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RESUMO 

O carbendazim (CBZ) tem gerado atenção significativa devido aos potenciais danos à 

saúde humana e ao meio ambiente, sendo assim desenvolvimento de métodos analíticos 

simples, rápidos e precisos se fazem necessários. Este trabalho propõe o desenvolvimento 

de um novo sensor modificado com zeólitas para detecção e quantificação de carbendazim 

em amostras de águas superficiais. Foram utilizadas zeólitas faujasita (Fau) e faujasita 

funcionalizada com brometo de cetiltrimetilamônio (Fau-CTAB) como modificadores de 

eletrodos de pasta de carbono. A síntese das zeólitas utilizadas foram confirmadas por 

meio de caracterizações Físico-químicas. Verificou-se após a funcionalização que os dois 

materiais possuíam características distintas. Os eletrodos foram caracterizados 

eletroquimicamente usando voltametria cíclica (CV) e espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS). Através da CV foi calculada a área eletroquímica, obtendo resultados 

de 0,129 cm2 e 0,620 cm2 para os eletrodos CPE/Fau e CPE/Fau-CTAB, respectivamente. 

Demonstrando um aumento da área superficial dos eletrodos ao se aplicar zeólitas como 

modificadores. A EIS confirmou esses resultados demonstrando que o eletrodo CPE/Fau-

CTAB possuía valores de impedância mais baixos. Esses resultados confirmam 

propriedades eletrocatalíticas das zeólitas testadas variáveis quando incorporada à pasta de 

carbono. Utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial, o eletrodo CPE/Fau-

CTAB foi aplicado na detecção de carbendazim em solução tampão Britton-Robinson 

(BR). As correntes de pico de CBZ exibiram concentração linear nas faixas de 0,05 a 0,35 

µmol L-1 e de 0,35 a 3,00 µmol L-1, os limites de detecção e quantificação calculados 

foram de 0,0124 µmol L-1 e 0,0377 µmol L-1, respectivamente. A precisão do método 

desenvolvido mostrou resultados satisfatórios de repetibilidade e reprodutibilidade. O 

sensor foi aplicado com sucesso para a determinação de CBZ em amostra de água 

superficial do Rio Paraíba do Sul.  As taxas de recuperação situaram-se na faixa de 98,91 – 

103,61%, indicando que o método é aplicável para quantificar CBZ em águas superficiais. 

O método proposto provou ser ecologicamente correto conforme avaliado pela Eco-escala 

analítica e o índice complementar de procedimento analítico verde. 

Palavras-chave: faujasita, voltametria, poluição, sensor eletroquímico. 
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ABSTRACT 

Carbendazim (CBZ) has garnered significant attention due to potential risks to 

human health and the environment, thus necessitating the development of simple, rapid, 

and accurate analytical methods. This study proposes the development of a novel sensor 

modified with zeolites for the detection and quantification of carbendazim in surface water 

samples. Faujasite zeolites (Fau) and faujasite functionalized with 

cetyltrimethylammonium bromide (Fau-CTAB) were used as modifiers for carbon paste 

electrodes. The synthesis of the zeolites was confirmed through physicochemical 

characterizations. It was found that after functionalization, the two materials had distinct 

characteristics. The electrodes were electrochemically characterized using cyclic 

voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Applying CV, the 

electrochemical area was calculated, yielding results of 0.129 cm2 and 0.620 cm2 for the 

CPE/Fau and CPE/Fau-CTAB electrodes, respectively, indicating an increase in the 

electrodes' surface area when zeolites were applied as modifiers. EIS results confirmed 

these findings, showing that the CPE/Fau-CTAB electrode had lower impedance values. 

These results confirm the electrocatalytic properties of the tested zeolites when 

incorporated into carbon paste. Using the technique of differential pulse voltammetry, the 

CPE/Fau-CTAB electrode was applied in the detection of carbendazim in Britton-

Robinson buffer solution. CBZ peak currents exhibited linear concentration ranges of 0.05 

to 0.35 µmol L-1 and 0.35 to 3.00 µmol L-1, with calculated detection and quantification 

limits of 0.0124 µmol L-1 and 0.0377 µmol L-1, respectively. The developed method 

showed satisfactory results of repeatability and reproducibility. The sensor was 

successfully applied for the determination of CBZ in surface water samples from the 

Paraíba do Sul River, with recovery rates ranging from 98.91% to 103.61%, indicating the 

method's applicability for quantifying CBZ in surface waters. The proposed method proved 

to be environmentally friendly, as evaluated by two matrices: the Analytical Eco-Scale and 

the Green Analytical Procedure Index. 

Keywords: Faujasite, voltammetry, pollution, electrochemical sensor. 



v 

 

 

 

ÍNDICE DE ILUSTRAÇÕES 

Figura 1: Estrutura metil-2-benzimidazol-carbamato ou CBZ .......................................... 17 

Figura 2: Possível reação de oxidação CBZ....................................................................... 18 

Figura 3:Construção simplificada da estrutura de zeólitas faujasita .................................. 21 

Figura 4: Estrutura do íon CTA+ ........................................................................................ 23 

Figura 5: Representação esquemática de uma célula eletroquímica .................................. 27 

Figura 6: O modelo de Bockris et al. da dupla camada demonstrando a disposição de íons 

e moléculas de solvente; onde ^ representa uma molécula de água. ................................... 28 

Figura 7: Voltamogramas cíclico de um sistema reversível (a), irreversível (b) e quase-

reversível (c) com a representação dos picos importantes .................................................. 30 

Figura 8: Sinais de excitação para voltametria de pulso diferencial .................................. 34 

Figura 9: Representação de Nyquist para um elemento de Warburg onde em baixas 

frequências há o predomínio do efeito fusional (A), Representação do circuito de Randles 

(B). ....................................................................................................................................... 38 

Figura 10: Pictograma da metodologia GAPI Complexo .................................................. 42 

Figura 11: Fluxograma simplificado da síntese da zeólita Fau. ......................................... 47 

Figura 12: Esquema simplificado da funcionalização da zeólita Fau com CTAB ............. 48 

Figura 13: Imagem ilustrativa de um CPE ......................................................................... 49 

Figura 14: Difratograma de raios-X da zeólita Faujasita (Fau) e Faujasita funcionalizada 

com CTAB (Fau-CTAB ). ................................................................................................... 54 

Figura 15: Diagrama esquemático das configurações CTAB em dupla camada na 

superfície da zeólita ............................................................................................................. 55 

Figura 16: Espectros de infravermelho das zeólitas Fau e FAU-CTAB  em diferentes 

regiões (A) e (B). ................................................................................................................. 56 

Figura 17: Derivada de perda de massa sob atmosfera de O2 (A) e análise 

termogravimétrica (B) das amostras Fau e FAU-CTAB . ................................................... 58 

Figura 18: O efeito da massa de zeólita aplicado (A) CPE modificado com Fau onde (a) 

8%, (b)4% e (c) 2% de zeólita e (B) CPE modificado com FAU-CTAB  onde (a) 4%, (b) 



vi 

 

 

 

2% e (c) 1% de zeólita. Voltamogramas cíclicos obtidos em 100µmol de CBZ, com 

solução tampão fosfato pH 4. Velocidade de varredura de 50 mV s−1. ............................... 59 

Figura 19: (A-C) Voltamogramas cíclicos dos eletrodos modificados em solução aquosa 

de [Fe(CN)6]3-/4- (100mmol.L-1) em KCl (1,00 mol.L-1) em velocidades de varredura entre 

10 a 300 mV.s-1. (D-E) Relação de (v1/2) vs (Ip). ................................................................. 62 

Figura 20: (A) Espectros EIS e circuito equivalente de Randles e (B) Ampliação do 

Espectros EIS. Nas condições experimentais K3[Fe(CN)6] e [KCl]. Eletrodos de trabalho: 

CPE, CPE/Fau e CPE/Fau-CTAB . ..................................................................................... 66 

Figura 21: Voltamogramas cíclicos de (A) CPE/FAU-CTAB , CPE e CPE/Fau (B) 

Ampliação dos VC para os eletrodos CPE e CPE/Fau apresentados na figura A; obtidos em 

100µmol de CBZ, com solução tampão fosfato pH 4. Velocidade de varredura de 50 mV 

s−1. ........................................................................................................................................ 68 

Figura 22: Voltamogramas cíclicos de (a) CPE modificado com apenas CTAB (b) 

CPE/FAU-CTAB  na ausência de CBZ e (c) CPE/FAU-CTAB  na presença de 100µmol de 

CBZ. Tendo como eletrodo de suporte solução tampão fosfato pH 7 e velocidade de 

varredura de 50 mV s−1. ....................................................................................................... 70 

Figura 23: (A) Voltamogramas de pulso diferencial avaliando diferentes pH do meio 

sendo (a) pH 4 (b) pH 5 (c) p 6 (d) pH 7 (e) pH 8. (B) Variação do sinal analítico para os 

eletrodos CPE/Fau-CTAB  na detecção de 50µmol L-1 de CBZ ......................................... 71 

Figura 24:Gráfico de distribuição de espécies do CBZ variando o pH. ............................. 72 

Figura 25: Voltamograma de pulso diferencial empregando o eletrodo modificado para o 

estudo de tempo de pré-concentração de 0 a 450 s.............................................................. 73 

Figura 26: (A) Voltamogramas obtidos pela DPV e (B) apresentação dos valores de Ipa 

obtidos pela variação da amplitude de pulso em intervalos de 10 a 50 mV. Eletrólito de 

suporte solução tampão BR pH 6, na presença de 5µmol de CBZ. ..................................... 74 

Figura 27: (A) Voltamogramas obtidos pela DPV e (B) apresentação dos valores de Ipa 

obtidos pela variação do tempo de pulso em intervalos de 50 a 90 ms. Eletrólito de suporte 

solução tampão BR pH 6, na presença de 5µmol de CBZ, com tempo de acumulação de 

150s. ..................................................................................................................................... 75 

Figura 28: (A) Voltamogramas obtidos pela DPV e (B) apresentação dos valores de Ipa 

obtidos pela variação do periodo de pulso em intervalos de 50 a 90 ms. Eletrólito de 

suporte solução tampão BR pH 6, na presença de 5µmol de CBZ, com tempo de 

acumulação de 150s. ............................................................................................................ 76 

Figura 29: Comparativo do sinal-resposta dos eletrodos CPE/Fau-CTAB  (antes e depois 

das condições otimizadas) 5,0 µmol L-1 do CBZ. ............................................................... 77 



vii 

 

 

 

Figura 30: Leituras de DPV (A) e curva analítica (B) para diferentes concentrações de 

CBZ utilizando o eletrodo CPE/Fau-CTAB, nas condições otimizadas ............................. 78 

Figura 31: (A) voltamogramas DPV para a determinação de CBZ em águas superficiais 

em concentrações de 0,5 a 3,0 µmol L-1. (B) curva de adição padrão de CBZ nas condições 

otimizadas ............................................................................................................................ 83 

Figura 32: (A) a avaliação do nosso método proposto e (B) uma ilustração da matriz do 

GAPI complexo. .................................................................................................................. 85 



viii 

 

 

 

LISTA DE TABELAS 

Tabela 1: Testes diagnósticos por VC para sistemas reversíveis, irreversíveis e quase 

reversíveis. (Brett E Brett, 2002; Plecher et al., 2002) ........................................................ 33 

Tabela 2: Regras e critérios analíticos da Eco-escala para avaliação do método analítico 

(Kowtharapu et al., 2023) .................................................................................................... 41 

Tabela 3: Regras e critérios do GAPI para avaliação do método analítico (Płotka-Wasylka 

e Wojnowski, 2021). ............................................................................................................ 43 

Tabela 4: Regras e critérios GAPI Complexo para avaliação do método analítico ............ 44 

Tabela 5: Componentes da química verde que trazem resultado na economia do processo 44 

Tabela 6: Percentagem do agente modificador para o preparo dos eletrodos de trabalho 

modificados: ........................................................................................................................ 49 

Tabela 7: Condições avaliadas para detecção do CBZ ........................................................ 50 

Tabela 8: Resultados encontrados para os valores de ∆Ep .................................................. 63 

Tabela 9: Resultados encontrados para os valores de Ipa/Ipc ............................................. 64 

Tabela 10: Medidas EIS obtidas para CPE, CPE/Fau e CPE/Fau-CTAB ........................... 66 

Tabela 11: Parâmetros otimizados para detecção do CBZ .................................................. 76 

Tabela 12:Comparação da eficiência de alguns eletrodos modificados para detecção de 

CBZ ..................................................................................................................................... 80 

Tabela 13:Estudo de repetibilidade do eletrodo CPE/Fau-CTAB em condições otimizadas 

na presença de 1µmol de CBZ (n = 10) ............................................................................... 81 

Tabela 14: Estudo de reprodutibilidade do CPE/Fau-CTAB em condições otimizadas na 

presença de 1µmol de CBZ (n = 6) ..................................................................................... 81 

Tabela 15: Eco-Escala analítica do método proposto .......................................................... 84 

  



ix 

 

 

 

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS  

ν1/2 - Velocidade de Varredura 

CBZ – Carbendazim 

Cdl - Capacitância Da Dupla Camada 

CPE - Eletrodo De Pasta De Carbono 

CPE/Fau - Eletrodo De Pasta De Carbono Modificado Com Zeólita Faujasita 

CPE/FAU-CTAB  - Eletrodo De Pasta De Carbono Modificado com Fau Funcionalizada 

com CTAB 

CTAB - Brometo De Cetiltrimetilamônio 

CV - Voltametria Cíclica 

DPV - Voltametria de Pulso Diferencial 

DRX - Difratogramas de Raios-X 

EIS - Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

E p/2 - Potencial de Meia Onda 

Epa - Potencial de Pico Anódico 

Epc - Potencial De Pico Catódico 

Fau - Zeólita Faujasita 

Fau-CTAB - Zeólita Faujasita Funcionalizada Com CTAB 

FRX - Fluorescência De Raios-X 

FTIR - Espectroscopia No Infravermelho Com Transformada De Fourier  

GAPI - Procedimento Analítico Verde 

Ipa - Corrente De Pico Anódica 

Ipc - Corrente De Pico Catódica 

LD - Limite De Detecção 

LQ - Limite De Quantificação 

LTA – Zeólita Linde Tipo A 

MOR – Zeolíta Mordenita 

MFI - Zeolita Mordenita com Estrutura Invertida 

Rct - Resistência De Transferência De Carga 



x 

 

 

 

ΔEp - Variação Nos Potenciais de pico 

𝑅𝑠 - Resistência Ôhmica 

  



xi 

 

 

 

SUMÁRIO 

1. INTRODUÇÃO ................................................................................................................... 13 
2. OBJETIVOS ........................................................................................................................ 15 

2.1. GERAIS ................................................................................................................... 15 
2.2. ESPECÍFICOS ......................................................................................................... 15 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA ............................................................................................ 16 
3.1. CARBENDAZIM .................................................................................................... 16 

3.1.1. O Rio Paraíba do Sul ...................................................................................... 19 
3.2. ZEÓLITAS: APLICAÇÕES E CARACTERÍSTICAS ........................................... 20 

3.2.1. Zeólita Faujasita (FAU) ................................................................................. 22 

3.3. ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO MODIFICADOS POR ZEÓLITAS . 24 
3.4. TÉCNICAS VOLTAMÉTRICAS ........................................................................... 27 

3.4.1. Voltametria Cíclica ........................................................................................ 29 

3.4.2. Voltametria de Pulso diferencial .................................................................... 33 
3.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA ............................. 35 
3.6. AVALIAÇÃO VERDE ........................................................................................... 39 

4. MATERIAIS E MÉTODOS ................................................................................................ 45 

4.1. PREPARO DAS SOLUÇÕES ................................................................................. 45 
4.2. INSTRUMENTAÇÃO E MATERIAIS .................................................................. 45 

4.3. AS AMOSTRAS ..................................................................................................... 46 
4.4. SÍNTESE DA ZEÓLITA FAUJASITA .................................................................. 46 

4.4.1. Funcionalização da faujasita .......................................................................... 47 
4.5. CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA ............................................................ 48 
4.6. ESTUDOS ELETROQUÍMICOS ........................................................................... 49 

4.6.1. Preparo dos eletrodos de pasta de carbono modificados ................................ 49 
4.7. CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DOS ELETRODOS .......................... 50 

4.8. OTIMIZAÇÃO DAS CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS ...................................... 50 
4.9. CONSTRUÇÃO DA CURVA ANALÍTICA .......................................................... 51 

4.10. PARÂMETROS DE DESEMPENHO DO MÉTODO ANALÍTICO 

DESENVOLVIDO .......................................................................................................... 51 
4.11. APLICAÇÃO DAS MÉTRICAS DE AVALIAÇÃO VERDE .......................... 53 

5. RESULTADOS ................................................................................................................... 53 
5.1. CARACTERIZAÇÃO DA ZEÓLITA .................................................................... 53 
5.2. INFLUÊNCIA DO MODIFICADOR NA RESPOSTA ELETROQUÍMICA DO 

CBZ 59 
5.3. COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO DOS ELETRODOS EM SOLUÇÃO 

DE FERRI/FERRO ......................................................................................................... 61 
5.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA ............................. 65 

5.5. COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO DO CBZ ........................................... 67 
5.5.1. Comportamento eletroquímico do CPE/Fau-CTAB ...................................... 69 

5.6. OTIMIZAÇÃO DE PARÂMETROS DE DPV ...................................................... 70 

5.6.1. Comportamento do carbendazim variando o pH ............................................ 71 
5.6.2. Tempo de acumulação .................................................................................... 72 

5.6.3. Otimização da influência da técnica ............................................................... 73 



xii 

 

 

 

5.7. SENSIBILIDADE ................................................................................................... 77 
5.8. PRECISÃO .............................................................................................................. 80 
5.9. EXATIDÃO DO MÉTODO .................................................................................... 82 
5.10. AVALIAÇÃO VERDE ...................................................................................... 83 

5.10.1. Pontuação da Eco-Escala Analítica ................................................................ 83 

5.10.2. Índice Complementar de Procedimento Analítico Verde (Complex-GAPI) . 85 
6. CONCLUSÃO ..................................................................................................................... 86 
7. REFERÊNCIAS ................................................................................................................... 87 
 



 

 

1. INTRODUÇÃO 

A poluição ambiental por pesticidas é uma das grandes preocupações dos cientistas, 

devido ao seu amplo uso são detectados em vários ambientes (Yang et al., 2021). O uso 

excessivo e frequente dessas substâncias causa danos imprevisíveis ao ambiente ecológico, 

ao contaminar a água, o solo e o ar, devido à sua persistente bioacumulação (Tran et al., 

2023). A poluição por pesticidas afeta a região onde esses produtos químicos são 

aplicados, provocando efeitos à biota de ecossistemas aquáticos que cercam as terras 

cultivadas. Tais substâncias estão incluídas no grupo de estressores ambientais, por 

provocarem uma crise na biodiversidade nas águas superficiais. Uma grande preocupação 

acerca dessas substâncias são os efeitos que eles podem provocar na biota, efeitos esses 

que geralmente são desconhecidos (Iturburu et al., 2019). 

Dentre os pesticidas, os fungicidas são amplamente aplicados na agricultura, 

silvicultura e outras indústrias para impedir a proliferação de fungos. Um fungicida comum 

na agricultura brasileira é o carbendazim (CBZ) ou metil 2-benzimidazolcarbamato (Yang 

et al., 2021). Esse composto é utilizado em vários setores da indústria alimentícia por se 

altamente eficaz e possuir um custo de aplicação relativamente baixo (Zhou et al., 2023). 

Muitas questões têm sido levantadas sobre a contaminação ambiental como resultado do 

uso excessivo do CBZ pois sua persistência em comestíveis fornece uma rota direta para a 

exposição humana (Suresh et al., 2021).  

