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RESUMO 
 
A fruticultura é uma atividade importante para a economia brasileira. No entanto, o 
processamento de frutas gera uma grande quantidade de resíduos que, quando 
descartados em locais inadequados, causam um grande problema ambiental. A 
banana e a laranja são as frutas mais produzidas e consumidas no território brasileiro, 
e o resíduo gerado pelo processamento dessas frutas é majoritariamente composto 
por cascas, que, por sua vez, são ricas em compostos fenólicos. Dentre os compostos 
fenólicos encontrados nas cascas de banana e laranja, os ácidos ferúlico (FA), vanílico 
(VA) e p-cumárico (p-CA) podem ser destacados porque são utilizados pelas 
indústrias alimentícias, farmacêuticas e cosméticas na composição de uma ampla 
variedade de produtos. Considerando o reaproveitamento das cascas de banana e 
laranja, os ácidos fenólicos encontrados nesses resíduos podem ser extraídos e 
utilizados para a obtenção de produtos de maior valor agregado. Para este fim, o 
desenvolvimento de métodos analíticos para caracterizar as cascas de banana e 
laranja para a sua posterior reutilização é essencialmente importante. Dentre os 
métodos analíticos disponíveis para análises químicas, os métodos eletroanalíticos 
ganham proeminência porque permitem a análise de amostras complexas com 
segurança e confiabilidade, mesmo quando as concentrações das espécies de 
interesse são relativamente baixas. O maior desafio enfrentado pelos pesquisadores 
no desenvolvimento de sensores eletroquímicos é a regeneração da superfície do 
eletrodo e a manutenção do sinal analítico por um longo período de tempo. Uma 
alternativa para contornar esses inconvenientes é a utilização de eletrodos 
descartáveis. Neste contexto, os eletrodos do tipo screen-printed surgiram como uma 
plataforma viável para o desenvolvimento de sensores eletroquímicos. Tendo isso em 
mente, o objetivo deste trabalho foi desenvolver sensores eletroquímicos descartáveis 
contendo óxido de grafeno reduzido (rGO), nanopartículas metálicas e polímeros 
molecularmente impressos para a determinação de FA, VA e p-CA em cascas de 
banana e laranja. O uso do rGO e das nanopartículas metálicas contribuiu para o 
aumento da sensibilidade dos eletrodos, enquanto que o uso dos polímeros 
molecularmente impressos garantiu a seletividade dos sensores eletroquímicos 
propostos. Mais especificamente, um sensor contendo rGO, nanopartículas de ouro e 
poli(fenol) molecularmente impresso foi desenvolvido para a determinação de FA, um 
sensor contendo rGO, nanopartículas de ferro e polipirrol molecularmente impresso 
foi construído para a determinação de VA, e um sensor contendo rGO, nanopartículas 
de níquel e poli(ácido 3-indoleacético) molecularmente impresso foi confeccionado 
para a determinação de p-CA. Esses sensores foram caracterizados por voltametria 
cíclica, espectroscopia de impedância eletroquímica, microscopia de força atômica, 
microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, 
espectroscopia RAMAN e espectroscopia de fotoelétrons de raios-X. A performance 
analítica desses sensores foi avaliada através de uma abordagem indireta utilizando 
ferricianeto de potássio como sonda redox. Sob condições otimizadas, os sensores 
propostos apresentaram amplas faixas lineares, com limites de detecção e 
quantificação na ordem de 10−9 a 10−11 e 10−8 a 10−10 mol L−1, respectivamente. Esses 
dispositivos também mostraram uma excelente seletividade para o reconhecimento 
das moléculas alvo, bem como respostas voltamétricas com boa repetibilidade e 
estabilidade ao longo do tempo. As metodologias eletroanalíticas desenvolvidas neste 
trabalho foram aplicadas com sucesso em amostras de casca de banana e laranja 
utilizando um procedimento de análise simples, ambientalmente amigável e de baixo 
custo. Os resultados obtidos a partir dos testes de recuperação mostraram que os 
sensores propostos possuem boa precisão para a determinação de FA, VA e p-CA 
em cascas de banana e laranja. 
 
Palavras-chave: eletrodos descartáveis; óxido de grafeno reduzido; nanopartículas 
metálicas; polímeros molecularmente impressos; ácidos fenólicos; cascas de fruta. 
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ABSTRACT 
 
The fruticulture is an important activity for the Brazilian economy. However, the 
processing of fruits generates a large amount of waste that, when discarded in 
inappropriate places, causes a major environmental problem. Banana and orange are 
the most produced and consumed fruits in Brazil, and the waste generated by 
processing these fruits is mostly composed of peels, which, in turn, are rich in phenolic 
compounds. Among the phenolic compounds found in banana and orange peels, 
ferulic (FA), vanillic (VA) and p-coumaric (p-CA) acids can be highlighted because they 
are used by the food, pharmaceutical and cosmetic industries in the composition of a 
wide variety of products. Considering the reuse of banana and orange peels, the 
phenolic acids found in this waste can be extracted and used to obtain high value-
added products. To this end, the development of analytical methods to characterize 
banana and orange peels for their subsequent reuse is essentially important. Among 
the analytical methods available for chemical analyses, electroanalytical methods gain 
prominence because they allow the analysis of complex samples safely and reliably, 
even when the concentrations of the species of interest are relatively low. The biggest 
challenge faced by researchers in the development of electrochemical sensors is the 
regeneration of the electrode surface and the maintenance of the analytical signal for 
a long period of time. An alternative to circumvent these inconveniences is the use of 
disposable electrodes. In this regard, screen-printed electrodes have emerged as a 
viable platform for the development of electrochemical sensors. With this in mind, the 
aim of this work was to develop disposable electrochemical sensors containing 
reduced graphene oxide (rGO), metallic nanoparticles and molecularly imprinted 
polymers for the determination of FA, VA and p-CA in banana and orange peels. The 
use of rGO and metallic nanoparticles contributed to increase the sensitivity of the 
electrodes, while the use of the molecularly imprinted polymers ensured the selectivity 
of the proposed electrochemical sensors. More specifically, a sensor containing rGO, 
gold nanoparticles and molecularly imprinted poly(phenol) was developed for the 
determination of FA, a sensor containing rGO, iron nanoparticles and molecularly 
imprinted polypyrrole was constructed for the determination of VA, and a sensor 
containing rGO, nickel nanoparticles and molecularly imprinted poly(3-indoleacetic 
acid) was made for the determination of p-CA. These sensors were characterized by 
cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy, atomic force 
microscopy, scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, 
RAMAN spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. The analytical 
performance of these sensors was evaluated through an indirect approach using 
potassium ferricyanide as a redox probe. Under optimized conditions, the proposed 
sensors presented wide linear ranges, with limits of detection and quantification on the 
order of 10−9 to 10−11 and 10−8 to 10−10 mol L−1, respectively. These devices also 
presented excellent selectivity for recognition of the target molecules, as well as 
voltammetric responses with good repeatability and stability over time. The 
electroanalytical methodologies developed in this work were successfully applied in 
banana and orange peel samples using a simple, environmentally friendly and low-
cost analysis procedure. The results obtained from the recovery tests showed that the 
proposed sensors have good accuracy for the determination of FA, VA and p-CA in 
banana and orange peels. 
 
Keywords: disposable electrodes; reduced graphene oxide; metallic nanoparticles; 
molecularly imprinted polymers; phenolic acids; fruit peels. 
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potencial (RMS) de 10 mV para: (a) SPE, (b) SPE(a), (c) 
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equivalente de Randles. As medidas de CV e EIS foram 
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Estudo de otimização para eletrodeposição de NiNPs sobre o 

eletrodo SPE(a)/rGO. (A) Voltamograma cíclico em solução de 
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Hz usando um potencial fixo de 0,23 V e uma amplitude de 

potencial (RMS) de 10 mV para: (a) SPE antes da etapa de 

ativação, (b) SPE após a etapa de ativação, (c) SPE(a)/rGO e 

(d) SPE(a)/rGO-NiNPs. Inserção: circuito equivalente de 

Randles. As medidas de CV e EIS foram realizadas utilizando 

K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 
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Imagens de SEM para: SPE (A) antes e (B) após a etapa de 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1. Fruticultura brasileira 

 

O Brasil é o terceiro maior produtor de frutas do mundo, atrás da China e da 

Índia. A fruticultura brasileira corresponde a cerca de 5% da produção mundial de 

frutas. Mesmo com a pandemia de Covid-19, a produção de frutas no Brasil teve um 

pequeno crescimento entre 2019 e 2020 (de 40,9 milhões para 41,3 milhões de 

toneladas). O valor dessa produção (41,3 milhões de toneladas) foi estimado em R$ 

49,8 bilhões e a área cultivada superou 2,6 milhões de hectares. Além disso, a 

fruticultura é o setor do agronegócio brasileiro que mais emprega, gerando 

diretamente cerca de 5,5 milhões de empregos [1]. Portanto, a fruticultura é uma 

atividade de grande importância para a economia brasileira. 

Em 2020, a produção mais expressiva foi registrada na região Sudeste, que 

respondeu por 40,9% do total, com destaque para São Paulo, estado onde estão 

localizadas as duas mesorregiões com maior capacidade de produção: Bauru e 

Campinas, que contribuíram com 5,4 e 4,4% da produção total, respectivamente. O 

Nordeste do país apareceu em seguida, com 21,6% da produção brasileira, seguido 

pelas regiões Sul (17,3%), Norte (14,5%) e Centro-Oeste (5,7%) [1]. 

As frutas estão entre os alimentos saudáveis mais consumidos no mundo. Essa 

valorização é positiva para a fruticultura brasileira, que tem registrado resultados 

expressivos na produção e exportação. Em 2021, a fruticultura brasileira exportou 

mais de US$ 1 bilhão. O país embarcou 1,2 milhão de toneladas de frutas em 2021, o 

que representou um aumento de 18% em relação ao ano de 2020. Em termos de 

receita, esse aumento resultou em uma alta de 20% em relação ao ano anterior. De 

acordo com a Associação Brasileira dos Produtores e Exportadores de Frutas e 

Derivados (Abrafrutas), esse resultado foi favorecido pela desvalorização do real 

frente ao dólar e ao euro, bem como pelo clima propício às culturas mais exportadas. 

Além disso, as vendas nos mercados interno e externo foram ainda mais estimuladas 

pelo maior consumo de alimentos saudáveis desde o início da pandemia [1]. 

Dentre as frutas produzidas no território brasileiro, a laranja lidera amplamente, 

com mais de 40% da produção do segmento, sendo que 77,5% dessa produção está 

concentrado no estado de São Paulo. A banana, por sua vez, é a segunda fruta mais 

cultivada no território brasileiro, correspondendo a aproximadamente 16% da 
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produção nacional de frutas. Em 2021, a produção dessas duas frutas (laranja e 

banana) foi estimada em 23,6 milhões de toneladas (16,6 e 7,0 milhões de toneladas 

de laranja e banana, respectivamente). Em termos de receita, a comercialização 

dessas frutas atingiu R$ 30,4 bilhões em 2021. Em 2022, a receita gerada apenas 

com a negociação dessas duas frutas foi estimada em R$ 33,8 bilhões [1]. 

O Brasil se destaca como o maior produtor mundial de laranja e exportador de 

suco da fruta. No entanto, pesquisas do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística 

(IBGE) apontaram para uma redução nas safras de 2020 e 2021 devido a problemas 

climáticos (Tabela 1). Isso refletiu diretamente no processamento e exportação da 

fruta [1]. Em média, 34% da produção de laranja é processada para a obtenção de 

suco, mas em grandes países produtores, como Brasil e Estados Unidos, esse 

número pode chegar a 96% [1,2]. De acordo com a Associação Nacional dos 

Exportadores de Sucos Cítricos (CitrusBR), o Brasil é responsável por 79% do 

consumo mundial de suco de laranja. A CitrusBR estima o mercado interno de laranja 

fresca em cerca de 40 milhões de caixas (17,9% do total), sendo o restante destinado 

ao processamento e, principalmente, à exportação de suco [1]. 

Em 2021, o Brasil apresentou uma melhora tanto na exportação de suco de 

laranja quanto na receita gerada a partir dessa atividade (Tabela 2). Os principais 

destinos do suco de laranja brasileiro foram Bélgica e Países Baixos, seguidos pelos 

Estados Unidos. Em termos de mercado, a CitrusBr especifica que na safra de 

2019/20, a Europa representou 65,7% das compras do Brasil, e os norte-americanos 

21,1%. Entre julho de 2021 e fevereiro de 2022, esses valores foram de 63,3% e 20%, 

respectivamente [1]. 

 

Tabela 1 - Produção de laranja no Brasil. Fonte: adaptado de Kist et al. [1]. 

Ano 2019 2020 2021 2022 

Área / mil ha 

Produção / mil t  

Produtividade / kg ha−1 

Valor da produção / milhões de R$ 

589,8 

17.090,4 

28.978 

9.535,3 

572,7 

16.707,9 

29.174 

10.898,3 

585,1 

16.020,0 

17.579 

− 

583,0 

16.615,8 

28.502 

− 
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Tabela 2 - Exportação de suco de laranja pelo Brasil. Fonte: adaptado de Kist et al. [1]. 

Ano 2020 2021 

Quantidade / t 

Receita / mil US$ 

2.043.895,1 

1.425.292,0 

2.257.050,9 

1.623.471,1 

 

A banana é a fruta mais consumida no território brasileiro, com uma média de 

25 quilos por pessoa ano−1. Em razão disso, 98% da produção brasileira de banana é 

destinada ao abastecimento do mercado interno. Quarto maior produtor de banana do 

mundo, atrás da Índia, China e Indonésia, o Brasil produz banana em todos os seus 

estados, com destaque para São Paulo, Bahia, Minas Gerais e Santa Catarina. A 

Tabela 3 mostra que em 2021 houve um aumento de 2,3% na área plantada em 

relação ao ano anterior, bem como um aumento na produtividade (3,4%) e na 

produção (5,7%), que ultrapassou 7,0 milhões de toneladas. A Tabela 4 mostra que a 

exportação de banana em 2021 aumentou 29% em relação ao ano de 2020. Em 

termos de receita, esse aumento resultou em uma alta de 42,1% em relação ao ano 

anterior [1]. 

 

Tabela 3 - Produção de banana no Brasil. Fonte: adaptado de Kist et al. [1]. 

