x10-5 

Fonte: Do Autor, 2023 

A partir dos voltamogramas apresentados na Figura 13 foi possível observar 
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que os valores de Ipa aumentam de maneira proporcional aos valores de Epuls 

aplicados até 200 mV, após este valor ocorre uma inversão nas Ipa, ou seja, a Ipa em 

200 mV é maior que em 300mV, como mostrado na Tabela 8. Isso ocorre pois, apesar 

do aumento da amplitude aumentar a corrente, também ocorre o alargamento do pico, 

o que pode levar à redução da Ipa. (ALEIXO, 2003) 

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

considerável de Ipa. 

5.3.3 Otimização da modulação de tempo  

 

Para realizar este estudo, os outros parâmetros Epuls, Estep e tint avaliados foram 

fixados em 200mV, 7mV e 100ms, respectivamente, e o tmod foi variado de 1 a 20 ms. 

Os voltamogramas obtidos neste estudo estão apresentados na Figura 16. 

  

Figura 16 — Voltamogramas obtidos por DPV em (a) solução de KCl (0,1 mol L-1) com 

tampão acetato (0,1 mol L-1). E na presença de CF (1,0x10-4 mol L-1) 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. 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

Os voltamogramas mostrados na Figura 16 evidenciam a diminuição da Ipa com 

o aumento do tempo de modulação. Sendo assim, o tmod selecionado foi o 2 ms, pois o 

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

para Ipa neste estudo são apresentados na Tabela 9. 

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

Modulação do tempo (ms) Ipa (A) 

1 9,02x10-5 

2 8,27x10-5 

3 6,78x10-5 

5 4,75x10-5 

7 3,17x10-5 

10 1,68x10-5 

15 8,58x10-6 

20 5,37x10-6 

Fonte: Do Autor, 2023 

5.3.4 Otimização do intervalo de tempo  

 

Neste estudo, os parâmetros já otimizados foram fixados e o tint foi variado de 25 

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

 

Figura 17 — Voltamogramas obtidos por DPV em (a) solução de KCl (0,1 mol L-1) com 

tampão acetato (0,1 mol L-1). E na presença de CF (1,0x10-4
 mol L-1) em: (b) 

25ms, (c) 50ms, (d) 75ms, (e) 250ms, (f) 750ms, (g) 1000ms, (h) 100ms, (i) 

500ms. ECV, Epuls= 200 mV, Estep= 7 mV e tmod= 2ms. 

 

Fonte: Do Autor, 2023 
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A partir dos voltamogramas e dos valores de Ipa, apresentados na Figura 16 é 

evidente que os valores das Ipa possuem pouca diferença 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 6,71x10-5 

750 6,80x10-5 

500 6,79x10-5 

250 7,31x10-5 

100 7,47x10-5 

75 7,83x10-5 

50 7,48x10-5 

25 7,08x10-5 

Fonte: Do Autor, 2023 

 

Portanto, após a otimização dos parâmetros da técnica de DPV foi possível definir 

que as melhores condições para determinação da CF utilizando o EPCM/BM foram: 

Epuls 200 mV, Estep 7 mV, tmod 2ms e tint 75 ms.  

Com a otimização do eletrólito de suporte e pH, proporção dos modificadores da 

pasta de carbono modificada com biocarvão de macaúba, definiu-se os melhores 

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

Tabela 11 – Melhores parâmetros analíticos para determinação de CF. 

Teste Parâmetros definidos 

Eletrólito de suporte e pH Solução tampão acetato (0,1mol L-1) em 

pH 5 com KCl (0,1 mol L-1) 

Proporção de pasta de carbono 

modificada 

Proporção de pasta “c” (50:20:30 grafite: 

biocarvão de macaúba: aglutinante) 

Fonte: Do Autor, 2023 

5.4. Velocidade de varredura 
 

O estudo do transporte de massa do analito até a superfície do  EPCM/BM foi 

realizado por meio da variação da velocidade de varredura (ν). A análise foi realizada na 

presença do eletrólito de suporte tampão acetato (0,1mol L-1) com KCl (0,1mol L-1) em 
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pH 5 e a velocidade de varredura foi variada de 10 mVs-1 a 500 mVs-1, como mostrado 

na Figura 18.   

Figura 18 - Voltamogramas na cíclica em: (a) solução tampão acetato 0,1 mol L-1 

contendo KCl (0,1 mol L -1), pH 5, na presença de CF (1x10-4 mol L-1). 

Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM (50:20:30 grafite: biocarvão 

de macaúba: aglutinante). 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

CF A curva obtida a partir das Ipa em função da ν -1/2 é apresentada na Figura 19. 

Figura 19 - Variação da Ipa com a ʋ1/2 evidenciando um processo de difusão, utilizando 

EPCM/BM (50:20:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante). 

 

Fonte: Da Autora, 2023 
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Na Tabela 12 encontram-se os valores de Ipa obtidos por meio  dos 

voltamogramas cíclicos da Figura 16 e ν ½.  

Tabela 12 — Ipa obtidos pela variação da velocidade de varredura na presença de CF 

(1,0x10-4 mol L-1). 

Velocidade de Varredura 

(mV s-1 ) 

Ipa (A) ν 1/2 (mV s-1 ) 1/2 

20 3,34x10-7 4,47 

40 1,27x10-6 6,32 

60 2,03x10-6 7,74 

80 2,58x10-6 8,94 

100 3,40x10-6 10,00 

200 6,20x10-6 14,14 

300 8,16x10-6 17,32 

400 9,80x10-6 20,00 

500 1,17x10-5 22,36 

Fonte: Do Autor, 2023 

A partir da linearidade obtida por meio das Ipa em função da ν-1/2 infere-se que o 

processo de transferência de massa do sistema é controlado predominantemente por 

difusão, já que o R2 da curva foi de 0,9968, apresentando-se linear dentro da faixa 

estudada. O processo de difusão caracteriza-se como a movimentação espontânea da 

espécie química devido ao gradiente de concentração que é formado com o analito, neste 

caso a CF (PACHECO et al., 2013). 

 

5.5. Parâmetros analíticos de desempenho para determinação de cafeína em 

diferentes amostras  

 

Para determinar CF em amostras de cápsulas 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 solúvel granuloso, uma curva analítica sem a matriz foi 

construída por adição de padrão com sucessivas adições de solução estoque de CF 0,01 

mol L-1. A faixa linear analisada foi de 2x10-5 mol L-1 a 9x10-5 mol L-1. Na figura 18 estão 
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os voltamogramas obtidos na faixa de potencial de 1,2 a 1,7V, com eletrólito de suporte 

de tampão acetato 0,1mol L-1 com KCl 0,1mol L-1.  

Figura 20 — Voltamogramas de pulso diferencial em solução tampão acetato (0,1mol L-

1) com KCl (0,1 mol L-1 ), pH 5; e adicionando CF nas concentrações: (a) 

2,0x10-5 mol L-1 , (b) 3,0x10-5 mol L-1 , (c) 4,0x10-5 mol L -1 , (d) 5,0x10-5 

mol L-1 , (e) 6,0x10-5 mol L-1 , (f) 7,0x10-5 mol L-1 , (g) 8,0x10-5 mol L-1, (h) 

9,0x10-5 mol L-1. Análise feita com EPCM/BM. 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

Os valores de Ipa e Epa resultantes dos voltamogramas observados na Figura 20 

estão dispostos na Tabela 13. 

Tabela 13 — Valores de Ipa e Epa obtidos a partir dos voltamogramas de pulso diferencial 

obtidos na de concentração de 2,0x10-5 mol L-1 a 9,0 x10-5 mol L-1.  

Concentração (mol L-1 ) Ipa (A) Epa (V) 

2,0x10-5 2,33x10-6 2,37x10-6 

3,0x10-5 4,75x10-6 2,012x10-6 

4,0x10-5 9,33x10-6 1,636x10-6 

5,0x10-5 1,21x10-5 1,334x10-6 

6,0x10-5 1,56x10-5 9,643x10-7 

7,0x10-5 1,88x10-5 5,43x10-7 

8,0x10-5 2,16x10-5 1,465x10-7 
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9,0x10-5 2,56x10-5 1,291x10-7 

Fonte: Do Autor, 2023 

Os valores da concentração em função dos valores de Ipa foram usados para 

realização de uma regressão linear. Na figura 21 é possível observar a curva analítica no 

intervalo de concentração estudado. 

Figura 21 — Curva analítica obtida pela adição de CF nas concentrações de: 2,0 x10-5 

mol L-1, 3,0 x10-5 mol L-1, 4,0 x10-5 mol L-1, 5,0 x10-5 mol L -1, 6,0 x10-5 

mol L-1, 7,0 x10-5 mol L-1, 8,0 x10-5 mol L-1, 9,0 x10-5 mol L-1. 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

Na Tabela 14 são apresentados os parâmetros analíticos, R2, LOD, LOQ e equação 

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

Tabela 14 – Parâmetros analíticos referentes a curva sem matriz. 