O CBZ é uma substancia persistente em solo e água, assim é frequentemente 

encontrado como poluente ambiental. Devido ao aumento das concentrações de CBZ em 

águas superficiais, aumentam as preocupações sobre os seus riscos (Souza et al., 2020). Os 

resíduos de CBZ podem alterar a composição biológica e a taxa de produção dos 

ecossistemas aquáticos e ameaçar a biossegurança desses ambientes.  Se tratando da saúde 

humana, este tem sido reconhecido como um possível carcinógeno e provocar distúrbios 

endócrinos. Por ser prejudicial ao meio ambiente e aos seres humanos, a utilização de CBZ 

em frutas e vegetais foi proibida em muitos países ou regiões (Zhou et al., 2023). Assim, 

detecção precisa e confiável de CBZ é necessária para a segurança da saúde humana e do 

meio ambiente. 
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Muitas técnicas analíticas são aplicadas para desenvolver métodos para análise de 

resíduos de pesticidas, dentre elas se encontram cromatografia líquida de alta eficiência, 

eletroforese capilar, espectroscopia de fluorescência, cromatografia gasosa e cromatografia 

líquida de alta eficiência (Kasaeinasab et al., 2023; Tran et al., 2023). Várias são as 

limitações dessas técnicas incluindo faixa de medição estreita, limites de detecção baixos e 

alto consumo de tempo (Khasanah et al., 2023), além de precisarem de etapas complexas 

de purificação da amostra e operador qualificado para a realização da análise (Liao et al., 

2019). Já as técnicas cromatográficas utilizam solventes orgânicos tóxicos nas etapas de 

purificação, sofrem com logo tempo de análise e requerem equipamentos de alto custo 

(Santana et al., 2019). 

Tendo isso em vista, o uso de técnicas eletroanalíticas para a quantificação de CBZ 

tem recebido bastante atenção devido a sua sensibilidade, simplicidade, baixo custo 

(Özcan; Hamid; Özcan, 2021), e seletividade (Suresh et al., 2021), além de serem análises 

rápidas, que não exigem um pré tratamento das amostras (Al-Nami et al., 2023; Alsuhaimi 

et al., 2023) e são consideradas ecologicamente corretas (Kemmegne-Mbouguen; 

Tchoumi, 2023). Dentre as técnicas eletroanalíticas estão aquelas que utilizam eletrodos de 

pasta de carbono (CPEs) para detecção do analito alvo. Suas principais vantagens se 

encontram no baixo custo de produção e na facilidade de modificação do eletrodo com a 

introdução de diferentes compostos. Dessa forma é possível melhorar as propriedades 

eletroquímicas das análises (Ismail et al., 2016). A seletividade dos eletrodos à base de 

carbono pode ser aprimorada através de modificação criteriosa da superfície do eletrodo 

com mediadores redox (Kumar et al., 2021) 

Diversos métodos estão sendo desenvolvidos para melhorar a seletividade e 

sensibilidade de sensores incluindo o uso aditivos e a adição de materiais porosos, 

particularmente as zeólitas (Kadja et al., 2022). A aplicação de zeólitas como 

modificadores dos CPE está sendo muito estudada nos últimos anos (Kemmegne-

Mbouguen;Tchoumi, 2023; Khasanah et al., 2023; Brycht et al., 2018; Maximiano et al., 

2016). Eletrodos de pasta de carbono modificados com zeólitas (ZMCPE) apresentam 

excelentes características eletroquímicas devido a estrutura 3D altamente porosa e 

ordenada das zeólitas, garantindo melhor acessibilidade do composto aos sítios de ligação 

e processos de transferência de massa mais rápidos, em relação aos materiais não 
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ordenados. Tal característica é capaz de aumentar a sensibilidade na análise eletroquímica. 

Outra característica interessante das zeólitas é a habilidade de imobilizar grupos funcionais 

em sua superfície, o que possibilita uma maior seletividade ao eletrodo (Walcarius, 2008). 

Diversos são os tratamentos possíveis de serem aplicados às zeólitas capazes de 

amplificar suas características de interesse, dentre eles se encontram a modificação por 

surfactantes, como o brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB), que é capaz de interagir com 

a superfície da zeólita.  Nessa funcionalização, o cátion CTA+ cobre a superfície da zeólita 

com cargas positivas (quando duas cadeias de CTA+ estão envolvidas), aumentando sua 

interação com compostos que apresentem cargas negativas ou até mesmo neutras. Como 

essas estruturas possuem características hidrofóbicas, pode provocar um aumento da 

interação com moléculas orgânicas (De Pietre; Freitas, 2022).  

Tendo em vista o risco à saúde humana e ao meio ambiente provocado pelo CBZ e 

a necessidade de técnicas analíticas eficientes para a sua detecção no ambiente, o presente 

estudo busca utilizar zeólita pura (zeólita faujasita) e a mesma funcionalizada com CTAB 

como modificador de eletrodos de pasta de carbono e desenvolver um eletrodo capaz de 

quantificar traços de CBZ em amostras de águas superficiais.  

2. OBJETIVOS 

2.1. GERAIS 

Desenvolver eletrodos à base de pasta de carbono modificada com zeólita com e 

sem funcionalização para a detecção e quantificação do fungicida carbendazim em águas 

superficiais. 

2.2. ESPECÍFICOS 

• Sintetizar a zeólita faujasita e funcionalizá-la com CTAB;  

• Caracterização físico-química das zeólitas produzidas; 

• Fabricar e testar eletrodos de trabalho à base de pasta de carbono modificada com a 

zeólita Faujasita com e sem funcionalização com CTAB; 

• Estudar as propriedades eletroquímicas dos eletrodos fabricados; 

• Comparar o comportamento do eletrodo de pasta de carbono com e sem zeólita 

para a determinação de carbendazim; 
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• Avaliar os resultados das análises eletroanalíticas ao aplicar a zeólita do tipo 

faujasita com funcionalização; 

• Aplicar o sensor desenvolvido em amostras de águas superficiais do Rio Paraíba do 

Sul afim de avaliar sua eficiência na quantificação de carbendazim; 

• Avaliar a sustentabilidade dos eletrodos desenvolvidos a partir da química verde. 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

3.1. CARBENDAZIM 

Os pesticidas são misturas de compostos químicos que visam prevenir, destruir ou 

mitigar organismos responsáveis por problemas na agricultura, principalmente bactérias, 

fungos, vírus, insetos, animais e ervas daninhas, que são coletivamente conhecidos como 

pragas. Também são usados para outras funções como regulador do crescimento das 

plantas, desfolhante, dessecante, estabilizador de nitrogênio (Souza et al., 2020), auxiliam 

no aumento de produtividade e redução de perdas de culturas (Suresh et al., 2021). Esses 

produtos estão ganhando cada vez mais popularidade no controle e aumento de rendimento 

de colheitas devido a sua alta eficiência e efeitos imediatos (Tran et al., 2023) 

Apesar de serem considerados armas eficazes e econômicas para o controle de 

pragas, o uso descontrolado de agrotóxicos causa bioacumulação nas cadeias alimentares, 

além de provocar um desequilíbrio no ecossistema circundante (Alengebawy et al., 2021). 

Isso ocorre porque normalmente, apenas uma parcela do produto aplicado é bioativa, o 

restante é lixiviado, difundido nas águas subterrâneas, depositado no solo ou pode migrar 

longas distancias no ar, devido a seu tempo de meia vida, baixa solubilidade e natureza 

polar. O uso excessivo de pesticidas representa uma grande ameaça à saúde humana e ao 

meio ambiente (Alengebawy et al., 2021; Suresh et al., 2021). 

Dentre os pesticidas, os fungicidas também são amplamente utilizados. Fungicidas, 

são a classe de pesticidas aplicadas em plantas ou sementes com o objetivo de prevenir 

infecções fúngicas. Os modos de ação dessas substâncias químicas variam com o tipo de 

fungicida usado, mas, em geral, danificam a membrana celular, afetam processos 

metabólicos específicos, inativam enzimas e/ou alteram processos relacionados à produção 

de energia e à respiração (Souza et al., 2020).  
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O metil-2-benzimidazolio-carbamato ou CBZ é um benzonidazol de amplo espectro 

que se liga aos microtúbulos fúngicos prejudicando os processos celulares (Yang et al., 

2021). É um dos fungicidas comumente utilizado na agricultura brasileira sendo aplicado 

em plantas, vegetais, cereais e frutas (Merel et al., 2018). É empregado na modalidade de 

aplicação foliar em diversas culturas como algodão, feijão, maçã, soja, trigo e sementes. 

Após a aplicação é absorvido pelas plantas através das raízes, sementes ou folhas, sendo 

transferido para planta inteira (Macedo, 2012).Também têm aplicações nas áreas de saúde 

humana como medicamento anti-helmíntico e antiúlcera (Souza et al., 2020).  

Sua estrutura química é composta por anel benzimidazol altamente estável (Figura 

1) que é fracamente ácido, com pKa de 4,48 é capaz de formar complexos com íons 

metálicos presentes no solo. O tempo de meia vida do CBZ varia entre de 3 a 6 meses em 

grama, 6 a 12 meses em solo cru e 2 a 25 dias em condições aeróbicas e anaeróbicas 

(Suresh et al., 2021).  

Figura 1: Estrutura metil-2-benzimidazol-carbamato ou CBZ 

 

Apesar do mecanismo de oxidação do CBZ não está estabelecido na literatura, o 

mecanismo mais conhecido e aceito indicou que o possível local de oxidação é o 

nitrogênio protonado do anel imidazol, envolvendo transferência 2H+/2e−, como sugerido 

na Figura 2 (Silva et al., 2024; Suresh et al., 2021; Sant’Anna et al., 2020). Pesquisas 

recentes afirmam que além do nitrogênio do anel imidazol, o nitrogênio do grupo amida 

também pode ser oxidado, resultando em uma reação com transferência de quatro prótons e 

quatro elétrons, (Papi et al., 2024; Sant’Anna et al., 2020). 
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Figura 2: Possível reação de oxidação CBZ 

 

Se tratando da toxidez, CBZ é considerado moderadamente tóxico para mamíferos. 

A exposição crônica e/ou aguda pode levar a efeitos adversos à saúde, como distúrbios do 

desenvolvimento neurológico, prejudicando a reprodução e o crescimento e provocando 

desregulação endócrina (Macedo, 2012; De Souza et al., 2020; Yang et al., 2021). Alguns 

estudos confirmaram a toxicidade desses fungicidas em animais aquáticos como o Yang et 

al. (2021) que identificou alterações significativas em metabólitos de embriões e larvas de 

peixes-zebra em resposta à exposição ao CBZ. Verificou-se o aumento de asparagina e 

glicose nos peixes expostos ao fungicida, o que sugere que a presença deste contaminante 

está intimamente relacionada a perturbação no desenvolvimento dos peixes-zebra 

estudados. A presença de CBZ também está relacionada à estresse oxidativo em plantas 

(Merel et al., 2018). 

e a Organização Mundial da Saúde classificou o carbendazim como (Goodson et 

al., 2015). O carbendazim pode induzir um aumento da atividade da aromatase nas células 

tumorais granulares do ovário humano, resultando em distúrbios endócrinos e induzindo 

toxicidade reprodutiva, endócrina, cutânea, hepática, alveolar e neurotoxicidade 

Se tratando dos riscos do carbendazim para a saúde humana, a Organização 

Mundial da Saúde (OMS) o classificou como um provável carcinógeno humano devido à 

sua toxicidade (Zhou et al., 2023). O CBZ atua no ovário aumentando a produção de 

estrogênio por meio da intensificação da atividade da aromatase, resultando em distúrbios 

endócrinos. A exposição prematura a este composto também pode levar a defeitos 

congênitos na prole por meio de mecanismos ligados a andrógenos e receptores 

androgênicos (Merel et al., 2018). 

Por esta razão, há uma preocupação pública com a presença de resíduos de CBZ em 

águas, solo e alimentos (Souza et al., 2020). Um estudo realizado no Reservatório de 

Guarapiranga localizado na região Metropolitana de São Paulo, detectou CBZ em todos as 

regiões analisadas. A concentração do fungicida foi significativamente alta na região 
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próxima as favelas e áreas agrícolas, onde a concentração chegou a valores de 148 ± 49,57 

ng L-1 no período de seca, sendo uma das substâncias encontradas em maiores 

concentrações em todos os pontos coletados. Embora esses valores não apresentem riscos à 

saúde humana, indicam riscos à biota (López-Doval et al., 2017). 

Montagner et al., 2014 ao quantificar traços de pesticidas em águas superficiais e 

potáveis de 13 rios do estado de São Paulo concluíram de CBZ foi o contaminante mais 

frequente, sendo detectado em 85% das amostras águas superficiais e 5,6% das águas 

potáveis. Apesar dos pesquisadores alertarem que esses dados podem ser subestimados e 

que devem ser tratados como resultados preliminares, devido ao método quantitativo 

utilizado, a alta frequência de detecção de CBZ indica um senário de contaminação dos 

rios de São Paulo. CBZ também foi detectado águas superficiais no Canal de São Gonçalo, 

localizado no Rio Grande do Sul na ordem de 42 ng L-1 (Caldas et al., 2019). 

No Brasil a responsabilidade de definir os padrões de potabilidade para consumo 

humano é destinada ao Ministério da Saúde que publicou a  portaria N° 888 que entrou em 

vigor em 2021 e altera o Anexo XX da Portaria de Consolidação GM/MS nº 5, de 28 de 

setembro de 2017 atualizando os padrões de potabilidade. Nesta portaria se estabelece que 

o valor máximo permitido para o CBZ em águas para o consumo humano é de 120 µg/L 

(Brasil, 2021). Devido ao seu amplo uso, esse fungicida é frequentemente detectado no 

meio ambiente, como água sedimentos e solo (Yang et al., 2021). Consequentemente, a 

capacidade de detectar com precisão e rapidez pequenas quantidades de CBZ faz-se 

necessário para a proteção da saúde humana e do meio ambiente (Dong; Yang; Zhang, 

2017). Em virtude disso, o monitoramento desse fungicida em diversas matrizes é 

essencial, de modo que a presença desse composto possa ser identificada e quantificada. 

3.1.1. O Rio Paraíba do Sul 

A bacia do Rio Paraíba do Sul está situada não só as regiões do Vale do Paraíba 

Paulista e Fluminense, mas também o Noroeste Fluminense e uma parte da Zona da Mata 

Mineira. Trata se de uma região quase completamente alterada, onde a Mata Atlântica 

original está restrita a parques e reservas. Ao longo do rio encontra-se inúmeras represas 

destinadas à provisão de água e eletricidade para a região. Suas margens também são 

utilizadas para o abastecimento industrial e disposição final de esgotos. Se trata de uma 
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região onde as principais atividades econômicas os setores industrial e de agropecuária 

(Azevedo, 2021). 

Essa bacia é responsável pelo abastecimento de água de todo o Vale Paraíba e por 

cerca de 75% do consumo total de água dos habitantes da região metropolitana do Rio de 

Janeiro. Além de ser responsável por suprir a região metropolitana de São Paulo durante 

secas extremas.  Portanto, trata-se de uma bacia que possui caráter estratégico como fonte 

segura de água potável não só para a população da bacia, mas também para as duas 

principais regiões metropolitanas brasileiras (Paiva et al., 2020). 

Poucos são os dados se tratando de pesticidas encontrados no Rio Paraíba do Sul, 

no entanto o Mapa dos Agrotóxicos publicado pela Reporter Brasil utilizando dados 

disponibilizados pelo Sistema de Informação de Vigilância da Qualidade da Água para 

Consumo Humano (Sisagua) informa que foram identificados 27 agrotóxicos nas águas 

analisadas das cidades de Porto Real e Valença, pertencentes a bacia do Rio Paraíba do 

Sul, dentre eles se encontrava o CBZ. Outras cidades da região como Volta Redonda e 

Barra Mansa não têm dados cadastrados no site. Tendo em vista a importância do 

monitoramento desse pesticida em águas superficiais, o desenvolvimento de técnicas 

economias, simples e confiáveis é necessário para facilitar a rápida detecção de pesticidas, 

promover a sua regulamentação e monitorar a qualidades das águas.  

3.2. ZEÓLITAS: APLICAÇÕES E CARACTERÍSTICAS 

Zeólitas são um grande grupo de minerais aluminossilicatos hidratados que se 

distinguem pelas suas formações porosas e cristalinas compostas por unidades tetraédricas 

de [AlO4]
5- e [SiO4]

4- (Mamedova, 2022; Pal; Sen, 2024) conectados por átomos de 

oxigênio que dão origem a uma rede tridimensional ordenada (De Pietre; Freitas, 2022). 

Esses materiais microporosos são formados naturalmente pela atividade vulcânica ou 

sintetizados artificialmente em laboratório (Chen et al., 2020). São materiais abundantes, 

acessíveis e na maioria dos casos, baratos e ecológicos (Cho et al., 2024). 

Em virtude do maior controle de suas características químicas e morfológicas, a 

aplicação de zeólitas sintéticas é mais vantajosa. Através do processo de síntese é possível 

obter materiais com baixa razão molar Si/Al, devido a substituição isomorfa de Si4+ por 

Al3+, dando origem a um material de carga negativa que é compensada por cátions de 



21 

 

metais alcalinos ou alcalinos terrosos (De Pietre; Freitas, 2022). Outra vantagem das 

zeólitas sintéticas se encontra na capacidade de obter materiais com alta área específica e 

uma estrutura de poros tridimensionais com diâmetros compatíveis aos tamanhos das 

moléculas presentes em diversos processos industriais (Goncalves et al., 2021). 

Devido a suas estruturas únicas, zeólitas possuem excelentes propriedades como 

porosidade uniforme, elevada área superficial, boa capacidade de troca iônica (Zhu et al., 

2023), alta capacidade de adsorção e seletividade, boa estabilidade térmica e química 

(Kadja et al., 2022; Mamedova, 2022). Essas propriedades tornam as zeólitas excelentes 

modificadores de sensores para a detecção voltamétrica e sensível de vários compostos 

ativos (Alsuhaimi et al., 2023). Esses materiais são adequados para diversas aplicações 

ambientais incluindo adsorventes, membranas, catalisadores de reações químicas 

(Bacakova et al., 2018; Kadja et al., 2022), materiais de eletrodos para baterias, 

supercapacitores e células combustível (Zhu et al., 2023)  

Embora os detalhes da síntese de zeólitas sejam específicos de cada material, o 

processo de síntese hidrotérmica se baseia na ligação dos tetraedros de Si (ou Al ) aos 

átomos de oxigênio, formando anéis e prismas de vários tamanhos que ao se combinarem 

formam uma rede de distribuição de poros e cavidades (Bacakova et al., 2018; De Pietre; 

Freitas, 2022), um modelo simplificado de suas estruturas pode ser visto na Figura 3. 

Figura 3:Construção simplificada da estrutura de zeólitas faujasita 

 

 

Fonte: Adaptado de Walcarius (2008). 

A pesquisa envolvendo as aplicações das zeólitas aumentaram consideravelmente 

devido as suas funções adsortivas, catalíticas e de sensoriamento, provenientes de suas 

áreas de superfície e porosidade. As zeólitas podem receber um hóspede eletroativo, se 

tornando um catalisador em uma reação eletroquímica entre uma espécie em solução e a 
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superfície do eletrodo (Azizi; Ghasemi; Chiani, 2013), por isso, são muito aplicadas em 

análises eletroquímicas. 

O desempenho de sensores com zeólitas é altamente afetado pelas características da 

mesma, como diâmetro do poro, que facilita as interações entre o sítio ativo e as moléculas 

alvo, dimensão da estrutura e as razões Si/Al, que que governa as propriedades 

hidrofóbicas/hidrófilas (Khasanah et al., 2023). Razões Si/Al mais baixas exibem alta 

afinidade com a água e moléculas polares, enquanto zeólitas com razões Si/Al altas tendem 

a adsorver moléculas menos polares (Cho et al., 2024).  Zeólitas com alto teor de alumínio 

como a Fau são adequadas para sensores capazes de detectar moléculas orgânicas com 

certa polaridade em soluções aquosas (Kadja et al., 2022). 

 Vários tipos de zeólitas foram aplicadas eficientemente em sensores eletroquímicos 

como os MFI, LTA, Fau e MOR, sua eficiência varia de acordo com a compatibilidade da 

molécula alvo e das características da zeólita (Kadja et al., 2022). Dentre as estruturas 

citadas, a aplicação da faujasita se destaca devido a sua estrutura 3D composta por grandes 

poros, baixa razão molar Si/Al e alta área superficial (Goncalves et al., 2021). A Fau 

possui uma síntese considerada “eco-friendly” por não se utilizar direcionadores orgânicos 

estruturais, tornando o processo mais atrativo ambiental e economicamente  (Mamedova, 

2022; Moudar et al., 2022). 