Ano 2019 2020 2021 2022 

Área / mil ha 

Produção / mil t  

Produtividade / kg ha−1 

Valor da produção / mil R$ 

462,0 

6.831,9 

14.787 

7.545,4 

455,0 

6.637,3 

14.587 

8.638,6 

465,5 

7.018,9 

15.078 

− 

464,6 

7.040,2 

15.152 

− 

 

Tabela 4 - Exportação de banana pelo Brasil. Fonte: adaptado de Kist et al. [1]. 

Ano 2020 2021 

Quantidade / t 

Receita / mil US$ 

84.304,3 

26.112,0 

108.752,8 

37.113,1 
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Cerca de 47% da produção brasileira de frutas é destinada ao mercado de 

frutas frescas e 53% ao mercado de frutas processadas [3]. O processamento de 

banana e laranja gera uma grande quantidade de resíduos. Para cada tonelada de 

banana colhida, aproximadamente 100 kg da fruta são descartados e cerca de                

4 toneladas de resíduos são gerados, incluindo cascas, folhas e pseudocaules [4]. Os 

resíduos do processamento da laranja para obtenção de suco correspondem a cerca 

de 50 a 60% da massa da fruta fresca e incluem cascas, sementes e bagaço [5,6]. Os 

resíduos gerados pelo processamento da laranja e da banana, principalmente as 

cascas, apresentam uma composição rica em fibras, vitaminas, minerais, proteínas, 

compostos fenólicos e outros nutrientes essenciais para o organismo humano [7]. Em 

razão disso, dentro de um conceito de biorrefinaria, as cascas oriundas do 

processamento dessas frutas poderiam ser reaproveitadas para a obtenção de 

produtos com maior valor agregado. 

 

1.2. Compostos fenólicos 

 

Os compostos fenólicos são caracterizados por possuírem um grupo hidroxila 

(−OH) ligado diretamente ao anel benzênico. Esses compostos são divididos em cinco 

subclasses: ácidos fenólicos, flavonoides, estilbenos, cumarinas e taninos [8]. Os 

compostos fenólicos são conhecidos como antioxidantes devido à sua capacidade de 

retardar as reações de oxidação, que ocorrem tanto em organismos vivos a nível 

celular como também em alimentos. O mecanismo de ação de um antioxidante 

consiste na remoção ou inativação de radicais livres por meio da doação de átomos 

de hidrogênio para essas espécies durante as reações químicas, interrompendo a 

reação em cadeia [9]. Ramalho e Jorge [9] apresentaram o mecanismo de ação de 

uma espécie antioxidante da seguinte forma: 

 

ROO•  +  AX  →  ROOH  +  A• 

R•  +  AX  →  RH  +  A• 
 

em que ROO• e R• são espécies radicais livres, AX é uma espécie antioxidante, e A• é 

uma espécie radical inerte. 

O átomo de hidrogênio ativo das espécies antioxidantes é consumido pelos 

radicais livres R• e ROO•, formando espécies inativas e um radical inerte (A•). Este 
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radical é estabilizado por ressonância e não tem capacidade de iniciar ou propagar 

reações oxidativas [9]. 

Devido à sua ação antioxidante, os compostos fenólicos naturais têm 

despertado a atenção de diversos setores da indústria. O grande interesse por esses 

compostos se deve ao fato de os antioxidantes sintéticos serem considerados 

potencialmente cancerígenos e trazerem diversos efeitos adversos à saúde. Esses 

antioxidantes sintéticos incluem butilhidroxianisol (BHA), butilhidroxitolueno (BHT),                                    

terc-butilhidroquinona (TBHQ) e propilgalato (PG). A Figura 1 mostra a estrutura 

molecular desses antioxidantes. 

 

Figura 1 - Estrutura molecular dos antioxidantes BHA, BHT, TBHQ e PG. 

 

Além de atividade antioxidante, os compostos fenólicos naturais possuem 

diversas outras propriedades benéficas à saúde, como atividade anti-inflamatória, 

antimicrobiana, antineoplásica e antidiabética, bem como efeito neuroprotetor, 

hepatoprotetor e vasculodilatador [10–12]. Devido aos seus benefícios à saúde, esses 

compostos têm sido aplicados na prevenção e/ou tratamento de diversas doenças 

relacionadas ao estresse oxidativo, como Alzheimer, diabetes, câncer, aterosclerose 

e doenças cardiovasculares [13]. 

 

1.2.1. Ácidos fenólicos 

 

Os ácidos fenólicos são uma subclasse de compostos fenólicos caracterizados 

por apresentarem um anel benzênico, um grupo carboxila (−COOH) e um ou mais 

grupos hidroxila (−OH) e/ou metoxila (−OCH3) em suas estruturas [14]. Os ácidos 

fenólicos são divididos em duas subclasses: os derivados do ácido benzóico, como os 

ácidos gálico (GA) e vanílico (VA), e os derivados do ácido hidroxicinâmico, que 

incluem os ácidos cafeico (CA), ferúlico (FA) e p-cumárico (p-CA) [8]. A Figura 2 

mostra a estrutura molecular dos ácidos GA, VA, CA, FA e p-CA. 
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Figura 2 - Estrutura molecular dos ácidos GA, VA, p-CA, CA e FA. 

 

Os resíduos gerados pelo processamento da laranja, principalmente as cascas, 

são ricos em ácidos fenólicos, sendo FA o mais abundante (~ 1,5 mg g−1 de casca) 

[15,16]. O FA é amplamente utilizado pelas indústrias farmacêutica, alimentícia e 

cosmética como parte da composição de diversos produtos. Na indústria cosmética, 

por exemplo, o FA é utilizado na produção de protetores solares, pois a combinação 

desse ácido com as vitaminas C e E aumenta a estabilidade química dessas vitaminas 

e duplica a fotoproteção à irradiação solar de 4 para 8 vezes. Isso é extremamente 

importante para proteger o corpo humano do câncer de pele e do fotoenvelhecimento 

[17]. 

Além do FA, outros ácidos fenólicos que podem ser encontrados nas cascas 

de banana e laranja são VA e p-CA. Na indústria alimentícia e farmacêutica, o VA 

pode ser reduzido à vanilina, que é a substância responsável pelo aroma de baunilha 

encontrado em muitos alimentos e medicamentos [18,19]. O VA também é um inibidor 

específico da enzima 5'-nucleotidase, que é encontrada no veneno de diferentes 

serpentes. Em razão disso, o VA pode ser utilizado pela indústria farmacêutica para o 

desenvolvimento de soros antiofídicos [20]. 

O p-CA é o isômero mais abundante do ácido cumárico na natureza [10]. 

Devido à sua ação protetora contra o estresse oxidativo, o p-CA tem sido utilizado na 

área médica para o tratamento de várias doenças, incluindo doenças 
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cardiovasculares, diabetes, câncer, depressão e déficit de memória [21]. O p-CA 

também possui uma estrutura ideal para ser um inibidor competitivo da tirosinase, que 

catalisa reações-chave na via biossintética da melanina. Em razão disso, este ácido 

fenólico pode ser utilizado pela indústria cosmética na composição de diversos 

produtos para o clareamento da pele [22]. 

Considerando a ampla aplicabilidade industrial dos ácidos FA, VA e p-CA, são 

necessárias metodologias analíticas capazes de quantificar essas espécies em 

cascas de banana e laranja, a fim de caracterizar esses resíduos para que possam 

ser reaproveitados em aplicações industriais mais rentáveis e ambientalmente 

amigáveis. 

 

1.3. Métodos analíticos para determinação de ácidos fenólicos 

 

Os métodos analíticos reportados na literatura para determinação de ácidos 

fenólicos são baseados em técnicas cromatográficas, eletroforéticas e 

espectroscópicas. As técnicas cromatográficas incluem cromatografia líquida (LC) 

com detecção ultravioleta (LC-UV) [23] e acoplada à espectrometria de massas em 

tandem com ionização por eletrospray (LC-ESI-MS/MS) [24]. A técnica de 

cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) tem sido utilizada para a determinação 

de ácidos fenólicos empregando detecção ultravioleta (HPLC-UV) [25,26], arranjo de 

diodos (HPLC-DAD) [27,28], detecção amperométrica (HPLC-AD) [29], detecção 

coulométrica (HPLC-CED) [30], detecção ultravioleta e amperométrica simultânea 

(HPLC-UV-AD) [31] e acoplada à espectrometria de mobilidade iônica com ionização 

por eletrospray (HPLC-EIS-IMS) [32]. 

A técnica de cromatografia líquida de ultra alta performance (UHPLC) tem sido 

utilizada para a determinação de ácidos fenólicos empregando detector de arranjo de 

diodos (UHPLC-DAD) [33], e acoplada à espectrometria de massas em tandem   

(UHPLC-MS/MS) [34,35], espectrometria de massas triplo quadrupolo                  

(UHPLC-QqQ-MS) [36], espectrometria de massas quadrupolo-tempo de voo com 

ionização por eletrospray (UHPLC-ESI-QTOF MS/MS) [37] e espectrometria de 

massas quadrupolo com armadilha linear de íons – OrbiTrap (UHPLC-LTQ OrbiTrap 

MS) [38]. 

A técnica de eletroforese capilar (CE) também tem sido utilizada para a 

determinação de ácidos fenólicos quando acoplada à espectrometria de massas por 
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tempo de voo com ionização por eletrospray (CE-ESI-TOF-MS) [39], e utilizando 

detecção ultravioleta (CE-UV) [40], arranjo de diodos (CE-DAD) [41–43] e detecção 

amperométrica (CE-AD) [44]. As técnicas espectroscópicas utilizadas para a 

determinação de ácidos fenólicos incluem a espectroscopia UV-Visível [45], RAMAN 

[46], fluorescência [11,47–49], fotoluminescência [50], quimioluminescência [51] e 

ressonância de plasmon [52]. 

Embora os métodos analíticos supracitados estejam bem estabelecidos na 

literatura, eles possuem alguns inconvenientes: os métodos cromatográficos e 

eletroforéticos geralmente requerem o uso de equipamentos caros, procedimentos 

laboriosos, etapas cuidadosas de pré-tratamento de amostra, grandes quantidades de 

reagentes/solventes (principalmente orgânicos e de elevada toxicidade) e um tempo 

relativamente longo para realizar as análises. Os métodos espectroscópicos, por sua 

vez, comumente carecem de seletividade para a detecção e quantificação de ácidos 

fenólicos em amostras complexas. Tendo isto em conta, torna-se necessário o 

desenvolvimento de novos métodos analíticos que sejam simples, sensíveis, seletivos 

e de baixo custo para a determinação de ácidos fenólicos em cascas de fruta. 

Métodos eletroquímicos também têm sido reportados na literatura para a 

detecção e determinação de FA [53–56], VA [57–60] e p-CA [12,61–63]. Estes 

métodos apresentam simplicidade em termos de preparo de amostra, permitem a 

realização de análises em um tempo relativamente curto, podem ser miniaturizados e 

automatizados, utilizam equipamentos mais baratos, e têm sensibilidade comparável 

às técnicas cromatográficas, eletroforéticas e espectroscópicas. Essas características 

tornam os métodos eletroquímicos adequados para a realização de análises in situ e 

em tempo real. 

 

1.4. Sensores eletroquímicos 

 

Os sensores eletroquímicos são dispositivos capazes de fornecer informações 

qualitativas e quantitativas a partir das propriedades elétricas das espécies presentes 

na amostra em estudo. Fundamentalmente, um sensor é um dispositivo composto por 

um elemento de reconhecimento, que reconhecerá as espécies de interesse na 

amostra em estudo; e um transdutor, que irá traduzir o sinal desta interação em um 

sinal mensurável. Especificamente para os sensores eletroquímicos, este sinal de 

saída será um sinal elétrico, como corrente, potencial ou condutividade [64]. 
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Basicamente, existem quatro tipos de sensores eletroquímicos: os 

potenciométricos, que medem o potencial elétrico em função da atividade de uma 

espécie iônica; os condutométricos, que medem a condutividade elétrica de uma 

solução; os sensores amperométricos, que medem a variação de corrente sob um 

potencial fixo; e os sensores voltamétricos, que medem a variação de corrente em um 

intervalo de potencial. Dentre os sensores eletroquímicos existentes, os sensores 

voltamétricos são os mais utilizados por algumas de suas características, tais como 

sensibilidade, ampla faixa linear de concentração, possibilidade de realizar 

determinações simultâneas e tempo de resposta relativamente curto [64]. 

Os sensores eletroquímicos podem ser constituídos por eletrodos não 

modificados (carbono, ouro, platina e outros) e eletrodos modificados. O termo 

eletrodo quimicamente modificado (do inglês: chemically modified electrode – CME) 

foi introduzido na eletroquímica em 1975 por Murray et al. [65] para caracterizar 

eletrodos que possuíam algum tipo de espécie imobilizada sobre suas superfícies. O 

principal objetivo desta modificação foi estabelecer um maior controle da natureza 

físico-química da interface eletrodo/solução, a fim de alterar a reatividade e a 

seletividade do eletrodo em relação à espécie de interesse [66]. 

O primeiro relato sobre o uso de um CME foi feito em 1973, quando Lane e 

Hubbard adsorveram olefinas funcionalizadas sobre a superfície de eletrodos de 

platina para avaliar a capacidade do ácido 3-alil-salicílico de coordenar seletivamente 

íons de ferro em função do potencial aplicado [67]. Em 1975, Murray et al. [65] 

reportaram a modificação de eletrodos de SnO2 com grupos amina, piridil, e 

etienodiamina. Também em 1975, Watkins et al. [68] desenvolveram eletrodos de 

carbono vítreo modificados com aminoácidos opticamente ativos por meio de ligações 

covalentes para a eletrossíntese de álcoois a partir da redução de cetonas. 

Com base nos trabalhos pioneiros supracitados, uma grande variedade de 

materiais e técnicas tem sido desenvolvida para a modificação de eletrodos. Isso tem 

permitido a preparação de sensores eletroquímicos para atender à crescente 

demanda por análises simples, sensíveis, seletivas e rápidas, principalmente nas 

áreas médica, industrial e ambiental. No entanto, o maior desafio enfrentado pelos 

pesquisadores durante o desenvolvimento de sensores eletroquímicos é a 

regeneração da superfície do eletrodo e a manutenção do sinal analítico por um longo 

período de tempo. Uma alternativa para contornar essas limitações é o uso de 

eletrodos descartáveis. A principal vantagem desses dispositivos é a redução do 
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volume de solventes, reagentes e amostras utilizado durante a medida eletroquímica, 

o que é interessante do ponto de vista da química verde e da química ambiental [69]. 