Parâmetros analíticos Valores obtidos 

Equação da reta 0,3322x – 4,50738x10-6 

Faixa Linear 1,3568x10-5 a 1,0356x10-4 

R2 0,99754 

LOD 3,6851x10-7 

LOQ 1,2283x10-6 

Fonte: Do Autor, 2023 
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O LOD e LOQ foram de 3,6851x10-7e 1,2283x10-6 respectivamente, e o R2 obtido 

foi de 0,99754. A partir dos valores obtidos para os parâmetros analíticos de desempenho 

é possível inferir que a curva obtida apresentou ampla faixa linear para determinação da 

CF, a linearidade apresentada pela curva e os limites de detecção e quantificação que se 

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

5.5.1. Determinação de cafeína em amostras de bebidas 

O método desenvolvido teve sua performance avaliada primeiramente por três 

amostras de bebidas. A primeira amostra consiste no café solúvel granuloso, a segunda 

amostra na Refrigerante a base de cola tradicional e a terceira amostra na Refrigerante a 

base de cola com extrato de café.  

5.5.1.1. Determinação de Cafeína em café solúvel granuloso 

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

avaliado na concentração 5,0x10-5 mol L-1. O resultado está representado na Figura 22. 

Figura 22 — Voltamograma DPV referente ao café solúvel (amostra I) em tampão acetato 

0,1molL-1 em pH 5 com KCl (0,1 mol L-1); com adição de (a) 258 µL de 

solução de café solúvel granuloso (amostra I) com adições de CF nas 

concentrações de (b) 1,0x10-5, (c)2,0x10-5, (d)3,0x10-5, (e)4,0x10-5. Janela 

de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM (50:20:30 grafite: biocarvão de 

macaúba: aglutinante).  

 

Fonte: Do Autor, 2023 
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Os parâmetros analíticos de desempenho foram obtidos por meio da construção 

da curva analítica que tomou por base os voltamogramas da Figura 22. A Figura 23 mostra 

a curva analítica no café solúvel granuloso.  

Figura 23 - Curva analítica na presença da matriz (I), com adição de (a) 258 µL de solução 

de café solúvel granuloso com concentrações de (b) 1,0x10-5, (c)2,0x10-5, 

(d)3,0x10-5, (e)4,0x10-4. Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM 

(50:20:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante). 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

 A influência dos compostos presente na matriz pode ser avaliado pelo cálculo do 

efeito de matriz. 

 HU e colaboradores (2020) e  (BESIL et al., 2017) mostram que o efeito de matriz 

pode ser classificado de três 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 R2, LOD, LOQ e 

EM para o café solúvel (BESIL et al., 2017) (HU et al., 2020). 

 

Tabela 15 - Parâmetros analíticos obtidos pela curva analítica na presença de café solúvel, 

em uma faixa de concentração de 1,0x10-5 a 4,0x10-5 molL-1. EPCM/BM 

(50:20:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante). 

Parâmetros analíticos Valores obtidos 

Equação da reta 0,0347x + 4,196x10-6 

Faixa Linear 1,2092x10-4 a 1,6092x10-4 
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4,0

4,2

4,4

4,6

4,8

5,0

5,2

5,4

5,6 Y = A + B * X

Parametros Valor    Erro

------------------------------------------------------------

A           4,196E-6   4,26849E-8

B           0,0347   0,00174

------------------------------------------------------------
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R2 0,9925 

LOD 3,5279x10-6 

LOQ 1,1759x10-5 

EM 89% 

Fonte: Do Autor, 2023 

Os valores de EM% calculado para a curvas da matriz I foi de 89%, indicando um 

EM forte. Logo, a variação nas concentrações foi expressivamente grande devido a 

influência 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 quantificação por 

meio da curva matrizada (PINHO et al., 2010). 

5.5.1.2. Determinação de Cafeína em Refrigerante a base de cola Tradicional  

 

O voltamograma de pulso diferencial referente a análise da segunda amostra, foi 

avaliada na concentração 5,0x10-5 mol L-1. Os resultados estão representados na Figura 

24. 