3.2.1. Zeólita Faujasita (Fau) 

Zeólitas do tipo faujasita (Fau) pode ser sintetizada através de processo 

hidrotérmico economicamente viável (Moudar et al., 2022). Possuem uma estrutura 

contendo unidades solidalita que são ligadas entre si através de anéis duplos de 6 membros, 

resultando em uma super cavidade com abertura de 7,4 × 7,4 Ǻ e diâmetro interno de 12 Ǻ. 

Consequentemente, a Fau possui em um grande volume de cavidade de 50% que consiste 

em um sistema de canais 3D (Kadja et al., 2022). São subdivididas em zeólita X e zeólita 

Y de acordo com a razão Si/Al. Normalmente, a zeólita X tem uma razão Si/Al menor do 

que 1,5; para valores superiores a 1,5 são denominadas zeólitas Y. Nos casos que essa 

razão Si/Al for igual a 1, é denominada de LSX, sigla em inglês para low-sílica X ou baixo 

teor de sílica X (Dagli; Atalay-Oral; Tatlier, 2023).  
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Devido à essas características, as zeólitas do tipo Fau apresentam performance 

superior em diversas aplicações pois resultam em um material que tende a apresentar mais 

sítios ativos disponíveis para interação e menos restrições difusionais, devido a sua 

porosidade característica. Outra particularidade da faujasita é sua baixa razão molar Si/Al 

em comparação com outras estruturas zeólitas o que proporciona a sua superfície uma 

grande quantidade de cargas negativas (Goncalves et al., 2021).  

Graças à presença dessas cargas negativas, a interação da faujasita com espécies 

catiônicas é excelente (Cho et al., 2024), porém sua capacidade de adsorção de espécies 

aniônicas ou até mesmo estruturas neutras é praticamente desprezível. Por isso, a 

modificação da superfície das zeólitas com grupos orgânicos carregados positivamente, são 

uma alternativa promissora. Vários compostos podem ser usados para funcionalizar 

zeólitas, no entanto surfactantes são comumente utilizados devido à presença de uma calda 

hidrofóbica e uma cabeça hidrofílica o que o torna acessível como agente de 

funcionalização. Entre os surfactantes, o brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) é o mais 

comumente relatado e amplamente utilizado como agentes funcionalizados  (Saman et al., 

2020). A funcionalização da Fau com o CTAB reveste a zeólita com cargas positivas o que 

aumenta sua interação com moléculas orgânicas (De Pietre; Freitas, 2022). 

CTA+ é um surfactante catiônico composto por um grupo de cabeça hidrofílica 

(trimetilamina) ligado a uma cauda hidrofóbica (cetil) como observado na Figura 4 . 

Surfactantes são agentes tensoativos que pertencem a uma classe de moléculas anfifílicas e 

atraem considerável atenção para uma ampla gama de aplicações eletroquímicas, devido às 

suas características de adsorção em superfícies e interfaces de eletrodos. As moléculas de 

surfactante adsorvidas carregam a superfície do eletrodo influenciando a taxa de 

transferência de carga, alterando os potenciais redox para espécies eletroquímicas ativas 

(Soni e Jayaprakash, 2023). 

Figura 4: Estrutura do íon CTA+  

 

FONTE: Soni e Jayaprakash (2023) 



24 

 

3.3. ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO MODIFICADOS POR ZEÓLITAS 

Materiais carbonáceos ocupam um lugar especial na eletroquímica como material 

de alto desempenho. De fato, é um constituinte de eletrodo muito útil, principalmente em 

análises onde são exigidas altas densidades de corrente, ampla faixa de potencial e 

estabilidade a longo prazo. CPEs têm atraído a atenção principalmente pelas suas 

vantagens como inércia química, robustez, renovabilidade, resposta estável, baixa 

resistência ôhmica e capacidade de detecção de uma ampla gama de substâncias (Tajik et 

al., 2020). Possuem baixo custo de produção (Martins et al., 2023) e são considerados 

“eco-friendly” (Jayaprakash et al., 2021).  

Eletrodos de pasta de carbono tradicionais são produzidos pela mistura de um 

material carbonáceo, responsável pela condutividade da pasta, e um aglutinante. 

Geralmente, o material carbonáceo utilizado é o grafite em pó devido as suas propriedades 

de alta condutividade elétrica, tamanho de partículas em escala micrométrica (5 a 20 μm de 

diâmetro). Já os aglutinantes mais utilizados são os óleos minerais. Sua principal função é 

unir as partículas de grafite e manter estáveis as pastas de carbono. Um bom aglutinante 

deve ser quimicamente inerte e não eletroativo, ser viscoso e minimamente solúvel em 

soluções aquosas, de modo a garantir que a pasta de carbono se mantenha estável (Da 

Silva, 2014). 

Em comparação com outros eletrodos disponíveis como o de carbono vítreo (GCE) 

e eletrodos de metal nobre, o CPE é um sensor de baixo custo, com baixa corrente de 

fundo e uma superfície facilmente restaurável (Kemmegne-Mbouguen; Tchoumi, 2023; 

Porada et al., 2023). Porém, seu desempenho é limitado por sofrerem inúmeras 

deficiências, incluindo menor sensibilidade e reprodutibilidade, cinética de transferência de 

elétrons lenta e a necessidade de maior sobrepotencial (Kumar et al., 2021).  

Esses problemas podem ser resolvidos modificando os eletrodos para aumentar a 

taxa de transferência de elétrons e diminuir a sobretensão (Tajik et al., 2020). Esses 

modificadores servem para melhorar a adsorção de espécies de analito na superfície do 

eletrodo aumentando sua sensibilidade (Soliman et al., 2024). Quando os modificadores 

são cuidadosamente escolhidos, permitem a obtenção de um sensor com características 

pré-determinadas como a resposta amplificada para um analito específico, tornando o 
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sensor mais seletivo (Porada et al., 2023). Com a crescente aplicação dos CPEs, diferentes 

materiais estão sendo testados para aperfeiçoá-los como nanopartículas de prata (Özcan; 

Hamid; Özcan, 2021), líquidos iônicos e nanocompósito MoO3/WO3 (Tajik et al., 2022), 

polímeros (Kasaeinasab et al., 2023) e zeólitas (Al-Nami et al., 2023; Elshahed et al., 2022; 

Kemmegne-Mbouguen; Tchoumi, 2023; Khasanah et al., 2023). 

Uma das maneiras mais simples de se obter um eletrodo modificado por zeólitas é 

sua incorporação na pasta de carbono, dessa forma os eletrodos resultantes são obtidos com 

um custo mínimo (Kemmegne-Mbouguen; Tchoumi, 2023). Estudos mostram que a 

modificação desses eletrodos com zeólitas amplifica o sinal elétrico aumentado a 

sensibilidade  (Ismail et al., 2016; Kawde et al., 2017) e a graças a sua forma 

tridimensional característica que cada tipo de zeólita promovem também o aumento da 

seletividade dos sensores, resultado de sua propriedade de peneira molecular (Fendrych; 

Porada; Baś, 2023). Assim, seu desempenho eletroanalitico é altamente afetado pelo 

tamanho dos poros (Kadja et al., 2022) e pela grande área superficial característica da 

zeólita, o que facilita as interações entre os sítios ativos do sensor e as moléculas alvo 

(Elshahed et al., 2022; Kaabi et al., 2016). Outro fator capaz de influenciar na sensibilidade 

dos sensores é a razão Si/Al (Khasanah et al., 2023), por afetar a distribuição de cargas na 

estrutura cristalina das zeólitas e consequentemente do sensor (Maximiano et al., 2016) e 

governar as propriedades hidrofóbicas/hidrófilas dos sensores (Kadja et al., 2022).  

A elaboração de ZMCPE se baseia na capacidade de troca entre cátions eletroativos 

e não eletroativos nas partículas de zeólita localizadas na superfície do eletrodo (Azizi; 

Ghasemi; Chiani, 2013). Outra vantagem de se utilizar zeólitas como modificadores de 

eletrodos é que elas podem ser sintetizadas com formas consistentes e distribuições de 

tamanho estreitas, tornando-a um material capaz de proporcionar maior estabilidade e 

compatibilidade ao analito de interesse (Soliman et al., 2024). A literatura relata uma série 

de zeólitas funcionalizadas com diferentes configurações usadas como modificadores de 

CPE para a determinação sensível dos mais diversos compostos. 

Um bom exemplo é o sensor de pasta de carbono modificado por zeólita 

desenvolvido por Al-Nami et al. (2023) para a determinação de um medicamento para 

tratar doenças cardiometabólicas, o ticagrelor, em fórmulas farmacêuticas e fluidos 

biológicos. Foi observado um aumento considerável nas leituras da corrente faradaica após 
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modificação com a zeólita, a área eletroativa também apresentou um aumento, em 

comparação com eletrodos não modificados, sendo este de 0,0211 cm2 para 0,080 cm2. Os 

sensores apresentaram um limite de detecção e de quantificação de 2,5 ngmL-1e 7,5ngmL-1, 

respectivamente. Essa melhoria no desempenho pode ser atribuída à eficiência 

eletrocatalítica da zeólita em relação à eletro-oxidação do ticagrelor na superfície do 

eletrodo modificado e ao aumento da área eletroativa que facilita o processo de 

transferência de elétrons.  

Zeólita mordenita modificada com cobalto e carbono mesoporoso foram utilizados 

para modificar eletrodos de carbono vítreo e promover o aumento da sensibilidade e 

robustez do sensor para quantificar um medicamento usado para o tratamento de doenças 

inflamatórias intestinais, o Mesalazina. A combinação das propriedades únicas das zeólitas 

com o carbono mesoporoso resultaram na fabricação de um sensor que exibiu um aumento 

significativo na corrente de pico de oxidação do analito de interesse. Aplicando a técnica 

de voltametria de pulso diferencial o eletrodo apresentou uma resposta linear na faixa de 

0,99 a 99,01µg L-1, com limite de detecção igual a 0,27 µg L-1. O sensor modificado foi 

aplicado em produtos farmacêuticos, águas superficiais e fluidos biológicos (urina e soro 

humanos) obtendo valores de recuperação de 103,4 – 119,3% (Fendrych; Porada; Baś, 

2023). 

Zeólitas também foram utilizadas como modificadores de CPE para se desenvolver 

um método de quantificação eletroquímica do pesticida linuron.  Verificou-se que o 

eletrodo modificado apresentou um aumento de 263% na área eletroquímica em 

comparação com o CPE sem zeólita. Utilizando o método de voltametria de onda 

quadrada, obteve-se uma faixa linear que variou de 87,36 a 625,72 nmol L-1, obtendo um 

limite de detecção de 22,57 nmol L-1.  O método proposto foi aplicado com sucesso para 

detectar linuron em água de torneira e destilada, obtendo uma recuperação de 99,3% a 

108,8% (SIARA et al., 2015). 

Elshahed et al. (2022) também utilizou zeólitas como modificador de CPE, obtendo 

boa linearidade na faixa de 2 a 10000 µmolL-1 (R2 de 0,9977) na detecção do fármaco 

Prucaloprida, usado para o tratamento da constipação. O limite de determinação para esse 

método foi de 1 µmolL-1. A zeólita apresentou melhoria na resposta, pois sua estrutura 

tridimensional composta por SiO4 e AlO4 fizeram com ele esse eletrodo tivesse boas 
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propriedades de troca catiônica. O papel da zeólita também pode ser atribuído a sua 

estrutura porosa com propriedades de adsorção, as cavidades presentes nessa estrutura 

cristalina podem atuar como adsorvente seletivo de íons específicos que aumentam a 

transferência de íons através da matriz do eletrodo.  

A aplicação de técnicas voltamétricas são citadas como uma das abordagens 

eletroanalíticas mais aplicadas para a quantificação dos mais diversos pesticidas 

(Alsuhaimi et al., 2023; Soliman et al., 2024). São técnicas que oferecem seletividade 

aprimorada devido aos comportamentos eletroquímicos diferentes (picos de 

oxidação/redução) exibidos pelos analitos eletroativos testados e possuem sensibilidade 

adequada, principalmente quando são aplicadas técnicas pulsadas como a voltametria de 

pulso diferencial (Soliman et al., 2024). 

3.4. TÉCNICAS VOLTAMÉTRICAS  

A voltametria é uma técnica eletroanalítica que se baseia nos fenômenos que 

ocorrem na superfície do eletrodo e na camada de solução próxima ao se utilizar um 

sistema de três eletrodos típico de experimentos eletroquímicos comuns, como 

representado na Figura 5. Os três eletrodos representam um eletrodo de trabalho, um 

auxiliar e um eletrodo de referência, (Elgrishi et al., 2017). 

Figura 5: Representação esquemática de uma célula eletroquímica 

 

FONTE: Elgrishi et al. (2017) 

As técnicas voltamétricas consistem em aplicar uma diferença de potencial entre o 

eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência. Para isso, o parâmetro medido é a corrente 

elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar (Pacheco et al., 2013). 
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O registro da corrente em função do potencial é denominado voltamograma e a magnitude 

da corrente obtida pela transferência de elétrons durante o processo de oxirredução 

(equação 1), pode ser relacionada com a concentração da solução (Elgrishi et al., 2017, 

Brett; Brett, 1994).  

𝑂𝑥 + 𝑛𝑒− ⇌  𝑅𝑒𝑑 𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 1 

A corrente total é constituída de duas componentes: corrente faradaica, relativa à 

reação de oxirredução da espécie em estudo, e a corrente capacitiva, que é a corrente 

necessária para carregar a dupla camada elétrica existente na interface eletrodo/solução. A 

dupla camada elétrica é o modelo utilizado para descrever a região de interface eletrodo 

solução (Plecher et al., 2002).  

Os modelos mais recentes para a dupla camada elétrica levam em consideração 

natureza física da região interfacial como o proposto por Bockris, Devanathan e Muller 

(Figura 6), que considera que existe uma interação entre o eletrodo e os dipolos de 

solventes polares, como a água, já que a concentração do solvente é muito maior que a 

concentração do soluto. Esse modelo mostra a predominância de moléculas do solvente 

próximo a interface, sendo que seus dipolos estarão orientados de a cordo com a carga do 

eletrodo (Brett; Brett, 1994). 

Figura 6: O modelo de Bockris et al. da dupla camada demonstrando a disposição de íons e 

moléculas de solvente; onde ^ representa uma molécula de água. 

 

FONTE: Brett; Brett (1994) 
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Considerando o eletrodo como um íon gigante, as moléculas do solvente formam 

sua primeira camada de solvatação; sendo que o IHP (do inglês Inner Helmholtz plane) é o 

plano que passa pelo centro desses dipolos e íons especificamente adsorvidos. De forma 

semelhante, OHP (do inglês Outer Helmholtz plane) refere-se à adsorção de íons 

solvatados que podem ser identificados com uma segunda camada de solvatação e a seguir 

vem a camada difusa (Brett; Brett, 1994). 

Dentre as técnicas voltamétricas destacam-se a voltametria cíclica (CV) e a 

voltametria de pulso diferencial (DPV). 

3.4.1. Voltametria Cíclica 

A voltametria cíclica (CV) é uma técnica que consiste basicamente na aplicação de 

uma onda triangular de potencial entre o eletrodo de trabalho e o de referência. O potencial 

de um eletrodo de trabalho varia linearmente com o tempo em uma velocidade conhecida. 

Ao atingir o potencial desejado (Emax), a varredura retorna ao potencial inicial, na mesma 

velocidade, finalizando um ciclo (Brett; Brett, 1994). Ocasionando reações de oxidação e 

redução na presença de espécies eletroativas na solução, podendo ser repetido quantas 

vezes forem necessárias (Maraldi, 2023). Os parâmetros importantes para a voltametria 

cíclica são os potenciais de pico anódico (Epa) e catódico (Epc), corrente de pico anódica 

(Ipa) e catódia (Ipc), potencial de meia onda (Ep/2) (Brett; Brett, 1994). Esse último é 

definido pela equação 2. 

𝐸1
2⁄ = 𝐸0′ + (

𝑅𝑇

𝑛𝐹
) ln (

𝐷𝑅

𝐷𝑂
)

1
2

𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 2 

Onde E0’ é o potencial formal da foça iônica da solução usada, Do e DR são os 

coeficientes de difusão das formas oxidada e reduzida e n é o número de elétrons da 

semirreação. Caso Do e DR sejam iguais, E1/2 será o próprio E0’(Da Silva, 2014). 

O potencial formal na equação leva em conta os coeficientes de atividade das 

espécies oxidadas e reduzidas (Zoski, 2007) e está relacionado ao potencial padrão do 

eletrodo pela equação 3 (Brett e Brett, 1994). São valores que variam dependendo da 

natureza do solvente e do eletrólito de suporte (Zoski, 2007). 
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𝐸0′
= 𝐸0 + (

𝑅𝑇

𝑛𝐹
) ln

∏ 𝛾𝑐,
𝜈𝑖𝑂𝑖

∏ 𝛾𝑐,
𝜈𝑖𝑅𝑖

𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 3 

Onde γc, é o coeficiente de atividade para concentração da espécie em relação a 

molaridade em mol dm-3 e Eº é o potencial padrão do eletrodo. 

Essa técnica é comumente utilizada na obtenção de informações qualitativas sobre 

os processos eletroquímicos. Aplicando a CV informações como a taxa de transferência de 

elétrons, coeficiente de difusão, potencial redox e reversibilidade podem ser obtidas. A 

reversibilidade eletroquímica, é um conceito importante que pode ser avaliada pelo 

formato dos voltamogramas obtidos que dependem fortemente da magnitude de correlação 

entre a taxa de transferência de elétrons e a taxa de difusão de transferência de massa 

(Yamada et al., 2022). O voltamograma apresenta um par de sinais de excitação para 

processos reversíveis ou quase reversíveis, já no caso de processos irreversíveis, somente 

um sinal será registrado ao se promover a varredura, como pode ser observado na Figura 7 

(Brett; Brett, 1994). Mais informações acerca da reversibilidade dos sistemas são 

apresentadas a seguir. 

Figura 7: Voltamogramas cíclico de um sistema reversível (a), irreversível (b) e quase-reversível 

(c) com a representação dos picos importantes 

 

Fonte: Brett; Brett, 1994 

3.4.1.1. Sistema reversível  

Uma reação reversível corresponde ao caso em que a cinética da reação na 

superfície do eletrodo é muito mais rápida do que o transporte de massa. Por tanto o 

critério para uma reação reversível é: 
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𝐾0 ≫ 𝐾𝑑 

Sendo K0 uma constante de velocidade padrão quando o potencial do eletrodo se 

iguala ao potencial de eletrodo padrão, e Kd é o coeficiente de transferência de massa 

(Brett; Brett, 1994). Sendo assim, o equilíbrio nernstiano é sempre mantido na superfície 

do eletrodo, logo, as concentrações acima de uma certa distância do eletrodo são mantidas 

uniformes por convecção natural, quando estado estacionário (Plecher et al., 2002).  

Na região próxima ao eletrodo, conhecida como camada de difusão de Nernst, os 

gradientes de concentração são essencialmente lineares, de modo que a proporção molar de 

Co/Cr é dada pela equação de Nernst. O voltamograma obtido para esse tipo de sistema 

apresenta um par de sinais de excitação equivalentes, porém de sinais opostos, conforme 

Figura 7a (Plecher et al., 2002).  A corrente de pico catódico para esses casos é dada pela 

equação de Randles-Sevcik (Liu et al., 2022, 2023; Pinar et al., 2023, equação 4): 

𝐼𝑝 = −(2,69 ∗ 105)𝑛
3
2𝐶𝑂

∞𝐷
1
2𝑣

1
2 𝑒𝑞𝑢𝑎çã𝑜 4 

 Onde Ip é a densidade de corrente de pico (A cm-2), n é o número de 

elétrons, A a área do eletrodo (cm2), D0 o coeficiente de difusão (cm2 s-1), C0 a 

concentração do analito (mol cm-3) e 𝑣  a velocidade de varredura (V s-1). Um teste de 

reversibilidade do sistema é verificar se um gráfico de Ip em função de v1/2 é linear e passa 

pela origem (ou alternativamente se Ip/v1/2 é uma constante (Plecher et al., 2002).   