Nesse contexto, os eletrodos serigrafados (do inglês: screen-printed electrodes – 

SPEs) surgiram como uma plataforma viável para o desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos [70]. 

A obtenção dos SPEs pelo método de serigrafia consiste em recobrir um 

substrato não condutor (PVC, PET, cerâmica ou outros) com uma tinta condutora 

utilizando uma tela de impressão que contém uma configuração pré-definida para o 

conjunto de eletrodos desejado. Em seguida, essa tinta condutora é parcialmente 

recoberta com um material isolante para delimitar a área de contato elétrico e a área 

eletroativa dos eletrodos (Figura 3). 

 

 

Figura 3 - Etapas do processo de produção dos eletrodos do tipo screen-printed. Fonte: adaptado de 

Pérez-Fernández et al. [71]. Reproduzido sob política de acesso aberto, MDPI. 

 

Do ponto de vista comercial, os SPEs são extremamente atrativos, pois 

apresentam um sistema contendo os eletrodos de trabalho, auxiliar e de referência 

em um único suporte. Isso possibilita a obtenção de informações in situ devido à 

miniaturização do sistema [70]. Outras vantagens associadas aos SPEs incluem: i) 

produção em larga escala com custo relativamente baixo; ii) necessidade de volumes 

muito pequenos de reagentes e amostras para realização das análises; iii) o uso de 

SPEs elimina a necessidade de limpeza da superfície do eletrodo; e iv) não há efeitos 

de memória durante as medidas eletroquímicas [71,72]. Além disso, os SPEs são mais 

suscetíveis à modificação do que os eletrodos sólidos convencionais devido à sua 

superfície mais rugosa. Isto permite o desenvolvimento de sensores eletroquímicos 

descartáveis para diferentes espécies de interesse. 
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Como mencionado anteriormente, as modificações realizadas sobre as 

superfícies dos eletrodos durante o desenvolvimento de sensores eletroquímicos 

buscam, na maioria das vezes, aumentar a sensibilidade e a seletividade desses 

dispositivos em relação às espécies de interesse. Para aumentar a performance dos 

sensores eletroquímicos, as superfícies dos eletrodos têm sido modificadas com 

materiais condutores, como grafeno e nanopartículas metálicas [73–77]. Um fator que 

muitas vezes impossibilita a realização de medidas eletroquímicas é a presença de 

interferentes na matriz de estudo (como é o caso dos resíduos provenientes da 

fruticultura). Para contornar essa limitação, as superfícies dos eletrodos têm sido 

modificadas com materiais que permitam o reconhecimento seletivo das espécies de 

interesse, como os polímeros molecularmente impressos [73,78–82]. Portanto, a 

combinação de materiais à base de grafeno, nanopartículas metálicas e polímeros 

molecularmente impressos é uma estratégia promissora visando a obtenção de 

sensores eletroquímicos com alta performance analítica para a detecção e 

quantificação de ácidos fenólicos em cascas de fruta. 

 

1.4.1. Grafeno e derivados 

 

O grafeno é um material bidimensional que consiste em átomos de carbono sp2 

densamente compactados em uma estrutura hexagonal (Figura 4A) [83]. Este material 

possui alta área superficial, alta condutividade elétrica, excelente flexibilidade e boa 

resistência térmica e mecânica [84]. No entanto, o grafeno possui um alto custo de 

produção e sua insolubilidade em meio aquoso dificulta o seu uso como agente 

modificador de eletrodos [85]. 

O óxido de grafeno (do inglês: graphene oxide – GO) é um derivado de grafeno 

obtido a partir da oxidação do grafite, que, por sua vez, consiste em várias folhas de 

grafeno densamente compactadas. Durante o processo de oxidação do grafite para a 

obtenção do GO, grupos oxigenados (epóxis, hidroxilas, carboxilas e carbonilas) são 

introduzidos nas folhas de grafeno, o que altera a hibridização dos átomos de carbono 

de sp2 para sp3 (Figura 4B) [83]. Quando comparado ao grafeno, a presença desses 

grupos oxigenados torna o GO mais solúvel e mais suscetível à funcionalização com 

diferentes materiais. Por outro lado, os grupos oxigenados diminuem a condutividade 

elétrica do GO em relação ao grafeno, uma vez que as ligações conjugadas são 

interrompidas pela presença de átomos de carbono com hibridização sp3 [84,85]. Para 
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contornar esse inconveniente, o GO tem sido reduzido para óxido de grafeno reduzido 

(do inglês: reduced graphene oxide – rGO). Essa etapa de redução remove grande 

parte dos grupos oxigenados e, consequentemente, o domínio das ligações sp2 é 

restabelecido (Figura 4C) [83]. Isso deixa o rGO com condutividade elétrica 

semelhante ao grafeno. 

 

 

Figura 4 - Estrutura do (A) grafeno, (B) óxido de grafeno e (C) óxido de grafeno reduzido.                          

Fonte: adaptado de Tadyszak et al. [83]. Reproduzido sob política de acesso aberto, MDPI. 

 

A redução do GO para rGO pode ser realizada por tratamentos químicos, 

fotoquímicos, eletroquímicos ou térmicos. Dentre essas abordagens, a redução 

eletroquímica tem sido amplamente utilizada para a preparação de sensores 

eletroquímicos, uma vez que o GO pode ser reduzido para rGO diretamente sobre as 

superfícies dos eletrodos. Além disso, a redução eletroquímica permite um maior 

controle do processo de redução do GO para rGO por meio dos parâmetros 

eletroquímicos empregados [86]. Na área de eletroanalítica, eletrodos contendo rGO 

podem ser facilmente funcionalizados com diferentes materiais, incluindo 

nanopartículas metálicas e estrutura poliméricas, o que permite um ganho de 

detectabilidade ao método analítico desenvolvido [74–77]. 
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1.4.2. Nanopartículas metálicas 

 

Nanopartículas são definidas como partículas com tamanhos entre 1 e 100         

nm [87]. Em sensores eletroquímicos, nanopartículas metálicas aumentam a área 

eletroativa e a sensibilidade do eletrodo, facilitam o transporte de massa e a 

transferência eletrônica na interface eletrodo/solução e, em alguns casos, promovem 

um efeito eletrocatalítico sobre as reações de oxidação e/ou redução da molécula         

alvo [88,89]. 

As nanopartículas de ouro, prata, platina, paládio, rutênio, níquel, cobre e ferro 

são as mais utilizadas para a preparação de sensores eletroquímicos [88,89]. O ouro 

metálico é um excelente condutor térmico e elétrico, além de ser conhecido por ser 

um material maleável e dúctil [89]. As nanopartículas de ouro (AuNPs) são 

consideradas uma excelente alternativa aos eletrodos de ouro sólido devido ao seu 

baixo custo, facilidade de preparação, baixa toxicidade, alta área superficial, 

biocompatibilidade e estabilidade em uma ampla faixa de pH e potencial elétrico 

[86,89,90].  

O ferro é um metal que oxida facilmente, o que dificulta a preparação de 

nanopartículas de ferro metálico. Em razão disso, nanopartículas de óxido de ferro 

têm sido amplamente utilizadas para o desenvolvimento de sensores eletroquímicos 

[88]. Assim como as AuNPs, as nanopartículas de ferro (FeNPs) podem ser facilmente 

preparadas, possuem baixo custo, baixa toxicidade e alta biocompatibilidade [88]. 

Além disso, as FeNPs aumentam a área eletroativa do eletrodo devido à sua alta 

relação área-volume, o que contribui para um aumento na taxa de transferência 

eletrônica na interface eletrodo-solução [91]. 

O níquel é um metal duro, dúctil e de baixo custo, e é considerado uma 

alternativa aos metais nobres. Assim como o ferro, o níquel também oxida facilmente, 

o que dificulta a preparação de nanopartículas de níquel metálico e favorece a 

obtenção de nanopartículas de óxido de níquel [89]. As nanopartículas de níquel 

(NiNPs) possuem boa estabilidade em uma ampla faixa de pH e potencial elétrico. 

Essas nanopartículas também apresentam alta condutividade elétrica, o que aumenta 

a velocidade de transferência eletrônica e, consequentemente, diminui o 

sobrepotencial das reações eletroquímicas [75,89,92]. 

Tendo em vista as características supracitadas, as AuNPs, FeNPs e NiNPs 

podem ser utilizadas na preparação de sensores eletroquímicos para a determinação 
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de ácidos fenólicos devido ao aumento da sensibilidade que essas nanopartículas 

podem proporcionar aos métodos analíticos desenvolvidos.  

As AuNPs, FeNPs e NiNPs podem ser preparadas por vários métodos, tais 

como sol-gel, decomposição térmica, coprecipitação, microemulsão e eletrodeposição 

[91]. Neste trabalho, o método de eletrodeposição foi utilizado por permitir a deposição 

das nanopartículas de interesse diretamente sobre a superfície do eletrodo de forma 

fácil e rápida. Além disso, a eletrodeposição permite um maior controle da 

cristalinidade, pureza e tamanho das nanopartículas por meio das condições 

eletroquímicas empregadas [91]. 

 

1.4.3. Polímeros molecularmente impressos 

 

Um polímero molecularmente impresso (do inglês: molecularly imprinted 

polymer – MIP) é um material sintético capaz de reconhecer seletivamente uma 

molécula alvo. Em outras palavras, é um polímero capaz de mimetizar as interações 

seletivas que ocorrem em receptores biológicos, como antígeno/anticorpo e 

enzima/substrato [73]. 

 

Figura 5 - Esquema geral para preparação do MIP. Fonte: adaptado e reproduzido com permissão de 

Malitesta et al. [93]. Direitos autorais: Springer, 2011. 



 

 

 
Edervaldo Buffon  Tese de Doutorado em Química 
 

 
48 

A síntese do MIP envolve a polimerização de um ou mais monômeros 

funcionais na presença de uma molécula molde. Após a polimerização, a retirada da 

molécula molde promove a formação de cavidades tridimensionais com tamanho, 

forma e orientação espacial complementares à molécula alvo (Figura 5) [74,77,93]. 

Isso confere ao MIP uma notável capacidade seletiva para o reconhecimento da 

molécula de interesse. Dependendo do tamanho da molécula molde, as cavidades 

formadas podem até apresentar uma capacidade enantiosseletiva [94]. Além disso, o 

MIP possui boa estabilidade química e mecânica, fácil preparação e custo 

relativamente baixo. Essas características tornam o MIP um material adequado para 

ser utilizado como unidade de reconhecimento em sensores eletroquímicos [80]. 

O MIP pode ser preparado por várias técnicas de polimerização, incluindo 

polimerização em massa, polimerização por precipitação, polimerização por 

suspensão, polimerização por emulsão, processo sol-gel e eletropolimerização 

[74,77]. Para o desenvolvimento de sensores eletroquímicos baseados em MIP, a 

eletropolimerização é a abordagem mais adequada, uma vez que o filme de MIP pode 

ser sintetizado diretamente sobre a superfície do eletrodo de forma simples e rápida. 

Durante a etapa de eletropolimerização, a espessura, morfologia e adesão do filme 

de MIP à superfície do eletrodo podem ser controladas através dos parâmetros 

eletroquímicos utilizados. Isso permite a eletrossíntese de filmes finos e compactos, o 

que é adequado para a obtenção de um curto tempo de resposta para o sensor 

eletroquímico [86,95]. 

A quantidade de monômeros funcionais disponíveis para a eletropolimerização 

torna esta técnica promissora para o desenvolvimento de sensores eletroquímicos 

molecularmente impressos [96]. Fenol, pirrol e ácido 3-indoleacético (Figura 6) são 

monômeros funcionais adequados para a preparação de sensores eletroquímicos 

baseados em MIPs [75,77–79,97–104]. 

 

 

 

Figura 6 - Estrutura molecular do fenol, pirrol e ácido 3-indoleacético. 

 

Fenol                              Pirrol                    Ácido 3-Indoleacético 
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O fenol é um monômero bastante utilizado para modificar eletrodos devido à 

sua capacidade de adsorver sobre vários substratos eletroativos. O uso generalizado 

do fenol para a preparação de sensores eletroquímicos baseados em MIP é atribuído 

à capacidade desse monômero de interagir com várias moléculas por meio de 

interações π-π [77,99–103]. 

O pirrol (do inglês: pyrrole – Py) é um monômero bastante utilizado para a 

preparação de filmes de MIP por eletropolimerização devido às suas propriedades 

elétricas bem definidas, o que favorece a eletrossíntese de filmes finos e compactos 

sobre diferentes superfícies eletródicas. O uso de filmes de polipirrol (PPy) como 

unidades de reconhecimento se deve à capacidade dos grupos –NH2 de interagir com 

várias moléculas por meio de interações de hidrogênio. Além disso, os filmes de PPy 

apresentam excelente estabilidade química, o que permite seu uso para eletroanálise 

em meio ácido ou neutro [75,78,79]. 

O ácido 3-indoleacético (do inglês: 3-indoleacetic acid – 3IAA) é um monômero 

funcional que pode ser utilizado para o desenvolvimento de sensores eletroquímicos 

baseados em MIP devido à sua fácil polimerização, estabilidade mecânica e 

capacidade de interagir com várias moléculas por meio de interações de hidrogênio. 

Além disso, o 3IAA é um polímero biodegradável, o que é interessante dentro dos 

conceitos de química verde e da química ambiental [97,98,104]. 

Embora o uso de MIP seja considerado uma boa alternativa para a obtenção 

de sensores altamente seletivos para uma molécula de interesse, poucos trabalhos 

foram encontrados na literatura sobre sensores eletroquímicos baseados em MIP para 

detecção e quantificação de ácidos fenólicos [105–109]. A modificação de SPEs com 

filmes de MIP também tem sido pouco explorada na literatura. O primeiro trabalho que 

reporta um SPE modificado com filme de MIP foi publicado em 1999 por Kröger et al. 

[110]. Neste trabalho, os autores desenvolveram um sensor eletroquímico para a 

determinação de ácido diclorofenoxiacético (também conhecido como 2,4-D) por meio 

da modificação de um SPE com filme molecularmente impresso de poli(etilenoglicol 

dimetacrilato-co-4-vinilpiridina) [110]. Após esta publicação, poucos trabalhos foram 

registrados até 2016, quando as publicações tiveram um aumento significativo (ver 

Figura 7A). Em 2022, foram publicados 39 trabalhos sobre SPEs modificados com 

filmes de MIP, o que ainda é pouco em comparação com todas as publicações que 

envolvem a preparação de sensores eletroquímicos utilizando esses filmes 

poliméricos (329 trabalhos; Figura 7B). 
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Figura 7 – (A) Evolução das publicações sobre SPEs modificados com filmes de MIP. Fonte: Web of 

Science; palavras-chave: electrochemical sensor, screen-printed electrode e molecularly imprinted 

polymer; (B) Evolução das publicações sobre sensores eletroquímicos baseados em MIP. Fonte: Web 

of Science; palavras-chave: electrochemical sensor e molecularly imprinted polymer. 