Figura 24 — Voltamograma DPV referente a amostra II em tampão acetato 0,1mol L-1 

em pH 5 com KCl (0,1 mol L-1); com adição de (a) 971 µL de Refrigerante 

a base de cola tradicional com adições de CF nas concentrações de (b) 

1,0x10-5, (c)2,0x10-5, (d)3,0x10-5, (e)4,0x10-5, (f)5,0x10-5, (g)6,0x10-5, 

(h)7,0x10-5. Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM (50:20:30 grafite: 

biocarvão de macaúba: aglutinante).  

 

Fonte: Do Autor, 2023 
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 A Figura 25 mostra a curva analítica da Refrigerante a base de cola tradicional.  

Figura 25 - Curva analítica na presença da matriz, com adição de (a) 971 µL de 

Refrigerante a base de cola Tradicional nas concentrações de (b) 1,0x10-5, 

(c)2,0x10-5, (d)3,0x10-5, (e)4,0x10-5, (f)5,0x10-5, (g)6,0x10-5, (h)7,0x10-5. 

Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM (50:20:30 grafite: biocarvão 

de macaúba: aglutinante).  

 

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 - Parâmetros analíticos obtidos pela curva analítica na presença da matriz II, 

em uma faixa de concentração de 1,0x10-5 a 7,0x10-5 molL-1. EPCM/BM 

(50:20:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante). 

Parâmetros analíticos Valores obtidos 

Equação da reta 0,18902x + 8,9566x10-6 

Faixa Linear (molL-1) 4,7384x10-5 a 1,1738x10-4 

R2 0,9970 

LOD 6,4766x10-7 

LOQ 2,1588x10-6 

EM 43% 
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------------------------------------------------------------
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Fonte: Do Autor, 2023 

A curva de Refrigerante a base de cola tradicional resultou em um R2 de 0,99708. 

Por meio da equação da reta e do desvio padrão do branco foi possível calcular o LOD 

6,4766x10-7molL-1 e o LOQ 2,1588x10-6molL-1.  

 A influência dos compostos presente na matriz pode ser avaliado pelo cálculo do 

EM. Para isso a Equação 5 é usada. 

Os valores de EM% calculado para a curva da matriz II foi de 43% (EM médio). 

Logo, a variação nas concentrações foi expressivamente grande, o que influenciou na 

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

5.5.1.3. Determinação de Cafeína em Refrigerante a base de cola com extrato de 

café 

 

O voltamograma de pulso diferencial referente a análise da terceira amostra, foi 

avaliado na concentração 5,0x10-5 mol L-1. Os resultados estão representados na Figura 

26. 

Figura 26 — Voltamograma DPV referente a amostra III em tampão acetato (0,1mol L-1) 

em pH 5 com KCl (0,1 mol L-1); com adição de (a) 689 µL de Refrigerante 

a base de cola com extrato de café com adições de CF nas concentrações de 

(b) 1,0x10-5 , (c)2,0x10-5 , (d)3,0x10-5 , (e)4,0x10-5, (f)5,0x10-5, (g)6,0x10-5, 

(h)7,0x10-5, (i)8,0x10-5.  Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM 

(50:20:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante). 
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Fonte: Do Autor, 2023 

Figura 27 - Curva analítica na presença da matriz, com adição de (a) 689 µL de 

Refrigerante a base de cola com extrato de café nas concentrações de (b) 

1,0x10-5, (c)2,0x10-5, (d)3,0x10-5 , (e)4,0x10-5, (f)5,0x10-5, (g)6,0x10-5, 

(h)7,0x10-5, (i)8,0x10-5. Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM 

(50:20:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante).  

 

 Fonte: Do Autor, 2023  

Tabela 17 - Parâmetros analíticos obtidos pela curva analítica na presença da matriz III, 

em uma faixa de concentração de 1,0x10-5 a 8,0x10-5 molL-1. EPCM/BM 

(50:20:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante). 

Parâmetros analíticos Valores obtidos 

Equação da reta 0,11058x + 8,9522x10-6 

Faixa linear 8,0956x10-5 a 1,609x10-5 

R2 0,9956 

LOD 8,2239x10-7 molL-1 

LOQ 2,7413x10-6 molL-1 

EM 66% 

Fonte: Do Autor, 2023 
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A curva de Refrigerante a base de cola com extrato de café resultou em um R2 de 

0,9956. Por meio da equação da reta e do desvio padrão do branco foi possível calcular o 

LOD 1,5145x10-4 molL-1e o LOQ 5,0487x10-4 molL-1.  