3.4.1.2. Sistema irreversível 

Em caso de reações irreversíveis temos que Ko << Kd, de forma que a cinética de 

reação apresenta um papel importante, principalmente em potenciais próximos a Eeq. 

Nesses casos é necessário aplicar um potencial maior, quando comparado com sistemas 

reversíveis, para superar a barreira de ativação e permitir que a reação ocorra (Brett; Brett, 

1994). 

Nesse tipo de sistema a taxa de transferência de elétrons é insuficiente para manter 

o equilíbrio Nerstiano na superfície do eletrodo, de forma que voltamograma cíclico muda. 

Em casos de sistemas totalmente irreversíveis é observado a total ausência de um pico 

reverso. Isso ocorre pois, a taxa de transporte de massa torna comparável à taxa de 
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transferência de elétrons (Plecher et al., 2002). Tal característica por si só não implica 

necessariamente um processo irreversível de transferência de elétrons, as outras condições 

para que o sistema seja classificado como irreversível podem ser vistas na tabela 1. 

Neste sistema o cálculo da densidade da corrente de pico deve se considerar os 

termos de velocidade de transferência de carga e o coeficiente de transferência (α), 

resultando na equação 5 (Plecher et al., 2002). 

𝐼𝑝 = −(2,99 ∗ 105)𝑛(𝛼𝐶𝑛𝛼)1 2⁄ 𝐶𝑂
∞𝐷1 2⁄ 𝑣

1
2 Equação 5 

Onde 𝑛𝛼  é o número de elétrons transferidos até a etapa determinante da velocidade 

e αc o coeficiente de transferência de processos catódicos. 

3.4.1.3. Sistema quasi-reversivel 

As reações quase reversíveis exibem um comportamento intermediário entre as 

reações reversíveis e irreversíveis, tendo o sobrepotencial um valor relativamente pequeno. 

Neste tipo de sistema nota-se um aumento da irreversibilidade com o aumento da taxa de 

varredura, quanto há uma diminuição na corrente de pico em relação ao caso reversível e 

uma separação crescente entre picos anódicos e catódicos (Brett; Brett, 1994). Apesar da 

Equação de Nernst não ser totalmente satisfatória, a equação 4 também se aplica para essa 

situação (Macedo, 2012). 

Para avaliar qual dos sistemas governa determinado processo de reação que ocorre 

na superfície do eletrodo de trabalho, alguns parâmetros devem ser obedecidos. Esses 

parâmetros estão destacados na Tabela 1: 
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Tabela 1: Testes diagnósticos por VC para sistemas reversíveis, irreversíveis e quase reversíveis. 

(Brett E Brett, 2002; Plecher et al., 2002) 

Processos Reversíveis 
Processos 

Irreversíveis 

Processos Quase-

reversíveis 

Ip α ν1/2 Ip α ν1/2 Ip aumenta com ν1/2 

Ep independe de ν Ep depende de ν Ep aumenta com ν 

| Ep - Ep/2 | = 56/n mV 
| Ep - Ep/2 | = 42/ αn 

mV 
| Ep - Ep/2 | > 56/n mV 

ΔEp= 57/n mV 
Ausência de pico 

reverso 
ΔEp> 57/n mV 

| Ipa /Ipc | = 1 - | Ipa /Ipc | ≠1 

Ep = potencial de pico; Ep/2= potencial de meia onda; Ip= Corrente de pico; ν1/2 = raiz quadrada da 

velocidade de varredura; | Ipa /Ipc |= razão de corrente anódica e catódica e ΔEp= variação de potencial. 

 

3.4.2.  Voltametria de Pulso diferencial 

Os métodos voltamétrico de pulso foram desenvolvidos com o objetivo de fornecer 

maior sensibilidade em aplicações analíticas em comparação com os métodos clássicos. 

Essas abordagens possuem a capacidade de amplificar os limites de detecção medindo a 

corrente Faradaica subsequente ao decaimento da corrente capacitiva nos eletrodos de 

trabalho (Soliman et al., 2024). Dentre as técnicas de pulso, a voltametria de pulso 

diferencial (DPV) é muito utilizada, tendo vários instrumentos comerciais disponíveis para 

a realização desses experimentos (Pinar et al., 2023). 

Para a aplicação desta técnica, pulsos de amplitude fixa são sobrepostos em uma 

rampa de potencial crescente sobre o eletrodo de trabalho. O incremento do potencial 

ocorre entre os pulsos, de forma igualmente crescente. A corrente é medida imediatamente 

antes da aplicação do pulso e ao final do mesmo, registra-se a diferença entre as duas 

correntes. O processo esquematizado da DPV pode ser visto na Figura 8. O voltamograma 

resultante consiste em picos de corrente de forma gaussiana, cuja área deste pico é 

diretamente proporcional à concentração do analito, de acordo com a equação 6 (Brett; 

Brett, 1994; Pacheco et al., 2013).  

𝑖𝑝 =  
𝑛𝐹𝐴𝐷

1
2𝐶

√𝜋𝑡𝑚

(
1 − 𝜎

1 + 𝜎
) 𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 6 

Onde: 
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σ = exp (
𝑛𝐹

𝑅𝑇

∆𝐸

2
) Equação 7 

Sendo ip a corrente do pico (A), n o número de elétrons envolvido na reação redox, 

F a constante de Faraday (coulombs), A a área do eletrodo (cm2), tm o tempo entre o 

segunda e a primeira leitura de corrente (s), D o coeficiente de difusão (cm2s-1), C a 

concentração do analito (mmol L-1) e ΔE a amplitude de pulso. 

Figura 8: Sinais de excitação para voltametria de pulso diferencial 

 

FONTE: Pacheco et al., 2013  

O potencial de pico (Ep) é usado para identificar as espécies presentes na solução, 

pois se encontram próximos ao potencial de meia-onda (E1/2), podendo ser expresso pela 

equação 8. Com o aumento da irreversibilidade do sistema, Ep se distância de E1/2, ao 

mesmo tempo que aumenta a largura do pico e ocorre a diminuição da altura. Na 

voltametria de pulso há a vantagem de haver reação faradáica apenas durante os pulsos, 

levando a correntes maiores, visto que há menor consumo de espécies eletroativas próximo 

ao eletrodo (Brett; Brett, 1994). 

𝐸𝑝 = 𝐸1
2

±  
∆𝐸

2
𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 8 

Sendo ΔE a amplitude de pulso. 
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3.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA 

A impedância é a capacidade de uma interface ou material resistir à passagem de 

uma corrente elétrica alternada, e por isso é medida na mesma unidade que a resistência 

elétrica (Rodrigues, 2019). Já a Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS do 

inglês Electrochemical Impedance Spectroscopy) é uma poderosa técnica que se baseia na 

aplicação de um sinal elétrico invariante com o tempo ao eletrodo de trabalho, de forma 

adicional, se sobrepõe um estimulo elétrico alternado de amplitude fixa e frequência 

variável. Esse tipo de análise nos permite obter informações de grande relevância sobre as 

características elétricas da interface eletrodo/solução partir das medições da impedância em 

função da frequência, em uma faixa de frequência que vai de altos até baixos valores 

(Viegas et al., 2021). 

Na EIS um pequeno potencial senoidal é aplicado na célula eletroquímica para 

medir a resposta de impedância, obtendo uma corrente também senoidal na mesma 

frequência do potencial aplicado, porém com uma fase deslocada. O potencial de excitação 

aplicado, V(ω,t), é representado em função do tempo conforme a equação 8 e a corrente 

resultante, i(ω,t), conforme equação 9 (Magar; Hassan; Mulchandani, 2021).  

𝑉(𝜔,𝑡) = 𝑉0𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡) 𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 8 

𝑖(𝜔,𝑡) = 𝑖0𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑) 𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 9 

Sendo t o tempo, ω a frequência angular (ω=2πf, em que f representa a frequência 

linear), V0 a amplitude alcançada pelo potencial e I0 o valor máximo da corrente resultante 

que está em fase deslocada por um angulo φ. Sendo que este deslocamento de fase (φ) 

depende das características resistivas e capacitivas do sistema eletroquímico, e por esse 

motivo pode ser usado para monitorar processos físicos na superfície do eletrodo 

(Rodrigues, 2019). 

A impedância do sistema (Z) pode ser encontrada usando uma expressão análoga a 

Lei de Ohm, conforme equação 10 (Magar; Hassan; Mulchandani, 2021, Sacco, 2017). Por 

se tratar da razão entre o potencial e a corrente, a impedância é descrita mais facilmente ao 

se aplicar a relação de Euler. Assim, a descrição da impedância passa a ser deita por um 

numero complexo (Ribeiro, 2020; Sacco, 2017), como representado na equação 10: 



36 

 

𝑍(𝜔,𝑡) =
𝑉(𝜔,𝑡)

𝑖(𝜔,𝑡)
= |𝑍(𝜔)|𝑒𝑗𝜑 = |𝑍|[cos(𝜑) + 𝑗𝑠𝑛𝑒𝑠(𝜑)] = 𝑍′ + 𝑍" 𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 10 

Onde a parte real da impedância (Z’) é igual a |Z|cos(φ) e a parte imaginária da 

impedância (Z’’) é igual a |Z|sen(φ). O módulo e a fase da impedância, equações 11 e 12, 

podem ser obtidos a partir da aplicação de relações trigonométricas do triângulo retângulo 

exibido no plano complexo (Rodrigues, 2019).  

𝑍(𝜔) = √𝑍′2(𝜔) + 𝑍"2(𝜔) 𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 11 

𝜑(𝜔) = tan−1 (
𝑍"(𝜔)

𝑍′(𝜔)⁄ ) 𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 12 

O espectro de impedância pode ser representado por um circuito elétrico 

equivalente, onde os elementos presentes nele representam os processos que ocorrem na 

interface eletrodo/solução. A modelagem do processo no circuito elétrico ocorre por meio 

da combinação de resistores, capacitores e/ou indutores (Rodrigues, 2019). A seguir será 

apresentado um resumo dos elementos do circuito. 

Resistor: A habilidade do circuito elétrico de se opor ao fluxo dos elétrons é 

definido como resistência elétrica (R), que pode ser definida como a relação entre o 

potencial aplicado (V) e a corrente elétrica (i), utilizando a Lei de Ohm dada pela equação 

7 (Ferreira et al., 2023; Sacco, 2017):  

𝑅 = 𝑉
𝑖⁄ 𝑒𝑞𝑢𝑎çã𝑜 7 

 

onde R é a resistência (Ω), V a diferença de potencial (V) e i a corrente elétrica 

gerada (A). É importante salientar que nos resistores não há desfasagem entre corrente e 

tensão (φ = 0), tem-se então que corrente e tensão estão em fase. Nos sistemas 

eletroquímicos o resistor é empregado para modelar, principalmente, a resistência da 

solução que está em contato com a interface do eletrodo/material e a resistência à 

transferência de carga da reação eletroquímica (Rodrigues, 2019). 
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A resistência a transferência de carga está relacionada à transferência eletrônica e a 

concentração iônica dos reagentes e produtos na interface eletrodo/eletrólito em um 

intervalo de tempo. Como a lei de Faraday anuncia que uma reação eletroquímica ocorrerá 

sempre que houver uma passagem de corrente elétrica através da interface 

eletrodo/eletrólito, essa resistência está associada à densidade de corrente faradaica 

(Viegas et al., 2021).  

Capacitor: São dispositivos que armazenam carga elétrica em condutores isolados, 

devido a presença de um campo elétrico, o qual produz um desequilíbrio interno de carga 

elétrica. O capacitor é definido pela sua capacitância (C) e podem ter uma geometria 

genérica, sendo as mais comuns a planar, cilíndrica e a esférica. Sua principal função é a 

de armazenamento da energia potencial elétrica (Ferreira et al., 2023). Esse elemento de 

circuito se comporta como um componente imaginário puro com ângulo de fase igual a -

π/2 (Sacco, 2017). 

Elemento de fase constante: A aplicação de uma diferença de potencial ao 

eletrodo provoca a polarização de cargas na superfície, consequentemente forma-se uma 

dupla camada de íons de carga oposta na interface eletrodo solução. Essa dupla camada 

elétrica é idealmente representada por um capacitor de placas paralelas. Porém, a presença 

de irregularidades na superfície do eletrodo (ex. rugosidade, distribuição dos sítios ativos 

não uniformes) faz o comportamento dessa interface se afastar do comportamento de um 

capacitor ideal (Rodrigues, 2019). Para modelar os sistemas eletroquímicos com o uso de 

sistemas elétricos equivalente, o capacitor precisa ser substituído por um elemento de fase 

constante, que é representado pela equação 13:  

𝑧𝑒𝑓𝑐 = 1
𝑄𝑒𝑓𝑐(𝑗𝜔)𝑛⁄ 𝑒𝑞𝑢𝑎çã𝑜 13 

Onde n é o valor da exponencial do Qefc podendo variar de 0 a 1,0; basicamente 

quando n=1 o elemento de fase constante se comporta como um capacitor puro, já se n=0 

um resistor puro é obtido. O parâmetro Qefc é relacionado ao caráter capacitivo do sistema 

(Ribeiro, 2020). 

Elemento de Warburg: É um caso particular do elemento de fase constante, onde 

n=0,5. Esse elemento é muito usado na interpretação de dados de impedância na região da 
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baixa frequencia e representa à difusão de íons do seio da solução para a interface 

eletrodo/solução (Ribeiro, 2020) e é util para caracterizar as camadas de difusão semi-

infinita (Ferreira et al., 2022).  A impedância do elemento de Warburg varia em função da 

frequência, de forma que para valores intermediários valores há impedância relativamente 

pequena aumentando com a redução da frequência, de forma que para a sua determinação 

experimental a frequência utilizada deve ser baixa (Viégas et al., 2021; Ferreira et al., 

2022). 

A impedância é comumente representada graficamente através do diagrama de 

Nyquist, Figura 9, onde se encontram representados os componentes de impedância 

imaginário (Z”), eixo y, em função do componente real (Z’), eixo x. Sendo que primeiro 

encontro da curva com o eixo real, situado na região de altas frequências, indica a 

resistência ôhmica (𝑅𝑠), enquanto que o segundo encontro nesse mesmo eixo, que ocorre 

na região de baixas frequências, indica a resistência de transferência de carga (𝑅tc) somada 

a 𝑅𝑠 (Viegas et al., 2021). Enquanto que nas regiões de frequências intermediárias é 

desenvolvido o arco capacitivo, onde a partir do pico desse arco é possível calcular através 

da equação 14 a capacitância da dupla camada (Cdl) presente no sistema analisado  

𝐶𝑑𝑙 =
1

2𝜋𝑓𝑚𝑎𝑥𝑅𝑡𝑐
𝑒𝑞𝑢𝑎çã𝑜 14 

sendo que fmax representa a frequência onde a componente imaginária da 

impedância é máxima (Oliszeski et al., 2023). 

Figura 9: Representação de Nyquist para um elemento de Warburg onde em baixas frequências há 

o predomínio do efeito fusional (A), Representação do circuito de Randles (B). 

 

A B 
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  Se o espectro de impedância observado no diagrama de Nyquist é dominado pelas 

características do semicírculo, isso significa que o processo eletroquímico na superfície do 

eletrodo é limitado pela velocidade de transferência eletrônica. No entanto, quando ocorre 

o aparecimento de uma região linear nas frequências baixas, indica que a corrente faradaica 

é limitada pela difusão da espécie eletroativa pois a transferência eletrônica é rápida. Isso 

indica que o sistema eletroquímico apresenta processos controlados por difusão e 

transferência de carga. Esse comportamento linear pode ser modelado com o uso do 

elemento de Warburg, Zw (Rodrigues, 2019). 

O circuito de Randles é a representação comum, mais simples, dos sistemas 

eletroquímicos. Este circuito é normalmente explorado para modelar um sistema 

eletroquímico composto por um eletrodo imerso em uma solução eletrolítica com espécies 

iônicas dissolvidas (Sacco, 2017). Esse circuito é composto por uma Rs associada em série 

com a Cdl e em paralelo com a Rtc associada com a Zw. Sendo que esse último elemento 

tem seu domínio em regiões de baixas frequências e é apresentado por um ângulo de fase 

de 45°, que corresponde à difusão semi-infinita (Ribeiro, 2020).   

3.6. AVALIAÇÃO VERDE 

Com o aumento da preocupação com o meio ambiente, a química analítica se 

voltou ao desenvolvimento de métodos ecológicos com o objetivo de minimizar o impacto 

ambiental dos procedimentos (Kowtharapu et al., 2023). Desenvolver um método analítico 

compatível com os princípios da química verde se tornou extremante importante para 

aplicação deste conceito nas mais diversas industrias (Elshahed et al., 2022). 

A química verde, também conhecida como química sustentável ou circular é um 

ramo da química e da engenharia química preocupado com o desenvolvimento de produtos 

e processos que reduzam ou eliminem a produção e o uso de produtos químicos nocivos 

para minimizar a poluição. Várias ferramentas métricas verdes foram desenvolvidas e estão 

disponíveis para avaliar o nível de sustentabilidade métodos analíticos (Kowtharapu et al., 

2023). Cada métrica adota diretrizes especificas, destinadas a garantir uma avaliação 

abrangente do impacto ambiental do método e a promover uma abordagem equilibrada 

entre a obtenção de resultados de alta qualidade e a minimização do uso de substâncias 

perigosas (Soliman et al., 2024).  
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Dentre as métricas disponíveis a Eco-Escala analítica e a GAPI são as métricas 

mais amplamente utilizadas porque são aplicáveis à maioria dos processos analíticos além 

de que as citações do Scopus dos artigos que descrevem essas métricas são bastante altas 

(Sajid e Płotka-Wasylka, 2023).  

A Eco-Escala analítica é um método semiquantitativo que foi desenvolvido em 

2012 é a ferramenta mais comumente usada para avaliar o “verde” dos métodos analíticos. 

O valor da escala analítica é calculado por pontos de penalização que são calculados pelos 

produtos químicos utilizados, uso de energia dos instrumentos, riscos ocupacionais e 

resíduos. O valor da sustentabilidade do método é obtido pela subtração do total dos pontos 

de penalidade da escala total de 100, onde 100 é a analise ideal (Sajid e Płotka-Wasylka, 

2023). De acordo com a Eco-Escala analítica, se o valor for > 75, é considerado excelente; 

se o valor for > 50, é considerado aceitável, no entanto, se o valor for <50 o método é 

considerado não ecológico (Kowtharapu et al., 2023). O procedimento de cálculo dos 

pontos de penalidade está incluído na tabela 2. 
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Tabela 2: Regras e critérios analíticos da Eco-escala para avaliação do método analítico (Kowtharapu et al., 

2023) 

Nome   Critérios para o cálculo dos pontos de penalidade 

Produtos 

Químicos ou 

Reagentes 

 

Os pontos de penalidade serão calculados verificando o número de símbolos presentes na 

identificação de perigos, a palavra-sinal na ficha de dados de segurança do material (FISPQ) e 

o volume do produto químico ou reagente utilizado no procedimento seguindo as etapas. 

  Passo 1: 

  Número de símbolos presentes da FISPQ 

  Se a palavra-sinal for mencionada como ‘’PERIGO’’, multiplique cada pictograma por 2. 

  Se a palavra-sinal for mencionada como ‘’AVISO’’, calcule 1 ponto para cada símbolo. 

  Passo 2: 

  Se o volume utilizado for < 10 mL, considere como 1 ponto de penalidade. 

  Se o volume utilizado for de 10 mL a 100 mL, considerar 2 pontos de penalidade. 

  Se o volume for > 100 mL, considerar 3 pontos de penalidade. 

  Passo 3: 

  

Multiplique os pontos de penalidade da etapa 1 pelos pontos de penalidade da etapa 2 e relate-

os como os pontos de penalidade finais do produto químico ou reagente específico. 

Instrumentos Energia Os pontos de penalização pelo consumo de energia serão considerados da seguinte forma. 