 

A sensibilidade dos sensores eletroquímicos baseados em MIP está 

diretamente relacionada com o número de cavidades formadas na estrutura 

polimérica. Para aumentar a sensibilidade desses dispositivos, os filmes de MIP têm 

sido eletrossintetizados sobre superfícies nanoestruturadas, como aquelas contendo 

rGO e nanopartículas metálicas [75,76,81,82]. Como discutido anteriormente, esses 

materiais nanoestruturados aumentam a área eletroativa e a rugosidade dos 

eletrodos, o que contribui para a adesão dos filmes de MIP sobre as superfícies 

eletródicas e para a formação de um maior número de cavidades de reconhecimento. 

Os filmes de MIP preparados sobre superfícies nanoestruturadas podem apresentar 

até 15 vezes mais cavidades em comparação com aqueles preparados sobre 

superfícies planas [73,111]. Portanto, eletrodos modificados com rGO, nanopartículas 

metálicas e filmes de MIP são dispositivos altamente promissores para a detecção e 

quantificação de ácidos fenólicos em cascas de fruta. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo geral 

 

• Desenvolver sensores eletroquímicos descartáveis contendo óxido de grafeno 

reduzido, nanopartículas metálicas e polímeros molecularmente impressos 

para determinação dos ácidos ferúlico, vanílico e p-cumárico em cascas de 

banana e laranja. 

 

2.2. Objetivos específicos 

 

• Desenvolver um sensor eletroquímico descartável contendo óxido de grafeno 

reduzido, nanopartículas de ouro e polímero molecularmente impresso de 

poli(fenol) para determinação de ácido ferúlico em casca de laranja. 

 

• Desenvolver um sensor eletroquímico descartável contendo óxido de grafeno 

reduzido, nanopartículas de ferro e polímero molecularmente impresso de 

polipirrol para determinação de ácido vanílico em cascas de banana e laranja. 

 

• Desenvolver um sensor eletroquímico descartável contendo óxido de grafeno 

reduzido, nanopartículas de níquel e polímero molecularmente impresso de 

poli(ácido 3-indoleacético) para determinação de ácido p-cumárico em cascas 

de banana e laranja. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1. Materiais e reagentes 

 

Ácido ferúlico (FA; pureza: 99,0%), ácido vanílico (VA; pureza: ≥ 97,0%), ácido 

p-cumárico (p-CA; pureza: ≥ 98,0%), ácido gálico (GA; pureza: ≥ 98,0%), ácido cafeico 

(CA; pureza: ≥ 98,0%), ácido ascórbico (AA; pureza: ≥ 99,0%), ácido sulfúrico (H2SO4; 

pureza: 95,0–98,0%), ácido cloroáurico (HAuCl4; pureza: ≥ 99,9%), ácido acético 

glacial (pureza: ≥ 99,0%), ácido 3-indoleacético (3IAA; pureza: 98,0%), fenol (pureza: 

≥ 99,0%), pirrol (Py; pureza: ≥ 98,0%), quercetina (QT; pureza: ≥ 95,0%), cloreto de 

ferro hexahidratado (FeCl3⋅6H2O; pureza: 97,0%), cloreto de potássio (KCl; pureza: ≥ 

99,0%), sulfato de níquel hexahidratado (NiSO4⋅6H2O; pureza: ≥ 99,0%), sulfato de 

sódio (Na2SO4; pureza: ≥ 99,0%), fosfato de potássio monobásico (pureza: ≥ 98,0%), 

fosfato de potássio dibásico (pureza: ≥ 98,0%), ferricianeto de potássio (K3[Fe(CN)6]; 

pureza: 99,0%), óxido de grafeno (GO; 4,0 mg mL−1; pureza: > 95,0%) e metanol 

(pureza: ≥ 99,9%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Etanol (pureza: > 99,9%) foi 

adquirido da Merck. Todas as soluções foram preparadas utilizando água ultrapura 

(18,2 MΩ cm−1), obtida a partir de um sistema Milli-Q. 

Para a preparação dos sensores propostos, eletrodos descartáveis do tipo 

screen-printed foram utilizados como base para realização das modificações. Esses 

eletrodos foram adquiridos da Metrohm DropSens nos modelos DRP-C110 e               

DRP-C11L. Nestes dispositivos, os eletrodos de trabalho (diâmetro: 4,0 mm) e os 

eletrodos auxiliares são confeccionados de carbono. Os dispositivos DRP-C110 

possuem um eletrodo pseudo-referência de prata, enquanto que os dispositivos      

DRP-C11L possuem um eletrodo pseudo-referência de prata/cloreto de prata. 

 

3.2. Equipamentos 

 

Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando um 

potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30 controlado pelo software NOVA 1.11 

(Metrohm). As caracterizações morfológicas dos eletrodos foram realizadas por 

microscopia eletrônica de varredura com canhão de emissão de campo (do inglês: 

field emission gun scanning electron microscopy – FEG-SEM) utilizando um 

microscópio eletrônico de varredura (JEOL, JSM-7500F) acoplado a um módulo de 
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espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (do inglês: energy dispersive X-ray 

spectroscopy – EDS) da Thermo Scientific, modelo UltraDry. 

Imagens topográficas das superfícies dos eletrodos foram obtidas por 

microscopia de força atômica (do inglês: atomic force microscopy – AFM). Para este 

fim, o microscópio (Veeco, NanoScope V) foi configurado no modo tapping e as 

imagens foram obtidas utilizando uma velocidade de varredura de 2 μm s−1 e 

resolução de 256×256 pixels. Adicionalmente, espectros Raman das superfícies dos 

eletrodos foram obtidos utilizando um espectrômetro Raman (Horiba Jobin Yvon, 

LabRAM HR) equipado com laser de He-Ne (λ = 632,8 nm). 

A identificação de ligações químicas e grupos funcionais nas superfícies dos 

eletrodos foi realizada por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (do inglês: X-ray 

photoelectron spectroscopy – XPS) utilizando um espectrômetro comercial com 

sistema de alto vácuo (UNI-SPECS UHV Surface Analysis System). Para realização 

das análises de XPS, a linha Mg K (h = 1254,6 eV) foi utilizada como fonte de 

ionização e a energia de passagem do analisador foi ajustada para 10 eV. O ruído 

inelástico dos espectros de alta resolução foi subtraído utilizando o método de Shirley. 

Os espectros foram deconvoluídos utilizando uma função do tipo Voigtiana, com 

combinações Gaussianas (70%) e Lorentzianas (30%). A largura à meia altura variou 

entre 1,3 e 2,1 eV, e a posição dos picos foi determinada com uma precisão de ± 0,10 

eV. 

 

3.3. Ativação do SPE 

 

O SPE foi ativado por voltametria cíclica (CV) utilizando uma solução de H2SO4 

0,50 mol L−1 para obtenção do eletrodo SPE(a). Para este fim, o SPE foi submetido a 

varreduras contínuas de potencial em uma faixa de −0,20 a 1,2 V (velocidade de 

varredura: 100 mV s–1) até que suas correntes apresentassem valores estáveis. 

 

3.4. Modificação do SPE(a) com óxido de grafeno reduzido 

 

Inicialmente, uma suspensão aquosa de GO 1,0 mg mL−1 foi deixada em banho 

ultrassônico por 4 horas para esfoliação das folhas de GO. Posteriormente, uma 

suspensão de GO 0,50 mg mL−1 contendo Na2SO4 0,10 mol L−1 foi preparada e o 

SPE(a) foi modificado utilizando um método de eletrodeposição, em que o potencial       
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de −1,4 V foi aplicado até que a carga do eletrodepósito atingisse 1,0 mC. Em seguida, 

o eletrodo foi seco à temperatura ambiente e denominado SPE(a)/rGO. 

 

3.5. Modificação do SPE(a)/rGO com nanopartículas de ouro e filme 

molecularmente impresso de poli(fenol) para detecção de ácido ferúlico 

 

A modificação do eletrodo SPE(a)/rGO com AuNPs foi realizada utilizando uma 

solução de H2SO4 0,50 mol L−1 contendo HAuCl4 6,0×10−4 mol L−1. O método de 

eletrodeposição foi empregado para a formação das AuNPs sobre a superfície do 

eletrodo. Neste método, o potencial de 0,70 V foi aplicado até que a carga do 

eletrodepósito atingisse 0,50 mC. 

Para a eletrossíntese do filme de MIP, uma quantidade de 50 μL de uma 

solução de tampão fosfato (PB; 0,10 mol L−1; pH 7,0) contendo 5,0×10−3 mol L−1 de 

fenol e 1,0×10−3 mol L−1 de FA foi gotejada sobre a superfície do eletrodo            

SPE(a)/rGO-AuNPs. A eletropolimerização foi realizada por CV, na qual 40 ciclos 

voltamétricos foram aplicados em uma faixa de potencial de 0,50 a 1,2 V utilizando 

uma velocidade de varredura de 50 mV s−1. Após a eletropolimerização, o eletrodo foi 

lavado em uma solução hidroalcoólica (9:1; v:v; água:etanol) por 60 s para remover o 

molde de FA da matriz polimérica de poli(fenol). O dispositivo obtido foi chamado de 

SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP. Para fins de comparação, um eletrodo modificado com um 

polímero não impresso (do inglês: non-imprinted polymer – NIP) foi preparado na 

ausência de FA; este eletrodo foi denominado SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP. 

 

3.6. Modificação do SPE(a)/rGO com nanopartículas de ferro e filme 

molecularmente impresso de polipirrol para detecção de ácido vanílico 

 

As FeNPs foram eletrodepositadas sobre a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO 

utilizando uma solução de KCl 0,10 mol L−1 contendo FeCl3⋅6H2O 5,0×10−3 mol L−1. 

Para este fim, o potencial de −1,3 V foi aplicado até que a carga do eletrodepósito 

atingisse 5,0 mC. O eletrodo obtido foi denominado SPE(a)/rGO-FeNPs. 

Para a eletrossíntese do filme de MIP, uma solução contendo 3,0×10−2 mol L−1 

de Py e 7,0×10−3 mol L−1 de VA foi preparada usando PB (0,10 mol L−1; pH 7,0). Uma 

quantidade de 50 μL desta solução foi gotejada sobre a superfície do eletrodo e a 

eletropolimerização foi realizada por CV, na qual três ciclos voltamétricos foram 
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aplicados em uma faixa de potencial de 0,60 a 1,2 V utilizando uma velocidade de 

varredura de 50 mV s−1. Após a etapa de eletropolimerização, 50 μL de uma solução 

de etanol-ácido acético (9:1; v:v) foi colocada sobre a superfície do eletrodo por 60 s 

para remover o molde de VA e obter o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNP-MIP. Para fins de 

comparação, um eletrodo não impresso foi preparado na ausência da molécula de VA. 

O dispositivo obtido nesta etapa foi chamado de SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP. 

 

3.7. Modificação do SPE(a)/rGO com nanopartículas de níquel e filme 

molecularmente impresso de poli(ácido 3-indoleacético) para detecção de ácido 

p-cumárico 

 

As NiNPs foram eletrodepositadas sobre a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO 

utilizando uma solução de Na2SO4 0,10 mol L−1 contendo NiSO4⋅7H2O 5,0×10−3 mol 

L−1. Para este fim, o potencial de −1,2 V foi aplicado até que a carga do eletrodepósito 

atingisse 5,0 mC. O eletrodo obtido foi denominado SPE(a)/rGO-NiNPs. 

A preparação do filme de MIP sobre a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs 

foi realizada por meio da eletropolimerização de 3IAA (monômero funcional) na 

presença de p-CA (molécula molde). Para este fim, 50 µL de uma solução de PB (0,10 

mol L−1; pH 8,0) contendo 5,0×10−3 mol L−1 de 3IAA e 4,0×10−3 mol L−1 de p-CA foram 

gotejados sobre a superfície do eletrodo. A eletropolimerização foi realizada por CV, 

na qual uma faixa de potencial de 0 a 0,70 V foi aplicada por três ciclos voltamétricos 

utilizando uma velocidade de varredura de 50 mV s−1. Em seguida, uma solução 

contendo etanol e ácido acético (9:1; v:v) foi gotejada sobre a superfície 

eletropolimerizada por 60 s para remover a molécula molde da estrutura do polímero 

e permitir a formação de cavidades impressas para reconhecimento da molécula de 

p-CA. Essas etapas levaram à obtenção do sensor SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP. Para fins 

de comparação, um sensor não impresso foi preparado usando as mesmas condições 

experimentais na ausência de p-CA. Este dispositivo foi chamado de           

SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP e utilizado como um material controle durante os 

experimentos de reconhecimento molecular. 
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3.8. Medidas eletroanalíticas 

 

Após a preparação dos sensores propostos, a detecção dos ácidos fenólicos 

foi realizada utilizando o seguinte procedimento: para a etapa de religação, 50 μL de 

uma solução padrão contendo o ácido fenólico de interesse foram gotejados sobre a 

superfície do eletrodo. Após o processo de religação, a solução padrão do analito foi 

substituída por uma solução de K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 preparada em KCl 0,50 

mol L−1 para realização das medidas eletroquímicas. 

A solução de K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em KCl 0,50 mol L−1 foi usada como 

sonda eletroquímica para a detecção dos ácidos fenólicos de interesse. Nesse 

contexto, os ácidos fenólicos ocupam algumas cavidades impressas durante a etapa 

de religação e, consequentemente, diminuem o número de sítios disponíveis para a 

sonda K3[Fe(CN)6] acessar a superfície do eletrodo. Como resultado, a resposta 

voltamétrica obtida para a sonda K3[Fe(CN)6] é inversamente proporcional à 

concentração dos ácidos fenólicos em estudo. Esta abordagem indireta de detecção 

foi utilizada porque os ácidos fenólicos de interesse adsorvem sobre as superfícies 

dos eletrodos propostos (ver Apêndice A). Isso compromete a detecção desses 

analitos e, por consequência, a performance dos métodos analíticos desenvolvidos 

neste trabalho. 