 A influência dos compostos presente na matriz pode ser avaliado pelo cálculo do 

EM. Para isso a Equação 5 é usada. 

Os valores de EM% calculado para a curva da matriz II foi de 66% (EM forte). 

Logo, a variação nas concentrações foi expressivamente grande, o que influenciou na 

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

5.5.1.4. Determinação de Cafeína em Cápsula estimulante do sistema nervoso 

central 

 

Para determinação de CF em cápsulas estimulantes, foi construída uma curva na 

presença da amostra, 121 µL de solução da cápsula de cafeína 4,1x10-3 mol L-1, e foram 

feitas sucessivas adições de 10 µL da solução estoque do CF 0,1 mol L-1. O resultado está 

representado na Figura 28. 

Figura 28 — Voltamograma DPV referente a amostra de cápsulas estimulantes em 

tampão acetato (0,1mol L-1) em pH 5 com KCl (0,1 mol L-1); com adição 

de (a) 121 µL de solução de cápsula de CF com adições de CF nas 

concentrações de (b) 1,0x10-5, (c)2,0x10-5, (d)3,0x10-5, (e)4,0x10-5, 

(f)5,0x10-5, (g)6,0x10-5. Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. EPCM/BM 

(50:20:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante).  

 

Fonte: Do Autor, 2023 
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 Os parâmetros analíticos de desempenho foram obtidos por meio da construção 

da curva analítica que tomou por base os voltamogramas da Figura 28. A Figura 29 mostra 

a curva analítica da CF na cápsula estimulante do sistema nervoso central.  

Figura 29 - Curva analítica na presença da cápsula estimulante do sistema nervoso central, 

com adição de (a) com concentrações de de (b) 1,0x10-5, (c)2,0x10-5, (d)3,0x10-

5, (e)4,0x10-5, (f)5,0x10-5, (g)6,0x10-5. Janela de potencial de 1,2 a 1,7 V. 

EPCM/BM (50:20:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante). 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

 A Tabela 18 mostra os valores de R2, LOD, LOQ e EM para a cápsula de CF.  

 Tabela 18 - Parâmetros analíticos obtidos pela curva analítica na presença da cápsula de 

CF, em uma faixa de concentração de 5,1195x10-5 a 1,1119x10-4mol L-1. 

EPCM/BM (50:20:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante). 

Parâmetros analíticos Valores obtidos 

Equação da reta 0,14886x + 7,621x10-6 

Faixa Linear 5,1195x10-5 a 1,1119x10-4 

R2 0,99135 

LOD 8,2239x10-7 

LOQ 2,7413x10-6 

EM 55% 

Fonte: Do Autor, 2023 

0 10 20 30 40 50 60

8

10

12

14

16

18

Y = A + B * X

Parametros Valor             Erro

------------------------------------------------------------

A             7,62143E-6 2,24192E-7

B             0,14886             0,00622

------------------------------------------------------------

R           R
2

-----------------------------------

0,99567         0,99135

-----------------------------------I 
(

A
)

Concentração ( molL
-1
)



56 
 

A curva apresentou um R2 de 0,99135 e linearidade dentro da faixa de 

concentração estudada como resultado da curva matrizada da cápsula de CCF. Por meio 

da equação da reta e do desvio padrão do branco foi possível calcular o LOD e LOQ da 

curva, obtendo-se valores de 8,2239x10-7 molL-1 e 2,7413x10-6 molL-1, respectivamente. 

Os valores de EM% calculado para a curva de CF na cápsula foi de 55%, 

indicando um EM forte. Logo, a variação nas concentrações foi expressivamente grande 

devido a influência 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 

quantificação 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 cápsula de cafeína. A amostra I consiste café solúvel granuloso, amostra II em 

Refrigerante a base de cola Tradicional, amostra III em Refrigerante a base de cola com 

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

Na Tabela 19 são apresentados os valores de corrente, concentração em mol L-1 e 

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

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

para as amostras I, II, III e IV.  

Amostras Equação da reta Concentração 

(mol L-1) 

Massa de CF (mg) 

I 0,0347x + 4,196x10-6 1,209x10-4 90,91 

II 0,18902x + 8,9566x10-6 4,738x10-5 33,16 

III 0,11058x + 8,9522x10-6 8,095x10-5 50,19 

IV 0,14886x + 7,621x10-6 5,119x10-5 410,7 

Fonte: Do Autor, 2023 

   

Na Tabela 20 são apresentadas a composição das amostras avaliadas e a 

comparação entre o valor nominal (especificado na embalagem) e o valor determinado 

pelo método analítico desenvolvido. 