  1 Se a energia for consumida <0,1 kWh por amostra, o ponto de penalidade é 0. 

  2 Se a energia for consumida <1,5 kWh por amostra, o ponto de penalidade será 1. 

  3 Se a energia for consumida >1,5 kWh por amostra, o ponto de penalidade será 2. 

 

Resíduos 

ocupacionais 

Depende da liberação de vapores no meio ambiente. 

  1 Caso o procedimento não libere vapores no ambiente, os pontos de penalização são 0. 

  2 Caso o procedimento libere vapores no ambiente, os pontos de penalidade deverão ser 3. 

Resíduos 

Quantidade de 

resíduos O total de pontos de penalidade de resíduos produzidos será calculado da seguinte forma. 

  1 Se o resíduo gerado for <1 mL, o ponto de penalidade é 1. 

  2 Se os resíduos geraram de 1 a 10 mL, os pontos de penalidade serão 2. 

  3 Se o resíduo gerado for >10 mL, os pontos de penalização são 5. 

 Gerenciamento 1 Caso o resíduo gerado tenha processo de reciclagem, o ponto de penalidade é 0. 

  2 Caso o resíduo gerado tenha processo de degradação, o ponto de penalização é 1. 

  3 Caso o resíduo gerado possua processo de passivação, o ponto de penalização é 2. 

    4 Caso o resíduo gerado não tenha tratamento, o ponto de penalização é 3. 

 

Já o Índice de Procedimento Analítico Verde (GAPI) é uma técnica qualitativa que 

foi desenvolvido por Płotka-Wasylka em 2018. O GAPI é representado como um 

pictograma com as cores vermelha, amarela e verde. O pictograma tem um total de 5 

seções que são 1) Fornecimento de amostras, 2) Tipo de método, 3) Preparação de 

amostras, 4) Reagentes e produtos químicos usados e 4) Instrumentação. A seleção das 

cores dos pictogramas é baseada na tabela 3.  
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O GAPI complexo foi desenvolvido pra complementar o método GAPI já existente. 

Para isso foi acrescentado um glifo hexagonal na parte inferior do pictograma principal do 

GAPI como exemplificado na Figura 10. Esse glifo possui seis partes e analisa a 

sustentabilidade do processo de pré-análise (Kowtharapu et al., 2023). As regras para o 

GAPI complexo se encontram nas tabelas 4 e 5.  

Figura 10: Pictograma da metodologia GAPI Complexo 

 

FONTE: Kowtharapu et al., 2023 
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Tabela 3: Regras e critérios do GAPI para avaliação do método analítico (Płotka-Wasylka e Wojnowski, 2021). 

Nome do 

Pictograma 

Subnúmero 

da peça 
Nome da subparte 

Seleção de cores pelas condições reais 

Verde Amarelo Vermelho 

Fornecimento 

de amostra 
1 Coleção Em linha On-line Offline 

2 Preservação Nenhum 
Químico ou físico 

(apenas um) 

Ambos (Físico e 

Químico) 

3 Transporte Nenhum Obrigatório –  
4 Armazenamento Nenhum Condição normal Condição especial 

Tipo de 

método 
5 Direto/indireto Sem preparação Preparação simples Extração necessária 

Preparação de 

amostra 
6 Escala de extração Nano Micro macro 

7 Solventes/Reagentes Nenhum 
Solventes/reagentes 

verdes 

Solventes/reagentes 

não verdes  

8 
Tratamentos 

adicionais 
Nenhum 

Simples (limpeza e 

remoção de 

solvente) 

Avançado 

Reagentes e 

produtos 

químicos  

9 Volume <10 mL 10–100 mL >100 mL 

10 
Valor de risco à 

saúde  
0 a 1 2 a 3 4 ou superior 

 

11 

Valor de 

inflamabilidade ou 

instabilidade 

0 a 1 2 a 3 4 ou superior 

Instrumentação 
12 Uso de energia 

<0,1 kWh por 

amostra 

<1,5 kWh por 

amostra 

>1,5 kWh por 

amostra  

13 Risco ocupacional Nenhum - 
Vapores para a 

atmosfera  
14 Resíduos <1 mL 1–10 mL >10 mL  

15 
Tratamento de 

resíduos 
Reciclando Degradação Sem tratamento 

Símbolo 
O Presente 

Se o método for utilizado para fins qualitativos e 

quantitativos  
 Ausente Se o método for usado apenas para qualitativo. 
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Tabela 4: Regras e critérios GAPI Complexo para avaliação do método analítico 

Nome do 

Pictograma 

Subnúmero 

da peça 
Nome da subparte 

Seleção de cores pelas condições reais 

Verde Amarelo Vermelho 

I NA Coleta  >89% 70–89% <70% 

II 
NA Temperatura/Tempo TA, <1h 

TA,>1h ou aquecer, <1h 

ou esfriar até 0 ◦C 

Aquecer,>1h ou  

esfriar <   0 ◦C 

III 
NA 

Número de regras 

cumpridas do quadro 5 
5–6 3–4 1–2 

IV 

a 
Reagentes/ 

Solventes 

Risco à 

saúde 

Ligeiramente 

tóxico/irritante 

Moderadamente 

tóxico/causa Incapacitação 

Lesões 

graves/cancerígenas 

para animais 

 

  

 

Valor de risco à 

saúde da NFPA 0 

ou 1 

Valor de risco à saúde da 

NFPA 2 ou 3 

Valor 4 de risco à 

saúde da NFPA 

 

b  Risco de 

segurança 

Valor de 

inflamabilidade 

NFPA 0 ou 1. 

Valor de inflamabilidade 

NFPA 2 ou 3 

Valor de 

inflamabilidade 4 da 

NFPA 

 

  

 

Nenhum perigo 

especial perigo especial envolvido  

V 

a 
Instrumen-

tação 

Grupo 

técnico 

Configuração 

comum 

Configuração 

adicional/instrumentos 

semiavançados usados 

Equipamento de 

pressão >1atm/porta-

luvas 

 
b  Energia 

≤0,1 kWh por 

amostra 
≤1,5 kWh por amostra ≥1,5 kWh por amostra 

 
c  Risco 

ocupacional 

Hermetização do 

processo analítico 
– 

Vapores para a 

atmosfera 

VI 
a Purificação do ponto final 

Nenhum/processo 

simples 
Purificação padrão Purificação avançada 

 
b Pureza  >98% 97–98% <97% 

 c Desperdício  <1 mL 1–10 mL >10 mL 

Campo adicional Fator E = Massa total de resíduos do processo/Massa total de produto 

TA: Temperatura ambiente 

Tabela 5: Componentes da química verde que trazem resultado na economia do processo  

Requisito Componente de química verde Pontos Resultado na economia de síntese/reação/processo 

Projeto Aplicação de projeto experimental para reduzir 

ou eliminar o uso ou geração de substâncias 

perigosas 

1 

Ajuda a encontrar métodos e técnicas para acelerar reações 

químicas usando pequenas quantidades de reagentes para 

produzir resultados equivalentes na mesma faixa de preço  
Avaliação do ciclo de vida do produto químico, 

incluindo a sua concepção, fabrico, utilização e, 

em última análise, eliminação 
1 

Poderá levar a uma redução no número de etapas sintéticas e 

resultar no aumento da produção e da capacidade da planta, 

reduzindo ao mesmo tempo o consumo de energia e água. 

Uso Utilização de matérias-primas, eliminação de 

resíduos e evitando o uso de reagentes e 

solventes tóxicos e/ou perigosos 

1 

Ajuda a encontrar métodos e técnicas para acelerar reações 

químicas usando pequenas quantidades de reagentes para 

produzir resultados equivalentes na mesma faixa de preço  
Prevenção da poluição através da minimização 

de resíduos e prevenção de substâncias tóxicas e 

perigosas 

1 

Usar menos produtos químicos na fabricação de produtos 

resulta na redução de resíduos, o que, por sua vez, reduz o custo 

de descarte e tratamento de resíduos químicos 

Esforço Esforço para minimizar o gasto de energia e 

produtos químicos 1 
Usar menos produtos químicos na fabricação de produtos 

resulta na redução de resíduos, o que, por sua vez, reduz o custo 

de descarte e tratamento de resíduos químicos 
 

Esforço para usar reagentes inofensivos, 

solventes alternativos e novas vias de síntese 
1 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1. PREPARO DAS SOLUÇÕES  

A solução padrão de CBZ foi preparada na concentração de 10 mmol L-1, pela 

dissolução do padrão CBZ (Aldrich, 97%) em acetonitrila (Dinâmica, PA) e ácido 

sulfúrico (Dinâmica) na proporção de 9:1. Para evitar uma possível degradação do 

composto, a solução estoque foi utilizada por um período de duas semanas. As soluções de 

trabalho foram preparadas pela dissolução da solução estoque em eletrólito de suporte. 

Como eletrólito de suporte foi utilizado tampão Britton-Robinson (0,15 mol L-1). 

Para o seu preparo foram adicionados em um balão volumétrico de 0,5 L: 4,35 mL de 

ácido acético (CH3COOH) (Neon, PA), 5,05 mL de ácido fosfórico (H3PO4) (Dinâmica, 

PA) e 4,64 g de ácido bórico (H3BO3) (Dinâmica, PA). Em seguida o volume foi 

completado com adição de água ultrapura. A correção para valor de pH desejado foi 

realizada gotejando solução de hidróxido de sódio (NaOH) (Dinâmica, PA) 4,00 mol L-1. 

A solução de Fe (II) e Fe (III) utilizada para o cálculo da áera eletroativa dos 

eletrodos foi preparada pela dissolução de 0,165g (1,0 mmol L-1) de ferricianeto de 

potássio (K3[Fe(CN)6]), de 0,211 g (1,0 mmol L-1) de ferrocianeto de potássio 

(K4[Fe(CN)6].3H2O) e de 37,285 g (1,0 mol L-1) de cloreto de potássio (KCl) em 0,5L de 

água ultrapura. 

Para a construção do eletrodo de pasta de carbono foi utilizado pó de grafite (Alfa 

Aesar) e óleo mineral como aglutinante, já para o preparo dos eletrodos modificados foi 

acrescentado a pasta zeólitas faujasita (Fau) ou faujasita modificada com CTAB. Os 

experimentos foram realizados a temperatura ambiente 

Todas as soluções foram preparadas utilizando água ultrapura obtida através de 

osmose reversa e foram devidamente rotuladas e armazenadas. Todos os resíduos gerados 

foram estocados em frascos devidamente rotulados 

4.2. INSTRUMENTAÇÃO E MATERIAIS  

As medidas de voltametria cíclica foram obtidas em potenciostato/galvanostato 

PalmSens start3+ e para obtenção dos dados, o software PSTRACE 4.2. Já as medidas de 
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voltametria de pulso diferencial foram realizadas em um potenciostato/galvanostato 

modelo Solartron Analytical e para a obtenção dos dados o software Modulab. Os 

equipamentos foram conectados a um sistema convencional de três eletrodos, sendo um fio 

de platina usado como auxiliar, um eletrodo Ag|AgCl (KCl 3,0 mol L-1) como referência e 

como eletrodo de trabalho a pasta de carbono modificada. A célula eletroquímica utilizada 

foi de vidro (volume de 20mL) com uma tampa de Teflon com orifício para a entradas dos 

eletrodos. 

Um pHmetro de bancada Bell, modelo PHS3BW e um eletrodo de vidro combinado 

foram empregados nas medidas de pH das soluções tampão. Todas as pesagens serão 

realizadas em balanças analíticas com precisão de 0,001g.  

O tratamento de dados foi realizado pelos programas Microsoft Excel e Origin Lab 

9.0. 

4.3. AS AMOSTRAS 

As amostras de água de rio foram coletadas do Rio Paraíba do Sul em um ponto de 

acesso próximo a UFF/Aterrado, as coletas foram realizadas em 3 dias diferentes 

utilizando tubos falcons devidamente higienizados. As amostras foram homogeneizadas e 

filtradas com papel filtro utilizando funil de vidro. As diluições das amostras foram feitas 

diretamente na célula eletroquímica.  

4.4. SÍNTESE DA ZEÓLITA FAUJASITA 

A síntese da faujasita e sua funcionalização foi realizada de acordo com estudos 

prévios do nosso grupo de pesquisa e executada no Laboratório de Materiais e 

Eletroquímica do Instituto de Ciências Exatas da Universidade Federal Fluminense em 

Volta Redonda. A mistura reacional é obtida a partir do preparo de dois géis de síntese (A 

e B). 

O preparo do gel A consiste em dissolver 3g de hidróxido de sódio (NaOH) 

(Dinâmica, PA) e 1,48g de aluminato de sódio (NaAlO2) (Sigma- Aldrich) em 14mL de 

água destilada. Em seguida, adicionou-se 12,25g de metassilicato de sódio (Na2SiO3) 

(Dinâmica) em 10mL de água destilada. Essa mistura ficou sob agitação magnética por 

24h.  
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Já o gel B foi obtido através da dissolução de 0,13g de NaOH e 9,39g de NaAlO2 

em 95mL de água destilada. Após a dissolução, 64mL de água destilada e 76,6g de 

Na2SiO3 foram adicionados. O sistema ficou sob agitação mecânica durante 20min.  

Em seguida, 12,25g do gel A foi adicionado lentamente, ao gel B. Essa mistura 

permaneceu em agitação mecânica por 24h a 25°C. Passado o tempo de envelhecimento, o 

material foi submetido ao tratamento hidrotérmico em autoclave de aço inoxidável, 

permanecendo na estufa a 100° por 5h. O material obtido foi lavado com água destilada, e 

filtrado o vácuo. O sólido obtido foi seco em estufa a 80°C durante 6h. Esse material foi 

denominado de Fau. Um fluxograma do processo de síntese da zeólita Fau pode ser visto 

na Figura 11. 

Figura 11: Fluxograma simplificado da síntese da zeólita Fau. 

 

4.4.1. Funcionalização da faujasita  

A funcionalização da zeólita Faujasita com CTAB consistiu na mistura de 1,2g de 

zeólita e 1,511g de Brometo de hexadecildodeciltrietilamônio (CTAB) (Sigma-Aldrich, 

98%). Em seguida, foi adicionado 120mL de água destilada, essa mistura ficou sob 
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agitação por um período de 24h. Passado esse tempo o material foi filtrado, lavado com 

água destilada em abundância e seco em dessecador por 48h, conforme Figura 12. 

Figura 12: Esquema simplificado da funcionalização da zeólita Fau com CTAB 

 

4.5. CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA 

As amostras sintetizadas foram submetidas a diferentes técnicas de caracterização 

para obter uma compreensão estrutural e composicional do sólido. As análises foram feitas 

no Laboratório de Materiais Cerâmicos da Universidade Federal do Espírito Santo. 

A aplicação da técnica de Difração de Raios-X forneceu informações sobre a 

cristalinidade e formação da fase faujasita. A amostra macerada foi analisada à temperatura 

ambiente pelo equipamento de difração de raio-X SHIMADZU, modelo XRD-6000, com 

radiação Cu-Kα (λ = 1,5418 Å), com o ângulo de difração (2θ) variado de 10 a 40º em 

intervalos de 0,02°, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. 

A análise elementar semi-quantitativa foi realizada através da técnica de 

Espectrometria de Fluorescência de Raios-X (FRX), para a qual foi utilizado o 

equipamento Bruker S8 Tiger.   

Análises Termogravimétricas (TGA) foram realizadas no equipamento TGA-50H 

Shimadzu numa faixa de temperatura de 25 a 600 ºC, numa taxa de aquecimento de 10 ºC 

min-1 sob fluxo de ar sintético (50 mL min-1). 

As medidas de potencial Zeta foram medidas no equipamento Anton Paar Particle 

Analyzer Litesizer 500 em modo automático agitado por 30 segundos onde as amostras 

foram suspensas em água ultrapura. 

As análises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) foram realizadas no equipamento FT-IR Cary 630 da Agilent Technologies, em 

paletes de amostras, região de 650-4000 cm-1, 16 scans e resolução de 4 cm-1. 
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4.6. ESTUDOS ELETROQUÍMICOS  

4.6.1. Preparo dos eletrodos de pasta de carbono modificados  

Foi estudada a melhor percentagem do agente modificador para a confecção do 

eletrodo de trabalho a partir de uma mistura de material carbonáceo (grafite em pó Sigma – 

Aldrich), zeólita e aglutinante. Como modificador foram utilizadas as zeólitas, Fau e Fau-

CTAB. A quantidade de cada substância pode ser vista na Tabela 6. O eletrodo de pasta de 

carbono sem modificação (CPE) foi preparado na razão 70:30 de pó de grafite e óleo 

mineral. Os componentes das pastas foram pesados em balança analítica, macerados 

manualmente por cerca de 20 min em almofariz e pistilo de porcelana para obter pastas 

homogêneas e inseridos em tubo de polietileno contendo um contato metálico conforme a 

Figura 13. 

Figura 13: Imagem ilustrativa de um CPE 

 

Tabela 6: Percentagem do agente modificador para o preparo dos eletrodos de trabalho 

modificados: 

Grafite 
Óleo 

mineral 
Zeólita Fau  Grafite 

Óleo 

mineral 

Zeólita Fau-

CTAB  

0,086 0,036 0,025  0,0862 0,036 0,010 

0,086 0,036 0,010  0,0862 0,036 0,005 

0,086 0,036 0,005  0,175 0,072 0,005 

Após a escolha da melhor percentagem do agente modificador, foram preparados 

três eletrodos de trabalho afim de verificar qual possuía melhor desempenho de resposta na 

oxidação do CBZ: CPE, eletrodo de pasta de carbono modificado com zeólita faujasita 

(CPE/Fau) e eletrodo de pasta de carbono modificado com zeólita faujasita funcionalizada 

com CTAB (CPE/Fau-CTAB). Após a preparação dos eletrodos estes foram submetidos a 

polimento em papel filtro e em seguida lavados em água ultrapura. Esse procedimento de 

limpeza também foi realizado entre as medições.  
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4.7. CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DOS ELETRODOS 

Para as medidas eletroquímicas de caracterização dos eletrodos, foi empregada a 

técnica de voltametria cíclica realizada em uma célula eletroquímica contendo 15,00 mL 

da solução de [Fe(CN)6]3-/4- (1,00 mmol L-1) em KCl (1,00 mol L-1), nas velocidades de 

varreduras de10, 20, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 mV s-1. 

Foram investigadas as propriedades eletrocatalíticas da interface eletrodo solução 

dos CPE preparados: resistência da solução (Rs), resistência à transferência de carga (Rct) e 

capacitância da dupla camada elétrica (Cdl) em potencial de circuito aberto (PCA) por EIS 

usando potenciostato/galvanostato modelo Solartron Analytical e para a obtenção dos 

dados o software Modulab. Essas medidas foram realizadas em circuito aberto num 

potencial de 0,00 V por 10s, na presença de 5 mmol L-1 K3[Fe(CN)6] em 0.5 mol L-1 KCl, 

com uma perturbação de potencial de 10mV e uma faixa de frequência de 100 kHz a 10 

mHz. 

Os resultados da EIS foram interpretados com base no diagrama de Nyquist onde a 

interseção do semicírculo com o eixo real em frequências mais altas corresponde a Rs e o 

diâmetro do arco capacitivo ao valor da Rtc. Já a Cdl foi calculada utilizando a equação 09. 

4.8. OTIMIZAÇÃO DAS CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS  

Foram realizadas a otimização dos parâmetros do meio (pH e pré-concentração) e 

da técnica DPV (amplitude de pulso, período de pulso e tempo de pulso) para se 

determinar as condições experimentais que possuem maior sensibilidade na determinação 

de CBZ, conforme a Tabela 7. Nesses estudos de otimização foi utilizada uma solução de 

CBZ de 50 µmol L-1, diluída a partir da solução estoque em tampão Britton-Robinson.  

Tabela 7: Condições avaliadas para detecção do CBZ 

Parâmetros Intervalo de estudo 

Tampão BR pH 4,0-8,0 

Tempo de pré-concentração 0,0-450 s 

Amplitude de pulso 10-60 mV 

Tempo de pulso 60-90 ms 

Período de pulso 300-600 ms 
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4.9. CONSTRUÇÃO DA CURVA ANALÍTICA  

Estabelecidas as melhores condições para a oxidação de CBZ, a curva analítica foi 

construída e os voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos pelas adições crescentes 

de 250 µL de uma solução de CBZ 10 µmol L-1 em 25mL do eletrólito de suporte tampão 

BR (pH 6), sobre a faixa linear de 0,05 µmol L-1 a 3 µmol L-1, utilizando os parâmetros 

otimizados de DPV µmol L-1 em uma janela de potencial de 0,4 a 1,5 V. 