As medidas eletroquímicas foram realizadas por voltametria de pulso diferencial 

(do inglês: differential pulse voltammetry – DPV) usando uma velocidade de varredura 

de 10 mV s−1, uma altura de pulso de 50 mV, uma largura de pulso de 50 ms e um 

tempo de pulso de 0,50 s. As correntes dos sensores foram obtidas utilizando a 

seguinte equação: Δi = i0 – ix, em que i0 e ix correspondem as correntes antes e após 

o processo de religação, respectivamente. As curvas analíticas foram obtidas plotando 

as correntes de cada sensor (Δi) vs. as concentrações de cada ácido fenólico. A 

sensibilidade amperométrica (m) e os limites de detecção (LOD) e quantificação 

(LOQ) de cada sensor foram estimados através das curvas analíticas. Esses limites 

foram calculados usando as seguintes equações: LOD = 3SD
𝑚⁄  e LOQ = 10SD

𝑚⁄ , em 

que “SD” e “m” correspondem ao desvio padrão e à inclinação da curva analítica, 

respectivamente (n = 3). 
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3.9. Determinação dos ácidos fenólicos em cascas de banana e laranja 

 

Bananas e laranjas frescas foram adquiridas em um supermercado de 

Araraquara (São Paulo, Brasil). As frutas foram descascadas e as cascas coletadas 

foram secas em uma estufa (SOLAB, SL-100) por 24 h a 40 ºC. Posteriormente, as 

cascas secas foram moídas em um moinho analítico (IKA, A11). As extrações dos 

ácidos fenólicos das cascas de banana e laranja foram realizadas por processos 

assistidos por ultrassom (UAP). Para este fim, um banho ultrassônico com controlador 

de temperatura (Eco-Sonics, Q8.6/25A) foi utilizado; este equipamento possui uma 

frequência de 25 kHz e uma potência de 300 watts. 

Para extração dos ácidos fenólicos das cascas de laranja, 1 grama de casca 

moída e 20 mL de uma solução de metanol 80% (v:v) foram colocados em um frasco 

de 50 mL. A extração de FA e p-CA foi realizada por 40 min a 30 °C, enquanto que a 

extração de VA foi conduzida a 40 °C por 10 min [112]. Para extração de VA e p-CA 

das cascas de banana, 1 grama de casca moída e 20 mL de uma solução de etanol 

95% (v:v) foram colocados em um frasco de 50 mL e o UAP foi realizado por 30 min 

a 60 ºC [113]. 

Os extratos de banana e laranja obtidos foram filtrados utilizando papel de filtro 

qualitativo (gramatura: 80 g m−2) e diluídos adequadamente em solução de PB (0,10 

mol L−1) para a realização das medidas eletroquímicas. A determinação dos ácidos 

fenólicos foi realizada pelo método de adição padrão. Os resultados obtidos foram 

validados por ensaios de recuperação, em que concentrações conhecidas dos 

analitos foram adicionadas às amostras. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1. Modificação do SPE(a) com óxido de grafeno reduzido 

Inicialmente, uma varredura cíclica exploratória foi realizada para identificar o 

potencial de redução do GO. A Figura 8A mostra que a redução eletroquímica do GO 

para rGO sobre a superfície do SPE(a) ocorreu em aproximadamente −1,4 V. Durante 

esta etapa de redução, os grupos oxigenados das folhas de GO foram reduzidos para 

restaurar a hibridização sp2 dos átomos de carbono (ver Figura 4). Isso conferiu ao 

rGO alta condutividade elétrica e boas propriedades térmicas e mecânicas [83]. 

 

Figura 8 - Estudo de otimização para eletrodeposição de rGO sobre o eletrodo SPE(a):                              

(A) Voltamogramas cíclicos em (a) solução de Na2SO4 0,10 mol L−1 e (b) solução de Na2SO4 0,10 mol 

L−1 contendo GO 0,50 mg mL−1; velocidade de varredura: 50 mV s−1. (B) Efeito da carga do 

eletrodepósito de rGO sobre a corrente de pico anódica da sonda K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1. A 

solução de K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 foi preparada usando KCl 0,50 mol L−1 como eletrólito suporte.               

Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

 

Após identificar o potencial de redução do GO, a etapa de eletrodeposição foi 

otimizada através da carga do eletrodepósito de rGO. Para isso, o potencial de −1,4 

V foi aplicado para promover a redução do GO para rGO. A influência da carga do 

eletrodepósito de rGO sobre a resposta do eletrodo foi investigada usando 

K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda 

eletroquímica. A Figura 8B mostra que a corrente de pico anódica da sonda 

K3[Fe(CN)6] aumentou em função da carga de rGO e atingiu seu máximo em 1,0 mC. 

Para valores de carga maiores que 1,0 mC, a corrente da sonda eletroquímica 

apresentou uma considerável diminuição, possivelmente devido à formação de uma 
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camada muito espessa de rGO sobre a superfície do eletrodo, o que dificultou a 

transferência de elétrons na interface eletrodo/solução. 

Portanto, a modificação do SPE(a) com rGO foi realizada utilizando uma 

solução de Na2SO4 0,10 mol L−1 contendo GO 0,50 mg mL−1. Para a eletrodeposição 

do rGO sobre a superfície do SPE(a), o potencial de −1,4 V foi aplicado até que a 

carga do eletrodepósito atingisse 1,0 mC. Por fim, o eletrodo SPE(a)/rGO foi seco à 

temperatura ambiente e utilizado para o desenvolvimento das próximas etapas deste 

trabalho. 

 

4.2. Sensor eletroquímico descartável para determinação de ácido ferúlico em 

cascas de laranja 

 

Esta seção reporta o desenvolvimento de um sensor eletroquímico descartável 

contendo rGO, AuNPs e filme molecularmente impresso de poli(fenol) para detecção 

e quantificação de FA. A Figura 9 ilustra as etapas de preparação do sensor proposto. 

 

Figura 9 - Esquema ilustrativo das etapas de preparação do sensor SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP.           

Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 
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4.2.1. Modificação do SPE(a)/rGO com nanopartículas de ouro 

 

A eletrodeposição das AuNPs sobre o SPE(a)/rGO foi controlada por meio da 

carga do eletrodepósito formado sobre a superfície deste eletrodo. Para este fim, uma 

voltametria cíclica exploratória foi realizada para diagnosticar os potenciais de 

oxidação/redução das espécies de ouro. A Figura 10A mostra o voltamograma cíclico 

obtido para o eletrodo SPE(a)/rGO em uma solução de H2SO4 0,50 mol L−1 contendo 

HAuCl4 6,0×10−4 mol L−1. Olhando para esta figura, é possível observar um pico 

catódico em torno de 0,70 V devido à redução das espécies de ouro (pico I) e picos 

anódicos sobrepostos entre 1,1 e 1,2 V (picos II e III, respectivamente). De acordo 

com Eissa e Zourob [115] e Wang et al. [116], o perfil voltamétrico mostrado na       

Figura 10A é típico de AuNPs, o que confirma a eletrodeposição dessas 

nanopartículas sobre o eletrodo SPE(a)/rGO. 

 

Figura 10 - Estudo de otimização para eletrodeposição de AuNPs sobre o eletrodo SPE(a)/rGO.                    

(A) Voltamogramas cíclicos em (a) solução de H2SO4 0,50 mol L−1 e (b) solução de H2SO4 0,50 mol L−1 

contendo HAuCl4 6,0×10−4 mol L−1; velocidade de varredura: 50 mV s−1. (B) Efeito da carga do 

eletrodepósito de AuNPs sobre a corrente de pico anódica da sonda K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1. A 

solução de K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 foi preparada usando KCl 0,50 mol L−1 como eletrólito suporte.             

Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

 

A carga do eletrodepósito foi otimizada usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 

em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. A Figura 10B mostra que 

a corrente de pico anódica da sonda K3[Fe(CN)6] aumentou em função da carga de 

AuNPs e atingiu seu máximo em 0,50 mC. Para valores de carga acima de 0,50 mC, 

a corrente da sonda eletroquímica apresentou uma considerável diminuição, 
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possivelmente devido à aglomeração das AuNPs e à formação de um filme de ouro 

sobre a superfície do eletrodo. Eletrodos modificados com filmes metálicos têm uma 

menor área eletroativa em comparação aos modificados com nanopartículas 

metálicas [88,89]. Em razão disso, a carga de AuNPs escolhida para modificar o 

eletrodo SPE(a)/rGO foi de 0,50 mC. 

 

4.2.2. Eletropolimerização do filme molecularmente impresso de poli(fenol) e 

caracterização eletroquímica do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP 

 

O eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP foi caracterizado eletroquimicamente por 

CV e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 

mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Inicialmente, o 

processo de ativação em H2SO4 0,50 mol L−1 foi realizado com o objetivo de remover 

possíveis impurezas adsorvidas sobre a superfície do eletrodo. A Figura 11A mostra 

o voltamograma obtido para o SPE sem qualquer pré-tratamento (curva a). Após o 

processo de ativação, houve um aumento nas intensidades de corrente e uma 

melhora nos critérios de reversibilidade dos picos redox da sonda eletroquímica (curva 

b). Após modificar a superfície do eletrodo com rGO, um novo aumento nas 

intensidades de corrente da sonda eletroquímica foi observado (curva c); isso foi 

atribuído à eletrodeposição das folhas de grafeno sobre a superfície do SPE(a), o que 

promoveu um aumento na área eletroativa do eletrodo. Além disso, após decorar as 

folhas de grafeno com AuNPs, a sonda eletroquímica apresentou uma intensidade de 

corrente ainda maior (curva d). Esse comportamento foi atribuído à maior área 

eletroativa do eletrodo, uma vez que as nanopartículas foram incorporadas às folhas 

de grafeno. 

As medidas de EIS foram realizadas com o objetivo de caracterizar a superfície 

do eletrodo após as modificações. Os resultados obtidos com a aplicação desta 

técnica são frequentemente apresentados por diagramas de Nyquist, os quais 

apresentam uma região semicircular em altas frequências e uma região linear em 

baixas frequências. Nestes diagramas, o tamanho do semicírculo é proporcional ao 

valor da resistência à transferência de carga (Rct); o Rct pode ser determinado pela 

modelagem de um circuito elétrico teórico que simula os dados experimentais obtidos. 

A Figura 11B mostra os diagramas de Nyquist obtidos após cada etapa de modificação 
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do eletrodo e um circuito equivalente que está de acordo com os dados experimentais. 

Este circuito equivalente é baseado nos seguintes elementos: Rct, resistência da 

solução (Rs), elemento de constante de fase (CPE) e elemento de difusão de       

Warburg (W). 

 

 

Figura 11 - (A) Voltamogramas cíclicos a 50 mV s−1 e (B) Diagramas de Nyquist obtidos em uma faixa 

de frequência de 100 kHz a 0,10 Hz usando um potencial fixo de 0,23 V e uma amplitude de potencial 

(RMS) de 10 mV para: (a) SPE, (b) SPE(a), (c) SPE(a)/rGO e (d) SPE(a)/rGO-AuNPs. Inserção: circuito 

equivalente de Randles. As medidas de CV e EIS foram realizadas usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3         

mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e 

Stradiotto [114]. 

 



 

 

 
Edervaldo Buffon  Tese de Doutorado em Química 
 

 
63 

A Figura 11B mostra um semicírculo para o SPE, que apresentou um Rct de 4,7 

kΩ (curva a). Após o processo de ativação (curva b), uma notável diminuição no 

tamanho do semicírculo foi observada (Rct = 987 Ω); isso indica que o processo de 

ativação favoreceu a transferência de carga na interface eletrodo/solução. Após 

modificar a superfície do eletrodo com rGO (curva c), o tamanho do semicírculo ficou 

extremamente pequeno (Rct = 1,5 Ω); isto mostra que o aumento da área eletroativa 

do eletrodo devido à eletrodeposição das folhas de grafeno favoreceu ainda mais a 

transferência de carga na interface eletrodo/solução. Além disso, a inserção das 

AuNPs sobre as folhas de grafeno contribuiu para um aumento ainda maior da área 

eletroativa do eletrodo. Como resultado, nenhum semicírculo foi observado após a 

modificação do eletrodo com essas nanopartículas (curva d). Esse resultado indica 

que praticamente não há resistência à transferência de carga na interface 

eletrodo/solução, de modo que o circuito equivalente que melhor descreve a 

transferência de carga na superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs é composto 

apenas por Rs e CPE. 

Os resultados apresentados na Figura 11 demonstram claramente que as 

etapas de ativação e modificação contribuíram significativamente para uma 

diminuição na resistência à transferência de carga. Além disso, as folhas de grafeno 

decoradas com AuNPs foram utilizadas para aumentar a rugosidade da superfície do 

eletrodo, o que favoreceu a adesão e o crescimento do filme molecularmente impresso 

de poli(fenol) durante o processo de eletropolimerização. 

 

Figura 12 - Voltamogramas cíclicos obtidos durante a eletropolimerização de 5,0×10−3 mol L−1 de fenol 

na (A) presença e (B) ausência de 1,0×10−3 mol L−1 de FA (PB; 0,10 mol L−1; pH 7,0); velocidade de 

varredura: 50 mV s−1. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 
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A Figura 12A mostra os voltamogramas obtidos durante a eletropolimerização 

de 5,0×10−3 mol L−1 de fenol na presença de 1,0×10−3 mol L−1 de FA. Nesta figura, 

nota-se a presença de um pico anódico em 0,87 V, que está relacionado à 

eletrooxidação do íon fenato (C6H5O−). Em meio aquoso, o fenol forma ânions fenato 

e cátions H+, conforme mostrado na etapa 1 da Figura 13. O ânion fenato é oxidado 

em 0,87 V sobre a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs para formar radicais 

fenólicos, que coexistem como diferentes isômeros (etapa 2). Os radicais fenólicos 

gerados a partir da oxidação do ânion fenato se acoplam para formar dímeros de 

fenoxifenol (etapa 3). Como o fenol, os dímeros de fenoxifenol formam ânions de 

fenoxifenol e cátions H+ (etapa 4). Os ânions de fenoxifenol, por sua vez, perdem um 

elétron e geram radicais de fenoxifenol (etapa 5). Esses radicais então se acoplam 

com outros radicais fenólicos para formar a estrutura polimérica de poli(fenol) [77,117]. 

A equação geral para a eletropolimerização do fenol é apresentada na etapa 6             

da Figura 13. 