57 
 

 

Tabela 20 - Composição das amostras, valor nominal de CF e valor de CF obtido pelo 

método desenvolvido. 

Amostras Composição Valor Nominal 

de CF (mg) 

Massa de CF por 

DPV (mg)  

I Café solúvel  90,0 90,91 

II Água gaseificada, açúcar, 

extrato de noz de cola, 

cafeína, corante caramelo 

IV, acidulante ácido 

fosfórico, sódio e aroma 

natural. 

35,0 33,16 

III Água gaseificada, açúcar, 

extrato de café, cafeína, 

extrato de noz-de-cola, 

corante caramelo, aroma 

natural, regulador de 

acidez ácido fosfórico, 

conservadores benzoato de 

sódio e sorbato de potássio, 

edulcorantes sucralose 

(8mg) e acesulfame de 

potássio (6mg) por 100ml, 

antiespumante 

dimetilpolisiloxano. 

31,0 50,19 

IV Cafeína anidra, amido 

modificado, estabilizante 

carbonato de cálcio, 

antiumectantes dióxidos de 

silício e estearato de 

magnésio.  

400,0 410,76 

Fonte: Do Autor, 2023 

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

concentrações de CF encontrada por meio da metodologia desenvolvida é próxima ao 

valor nominal das bebidas e da substância estimulante. Assim, constata-se que o método 

eletroquímico desenvolvido utilizando EPCM/BM apresenta boa eficiência na 

determinação de CF em produtos bebidas e cápsula 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 variação ao valor nominal, isso pode ser melhorado por meio de um 

preparo de amostra mais detalhado. Uma possível explicação para essa diferença são 

variações 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 sistemático, que geralmente é devido ao erro humano. (SKOOG 

et al., 2015) 

De acordo com a Resolução ANVISA nº 273/2005 a quantidade de  CF como 

ingrediente não poderá conter mais do que 350 mg/L de CF em bebidas energéticas. 

Portanto, sabendo que as curvas matrizadas apresentaram um limite de quantificação 

inferiores ao exigido pela legislação a metodologia torna-se viável para a quantificação 

de CF em bebidas e também em cápsulas. (AMALIA YUNIA RAHMAWATI, 2020) 

5.6. Repetibilidade e Reprodutibilidade do método desenvolvido 

A reprodutibilidade do método foi determinada por meio de dez análises na 

concentração de 5,0x10-5 mol L-1 da matriz, polindo o eletrodo a cada análise. O valor de 

corrente de pico utilizado como 100% e a porcentagem das replicatas referente a 

concentração utilizada estão dispostos na Tabela 21. 

Tabela 21 - Porcentagens das replicatas para o teste de reprodutibilidade do biocarvão de 

macaúba. EPCM/ BM (50:20:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante) 

em café solúvel, Refrigerante a base de cola tradicional, Refrigerante a base 

de cola com extrato de café e Cápsula estimulante do sistema nervoso central. 

(Continua) 

Matriz Ipa (A) utilizado 

como 100% 

Porcentagem das replicatas 

(I) Café solúvel  3,473x10-6 

 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0

20

40

60

80

100

Ip
a
 %

 

Replicatas



59 
 

(II) 

Refrigerante a 

base de cola  

7,671x10-6 

 

(III) 

Refrigerante a 

base de cola 

com extrato de 

café 

7,5368x10-6 

 

(IV) Cápsula de 

cafeína  

5,503E-6x10-6 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

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

desvio padrão relativo das Ipa%. Os valores obtidos disposto na Tabela 22 mostram que 

o método apresenta uma alta reprodutibilidade, portanto o sensor eletroquímico utilizado 

apresenta resultados confiáveis em condições normais do sistema. Sendo assim, o 

eletrodo escolhido oferece maior precisão a metodologia proposta (LIMA et al., 2022) 
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Tabela 22 – Média e desvio padrão das porcentagens das replicatas para o teste de 

reprodutibilidade do biocarvão de macaúba. EPCM/ BM (50:20:30 grafite: 

biocarvão de macaúba: aglutinante). (Continua) 

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

(I) Café solúvel 98,9 2,32 

(II) Refrigerante a base 

de cola  

99,4  0,36 

(III) Refrigerante a base 

de cola com extrato de 

café 

99.9 1,02 

(IV) Cápsula de Cafeína 100 1,36 

Fonte: Do Autor, 2023 

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

concentração 5,0x10-5 mol L-1 da matriz, entretanto a análise de repetibilidade não foi 

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

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

utilizada estão dispostos na Tabela 23. 