4.10. PARÂMETROS DE DESEMPENHO DO MÉTODO ANALÍTICO 

DESENVOLVIDO 

O processo de validação de métodos analíticos consiste em avaliar parâmetros de 

desempenho que demonstrem a eficiência do método desenvolvido. No Brasil, a Agência 

Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), através da RDC n°166 de julho de 2017; e o 

Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial (INMETRO) 

através do documento DOQ-CGCRE-008, são as agências credenciadoras responsáveis por 

disponibilizar as diretrizes para a eficiência do método proposto (Nunes, 2021). Segundo 

essas agências os parâmetros de desempenho de um método são: seletividade, limite de 

detecção (qualitativos e quantitativos), limite de quantificação, linearidade/sensibilidade, 

repetibilidade, reprodutibilidade e recuperação (quantitativos). 

De acordo com o DOQ-CGCRE-008, publicado pelo INMETRO, sensibilidade de 

um método analítico é a sua habilidade de obter resultados que são diretamente 

proporcionais à concentração do analito na amostra. Para verificar a sensibilidade do 

método desenvolvido, a curva analítica foi construída para o eletrodo modificado aplicando 

os melhores resultados nos testes preliminares. Essa curva foi construída com adição de 

alíquotas da solução diluída do CBZ na célula eletroquímica, que inicialmente continha 

apenas o eletrólito de suporte. As leituras do branco foram realizadas antes das adições de 

alíquotas do analito.  

Para se obter a sensibilidade do método a partir da curva analítica previamente 

construída, é determinada a equação da reta (y = a + bx), onde o valor do coeficiente 

angular (b) corresponde a sensibilidade do método.  
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A partir da curva analítica pode ser determinado o limite de detecção (LD) e o 

limite de quantificação (LQ). Segundo a ANVISA o LD deve ser demonstrado pela 

“obtenção da menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode ser 

detectado, porém, não necessariamente quantificado, sob as condições experimentais 

estabelecidas”. Já o LQ é “a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser 

determinada com precisão e exatidão aceitáveis sob as condições experimentais 

estabelecidas”. A estimar dos valores de LD e LQ foram obtidas pelas equações 15 e 16, 

respectivamente: 

𝐿𝐷 =
3,3𝑆𝑏

𝑏
𝑒𝑞𝑢𝑎çã𝑜 15 

𝐿𝑄 =
10𝑆𝑏

𝑏
𝑒𝑞𝑢𝑎çã𝑜 16 

Sendo Sb o desvio padrão de dez brancos e b a sensibilidade da curva analítica.  

Para avaliar a precisão do método proposto, foram realizados testes de 

repetibilidade e reprodutibilidade do eletrodo CPE/Fau-CTAB. As varreduras 

eletroquímicas foram realizadas dentro da faixa de linearidade utilizando uma solução de 

CBZ na concentração de 1,0 µmolL-1 e o tampão BR pH 6. Para avaliar a repetibilidade 

foram registradas 10 medidas sucessivas, realizadas exatamente do mesmo modo. Entre as 

medições foi realizada a limpeza da superfície do eletrodo. Já para o critério de 

reprodutibilidade, foram realizadas 6 medições em diferentes superfícies, ou seja, foi 

realizada a substituição de toda a pasta entre as varreduras. O critério de aceitação levou 

em consideração a baixa concentração da solução analisada e os desvios padrão relativos 

para os critérios de repetibilidade (11%) e reprodutibilidade (16%) propostos pelo 

INMETRO. Os termos de coeficiente de variação foram calculados conforme a equação 

17. 

𝐷𝑃(%) = (𝑠 𝑋̅⁄ ) ∗ 100 𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 17 

Onde: s é o desvio padrão e x̅ a média do conjunto de medidas. 

A exatidão do método pode ser avaliada através da realização de ensaios de 

recuperação utilizando uma amostra real.  Como a matriz proposta para a quantificação em 
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amostra real, água superficiais do Rio Paraíba do Sul, é uma matriz complexa, curvas 

analíticas foram construídas. Foi realizado o método de adição padrão, proposto pelos 

órgãos governamentais já citados, onde quantidades conhecidas de CBZ foram adicionadas 

a célula eletroquímica contendo 15mL do tampão BR pH 6 e 150 µL da água do rio 

previamente filtrada.  A faixa de concentração utilizada foi de 0,5 a 3 µmol L-1. 

A exatidão foi expressa como recuperação analítica pela equação 18.  

𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑎𝑑𝑜

𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜
∗ 100% 𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 18 

4.11. APLICAÇÃO DAS MÉTRICAS DE AVALIAÇÃO VERDE 

Para avaliar a sustentabilidade dos eletrodos desenvolvidos foram utilizadas as 

matrizes: Eco-Escala analítica e o Complex-GAPI. As regras de aplicação de cada uma 

delas estão descritas das tabelas 2 a 5 e foram aplicadas conforme descrito em detalhes 

pelos artigos Płotka-Wasylka e Wojnowski (2021) e Gałuszka et al. (2012). Para a 

aplicação do GAPI complexo foi utilizado o software gratuito desenvolvido pelos autores 

próprio a aplicação da técnica, que pode ser encontrado no site: 

https://mostwiedzy.pl/complexgapi.  

5. RESULTADOS  

5.1. CARACTERIZAÇÃO DA ZEÓLITA 

Os difratogramas de Raios-X (DRX) das zeólitas Fau e Fau-CTAB são exibidos na 

Figura 14. Foi confirmado pelo DRX a estrutura cristalina característica das zeólitas 

faujasita resultados semelhantes foram encontrados por Pal e Sem (2024); Dagli; Atalay-

Oral; Tatlier, (2023) e Mamedova (2022). Verifica-se que o difratograma da faujasita não 

apresenta picos que caracterizem a presença de outras fazes zeolíticas. Comparando os 

difratogramas das duas zeólitas percebe-se que mesmo após a funcionalização com o 

CTAB, as características típicas das zeólitas faujasita permaneceram intactas e 

preservadas. 

 

https://mostwiedzy.pl/complexgapi
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Figura 14: Difratograma de raios-X da zeólita Faujasita (Fau) e Faujasita funcionalizada com 

CTAB (Fau-CTAB). 
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Verificou-se por fluorescência de raios-X (FRX) que a amostra Fau apresentou 

razão molar Si/Al= 1,4, e a razão molar no material final é menor do que o gel de partida 

(Si/Al =17,6). Em outras palavras, uma maior quantidade de alumínio foi incorporada na 

rede zeolítica, enquanto o silício pode ter permanecido solubilizado no sobrenadante 

durante a síntese hidrotérmica devido a maior solubilidade do Si em relação ao Al em meio 

alcalino. Além disso, essa baixa razão molar Si/Al na amostra Fau pode gerar uma 

quantidade significativa de cargas negativas, fundamentais para a funcionalização do 

CTAB.  

A carga superficial das zeólitas foi verificada através do potencial Zeta. Os valores 

de potencial Zeta determinados foram de -35.8 eV e +41.8 eV para as zeólitas Fau e Fau-

CTAB, respectivamente. A superfície negativa da zeólita Fau está relacionado com a 

presença dos íons de Al estruturais. Já o potencial altamente positivo da Fau-CTAB indica 

que a funcionalização modificou drasticamente a superfície da zeólita com a inserção do 

cátion CTA+ em camadas duplas, como proposto por (Taffarel; Rubio, 2010),Figura 15. 

O CTAB é um surfactante de fácil adsorção que contém um grupo hidrofóbico de 

“cauda” de hidrocarbonetos de cadeia longa não polar e um grupo hidrofílico de “cabeça” 
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polar como pode ser visto na Figura 15. A presença desse componente pode formar uma 

carga positiva na superfície do eletrodo (Dong; Yang; Zhang, 2017). Tal superfície 

carregada positivamente pode aumentar a interação com compostos orgânicos hidrofóbicos 

e com ânions (De Pietre; Freitas, 2022).  

Figura 15: Diagrama esquemático das configurações CTAB em dupla camada na superfície da 

zeólita 

 

Fonte: Taffarel; Rubio, 2010 

Os espectros de absorção na região do infravermelho (FTIR) para as zeólitas 

faujasita e faujasita funcionalizada com CTAB são apresentados nas Figura 16 (A-B) em 

diferentes regiões. Ambas as zeólitas apresentaram sinais em 742, 953 e 1076 cm-1 que 

estão relacionados à presença dos modos vibracionais dos grupos TO (Si-O e Al-O) e das 

espécies TO4 (Figura 16A). A presença do surfactante na Fau-CTAB pode ser constatada 

pelos sinais entre 2840-2922 cm-1 que são atribuídos aos modos vibracionais simétricos e 

assimétricos dos grupos CH2 (Figura 16B), tais sinais estão ausentes no espectro referente 

a amostra Fau. A funcionalização com CTAB não causou deslocamento de bandas o que 

poderia afetar as ligações estruturais da zeólita. Esses resultados corroboram com a 

mudança dos valores observado para o potencial Zeta.  
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Figura 16: Espectros de infravermelho das zeólitas Fau e Fau-CTAB em diferentes regiões (A) e 

(B). 
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Outra evidência da presença do surfactante funcionalizado na superfície do material 

pode ver verificada por análise termogravimétrica e suas derivadas de perda de massa 
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(TGA-DTG, Figura 17 A-B). Em relação à amostra Fau (Figura 17 A), como esperado, são 

detectadas apenas perdas de massa abaixo de 170ºC devido à presença de moléculas de 

água. Por outro lado, o sólido Fau-CTAB revela uma região adicional de perda de massa a 

300ºC com um ombro entre 400-500ºC que pode ser atribuído à eliminação de CTAB 

ligada à estrutura inorgânica. A perda total de massa do sólido Fau-CTAB em relação à 

amostra Fau é pequena (Figura 17 B) e esta diferença sugere que o CTAB está 

funcionalizado na superfície da zeólita. A diferença do valor de perda massa encontrado 

entre as amostras Fau e Fau-CTAB é de apenas 3%, portanto, suficiente para mudar a 

carga superficial do material, conforme verificado pelas medidas de potencial zeta. 

Baseado nos resultados das caracterizações, verificou-se que dois materiais e com 

características distintas foram obtidas. A partir de agora suas performances como 

modificadores de pasta de carbono na identificação e quantificação do CBZ serão 

investigadas. 
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Figura 17: Derivada de perda de massa sob atmosfera de O2 (A) e análise termogravimétrica (B) 

das amostras Fau e Fau-CTAB. 
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5.2. INFLUÊNCIA DO MODIFICADOR NA RESPOSTA ELETROQUÍMICA DO 

CBZ 

A otimização da composição da pasta de carbono foi realizada ao se examinar o 

impacto das zeólitas Fau e Fau-CTAB na pasta de carbono. Sabe se que quantidade de 

zeólitas dispersa no eletrodo pode afetar a resposta eletroquímica, por isso eletrodos de 

pasta de carbono contendo diferentes quantidades de zeólita Fau e Fau-CTAB foram 

preparados e seus desempenhos voltamétricos na resposta eletroquímica de 100µmol de 

CBZ são verificados na Figura 18. 

Para a obtenção desses voltamogramas foi utilizado como eletrólito de suporte 

tampão fosfato pH 4, na velocidade de varredura de 50 mV s−1. Foi verificado que eletrodo 

preparado contendo 8% de zeólita Fau-CTAB não demonstrou reação eletroquímica devido 

as suas propriedades isolantes desse material (Kemmegne-Mbouguen; Tchoumi, 2023; 

Walcarius, 2008), sendo assim menores quantidades de zeólitas foram testados para se 

obter picos bem definidos.  

Figura 18: O efeito da massa de zeólita aplicado (A) CPE modificado com Fau onde (a) 8%, 

(b)4% e (c) 2% de zeólita e (B) CPE modificado com Fau-CTAB onde (a) 4%, (b) 2% e (c) 1% de 

zeólita. Voltamogramas cíclicos obtidos em 100µmol de CBZ, com solução tampão fosfato pH 4. 

Velocidade de varredura de 50 mV s−1. 
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Através dos testes preliminares foi possível notar que grandes quantidades de 

zeólita (8% de massa) já provoca um aumento na linha de base de forma que as correntes 

de picos se tornaram da vez menores, e o pico de reação mais difuso, o que pode ser 

atribuído à diminuição da condutividade elétrica da pasta de carbono contendo zeólita em 

excesso. Isso ocorre pois embora zeólitas possuam uma ótima capacidade de sorção, sua 

condutividade elétrica é baixa (Porada et al., 2023). Assim, a condutividade elétrica do 

CPE modificado torna-se muito pobre quando a quantidade de Fau ou Fau-CTAB é muito 

alta, bloqueando a transferência de elétrons e aumentando drasticamente a corrente de 

carga. 

Já em quantidades intermediárias, o acréscimo de zeólitas à pasta de carbono 

melhorou o desempenho de pico com base no conteúdo do modificador dentro da matriz do 

eletrodo. Resultados semelhantes foram encontrados por Huang et al. (2009) ao utilizar 

montmorilonita funcionalizada com CTAB para modificar CPE.  

A ação catalítica da zeólita na eletroanálise é confirmada pela amplificação da 

corrente de pico de oxidação. Para teores mais elevados de zeólitas corrente de pico é 

menor, e o pico de oxidação ou redução é mais difuso, o que pode ser atribuído à baixa 

condutividade elétrica das zeólitas (em geral). Com base nos resultados da Figura 18, é 

possível concluir que em baixo teor de zeólita, sua ação catalítica prevalece, porém, à 

medida que o teor de zeólita aumenta, as propriedades catalíticas são suprimidas devido à 

diminuição da condutividade elétrica da pasta de carbono contendo zeólita (Porada et al., 

2023). 

Os eletrodos que apresentaram melhores resultados catalíticos continham 4% de 

zeólita Fau e 2% de Fau-CTAB (representados em vermelho) e por isso foram 

selecionados para os testes seguintes. Esse aumento de corrente pode ser atribuído à 

modificação com zeólita por provocar um aumento da área superficial e ao acúmulo de 

mais quantidades de analito no eletrodo (Al-Qahtani et al., 2021).  
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5.3. COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO DOS ELETRODOS EM SOLUÇÃO 

DE FERRI/FERRO 

Os eletrodos CPE e os CPE/Fau e CPE/Fau-CTAB foram avaliados utilizando a 

técnica de voltametria cíclica em solução de [Fe(CN)6]
3-/4-, a velocidade de varredura 

variou de 10 a 300mV.s-1,  com o objetivo de verificar a atividade eletroquímica no 

processo de transferência de elétrons nos diferentes eletrodos. A Figura 21Erro! Fonte de 

referência não encontrada. mostra os perfis dos voltamogramas cíclicos dos eletrodos e a 

relação da raiz quadrada da velocidade de varredura (v1/2) versus picos de correntes (Ip) 

anódicos e catódicos.  

A analisando a Figura 19Erro! Fonte de referência não encontrada., percebe-se 

que as Ipa se deslocaram para valores mais positivos enquanto as Ipc para valores mais 

negativos à medida que a velocidade de varredura aumenta. Tanto a Ipa quanto a Ipc 

aumentaram linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura, típica de um 

processo reversível (Fendrych; Porada; Baś, 2023). Essa relação linear indica que o 

processo de transporte de massa até o analito é controlado por difusão (Nunes, 2021; Zhu 

et al., 2023).  

Analisando os voltamogramas cíclicos, a variação nos potenciais (ΔEp, Tabela 8) 

entre os picos de oxidação e redução dos eletrodos modificados, nota-se que esses valores 

são maiores do que o do CPE. Selecionando como exemplo a velocidade de varredura de 

100mV/s observa-se que o ΔEp para o CPE foi de 236 mV, enquanto para os eletrodos 

modificados os valores foram de 259 para CPE/Fau e 408,01 mV para o CPE/Fau-CTAB. 

Observa-se também que os valores de ΔEp (Erro! Fonte de referência não encontrada.) 

para todos os eletrodos são maiores que 57 mV/n e considerando os resultados obtidos da 

razão Ipa/Ipc (Erro! Fonte de referência não encontrada.), o sistema caracteriza-se 

como quase-reversível, conforme os parâmetros da Tabela 1. 

 

 

 

 



62 

 

 

Figura 19: (A-C) Voltamogramas cíclicos dos eletrodos modificados em solução aquosa de 

[Fe(CN)6]3-/4- (100mmol.L-1) em KCl (1,00 mol.L-1) em velocidades de varredura entre 10 a 300 

mV.s-1. (D-E) Relação de (v1/2) vs (Ip). 
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Tabela 8: Resultados encontrados para os valores de ∆Ep 

Velocidade ∆Ep (mV/n) 

mV/s CPE Fau Fau-CTAB  

10 109,000 109,000 78,001 

20 149,000 145,000 130,936 

50 193,000 202,000 243,004 

80 215,000 237,754 343,510 

100 236,000 259,004 408,010 

150 254,000 292,005 528,010 

200 280,000 356,006 612,010 

250 288,000 393,006 684,010 

300 306,000 402,006 756,010 

350 320,000 436,007 824,010 

∆Ep= Variação de potencial 
 

Na comparação dos voltamogramas cíclicos os eletrodos modificados apresentaram 

uma melhor resposta eletroquímica em relação aos CPE, justificado pelo aumento na 

intensidade da corrente de pico, indicando que o processo redox foi facilitado pela 

presença das zeólitas nos eletrodos (Macedo, 2012). Este aumento na corrente de pico pode 

ser atribuído às propriedades características das zeólitas e à aceleração da transferência de 

elétrons na superfície do eletrodo (Soltani et al., 2023). 

A área efetiva dos eletrodos pode ser calculada aplicando a equação 4. Na reação 

do par redox de [Fe(CN)]3/4- apenas um elétron participa dos processos, o coeficiente de 

difusão para este caso tem valor de 6,39x10-6 cm2s-1 (Maximiano et al., 2016).  

𝐼𝑝 = 2.69 ∗ 105 ∗ 𝑛
3
2 ∗ 𝐴𝐷

1
2 ∗ 𝑣

1
2 ∗ 𝐶 

Aplicando essa equação os valores encontrados para área efetiva do CPE foi de 

0,045 cm2, enquanto para os eletrodos modicados com zeólitas CPE/Fau e CPE/Fau-CTAB 

os resultados foram de 0,129 cm2 e 0,620 cm2, respectivamente. Isso demonstra que a 

modificação dos CPE com as zeólitas Fau e Fau-CTAB provocaram um aumento da área 

de superfície ativa do eletrodo modificado. Isto indicou que a atividade eletrocatalítica da 

superfície do eletrodo modificada pode ser melhorada com a adição de zeólita (Abdel-
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Gawad; Fekry, 2022). Esta melhoria, que pode estar relacionada ao aumento da relação 

superfície-volume devido ao acréscimo de um material microporoso, com elevada área 

superficial à pasta de carbono (Khosravi-Hamoleh; Abrishamkar; Cheraghizade, 2021). A 

difusão fácil e os locais de interação favoráveis fornecidos pelas zeólitas também foram 

responsáveis pela sensibilidade de corrente significativamente altas observadas nos 

eletrodos modificados (Srivastava, 2018). 

Um aprimoramento notável foi alcançado com a modificação do CPE para ambas 

as zeólitas testadas. Para o eletrodo modificado com a Fau o aumento da sensibilidade 

ocorreu devido ao grande número de Si-OH presentes na superfície desse material, o que 

proporciona uma atividade eletrocatalítica para essa zeólita (Srivastava, 2018). Enquanto 

que para a Fau-CTAB a presença do íon CTA+ na estrutura da zeólitas funcionalizada 

influenciou na sensibilidade do sensor, pois o CPE/Fau-CTAB apresentou maior área 

superficial quando comparado com todos os eletrodos preparados. Esses resultados 

indicam que as modificações influenciam significamente, por tanto, qualquer mudança na 

tanto no valor da corrente de pico e quanto na posição do mesmo deve ser atribuída ao 

modificador empregado (Porada et al., 2023). 