 

Figura 13 - Mecanismo de eletropolimerização do fenol. Fonte: adaptado e reproduzido com permissão 

de Bao et al. [117]. Direitos autorais: Elsevier, 2010. 
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Durante o processo de eletropolimerização, as moléculas de FA ficam presas 

na estrutura polimérica de poli(fenol) devido às suas interações intermoleculares com 

os monômeros de fenol. Essas interações podem ocorrer entre os grupos hidroxila, 

metoxila e/ou carboxila da molécula de FA e os grupos hidroxila das unidades de fenol, 

bem como por meio de interações π-π entre os anéis benzênicos. 

Quando os voltamogramas das Figuras 12A e 12B são comparados, há uma 

pequena diferença nos valores de corrente no início do primeiro ciclo voltamétrico de 

cada figura; essa diferença aponta para o fato de que a molécula de FA participa do 

processo de eletropolimerização do filme de MIP. Por outro lado, a corrente de pico 

relacionada à eletrooxidação do íon fenato apresentou maior intensidade na ausência 

da molécula de FA (Figura 12B). Durante a etapa de eletropolimerização, a molécula 

de FA pode atuar como um agente interferente no processo de formação das cadeias 

poliméricas de poli(fenol). Como resultado, uma menor intensidade de corrente é 

observada quando a eletropolimerização é realizada na presença de FA. Além disso, 

as Figuras 12A e 12B mostram uma diminuição na intensidade da corrente de pico à 

medida que o número de ciclos voltamétricos aumenta, isso aponta para o 

crescimento de um filme não condutor de poli(fenol) sobre a superfície do eletrodo           

SPE(a)/rGO-AuNPs. 

Após a eletropolimerização, o eletrodo modificado foi novamente caracterizado 

por CV e EIS usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 

como sonda eletroquímica. Observando a Figura 14A, nota-se a ausência de picos 

redox relacionados à sonda eletroquímica para os eletrodos SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP 

e SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP após o processo de eletropolimerização (curvas a e b, 

respectivamente). Isso mostra que um filme não condutor de poli(fenol) foi formado 

sobre as superfícies desses eletrodos durante o processo de eletropolimerização. No 

entanto, após a lavagem do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP em uma solução 

hidroalcoólica (9:1; v:v; água:etanol) por 60 s, a Figura 14A mostra a presença de 

picos redox característicos da sonda eletroquímica (curva c). Esse resultado indica 

que o processo de lavagem foi eficaz para remoção das moléculas de FA da matriz 

polimérica de poli(fenol), o que possibilitou a formação das cavidades impressas. Após 

o procedimento de religação usando uma solução de FA 1,0×10−7 mol L−1 (PB; 0,10 

mol L−1; pH 6,0), houve uma diminuição perceptível na intensidade de corrente da 

sonda eletroquímica (curva d), isso indica que as cavidades formadas na estrutura 

polimérica de poli(fenol) detectaram as moléculas de FA em solução. 
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Figura 14 - (A) Voltamogramas cíclicos a 50 mV s−1 e (B) Diagramas de Nyquist obtidos em uma faixa 

de frequência de 100 kHz a 0,050 Hz usando um potencial fixo de 0,23 V e uma amplitude de potencial 

(RMS) de 10 mV para: (a) SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP e (b) SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP após a 

eletropolimerização, (c) SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP após a remoção do molde de FA e (d) SPE(a)/rGO-

AuNPs-MIP após o processo de religação por 20 min usando uma solução de FA 1,0×10−7 mol L−1 (PB; 

0,10 mol L−1; pH 6,0). Inserção: circuito equivalente de Randles. As medidas de CV e EIS foram 

realizadas usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda 

eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

 

A Figura 14B mostra os diagramas de Nyquist obtidos após o processo de 

eletropolimerização e um circuito equivalente aos dados experimentais; este circuito 
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é baseado nos seguintes elementos: Rct, Rs, CPE e elemento de difusão de       

Gerischer (G). Na Figura 14B, uma alta resistência à transferência de carga é 

observada para os eletrodos SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP e SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP 

(curvas a e b, respectivamente); isso mostra que o filme polimérico de poli(fenol) 

imobilizado sobre esses eletrodos impediu qualquer transferência de elétrons entre as 

superfícies desses dispositivos e a sonda eletroquímica. No entanto, a remoção das 

moléculas molde da matriz polimérica levou a uma diminuição da resistência à 

transferência de carga (curva c), que foi atribuída à formação das cavidades 

impressas. Isso permitiu que a sonda eletroquímica atingisse a superfície do eletrodo 

por meio de um processo difusional [80]. Por outro lado, após o processo de religação, 

observa-se um aumento na resistência à transferência de carga (curva d). Isso foi 

atribuído à recombinação/religação das moléculas de FA às cavidades impressas, o 

que impediu a sonda eletroquímica de atingir a superfície do eletrodo. Os resultados 

apresentados na Figura 14 confirmam que as cavidades impressas para a detecção 

de FA foram formadas com sucesso na estrutura polimérica de poli(fenol). 

 

4.2.3. Caracterização da superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP 

 

As modificações realizadas sobre a superfície do SPE foram confirmadas por 

FEG-SEM. A Figura 15A mostra o SPE sem qualquer modificação, na qual pode-se 

observar as partículas de carbono da superfície deste eletrodo. Após o processo de 

ativação, a Figura 15B mostra que as partículas de carbono apresentaram um 

tamanho mais homogêneo, e uma superfície menos porosa foi observada. Isso 

promoveu um aumento na intensidade de corrente e uma melhora nos critérios de 

reversibilidade da sonda eletroquímica (ver Figura 11). A Figura 15C mostra a 

superfície do eletrodo após a modificação com rGO. Nesta figura, a superfície do 

eletrodo apresentou um aspecto mais enrugado devido às folhas de grafeno que foram 

eletrodepositadas sobre o SPE(a). A Figura 15D, por sua vez, mostra que as AuNPs 

foram eletrodepositadas homogeneamente sobre as folhas de grafeno. As Figuras 

15E e 15F mostram as superfícies dos eletrodos SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP e                   

SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP após o processo de eletropolimerização, nas quais pode-se 

observar que o filme polimérico de poli(fenol) recobriu todas as folhas de grafeno e as 

nanopartículas. Vale ressaltar que o filme polimérico de poli(fenol) apresentou uma 

espessura muito fina, uma vez que algumas nanopartículas podem ser observadas 
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mesmo após o processo de eletropolimerização (ver Figuras 15E e 15F). A 

especiação química das nanopartículas foi investigada por EDS, em que um pico 

intenso em 2,1 keV foi observado para as espécies de Au (Figura 15G). Além disso, o 

histograma da Figura 15F mostra que as AuNPs apresentaram um diâmetro médio de 

61 nm (n = 100). 

 

Figura 15 - Imagens de FEG-SEM para: (A) SPE, (B) SPE(a), (C) SPE(a)/rGO, (D) SPE(a)/rGO-AuNPs, 

(E) SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP e (F) SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP; (G) espectro de EDS e (H) histograma para 

a distribuição de tamanho das nanopartículas de ouro eletrodepositadas sobre o eletrodo SPE(a)/rGO 

(n = 100). Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

 

A espectroscopia RAMAN também foi usada para avaliar as modificações 

realizadas sobre a superfície do SPE. A Figura 16 mostra os espectros RAMAN 

obtidos após cada etapa de modificação do eletrodo, na qual pode-se observar a 
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presença das bandas D e G, que são características de materiais de carbono. A banda 

D em 1325 cm−1 corresponde a defeitos e imperfeições na estrutura dos materiais de 

carbono, enquanto que a banda G em 1580 cm−1 está associada ao domínio da 

hibridização sp2 nessas estruturas [77]. 

 

Figura 16 - Espectros RAMAN para: (a) SPE, (b) SPE(a), (c) SPE(a)/rGO, (d) SPE(a)/rGO-AuNPs,             

(e) SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP e (f) SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP. Fonte: adaptado de Buffon e                   

Stradiotto [114]. 

 

A razão entre as intensidades das bandas D e G (ID/IG) fornece a quantidade 

de defeito ou o grau de desordem do material analisado [74,77]. A Figura 16 mostra 

os espectros RAMAN obtidos para o eletrodo antes (curva a) e após (curva b) a etapa 

de ativação de sua superfície. Nesta figura, pode-se observar que o processo de 

ativação levou a um aumento na intensidade da banda D, o que resultou em um 

aumento da razão ID/IG de 1,02 para 1,13. Esse resultado mostra que o processo de 

ativação promoveu um aumento no número de defeitos na superfície do SPE, o que 

facilitou a imobilização dos materiais utilizados para modificar este eletrodo. 

Após a modificação do SPE(a) com rGO, a banda G apresentou uma 

intensidade relativamente maior em relação à banda D (curva c), e a razão ID/IG 
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diminuiu de 1,13 para 0,88. Isso mostra que a eletrodeposição das folhas de grafeno 

aumentou a concentração de carbono sp2 sobre o SPE(a), o que diminuiu o número 

de defeitos na superfície desse eletrodo. Após a inserção das AuNPs sobre as folhas 

de grafeno (curva d) e a imobilização dos filmes de MIP (curva e) e NIP (curva f) sobre 

o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs, a razão ID/IG aumentou de 0,88 para 1,02; 1,12 e 1,19; 

respectivamente. Esses valores mostram que a presença das AuNPs e do filme de 

poli(fenol) sobre as folhas de rGO levou a um aumento no número de defeitos de 

carbono na estrutura desse material. 

Além disso, pode-se observar na Figura 16 que as intensidades das bandas D 

e G aumentaram significativamente após o processo de eletropolimerização, isso 

indica que a formação da matriz polimérica de poli(fenol) sobre o eletrodo               

SPE(a)/rGO-AuNPs contribuiu para um aumento na concentração de carbono sobre 

a superfície deste eletrodo. Os resultados obtidos a partir da análise de 

espectroscopia RAMAN estão de acordo com as imagens de FEG-SEM e 

essencialmente confirmam que as modificações sobre a superfície do eletrodo foram 

realizadas com sucesso. 

A Figura 17 mostra as imagens topográficas da superfície do eletrodo 

modificado, que foram obtidas por meio da técnica de microscopia de força atômica. 

As mudanças observadas na rugosidade média (Ra) da superfície do eletrodo 

sugerem a ocorrência dos processos de remoção e religação das moléculas de FA. 

Os valores de Ra obtidos para os eletrodos SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP e SPE(a)/rGO-

AuNPs-NIP foram 7,9 nm (Figura 17A) e 6 nm (Figura 17B), respectivamente. Além 

disso, todas as modificações realizadas sobre a superfície do SPE(a) para obter os 

eletrodos SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP e SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP resultaram em uma 

espessura de 34 e 22 nm, respectivamente. Essas modificações incluíram rGO, 

AuNPs e o filme polimérico de poli(fenol). Os valores obtidos para a rugosidade da 

superfície eletródica e para a espessura das modificações apontam para uma matriz 

polimérica mais fina e compacta para o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP, isso foi 

atribuído à ausência da molécula de FA durante o processo de eletropolimerização. 

Após a extração da molécula molde, o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP 

apresentou uma superfície mais irregular e um aumento de rugosidade (Ra = 17 nm), 

isso indica que as moléculas de FA foram removidas da matriz polimérica de poli(fenol) 

para a formação das cavidades impressas (ver Figura 17C). No entanto, após o 

processo de religação, o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP exibiu uma superfície mais 
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uniforme e uma diminuição de rugosidade (Ra = 8 nm), o que foi atribuído à 

recombinação das moléculas de FA às cavidades impressas (ver Figura 17D). Esses 

resultados indicam que as cavidades necessárias para o reconhecimento de FA foram 

formadas sobre a superfície do eletrodo. 

 

Figura 17 - Imagens 3D de AFM para: (A) SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP após a eletropolimerização; (B) 

SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP após a eletropolimerização; (C) SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP após a remoção das 

moléculas molde e (D) SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP após o processo de religação das moléculas de FA. 

Fonte: Buffon e Stradiotto [114]. 

 

4.2.4. Otimização das condições experimentais 

 

Quando se trata do desenvolvimento de um método eletroanalítico baseado em 

impressão molecular, otimizar as condições experimentais é extremamente 

importante para maximizar a resposta analítica do eletrodo. Neste trabalho, os 

parâmetros que influenciam a resposta analítica do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP 

foram otimizados através da mudança de corrente da sonda eletroquímica (Δi) antes 

e após o processo de reconhecimento molecular. Esses parâmetros incluíram: a razão 

molar entre o monômero funcional (fenol) e a molécula molde (FA), o número de ciclos 

voltamétricos e o pH usados para a eletropolimerização, a solução empregada para a 
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extração da molécula molde, e o tempo e o pH requeridos para o processo de 

religação. 

 

4.2.4.1. Razão molar entre fenol e ácido ferúlico 

 

Figura 18 - Estudo de otimização para a razão molar entre fenol e FA. A resposta do eletrodo foi obtida 

por DPV usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda 

eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

 

As concentrações de fenol e FA usadas durante o processo de 

eletropolimerização afetam diretamente a espessura da matriz polimérica e o número 

de cavidades formadas. A Figura 18 mostra que o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP 

atingiu seu máximo de corrente na razão molar de 5:1 (fenol:FA; 10−3 mol L−1). Após 

a razão molar de 5:1 (fenol:FA; 10−3 mol L−1), pode-se observar claramente uma 

diminuição na resposta de corrente do eletrodo em função do aumento da 

concentração de FA. Esse comportamento foi atribuído à aglomeração das moléculas 

de FA, o que favoreceu a formação de cavidades maiores. Como resultado, a 

sensibilidade do eletrodo ao processo de reconhecimento molecular foi drasticamente 

reduzida. Portanto, a melhor razão molar para a realização do processo de 

eletropolimerização foi 5:1 (fenol:FA; 10−3 mol L−1). 
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4.2.4.2. Número de ciclos voltamétricos necessários para o processo de 

eletropolimerização 

 

Figura 19 - Estudo de otimização para o número de ciclos voltamétricos usados durante o processo de 

eletropolimerização. A resposta do eletrodo foi obtida por DPV usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 

em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto 

[114]. 