Tabela 23 - Porcentagens das replicatas para o teste de repetibilidade do biocarvão de 

macaúba. EPCM/ BM (50:20:30 grafite: biocarvão de macaúba: aglutinante) 

em café solúvel, Refrigerante a base de cola tradicional, Refrigerante a base 

de cola com extrato de café e Cápsula estimulante do sistema nervoso central. 

(Continua) 

Matriz Ipa (A) utilizado 

como 100% 

Porcentagem das replicatas 

(I) Café solúvel  5,70x10-6 
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(II) 

Refrigerante a 

base de cola  

6,64x10-6 

 

 

(III) 

Refrigerante a 

base de cola 

com extrato de 

café 

6,95x10-6 

 

 

(IV) Cápsula de 

cafeína  

6,16x10-6 

 

 

Fonte: Do Autor, 2023 

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

relativo das Ipa%. Os valores para esse cálculo estão na Tabela 24. 

Tabela 24 – Média e desvio padrão das porcentagens das replicatas para o teste de 

repetibilidade do biocarvão de macaúba. EPCM/ BM (50:20:30 grafite: 

biocarvão de macaúba: aglutinante). (Continua) 

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

(I) Café solúvel 100,02 
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(II) Refrigerante a 

base de cola  

99,46 

 

0,833 

 

(III) Refrigerante a 

base de cola 

com extrato de 

café 

98,38 

 

0,913 

 

(IV) Cápsula de 

Cafeína 

100,87 

 

1,07 

 

 

Os valores obtidos mostram que o método apresenta uma alta repetibilidade, 

portanto o sensor eletroquímico utilizado apresenta resultados confiáveis em condições 

normais do sistema. Sendo assim, o eletrodo escolhido oferece maior precisão a 

metodologia proposta (LIMA et al., 2022). 

6. CONCLUSÃO 

 

O método desenvolvido, usando um sensor eletroquímico com transdutor de  pasta 

de carbono modificado com biocarvão de Macaúba, mostrou resultados promissores para 

determinação de CF em amostras de bebidas e cápsula estimulante do sistema nervoso 

central. 

A partir das otimizações realizadas, foi possível o desenvolvimento de um método 

para determinação de CF com sensibilidade adequada e bons valores de repetibilidade e 

reprodutibilidade, confirmando o potencial que o sensor eletroquímico desenvolvido. 

   A avaliação das velocidades de varredura por voltametria cíclica determinou que 

o processo de transporte de massa da reação de oxidação da CF é controlado pelo 

mecanismo de difusão.  

O método desenvolvido apresentou nas matrizes de I a IV um R2 de 0,9925, 

0,9970, 0,9956, 0,9913, respectivamente , com resultados de LOD igual a 3,52x10-6 (I), 

6,47x10-7 (II), 1,10x10-7 (III) e 8,22x10-7 (IV) e  os resultados de LOQ foram de 

1,17x10-5, 2,15x10-6 , 3,69x10-6 e 2,74x10-6 mol L-1 respectivamente para as amostras 

de I a IV, a partir desse mecanismo aplicado nas amostras escolhidas e através desses 

dados foi possível quantificar a CF nas amostras. Obtendo como resultado uma massa de 



63 
 

CF próximos aos valores nominais. No café solúvel o valor nominal é de 90mg enquanto 

o quantificado pelo método foi de 90,91mg, na Refrigerante a base de cola Tradicional o 

valor nominal é de 35mg e o quantificado pelo método foi de 33,16mg, na cápsula de 

cafeína o valor nominal é de 400mg enquanto o quantificado pelo método foi de 

410,76mg. O único 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 é de 31mg. 

Portanto, a metodologia desenvolvida, usando um sensor eletroquímico de pasta 

de carbono modificado com biocarvão de macaúba para determinação de CF, possibilitou 

a quantificação desse analito em amostras de cápsulas estimulantes e bebidas. Assim, o 

método voltamétrico proposto pode ser utilizado no monitoramento da molécula de CF 

nas amostras avaliadas.  
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