Tabela 9: Resultados encontrados para os valores de 

Ipa/Ipc  
Velocidade Ipa/Ipc 

mV/s CPE Fau Fau-CTAB  

10 1,021305 1,1058051 1,0624965 

20 1,069374 1,2514459 1,0894839 

50 1,183749 1,2988834 1,0877526 

80 1,129285 1,236254 1,0913187 

100 1,144836 1,193064 1,1057779 

150 1,158064 1,2670914 1,1392656 

200 1,205433 1,273009 1,1556159 

250 1,22637 1,2892125 1,1567651 

300 1,248122 1,2816741 1,156794 

350 1,251467 1,2818379 1,1492271 

 



65 

 

5.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA 

As propriedades eletrocatalíticas dos CPE preparados foram investigadas em 

experimentos de EIS na presença de 0.5 mol L-1 KCl contendo 5 mmol L-1de K3[Fe(CN)6] 

na faixa de frequência de 100 kHz a 10 kHz. A resistência da solução, a resistência à 

transferência de elétrons, e a capacitância de camada dupla foram utilizadas para investigar 

o desempenho eletrocatalítico na interface eletrodo/solução dos eletrodos de trabalho em 

experimentos realizados usando EIS (Figura 20, Tabela 10). Esses três parâmetros foram 

determinados por meio dos diagramas de Nyquist. Neste diagrama os semicírculos se 

encontram em frequências altas a médias e correspondem ao controle cinético, enquanto as 

linhas retas em baixas frequências, à difusão (Abdel-Gawad; Fekry, 2022; Hassaninejad-

Darzi; Aghamohseni, 2023). 

Neste diagrama, encontram-se representados os componentes de impedância 

imaginário (Z”), eixo y, em função do componente real (Z’), eixo x. Sendo que o primeiro 

encontro da curva com o eixo real, situado na região de altas frequências, indica a 

resistência da solução, enquanto que o segundo encontro nesse mesmo eixo, indica a 

resistência de transferência de carga (Viegas et al., 2021). Enquanto que nas regiões de 

frequências intermediárias é desenvolvido o arco capacitivo, onde a partir do pico desse 

arco é possível calcular através da equação 14 a capacitância da dupla camada (Oliszeski et 

al., 2023). 

Os espectros mostrados nos diagramas de Nyquist ( Figura 20) foram modelados 

usando um circuito equivalente de Randles, onde Rs é a resistência da solução, Rct é a 

resistência à transferência de elétrons, Cdl é a capacitância de dupla camada elétrica e Zw 

impedância de Warburg resultante da difusão das espécies Fe3+/Fe2+ à superfície do 

eletrodo (Siara et al., 2015). Tanto o diagrama de Nyquist quanto resultados mostrados na 

Tabela 10 revelam que a incorporação da zeólita Fau e Fau-CTAB alteraram os valores de 

Rs, Rct e Cdl.  
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Figura 20: (A) Espectros EIS e circuito equivalente de Randles e (B) Ampliação do Espectros EIS. 

Nas condições experimentais K3[Fe(CN)6] e [KCl]. Eletrodos de trabalho: CPE, CPE/Fau e 

CPE/Fau-CTAB. 
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Tabela 10: Medidas EIS obtidas para CPE, CPE/Fau e CPE/Fau-CTAB  

Eletrodo 
Rs Rct Cdl 

Média, Ω Média, Ω Média, Ω 

CPE 52,84 134924,16 1,87E-07 

CPE/Fau 47,58 62899,12 2,01E-07 

CPE/Fau-CTAB  36,97 4027,78 3,92E-06 

O diagrama de Nysquist compreendeu dois componentes distintos uma porção 

semicircular e uma seção linear, que refletem as Rct na região de alta frequência, enquanto 

o segmento linear subsequente refere-se ao processo limitado por difusão na região de 

frequência mais baixa (Pınar et al., 2023). Analisando os diagramas de Nyquist percebe-se 

que para o eletrodo CPE, há uma grande seção de semicírculo em frequências mais altas, o 

que indica o maior valor de resistência à transferência de carga devido a uma menor 

condutância (Soltani et al., 2023). Já os eletrodos modificados com zeólitas apresentam nos 

diagramas de Nyquist diâmetros de semicírculo menores do que o CPE tradicional, isso 

indica que a presença das zeólitas diminuiu a resistência a transferência de carga do 

eletrodo modificado (Abdel-Gawad; Fekry, 2022; Khosravi-Hamoleh; Abrishamkar; 

Cheraghizade, 2021).  Essa melhoria pode ser atribuída à qualidade dos cristais porosos 

que otimizaram a superfície para o transporte de elétrons (Khosravi-Hamoleh; 

Abrishamkar; Cheraghizade, 2021). 
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A partir dos diâmetros dos semicírculos foram calculados as Rct dos eletrodos 

preparados, onde percebeu-se que incorporação de zeólitas na pasta de carbono provocou 

uma diminuição à resistência a transferência de elétrons, em relação à pasta não 

modificada. Foi observado uma redução 53,4% do Rct ao se aplicar a zeólita Fau e de 97% 

com Fau-CTAB, essa redução significativa pode ser atribuída as alterações das 

características da pasta de carbono após a incorporação de zeólitas (Maximiano et al., 

2016), demonstrando que a cinética de transferência de elétrons na superfície do eletrodo 

foi aumentada (Soltani et al., 2023). 

O aumento da Cdl nos eletrodos modificados em comparação com o CPE indica um 

aumento no número de cargas presentes na superfície do eletrodo de trabalho. Além disso, 

este aumento pode refletir um aumento da área reativa eletroquímica do eletrodo na 

presença de zeólita (Maximiano et al., 2018), esse aumento foi observado nos testes de 

voltametria cíclica também em solução de K3[Fe(CN)6].  

Tanto a redução do Rct e o aumento Cdl para os eletrodos modificados aumenta 

proeminentemente a taxa de transferência de elétrons na superfície do eletrodo (Özcan; 

Hamid; Özcan, 2021). Os resultados do EIS corroboraram com os resultados obtidos 

através da VC. 

5.5. COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO DO CBZ 

Medições de voltametria cíclica em tampão fosfato 0,10 molL-1 (pH 7) contendo 

2x10-4 mol L-1 de CBZ (Figura 21) foram realizadas e picos de oxidação podem ser 

observados nos eletrodos CPE e CPE/Fau, enquanto picos bem definidos de redução foram 

encontrados nos eletrodos CPE e CPE/Fau-CTAB. Os picos de oxidação apareceram no de 

potencial de 0,79V para o CPE e 0,97 para CPE/Fau, já o pico de redução para o CPE 

obteve um potencial de 0,68V já para o eletrodo CPE/Fau-CTAB o pico se descolou 

levemente para um potencial de 0,65V. Como visto, o eletrodo CPE/Fau-CTAB não 

apresentou pico de oxidação demonstrando um comportamento diferente dos demais 

eletrodos. 
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Figura 21: Voltamogramas cíclicos de (A) CPE/Fau-CTAB, CPE e CPE/Fau (B) Ampliação dos 

VC para os eletrodos CPE e CPE/Fau apresentados na figura A; obtidos em 100µmol de CBZ, com 

solução tampão fosfato pH 4. Velocidade de varredura de 50 mV s−1.  
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A incorporação de zeólitas ao eletrodo de pasta de carbono provocou um aumento 

das correntes de pico, como pode ser visto na Figura 21 (Porada et al., 2023). Em geral o 

mecanismo de detecção do sensor modificado por zeólitas consiste em duas propriedades 

bases a de peneira molecular e o mecanismo de adsorção seletiva. A aplicação de zeólitas 

com tamanho de poro adequado pode absorver moléculas alvo de modo a aumentar a 

sensibilidade do sensor (Kadja et al., 2022).  

A inserção de zeólitas na pasta de carbono, pode ter provocado um aumento da 

transferência de elétrons através a matriz do eletrodo devido a estrutura tridimensional das 

zeólitas que fornecem uma superfície porosa que podem atuar como adsorvente (Elshahed 

et al., 2022; Liu et al., 2023). O aumento das correntes de pico de oxidação e/ou redução 

demonstra que os eletrodos modificados possuem capacidade de transporte de elétrons 

mais rápida e sítios ativos mais disponíveis do que o CPE (Zhu et al., 2023), já que as 

zeólitas aqui utilizadas possuem grande área superficial o que pode ter provocado o 

aumento da área ativa dos eletrodos (Al-Qahtani et al., 2021; Hassaninejad-Darzi; 

Aghamohseni, 2023), conforme determinado pela equação de Randles-Sevcik e os VC. 
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Além disso, a alta capacidade de adsorção das zeólitas pode aumentar a capacidade 

de acumulação de CBZ na superfície dos eletrodos provocando um aumento notável no 

desempenho de detecção eletroquímica do sensor (Liu et al., 2023). A presença dos grupos 

Si-OH e Al-OH na superfície da zeólita Fau pode ter facilitado a interação do CBZ com 

esta superfície (Maximiano et al., 2018), ao proporcionar um grande número de locais de 

troca catalítica (Thatikayala; Noori; Min, 2023).  

A corrente de pico catódica assim obtida pelo CPE/Fau-CTAB foi maior do que 

para o CPE e CPE/Fau, revelando a pronunciada atividade eletrocatalítica da zeólita 

incorporada com CTAB. O mecanismo de detecção do eletrodo modificado se inicia pela 

difusão das moléculas alvo sítios ativos do eletrodo. A difusão ocorre sempre que a 

concentração de um íon ou molécula na superfície do eletrodo é diferente daquela da 

solução. Quando este possui um local específico para o analito, a condição de equilíbrio é 

alcançada rapidamente (Khasanah et al., 2023). Por isso, além das propriedades físicas da 

zeólita utilizada, como estrutura e tamanho de poros, a presença de cátions extraestruturais 

específicos impactam o desempenho do sensor (Jendrlin et al., 2022). Assim, a presença do 

CTA+ interferiu positivamente na sensibilidade do eletrodo. 

Diferentemente da zeólita Fau, a Fau-CTAB possui uma superfície carregada 

positivamente devido a presença do surfactante, o que foi confirmado Potencial Zeta, e 

essa diferença pode ter sido fundamental para o aumento da sensibilidade do eletrodo 

CPE/Fau-CTAB.  Dong; Yang e Zhang (2017) também observaram que os sinais 

eletroquímicos de CBZ aumentam significativamente na presença de CTAB em 

comparação com eletrodos sem CTAB. Isso ocorre pois o surfactante atrairia alvos 

detectados com carga negativa via interação eletrostática e maiores quantidades de CBZ 

estariam absorvidos na superfície do eletrodo. 

Com base nesses resultados o eletrodo modificado com a zeólita Fau-CTAB foi 

selecionado para os testes seguintes devido a sua maior sensibilidade de detecção. 

5.5.1. Comportamento eletroquímico do CPE/Fau-CTAB  

Medições de voltametria cíclica foram realizadas para examinar o comportamento 

eletroquímico do eletrodo CPE/Fau-CTAB (Figura 22) na ausência de CBZ. O 

voltamograma cíclico CPE/Fau-CTAB não demonstrou pico de oxirredução na varredura 
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em uma célula eletroquímica contendo apenas eletrólito de suporte. Após a adição de 

100µmol de CBZ ao meio o voltamograma apresentou corrente de pico na faixa de 

potencial 0,65 V, confirmando que o pico de corrente detectados na voltametria cíclica 

apresentada anteriormente corresponde a reação do CBZ na superfície do eletrodo. 

Nessa mesma solução contendo 100µmol de CBZ, verificou-se a resposta 

eletroquímica do CBZ em eletrodo preparado com grafite e CTAB. Neste caso, nenhuma 

corrente foi identificada demonstrando que o CTAB em pequenas quantidades na ausência 

de zeólita não apresenta atividade catalítica para a oxi-redução do CBZ. Em contraste com 

o bem demarcado pico obtido para o CPE/Fau-CTAB, indicando que a zeólita quando 

funcionalizada com CTAB aumenta a atividade catalítica para o CPE. 

Figura 22: Voltamogramas cíclicos de (a) CPE modificado com apenas CTAB (b) CPE/Fau-

CTAB na ausência de CBZ e (c) CPE/Fau-CTAB na presença de 100µmol de CBZ. Tendo como 

eletrodo de suporte solução tampão fosfato pH 7 e velocidade de varredura de 50 mV s−1. 
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5.6. OTIMIZAÇÃO DE PARÂMETROS DE DPV 

Com base na literatura (Macedo, 2012; Severo, 2018) algumas condições foram 

pré-estabelecidas para as varreduras com a técnica de DPV como tampão BR pH 6, tempo 

de pré-concentração de 5min, tempo de pulso de 50ms, período de pulso de 700ms e 

amplitude de pulso de 60mV utilizando a técnica de DPV. À medida que os experimentos 

foram realizados as condições foram sendo modificadas para determinar as condições 

ótimas na realização do experimento, tais condições influenciam diretamente na 

sensibilidade do eletrodo.  
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5.6.1. Comportamento do carbendazim variando o pH 

Geralmente, a forma e o valor da corrente de pico do sinal do analito investigado 

podem ser fortemente afetados pelo pH do eletrólito de suporte (BRYCHT et al., 2018; 

KUMAR et al., 2021). O efeito do pH no comportamento voltamétrico de CBZ para o 

eletrodo CPE/Fau-CTAB foi investigado na faixa de pH de 4,0 até 8,0 usando DPV (Figura 

23). Observa-se uma dependência da intensidade da corrente de pico em função do valor 

do pH, além de um deslocamento dos potenciais. A maior corrente de resposta foi 

observada no pH 6, resultados semelhantes foram encontrados por Dong et al. (2017) e 

Liao et al. (2019).  

Figura 23: (A) Voltamogramas de pulso diferencial avaliando diferentes pH do meio sendo 

(a) pH 4 (b) pH 5 (c) p 6 (d) pH 7 (e) pH 8. (B) Variação do sinal analítico para os eletrodos 

CPE/Fau-CTAB na detecção de 50µmol L-1 de CBZ  
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Observou-se o deslocamento do Epa para potenciais maiores com a redução do pH, 

demonstrando que os prótons estavam diretamente envolvidos em seus processos de reação 

de eletrodo (Alsuhaimi et al., 2023; Dong; Yang; Zhang, 2017; Killedar et al., 2022). Uma 

boa correlação linear entre pH e pico de oxidação foi encontrado (Figura 23B), onde foi 

inferida a equação de regressão linear: Epa (V) = 1,2419 - 0,0629pH com R2 de 0,99649. A 

inclinação experimental de – 62,9 pH/mV foi similar ao valor teórico Nernstiano de -59 
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pH/mV, indicando que o número de prótons e elétrons envolvidos no processo 

eletroquímico são iguais (Macedo et al., 2022; Killedar et al., 2022; Lan et al., 2023) , o 

que condiz com o mecanismo de oxirredução apresentado na Figura 2. 

De acordo com os DPV apresentados na Figura 23 A, o pH do eletrólito de suporte 

não influencia apenas no potencial de pico de oxidação do CBZ, mas também na corrente 

de pico. O pico de oxidação do CBZ obteve seu máximo no pH 6, é valido ressaltar que 

valores mais afastados da neutralidade, como os pH 4 e 8, obtiveram os valores mais 

baixos, este comportamento pode ser explicado com base na distribuição de espécies do 

CBZ em diferentes pH, que pode ser observada na Figura 24. Demonstrando que meios 

muito ácidos podem causar competição de H+ e CBZ protonado (Lan et al., 2023). 

Figura 24:Gráfico de distribuição de espécies do CBZ variando o pH.  

  

Fonte: Macedo (2012). 

5.6.2. Tempo de acumulação 

A oxirredução de CBZ em CPE é controlado pelo processo de adsorção (Özcan et 

al., 2021). Assim, para avaliar o tempo necessário para uma eficiente acumulação do CBZ 

na superfície dos eletrodos modificados foi avaliado o tempo de pré-concentração em 

circuito aberto, sem aplicação de potencial e na própria célula eletroquímica, variando de 0 

a 450s. Os resultados obtidos são apresentados na Figura 25. 

Observando os dados obtidos é possível observar o aumento da corrente de pico 

catódico com o aumento do tempo de pré-concentração, sendo que a partir de 150 

segundos não se observa variação significativa dessa corrente. Indicando a saturação do 
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analito na superfície do eletrodo a partir desse tempo (Özcan et al., 2021). Sendo assim, o 

tempo de acumulação de 150 segundos foi selecionado como ideal.  

Figura 25: Voltamograma de pulso diferencial empregando o eletrodo modificado para o 

estudo de tempo de pré-concentração de 0 a 450 s.  
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5.6.3. Otimização da influência da técnica  

Os parâmetros da técnica de voltametria de pulso diferencial (DPV) contribui 

consideravelmente na intensidade do sinal analítico, de forma que devem ser ajustados 

para obter melhores resultados. Determinar esses parâmetros permite avaliar os resultados 

por dois parâmetros: a intensidade de corrente de pico anódico (Ipa) e a largura a meia 

altura do pico (W1/2). A W1/2 avalia o alargamento e a deformação do pico, contribuindo 

diretamente para a seletividade do eletrodo, quando há um alargamento excessivo do pico, 

pode haver a sobreposição de outras espécies interferentes e também ocorrerá diminuição 

de intensidade e resolução do pico (Macedo, 2012).  

Neste trabalho foram avaliados os parâmetros amplitude de pulso, tempo de pulso e 

período de pulso, sendo este último um fator que influencia diretamente na velocidade de 
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varredura. Para essas avaliações foram considerados as condições anteriormente 

estabelecidas ao avaliar a influência do pH meio e o tempo de pré concentração. 

A influência da amplitude do pulso sobre a intensidade da corrente de pico foi 

estudada considerando valores na faixa de 10 à 50 mV, fixando os valores de tempo de 

pulso e período de pulso em 50 ms e 450 ms, respectivamente. A variação da amplitude 

influencia diretamente na seletividade do pico, que tende a alargar para maiores valores de 

amplitude (SEVERO, 2018).  Os resultados obtidos são apresentados na Figura 26. 

No comportamento dos voltamogramas de DPV (Figura 26 A), observa-se o 

aumento na corrente de pico anódico à medida que aumenta a amplitude de pulso até os 

valores de 30mV, a partir dessa amplitude de pulso é notável uma redução da corrente de 

pico além de uma menor definição do mesmo. Foi escolhido a amplitude de 20mV por 

apresentar boa relação entre intensidade de corrente e definição do pico.  

Figura 26: (A) Voltamogramas obtidos pela DPV e (B) apresentação dos valores de Ipa 

obtidos pela variação da amplitude de pulso em intervalos de 10 a 50 mV. Eletrólito de suporte 

solução tampão BR pH 6, na presença de 5µmol de CBZ. 

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

0

1

2

3

4

5

6

10 20 30 40 50

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

I p
a
 (

µ
A

)

E(V) vs Ag|AgCl

 10 mv

 20 mv

 30 mv

 40 mv

 50 mv

A

Amplitude de pulso (mV)

B

 

A variação do tempo de pulso foi usada para avaliar a influência deste parâmetro na 

intensidade de corrente de pico no fungicida CBZ. Foi investigado os tempos entre 50 e 90 

ms, os resultados obtidos são apresentados na Figura 27.  Observou-se que o aumento do 
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tempo de pulso a intensidade da corrente aumenta até o valor de 80ms, em seguida essa 

corrente diminui consideravelmente. Dessa forma foi escolhido o valor de 80ms por 

apresentar uma relação satisfatória entre intensidade de corrente e largura de pico, de 

forma a não comprometer a sensibilidade, sem perdas de resolução por alargamento de 

pico.  Foi observado também que com o aumento do período de pulso houve uma variação 

do potencial de pico para valores mais positivos. 