 

O número de ciclos voltamétricos usados durante o processo de 

eletropolimerização é outro parâmetro que afeta a espessura da matriz polimérica e a 

sensibilidade do eletrodo. A Figura 19 mostra que o eletrodo proposto atingiu sua 

maior variação de corrente em 40 ciclos, e uma diminuição na intensidade do sinal foi 

observada nos ciclos subsequentes. A diminuição na resposta de corrente do eletrodo 

após 40 ciclos foi atribuída à formação de uma matriz polimérica muito espessa, o que 

aumentou a resistência à transferência de massa na interface eletrodo-solução. Em 

outras palavras, a difusão da sonda eletroquímica até a superfície do eletrodo foi 

limitada pela espessura da camada polimérica de poli(fenol) [77]. Em vista disso, o 

número ideal de ciclos voltamétricos para realização do processo de 

eletropolimerização foi 40. 
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4.2.4.3. pH da solução de eletropolimerização 

 

Figura 20 - Estudo de otimização para o pH da solução de eletropolimerização. A resposta do eletrodo 

foi obtida por DPV usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda 

eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

 

O pH da solução utilizada no processo de eletropolimerização afeta a interação 

que ocorre entre o monômero funcional (fenol) e a molécula molde (FA), bem como a 

formação das espécies radicais responsáveis pela formação da matriz polimérica. 

Neste estudo, uma faixa de pH entre 6,0 e 8,0 foi investigada usando soluções de PB 

(0,10 mol L−1). A Figura 20 mostra que a resposta do eletrodo                                     

SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP aumentou em função do pH e atingiu seu máximo em pH 7,0; 

isso mostra que as interações entre o fenol e as moléculas de FA foram favorecidas 

neste valor de pH. Como pode ser observado, a resposta do eletrodo diminuiu 

consideravelmente em valores de pH acima de 7,0. Portanto, o pH escolhido como 

ideal para a realização do processo de eletropolimerização foi 7,0 (PB; 0,10 mol L−1). 
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4.2.4.4. Solução e tempo necessário para remover as moléculas molde da 

estrutura de poli(fenol) 

 

Solventes orgânicos são amplamente utilizados para remover moléculas molde 

de filmes de MIP [118]. Sob esta abordagem, o solvente permeia a matriz polimérica 

e enfraquece as interações entre o filme de poli(fenol) e as moléculas de FA. A ruptura 

dessas interações resulta na liberação das moléculas molde, e isso leva à formação 

das cavidades impressas. Nesta etapa, soluções contendo diferentes proporções de 

acetonitrila-ácido acético, etanol-ácido acético e etanol-água foram utilizadas para 

remover a molécula de FA da matriz polimérica de poli(fenol). Os melhores resultados 

foram obtidos utilizando uma solução hidroalcoólica (9:1; v:v; água:etanol). 

 

Figura 21 - Estudo de otimização para o tempo de remoção da molécula de FA da matriz polimérica 

de poli(fenol). A resposta do eletrodo foi obtida por DPV usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em 

solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

 

O tempo empregado na lavagem do eletrodo deve ser adequado o suficiente 

para permitir a remoção das moléculas molde sem afetar a estrutura do filme de 

poli(fenol). A Figura 21 mostra que a resposta do eletrodo aumentou ao longo do 

tempo até 60 s e depois diminuiu até 100 s. Essa diminuição na resposta do eletrodo 
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foi atribuída ao intumescimento do filme de poli(fenol), o que possivelmente levou à 

deformação das cavidades impressas. Como resultado, a capacidade do eletrodo de 

reconhecer as moléculas de FA foi reduzida quando mais de 60 s foram empregados 

para a remoção das moléculas molde da matriz polimérica. Em vista disso, utilizando 

uma solução hidroalcoólica (9:1; água:etanol), o tempo ideal para lavar o eletrodo e 

consequentemente permitir a formação das cavidades impressas foi 60 s. 

 

4.2.4.5. pH da solução de religação 

 

Figura 22 - Estudo de otimização para o pH da solução de religação. A resposta do eletrodo foi obtida 

por DPV usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda 

eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

 

O pH da solução de religação é um parâmetro que influencia o desempenho 

analítico do eletrodo. Neste estudo, uma faixa de pH de 5,0 a 7,0 foi investigada 

usando soluções de PB (0,10 mol L−1). Como pode ser visto na Figura 22, a resposta 

do eletrodo atingiu seu máximo em pH 6,0 e, em seguida, diminuiu com o aumento do 

valor do pH. O grupo carboxila da molécula de FA está completamente desprotonado 

em pH 6,0 (pKa = 3,58). Isso parece favorecer as interações das moléculas de FA com 

as cavidades impressas da matriz polimérica de poli(fenol). Diante disso, o pH ideal 
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para a realização dos experimentos de religação durante os estudos subsequentes     

foi 6,0 (PB; 0,10 mol L−1). 

 

4.2.4.6. Tempo necessário para o processo de religação 

 

Figura 23 - Estudo de otimização para o tempo de religação das moléculas de FA às cavidades 

impressas. A resposta do eletrodo foi obtida por DPV usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução 

de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

 

O tempo de religação é um parâmetro que influencia diretamente a 

sensibilidade do eletrodo durante o processo de reconhecimento das moléculas de 

FA. Após a formação das cavidades impressas, 50 µL de uma solução contendo FA 

1,0×10−7 mol L−1 (PB; 0,10 mol L−1; pH 6,0) foram gotejados sobre a superfície do 

eletrodo e o procedimento de religação foi realizado por um período de 1 a 30 min. 

Para fins de comparação, os experimentos de religação também foram realizados 

utilizando o polímero não impresso (NIP). Como pode ser visto na Figura 23, a 

resposta do NIP apresentou uma pequena variação de corrente com o aumento do 

tempo de religação; isso mostra que o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP não possui 

cavidades impressas em sua superfície para realizar a detecção de FA. 
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O eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP, por sua vez, apresentou uma maior 

variação de corrente em comparação com o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP devido 

à presença de cavidades impressas na superfície do filme de MIP. Essas cavidades 

atuaram como receptores das moléculas de FA durante o processo de religação. A 

Figura 23 mostra que a resposta do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP aumentou em 

função do tempo de religação até 20 min e, em seguida, apresentou um sinal 

praticamente constante até 30 min. Esses resultados mostram que um tempo de 20 

min é suficiente para que o equilíbrio de adsorção entre as cavidades impressas e as 

moléculas de FA seja alcançado. Portanto, o tempo de religação ideal para a 

realização dos estudos subsequentes foi 20 min. 

A Tabela 5 mostra os parâmetros avaliados durante os estudos de otimização, 

os intervalos investigados para cada variável, e as condições otimizadas para a 

preparação e utilização do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP. 

 

Tabela 5 - Otimização dos parâmetros experimentais que influenciam a performance analítica do 

eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP. 

Parâmetros Intervalos estudados Condições otimizadas 

Fenol : Ácido ferúlico              
(10−3 mol L−1) 

5:0 – 5:5 5:1 

Número de ciclos 20 – 60 40 

pH da solução de 
eletropolimerização 

6,0 – 8,0 7,0 

Tempo de remoção (s) 20 – 100 60 

pH da solução de religação 5,0 – 7,0 6,0 

Tempo de religação (min) 1 – 30 20 

 

4.2.5. Performance analítica do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP 

 

Sob condições otimizadas, a inserção na Figura 24 mostra a resposta 

voltamétrica do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP após o procedimento de religação 

utilizando diferentes concentrações de FA. Como pode ser observado, a corrente da 

sonda eletroquímica diminuiu com o aumento da concentração de FA; isso foi 

atribuído ao reacoplamento das moléculas de FA às cavidades impressas, o que 
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reduziu os locais disponíveis para a sonda K3[Fe(CN)6] acessar a superfície do 

eletrodo. A Figura 24 mostra que a diminuição na intensidade de corrente da sonda 

eletroquímica variou linearmente em função da concentração de FA em duas faixas 

de concentração: 1,0×10−8 a 1,0×10−6 mol L−1 e 2,0×10−6 a 1,0×10−5 mol L−1, com as 

seguintes equações de regressão linear: Δi (A) = 3,0 C (mol L−1) + 2,4×10−6                         

(R2 = 0,9994) e Δi (A) = 0,1 C (mol L−1) + 5,5×10−6 (R2 = 0,9889), respectivamente. Os 

valores de LOD e LOQ obtidos com base na primeira faixa linear foram 3,1×10−9 e 

1,0×10−8 mol L−1 (n = 3), respectivamente. 

 

Figura 24 - Curva analítica para o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP em uma faixa de concentração de 

1,0×10−8 a 1,0×10−5 mol L−1. Inserção: voltamogramas de pulso diferencial obtidos após o processo de 

religação por 20 min utilizando soluções de PB (0,10 mol L−1; pH 6,0) contendo diferentes 

concentrações de FA. Os voltamogramas foram obtidos usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em 

solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

A presença de duas faixas lineares distintas para o eletrodo                    

SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP foi atribuída às diferentes localizações das cavidades 

impressas ao longo da matriz polimérica de poli(fenol). Durante o processo de 

religação, as moléculas de FA ocuparam inicialmente as cavidades localizadas na 

superfície do filme polimérico. Com o aumento da concentração, todas essas 
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cavidades foram ocupadas e as próximas recombinações passaram a ocorrer nas 

cavidades localizadas no interior da matriz polimérica. No entanto, para que isso 

acontecesse, as moléculas de FA precisaram superar a resistência à transferência de 

massa imposta pelo filme de poli(fenol), o que deixou as cavidades localizadas no 

interior do filme polimérico menos acessíveis ao processo de reconhecimento 

molecular. Como resultado, o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP apresentou um 

declínio na inclinação da curva analítica com o aumento da concentração de FA (ver 

Figura 24) [74,77,78,80,119]. 

 

Tabela 6 - Análise comparativa do método proposto e alguns métodos analíticos reportados na 

literatura para detecção de FA. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

Método de detecção Faixa linear (mol L−1) LOD (mol L−1) Ref. 

CPE/MWCNTs-Aga 4,0×10−8 – 1,0×10−3 3,0×10−8 [53] 

MIPs/QD-grafted-COFsb 1,5×10−7 – 3,1×10−4 2,6×10−8 [47] 

ERGO/GCEc 8,5×10−8 – 3,9×10−5 2,1×10−8 [55] 

CPE/MBIBr/NiO-SWCNTsd 6,0×10−8 – 9,0×10−4 2,0×10−8 [56] 

CdTe-QDs@MIPse 1,0×10−8 – 5,2×10−7 4,4×10−9 [48] 

MgO/SWCNTs 

[Bmim][Tf2N]-CPEf 
9,0×10−9 – 4,5×10−4 3,0×10−9 [54] 

SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP 1,0×10−8 – 1,0×10−6 3,1×10−9 Este 
trabalho 

a CPE/MWCNTs-Ag significa eletrodo de pasta de carbono modificado com nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas contendo nanopartículas de prata; b MIP/QD-grafted-COFs significa polímero 

molecularmente impresso baseado em estruturas orgânicas covalentes contendo pontos quânticos de 

CdSe/ZnS para determinação de FA por fluorescência; c ERGO/GCE significa eletrodo de carbono 

vítreo modificado com óxido de grafeno reduzido eletroquimicamente; d CPE/MBIBr/NiO-SWCNTs 

significa eletrodo de pasta de carbono modificado com compósito de nanotubos de carbono de parede 

única incorporado em NiO e brometo de n-metil-3-butilimidazólio; e CdTe-QDs@MIPs significa pontos 

quânticos de CdTe revestidos com polímero molecularmente impresso para determinação de FA por 

fluorescência; f MgO/SWCNTs-[Bmim][Tf2N]-CPE significa eletrodo de pasta de carbono modificado 

com nanocompósito de óxido de magnésio/nanotubos de carbono de parede única e                                                     

1-butil-3-metilimidazólio-bis(trifluorometilsulfonil)imida. 

 

O desempenho analítico do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP foi comparado 

com outros métodos analíticos reportados na literatura para detecção de FA. Como 
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pode ser visto na Tabela 6, o método proposto neste trabalho possui uma faixa linear 

e um LOD comparável a outros métodos encontrados na literatura. A grande 

vantagem do método proposto em relação a outras metodologias eletroanalíticas 

reportadas na literatura é sua alta seletividade para detecção de FA; isso se deve à 

presença do filme molecularmente impresso de poli(fenol) sobre a superfície do 

eletrodo. Além disso, o sensor eletroquímico baseado em MIP desenvolvido neste 

trabalho foi confeccionado sobre uma plataforma descartável, isso permite que a 

detecção seletiva de FA seja realizada utilizando um pequeno volume de solução e 

sem a necessidade de regenerar a superfície do eletrodo por meio de tediosos 

processos de limpeza. 

 

4.2.6. Estudo de religação para o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP 

 

O modelo da isoterma de adsorção de Langmuir foi utilizado para avaliar a 

afinidade das cavidades impressas às moléculas de FA [74]. A Equação 1 foi 

empregada para realizar esta análise: 

Δi =
Δimax.KA C

1 + KA C
                                                                                                              (Equação 1) 

em que C corresponde à concentração de FA no estado de equilíbrio, Δi representa a 

variação da corrente para a adsorção no estado de equilíbrio, Δimax. representa a 

variação da corrente para a adsorção máxima e KA representa a constante de 

adsorção de Langmuir. 

A isoterma de adsorção de Langmuir obtida com base na Equação 1 é mostrada 

na Figura 25. Os parâmetros de afinidade, como a constante de adsorção (KA) e a 

constante de dessorção (KD), foram calculados por meio da linearização da            

Equação 1, que é mostrada na inserção da Figura 25. A forma linear da isoterma de 

adsorção de Langmuir apresentou a seguinte equação de regressão linear:                          

C Δi−1 (mol L−1 A−1) = 1,5×105 C (mol L−1) + 3,8×10−2 (R2 = 0,9979). Os valores de KA 

e KD foram estimados em 3,8×106 e 2,7×10−7 mol L−1, respectivamente. 

Essencialmente, esses valores indicam que as cavidades impressas têm uma alta 

afinidade para o reconhecimento de FA [80,120,121]. 
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Figura 25 - Isoterma de adsorção de Langmuir para o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP. Inserção: 

forma linear da isoterma de adsorção de Langmuir. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

 

4.2.7. Estudo de seletividade para o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP 

 

A capacidade dos métodos analíticos baseados em MIP de reconhecer 

seletivamente a molécula de interesse pode ser prejudicada pela presença de outros 

compostos com tamanho, grupos funcionais e orientação espacial complementares 

às cavidades impressas. A seletividade do método proposto foi avaliada por meio da 

comparação da sensibilidade do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP para o 

reconhecimento de FA e outras moléculas, tais como GA, CA, AA e VA. Esses 

compostos podem estar presentes na amostra em estudo e, consequentemente, 

interferir na detecção seletiva da molécula de FA. Nesta análise de seletividade, o 

processo de religação foi realizado usando soluções de FA, GA, CA, AA e VA em três 

concentrações diferentes (1,0×10−8; 5,0×10−7 e 1,0×10−6 mol L−1). Esta abordagem é 

considerada adequada porque permite avaliar a resposta do eletrodo para a detecção 

de FA e outras moléculas potencialmente interferentes em três níveis de 

concentração: baixo, médio e alto. 
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A Figura 26 mostra que a sensibilidade do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP 

para detecção de FA foi 6,5 vezes maior em comparação com o eletrodo   

SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP. Este resultado forneceu evidências que confirmam a 

formação de cavidades impressas sobre a matriz polimérica de poli(fenol). O eletrodo 

SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP, por sua vez, exibiu uma pequena resposta de corrente para 

todos os compostos estudados (FA, GA, CA, AA e VA); isso foi atribuído à adsorção 

não específica dessas moléculas sobre a superfície do filme de poli(fenol). 