Figura 27: (A) Voltamogramas obtidos pela DPV e (B) apresentação dos valores de Ipa obtidos 

pela variação do tempo de pulso em intervalos de 50 a 90 ms. Eletrólito de suporte solução tampão 

BR pH 6, na presença de 5µmol de CBZ, com tempo de acumulação de 150s.  
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Para o estudo da influência do período de pulso mostrado na Figura 28, onde se 

pode notar a influência desse parâmetro na intensidade da corrente de pico, na faixa de 300 

a 600ms. Como resposta, houve um aumento na corrente de pico à medida que o período 

de pulso aumenta até o valor de 500ms. No entanto, para valores a cima de 500ms observa-

se um decaimento da corrente de pico, como também um aumento no desvio padrão das 

medições. O período de pulso de 500ms foi escolhido por apresentar maior sensibilidade.  

 

 



76 

 

Figura 28: (A) Voltamogramas obtidos pela DPV e (B) apresentação dos valores de Ipa obtidos 

pela variação do periodo de pulso em intervalos de 50 a 90 ms. Eletrólito de suporte solução 

tampão BR pH 6, na presença de 5µmol de CBZ, com tempo de acumulação de 150s.  
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O estudo dos parâmetros da técnica de DPV mostrou como a amplitude, o tempo e 

o período de pulso influenciam-na sensibilidade e intensidade dos voltamogramas obtidos 

pelo eletrodo modificado com Fau-CTAB. Os parâmetros otimizados para aplicação do 

método na detecção do CBZ são apresentados na Tabela 11. 

Tabela 11: Parâmetros otimizados para detecção do CBZ 

Parâmetros Valores otimizados 

Tampão Britton-Robinson pH 6,0 

Tempo de pré-concentração (s) 150s 

Amplitude de pulso (mV) 20 mV 

Tempo de pulso (ms) 500 ms 

Largura de pulso (ms) 80 ms 

O comparativo do sinal-resposta, antes e depois das otimizações realizadas são 

mostrados na Figura 29 presença de 5µmol de CBZ. Analisando os sinais apresentados, 

percebe-se a influência das condições do meio e da técnica no aumento das intensidades de 

correntes de pico, observa-se uma melhora na sensibilidade do eletrodo modificado com 

zeólita, estudado neste trabalho. 
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Figura 29: Comparativo do sinal-resposta dos eletrodos CPE/Fau-CTAB (antes e depois das 

condições otimizadas) 5,0 µmol L-1 do CBZ. 
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Realizada as otimizações dos parâmetros da técnica de voltametria de pulso 

diferencial e meio eletrolítico para o método desenvolvido, a seguir, será apresentado a 

validação parcial do método que consiste em verificar a resposta eletroanalítica do eletrodo 

modificado com Fau-CTAB, avaliando a sensibilidade, precisão e exatidão do método 

desenvolvido de acordo com os órgãos de qualidade (ANVISA e INMETRO). 

5.7. SENSIBILIDADE 

Para desenvolver o procedimento voltamétrico para determinar CBZ em soluções 

aquosas, o eletrodo CPE/Fau-CTAB foi usado como eletrodo de trabalho. A técnica 

voltamétrica utilizada para a construção da curva analítica foi a voltametria de pulso 

diferencial, tampão Britton-Robinson pH 6 e tempo de acumulação de 150s. Os 

voltamogramas obtidos para a construção da curva analítica são mostrados na Figura 30.  
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Figura 30: Leituras de DPV (A) e curva analítica (B) para diferentes concentrações de CBZ 

utilizando o eletrodo CPE/Fau-CTAB, nas condições otimizadas 
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Utilizando as condições de medição otimizadas, parâmetros analíticos importantes 

como faixa linear, limite de detecção e quantificação do método proposto foram 

determinados. Analisando os voltamogramas de CPE/Fau-CTAB percebe-se que a 

intensidade do pico aumentou gradualmente com o aumento da concentração . As alturas 

de pico dos voltamogramas de pulso diferencial registrados foram traçadas contra a 

concentração de CBZ, este gráfico mostrou duas regiões lineares (Figura 30 B) em baixas e 

mais altas concentrações. O primeiro intervalo linear apareceu nos valores de concentração 

entre 0,05µmol L-1 a 0,35 µmol L-1. A equação da reta de calibração foi calculada como 

Ipa(µA)=11,565[CCBZ]+0,428, onde o valor do coeficiente angular (b) foi de 11,565 µmol 

L-1 com linearidade igual a R2 = 0,99409, indicando boa sensibilidade do método. Limites 

de detecção (LD) e quantificação (LQ) calculados pelas equações 15 e 16 para o eletrodo 

de trabalho CPE/Fau-CTAB foram 0,0124 µmol L-1 e 0,0377 µmol L-1, respectivamente. A 

segunda faixa linear está entre os valores de concentração de 0,35 µmol L-1 a 3 µmol L-1, 

com uma equação da reta Ipa(µA)=0,783[CCBZ]+4,16 (R2=0,99816).  
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A presença de duas regiões lineares na curva de calibração pode ocorrer por causa 

dos seguintes motivos: em concentrações mais baixas a oxidação do CBZ ocorre 

rapidamente na superfície do eletrodo, sem qualquer efeito de incrustação dos produtos de 

oxidação, o que aumenta a sensibilidade do eletrodo. Já em concentrações mais altas, os 

produtos de oxidação do CBZ ocupam sítios ativos e diminuem a área ativa do eletrodo, 

levanto a menor sensibilidade (Liu et al., 2022; Özcan; Hamid; Özcan, 2021). Duas regiões 

lineares foram observadas em outros trabalhos como Özcan; Hamid; Özcan (2021), Liu et 

al. (2022), Guterres Silva et al. (2023) e Krishnapandi et al. (2023). 

O valor de LD determinado por esse trabalho foi comparado com outros métodos 

analíticos descritos na literatura (Tabela 12). Os dados apresentados mostram que o 

eletrodo CPE/Fau-CTAB apresentou o terceiro melhor valor para limite de deteção entre os 

sensores eletroquímicos tabelados. Em contraste com outros eletrodos quimicamente 

modificados, o método de preparação do sensor proposto não requer nenhum processo de 

pré-tratamento, bem como a utilização de solventes nocivos e instrumentação 

especializada, sendo considerado um método simples e de baixo custo de produção. 
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Tabela 12:Comparação da eficiência de alguns eletrodos modificados para detecção de CBZ 

Eletrodo Técnica 

Faixa 

linear  
LD  

Referência 

(µmol L-1) 

CPE/2-HEAA DPV 0,099-0,48 0,068 Macedo, 2012 

CPE/15FS@Ag DPV 
0,05-3,0 

9,4*10-4 Özcan; Hamid; Özcan, 2021 
3,0-10 

CNT-BDDE SWV 5,04-36,3 1,0 Brycht et al., 2018 

CMC-CNT/GCE DPV 0,03-10,0 0,015 Liao et al., 2019 

ZnFe2O4/CNT/GCE DPV 0,5−100,0 0,09 Dong; Yang; Zhang, 2017 

CCME DPV 0,08 -2 0,019  

TiO2/CPE SWV 0,01-0,3 0,057 Killedar et al., 2022 

rGO/CPE DPV 0,003-0,9 0,002 Sant’anna et al., 2020 

In2S3/GCE DPV 5-80 0,7468 Lan, et al., 2023 

SPCE/K-n DPV 0,5 - 10 0,17 
Martins et al., 2023 

SPCE/K-a DPV 0,5 - 10 0,06 

CB-PLA SWV 0,5 - 40,0 0.09 Silva et al., 2023 

Gpt-PLA SWV 
 0,05-1,00  

0,03 Guterres Silva et al., 2023 
1,00 - 50,0 

MIL-101(Cr)/GCE SWV 0,1-2,0 0,02 Pinar et al., 2023 

CPE/Fau-CTAB  DPV 
0,05-0,35 

0,0124 este trabalho 
0,35-3 

Eletrodo de pasta de carbono modificado (CPE), eletrodo de carbono vítreo (GCE), eletrodos de carbono serigrafados 

(SPCE), voltametria de pulso diferencial (DPV), voltametria de onda quadrada (SWV),Voltametria de stripping de 

pulso diferencial (DPAdSV), Líquido Iônico Prótico acetato de 2-hidroxietilamônio (2-HEAA), nanopartículas de prata 

em sílica pirogênica (15FS@Ag), eletrodo de diamante dopado com boro modificado com nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas (CNT-BDDE), nanotubos de carbono funcionalizados com carboximetilcelulose (CMC-CNTs), 

nanotubos de carbono (CNT), ZM (zeólita), fosfato de tricresil (TCP), óxido de titânio (TiO2), biochar e óxido de 

grafeno reduzido (rGO), papel kraft (K-n) e (k-a), filamento composto de ácido polilático (CB-PLA), filamento de ácido 

polilático e grafite (Gpt-PLA), estrutura metal-organica (MIL-101(Cr))   

5.8. PRECISÃO 

A precisão do método foi avaliada a partir da repetibilidade e da reprodutibilidade 

do eletrodo CPE/Fau-CTAB através da detecção de 1 µmol L-1 de CBZ. O estudo da 

repetibilidade avaliou um único eletrodo com 10 medições sucessivas, renovando a 

superfície após cada análise. A Tabela 13 apresenta os valores de correntes de pico do 

CBZ, média, desvio padrão (DP) e desvio padrão relativo (DPR%) para a repetibilidade do 

eletrodo. 
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Tabela 13:Estudo de repetibilidade do eletrodo CPE/Fau-CTAB em condições otimizadas na 

presença de 1µmol de CBZ (n = 10) 

Medição 
Ipa (µA) 

CPE/Fau-CTAB  

1 4,44 
2 4,92 
3 5,15 
4 4,95 
5 4,65 
6 5,30 
7 4,57 

8 4,58 
9 5,34 

10 4,70 
Média 4,860 

DP 0,321 

DPR (%) 6,615 

O estudo de reprodutibilidade avaliou seis diferentes superfícies do eletrodo 

CPE/Fau-CTAB, realizando uma única medida de cada superfície. A Tabela 14 apresenta 

os valores de correntes de pico do CBZ, média, DP e DPR% para reprodutibilidade do 

eletrodo. 

Tabela 14: Estudo de reprodutibilidade do CPE/Fau-CTAB em condições otimizadas na presença 

de 1µmol de CBZ (n = 6) 

Medição 
Ipa (µA) 

CPE/Fau-CTAB  

1 4,44 
2 5,39 
3 4,36 
4 4,61 
5 4,77 
6 5,30 

Média 4,812 
DP 0,435 

DPR (%) 9,047 

Os resultados apresentados nas Tabela 13 eTabela 14 mostraram que o eletrodo 

modificado com zeólita Fau-CTAB  apresenta boa repetibilidade e reprodutibilidade para a 

determinação analítica de CBZ, uma vez que os desvios padrão relativos encontrados 
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foram inferiores a 16%, limite considerado pelo IMETRO para a precisão de métodos em 

baixa concentração (na faixa de 1ppm). 

5.9. EXATIDÃO DO MÉTODO 

Testes de recuperação foram utilizados para avaliar a exatidão do método em águas 

superficiais, foi utilizado o método de adição de padrão para a construção da curva 

analítica. O eletrodo CPE/Fau-CTAB foi empregado nas condições otimizadas com n =5 

para cada ponto da curva e os resultados obtidos se encontram na Figura 31. A curva de 

adição padrão em amostra real apresentou linearidade na faixa de concentração de 0,5 a 3 

µmol L-1, com uma equação da reta Ipa (µΑ)=0,7581 [CCBZ]+ 4,1486 e R2 = 0, 0,99361.  

Para o cálculo de recuperação foram preparadas soluções de CBZ nas 

concentrações de 0,5; 1,5; e 2,5 µmol L-1 contendo 250µL de água do rio Paraíba do Sul. 

Esses dados foram comparados com os resultados obtidos pela equação da reta 

Ipa(µA)=0,783[CCBZ]+4,16 nessas concentrações, utilizando a equação 18.  Obteve-se 

valores médios de recuperação de 103,61%; 98,91% e 99,1%, respectivamente. Tais 

valores médios de recuperação são considerados satisfatórios, já que a faixa de valores de 

recuperação aceitáveis proposto pelo IMETRO em baixas concentração para pesticidas é 

de 80-110%.  

Considerando o fato de ter sido empregado o mínimo de pré-tratamento (apenas 

filtração) na amostra, ser um método de baixo custo e de simples manipulação o método se 

mostra muito eficaz comparando com os métodos como cromatografia e HPLC. O eletrodo 

de pasta de carbono aqui proposto para quantificar CBZ pelo método eletroquímico DPV 

apresenta boa repetibilidade e reprodutibilidade, sendo promissor para ser aplicado em 

outras matrizes.  

 

 

 

 

 



83 

 

Figura 31: (A) voltamogramas DPV para a determinação de CBZ em águas superficiais 

em concentrações de 0,5 a 3,0 µmol L-1. (B) curva de adição padrão de CBZ nas condições 

otimizadas 
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5.10. AVALIAÇÃO VERDE 

Neste trabalho se utilizaram duas matrizes, Eco-Escala e a recentemente 

desenvolvida Complex-GAPI, para avaliar o impacto ambiental do método proposto a 

partir dos princípios da química verde. O principal objetivo de se aplicar a química verde 

em métodos analíticos se encontra na tentativa de diminuir o consumo produtos químicos 

perigosos, além da redução de energia e dos resíduos produzidos durante o processo 

(Elshahed et al., 2021).  

5.10.1.  Pontuação da Eco-Escala Analítica 

A Eco-Escala analítica permite a avaliação da sustentabilidade do método a partir 

de uma escala numérica onde pontos de penalização são deduzidos da pontuação total de 

100 para obter a pontuação analítica da Eco-Escla. Para se obter os pontos de penalidade 

(PP) foram considerados o volume de cada reagente utilizado, bem como seu grau de 

periculosidade e os fatores como energia gasta e resíduos gerados (Elshahed et al., 2021; 
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El-Eryan et al., 2022). Maiores explicações sobre a obtenção dos PP se encontram na 

tabela 9.  

Tabela 15: Eco-Escala analítica do método proposto 

Síntese da Fau    Funcionalização   

Reagentes 

Pontos de 

penalidade (PPs) D Reagentes 

Pontos de 

penalidade (PPs) 

NaOH 3  Zeólita sintetizada 1 

NaAlO2 4  CTAB 9 

Na2SiO3 6    Ʃ 10 

  Ʃ13    

Instrumentos e 

resíduos 

Pontos de 

penalidade (PPs)  

Instrumentos e 

resíduos 

Pontos de 

penalidade (PPs) 

Agitação magnética  1  Filtrado o vácuo 1 

Agitação mecânica  0  Estufa  2 

Tratamento hidrotérmico  2  Total de PP 13 

Filtrado o vácuo 1 
 

Pontuação da Eco-

Escala Analítica 
87(Excelente) 

Estufa  2    
Resíduos 5    
Total de PP 24    

Pontuação da Eco-

Escala Analítica 
76 (Excelente) 

   

     

     
Eletrodo      

Reagentes 

Pontos de 

penalidade (PPs)    
Pó de grafite 1    
Zeólita 1    
Óleo Mineral 1    

 Ʃ 3    
Instrumentos e 

resíduos 

Pontos de 

penalidade (PPs)    
Energia 1    
Resíduos 1    
Total de PP 5    

Pontuação da Eco-

Escala Analítica 
92 (Excelente) 

   

Segundo a Eco-Escala analítica uma pontuação total superior a 75 torna o método 

verde excelente, uma pontuação entre 74 e 50 representa uma análise verde aceitável, 

enquanto o uso de reagentes altamente perigosos e elevada geração de resíduos tóxicos 

reduz a pontuação para <50, tornando-o uma análise verde inadequada (Kowtharapu et al., 
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2023). Conforme mostrado na Tabela 15, a síntese da zeólita quando sua funcionalização e 

o método analítico proposto apresentam resultados excelentes. 

5.10.2. Índice Complementar de Procedimento Analítico Verde (Complex-GAPI) 

É a ferramenta da química verde desenvolvida mais recentemente, a versão 

complementar da avaliação GAPI fornece uma compreensão de toda a metodologia; 

partindo da etapa de pré-análise e considerando as etapas de coleta da amostra, transporte, 

preservação e preparação (Elshahed et al., 2021). A presença predominante da cor verde 

nos pentagramas do método reflete uma etapa ecológica, enquanto a cor amarela reflete 

que esta etapa tem um impacto ambiental médio e a cor vermelha representa um impacto 

perigoso ao meio ambiente (Płotka-Wasylka et al., 2021).  

Como se pode ver na Figura 32, a presença massiva da cor verde indica que o 

método proposto corresponde aos princípios da química verde ao não usar solventes 

tóxicos em sua produção, por ser um procedimento onde as amostras requerem o mínimo 

de pré-tratamento (filtração simples) e também não exigem gasto de energia de 

armazenamento de amostra. 

Figura 32: (A) a avaliação do nosso método proposto e (B) uma ilustração da matriz do GAPI 

complexo. 
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Quanto à parte hexagonal inferior dos pentagramas, esta reflete o processo de pré-

análise. Para o método proposto que requer a fabricação do eletrodo de trabalho pela 

simples mistura do pó de grafite com as zeólitas e a adição do aglutinante, quase nenhum 

resíduo foi gerado obtendo um rendimento de 100% (fator E = 0), nenhuma etapa de 

purificação é necessária, o que correspondendo a região branca. As duas regiões vermelhas 

são referentes a intrumentação necessaria para a analise a o gasto de energia da sintese da 

zeólita.  

6. CONCLUSÃO 

Foi estabelecido um procedimento ecológico, simples e rápido para a determinação 

CBZ em águas superficiais. Os eletrodos de CPE modificados com zeólitas apresentaram 

bons desempenhos na detecção de CBZ. Comparando com o CPE sem modificação, tanto 

o CPE/Fau quanto o CPE/Fau-CTAB apresentaram maiores picos de oxidação, enquanto 

os resultados da caracterização eletroquímica evidenciaram que as áreas efetivas dos 

eletrodos são maiores. Já a EIS demonstrou que a impedância dos sensores modificadas foi 

reduzida enquanto a condutividade aumentada. A redução da Rct dos eletrodos preparados 

demonstrou que que incorporação de zeólitas na pasta de carbono provocou uma 

diminuição à resistência a transferência de elétrons, em relação à pasta não modificada. Foi 

observado uma redução 53,4% do Rct ao se aplicar a zeólita Fau e de 97% com Fau-CTAB, 

essa redução significativa demonstra que a cinética de transferência de elétrons na 

superfície do eletrodo foi aumentada o que pode ser atribuído as alterações das 

características da pasta de carbono após a incorporação de zeólitas. Os resultados tanto de 

área efetiva quando de EIS demonstraram que o sensor CPE/Fau-CTAB possui maior 

atividade catalítica, indicando que a presença dos cátions CTA+ na superfície das zeólitas 

foi fundamental para o aumento da sensibilidade do eletrodo. 

A influência dos parâmetros da técnica também foi analisada para o eletrodo 

CPE/Fau-CTAB. Verificou-se que a quantidade de zeólita, pH, tempo de pré-concentração, 

amplitude de pulso, tempo de pulso e período de pulso influenciaram significativamente na 

sensibilidade e sinal analítico do eletrodo. A zeólita funcionalizada apresentou melhor 

desempenho do que a faujasita pura. 
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O Método proposto apresentou duas regiões lineares nas faixas de 0,05µmol L-1 a 

0,35 µmol L-1 (R2 = 0,99409) e 0,35 µmol L-1 a 3 µmol L-1 (R2=0,99816) com boa 

sensibilidade para ambas as faixas. Os limites de detecção e quantificação atingiram 

valores de concentração de 0,0124 µmol L-1 e 0,0377 µmol L-1, respectivamente, 

comparáveis a outros trabalhos da literatura. A precisão do método foi avaliada em níveis 

de repetibilidade e reprodutibilidade, obtendo valores de desvio padrão relativo 6,615% e 

9,047%, que são considerados satisfatórios uma vez que atende as especificações da 

ANVISA e INMETRO para quantificação de traços de pesticidas. 

O eletrodo CPE/Fau-CTAB, mostrou-se eficiente na recuperação em níveis de 

baixa concentração do fungicida em amostra real, demonstrando que o método tem 

exatidão aceitável pelos órgãos de qualidade. O método proposto mostrou-se promissor 

para o monitoramento do CBZ em amostras de águas superficiais, solidificando seu estado 

de uma abordagem analítica eficiente e ecologicamente correta. 
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