 

Figura 26 - Sensibilidade dos eletrodos SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP e SPE(a)/rGO-AuNPs-NIP para 

detecção de FA, GA, CA, AA e VA. O procedimento de religação de cada molécula foi realizado 

utilizando soluções em três níveis de concentração: 1,0×10−8; 5,0×10−7 e 1,0×10−6 mol L−1. O 

monitoramento das respostas dos eletrodos foi realizado usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em 

solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e                     

Stradiotto [114]. 

 

O eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP apresentou uma sensibilidade de 

aproximadamente 2,3; 4,2; 4,5 e 7,0 vezes maior para a detecção de FA do que para 

as moléculas de GA, CA, AA e VA, respectivamente. Essa diferença em termos de 

sensibilidade indica que, dentre todas as moléculas submetidas ao processo de 

religação, o eletrodo proposto detectou preferencialmente a molécula de FA. Os 

fatores de impressão (α) e seletividade (β) foram calculados com base nos resultados 
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obtidos neste estudo. A Tabela 7 mostra que o valor encontrado para α foi de 4,1 para 

FA e menor que 2,0 para as outras moléculas investigadas (GA, CA, AA e VA). Esses 

valores indicam a existência de cavidades impressas para detecção de FA sobre a 

superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP. Além disso, o valor de β maior          

que 1,0 para as moléculas de GA, CA, AA e VA sugere que essas cavidades são 

seletivas para o reconhecimento de FA. 

 

Tabela 7 - Valores relacionados aos parâmetros de seletividade obtidos para o eletrodo         

SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP em termos da detecção de FA e moléculas potencialmente interferentes. 

Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

Molécula 

Sensibilidade (A L mol−1) 

α * β ** 
MIP NIP 

Ácido ferúlico (FA) 3,0 0,7 4,3 - 

Ácido gálico (GA) 1,3 0,7 1,9 2,3 

Ácido cafeico (CA) 0,7 0,6 1,2 3,7 

Ácido ascórbico (AA) 0,7 0,5 1,4 3,1 

Ácido vanílico (VA) 0,4 0,2 2,0 2,1 

* α = 
Δi (MIP)

Δi (NIP)
 

** β = 
α (Ácido ferúlico)

α (Interferente)
 

 

A Figura 26 mostra que GA foi a molécula que apresentou a maior resposta de 

corrente em comparação com os outros interferentes; isso foi atribuído ao menor 

tamanho da molécula de GA frente às demais moléculas e à quantidade relativamente 

grande de grupos funcionais disponíveis para interagir com as cavidades impressas. 

A molécula de CA, que possui estrutura semelhante à molécula de FA, apresentou 

pouca interferência sobre a resposta do eletrodo; isso sugere que o grupo hidroxila 

não tem uma orientação espacial adequada para interagir com os sítios ativos das 

cavidades impressas. A molécula de AA, que possui uma estrutura química diferente 

da molécula de FA, apresentou menos interferência sobre a resposta do eletrodo em 

comparação com as moléculas de GA e CA. Isso foi atribuído ao impedimento estérico 

que existe entre as cavidades impressas e a estrutura de AA, o que não favorece a 
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interação desta molécula com os sítios de reconhecimento presentes na estrutura 

polimérica de poli(fenol). 

Dentre os compostos analisados, a molécula de VA exibiu a menor interferência 

sobre a resposta do eletrodo. Uma comparação entre as moléculas de GA e VA mostra 

que a única diferença entre essas espécies é a natureza do grupo funcional: a 

molécula de VA possui um grupo metoxila ligado ao anel de benzeno, enquanto que 

a molécula de GA possui um grupo hidroxila na mesma posição (ver Figura 26). A 

estrutura dessas moléculas sugere que VA pode ter algum tipo de impedimento 

estérico para interagir com as cavidades impressas; isso não acontece com GA 

porque o grupo hidroxila possui um tamanho menor em comparação com o grupo 

metoxila. Esses resultados mostram que a natureza do grupo funcional exerce um 

papel importante no que diz respeito à seletividade do eletrodo                              

SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP. 

 

4.2.8. Repetibilidade intra-dia, inter-dia e estabilidade do eletrodo         

SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP 

 

Para avaliar a repetibilidade intra-dia, um mesmo eletrodo foi usado para 

detectar a molécula de FA (1,0×10−7 mol L−1) em uma solução de PB (0,10 mol L−1; 

pH 6,0) por cinco vezes consecutivas. Para conduzir esta análise, uma solução 

hidroalcoólica (9:1; água:etanol) foi usada para regenerar as cavidades de 

reconhecimento. O desvio padrão relativo (RSD) obtido para as cinco medidas 

consecutivas foi de 3,9% (n = 5). Este resultado mostrou que o eletrodo               

SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP pode ser usado para detecção de FA por pelo menos cinco 

vezes consecutivas sem perda significativa de seu desempenho analítico. 

A repetibilidade inter-dia do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP foi avaliada 

usando cinco eletrodos preparados independentemente de acordo com o 

procedimento descrito na Seção 3.5. Os eletrodos obtidos foram utilizados para 

detectar a molécula de FA (1,0×10−7 mol L−1) em uma solução de PB (0,10 mol L−1; 

pH 6,0). As respostas de corrente obtidas apresentaram um RSD de 4,3% (n = 5). 

Esse resultado mostrou que o sensor proposto possui reprodutibilidade satisfatória 

para detecção de FA. 

A estabilidade do eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP foi investigada por meio do 

armazenamento deste dispositivo em contato com o ar à temperatura ambiente por 
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15 dias. Após este período, a resposta de corrente do eletrodo apresentou 92% de 

seu valor inicial; este resultado mostrou que o sensor possui uma considerável 

estabilidade ao longo do tempo para detecção de FA. 

 

4.2.9. Determinação de FA em cascas de laranja 

 

Para avaliar a aplicabilidade do método proposto neste trabalho, o eletrodo 

SPE(a)/rGO-AuNPs-MIP foi utilizado para realizar a determinação de FA em cascas 

de laranja. A extração de FA das cascas de laranja foi realizada de acordo com o 

procedimento descrito na Seção 3.9. O extrato obtido foi diluído 50 vezes em uma 

solução de PB (0,10 mol L−1; pH 6,0) para a realização das medidas eletroquímicas. 

A determinação da molécula de FA na amostra de casca de laranja foi realizada pelo 

método de adição padrão (Figura 27), que apresentou a seguinte equação de 

regressão linear: Δi (A) = 3,5 C (mol L−1) + 9,1×10−7; R2 = 0,9994. 

 

Figura 27 - Curva de adição padrão para determinação FA em amostra de casca de laranja. Fonte: 

adaptado de Buffon e Stradiotto [114]. 

 

A quantidade de FA encontrada na amostra de casca de laranja foi de                       

(13 ± 5)×10−6 mol L−1 (n = 3), o que corresponde a cerca de (2,5 ± 0,1) mg de FA por 
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grama de casca de laranja seca (n = 3). Os resultados obtidos foram validados por 

ensaios de recuperação e os valores obtidos estão resumidos na Tabela 8. Os valores 

de recuperação média variaram de 99 a 103%, com RSDs entre 1,7 e 2,0%. 

Essencialmente, esses resultados mostram que o método eletroanalítico desenvolvido 

possui boa precisão quando aplicado para determinação de FA em amostra de casca 

de laranja. 

 

Tabela 8 - Determinação de FA em amostra de casca de laranja (n = 3). Fonte: adaptado de Buffon e 

Stradiotto [114]. 

Amostra 
Quant. Adicionada 

(10−9 mol L−1) 

Quant. Detectada 

(10−9 mol L−1) 

Recuperação 

(%) 

RSD 

(%) 

Extrato de 

Casca de 

Laranja 

– 

50 

100 

150 

257 ± 7 

316 ± 6 

357 ± 7 

406 ± 7 

– 

103 

100 

99 

– 

1,9 

2,0 

1,7 
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4.3. Sensor eletroquímico descartável para determinação de ácido vanílico em 

cascas de banana e laranja 

 

Esta seção reporta o desenvolvimento de um sensor eletroquímico descartável 

contendo rGO, FeNPs e filme molecularmente impresso de PPy para detecção e 

quantificação de VA. A Figura 28 ilustra as etapas de preparação do sensor proposto. 

 

Figura 28 - Esquema ilustrativo das etapas de preparação do sensor SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP.           

Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [122]. 

 

4.3.4. Modificação do SPE(a)/rGO com nanopartículas de ferro 

 

A eletrodeposição das FeNPs sobre o SPE(a)/rGO foi controlada por meio da 

carga do eletrodepósito formado sobre a superfície deste eletrodo. Para este fim, uma 

voltametria cíclica exploratória foi realizada para diagnosticar os potenciais de 

oxidação/redução das espécies de ferro. A Figura 29A mostra o voltamograma cíclico 

obtido para o eletrodo SPE(a)/rGO em uma solução de KCl 0,10 mol L−1 contendo 

FeCl3⋅6H2O 5,0×10−3 mol L−1. Olhando para essa figura, é possível observar dois picos 

catódicos (picos I e II) e dois picos anódicos (picos III e IV). Os picos I (0,37 V) e              

II (–1,3 V) são atribuídos à redução de Fe+3
(aq.) para Fe+2

(aq.) e Fe+2 para Fe0
(s), 

respectivamente. Enquanto que os picos III (–0,47 V) e IV (0,60 V) correspondem à 

oxidação de Fe0
(s) para Fe+2

(aq.) e Fe+2
(aq.)

 para Fe+3
(aq.), respectivamente. 

A carga do eletrodepósito de FeNPs foi otimizada usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 

mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Para este fim, o 



 

 

 
Edervaldo Buffon  Tese de Doutorado em Química 
 

 
89 

potencial de −1,3 V foi aplicado para a eletrodeposição das FeNPs até a obtenção da 

carga desejada. A Figura 29B mostra que a corrente de pico anódica da sonda 

K3[Fe(CN)6] aumentou em função da carga de FeNPs e atingiu seu máximo em 5,0 

mC. Para valores de carga acima de 5,0 mC, a corrente da sonda eletroquímica 

apresentou uma considerável diminuição, possivelmente devido à aglomeração das 

FeNPs e à formação de um filme metálico sobre a superfície do eletrodo. Conforme 

discutido na Seção 4.2.1, eletrodos modificados com filmes metálicos possuem uma 

menor área eletroativa quando comparados com aqueles modificados com 

nanopartículas metálicas [88,89]. Portanto, a carga de FeNPs escolhida para modificar 

o eletrodo SPE(a)/rGO foi de 5,0 mC. 

 

Figura 29 - Estudo de otimização para eletrodeposição de FeNPs sobre o eletrodo SPE(a)/rGO.                    

(A) Voltamograma cíclico em solução de KCl 0,10 mol L−1 contendo FeCl3⋅6H2O 5,0×10−3 mol L−1; 

velocidade de varredura: 50 mV s−1. (B) Efeito da carga do eletrodepósito de FeNPs sobre a corrente 

de pico anódica da sonda K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1. A solução de K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 foi 

preparada usando KCl 0,50 mol L−1 como eletrólito suporte. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto 

[122]. 

 

4.3.5. Eletropolimerização do filme molecularmente impresso de polipirrol e 

caracterização eletroquímica do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP 

 

O comportamento eletroquímico do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs foi investigado 

por CV e EIS usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 

como sonda eletroquímica. A Figura 30A (curvas a e b) mostra que após o processo 

de ativação, os picos redox da sonda eletroquímica apresentaram um aumento em 

suas intensidades de corrente e um perfil voltamétrico mais reversível. Além disso, as 
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modificações realizadas sobre a superfície do eletrodo com rGO (curva c) e FeNPs 

(curva d) promoveram um aumento gradual nas intensidades de corrente da sonda 

eletroquímica. Esse aumento nas intensidades de corrente foi atribuído ao aumento 

da área eletroativa do eletrodo, uma vez que esses materiais nanoestruturados (rGO 

e FeNPs) são conhecidos por terem uma alta condutividade [83,88,89]. 

 

 

Figura 30 - (A) Voltamogramas cíclicos a 50 mV s−1 e (B) Diagramas de Nyquist obtidos em uma faixa 

de frequência de 100 kHz a 0,10 Hz usando um potencial fixo de 0,23 V e uma amplitude de potencial 

(RMS) de 10 mV para: (a) SPE, (b) SPE(a), (c) SPE(a)/rGO e (d) SPE(a)/rGO-FeNPs. Inserção: circuito 

equivalente de Randles. As medidas de CV e EIS foram realizadas usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3         

mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e 

Stradiotto [122]. 
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Análises de EIS também foram realizadas para investigar o comportamento 

eletroquímico do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs. A Figura 30B mostra o diagrama de 

Nyquist obtido após cada etapa de preparação deste eletrodo. A inserção na Figura 

30B mostra o circuito equivalente obtido a partir dos dados experimentais; este circuito 

equivalente é composto pelos seguintes elementos: Rct, Rs, CPE e W. Os resultados 

obtidos durante as análises de EIS foram discutidos em função de Rct, que é o 

elemento do circuito que melhor descreve a transferência de carga ocorrida na 

superfície do eletrodo. A Figura 30B (curva a) mostra um semicírculo para o SPE com 

um Rct de 3,9 kΩ. Após os processos de ativação (curva b) e eletrodeposição de rGO 

(curva c), o valor de Rct diminuiu para 3,0 kΩ e 186 mΩ, respectivamente. Além disso, 

nenhum semicírculo foi observado após a incorporação das FeNPs sobre as folhas de 

rGO (curva d). Nesse contexto, o circuito equivalente que melhor descreve a 

transferência de carga na superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs é composto 

apenas por Rs e CPE. Esses resultados mostram que as etapas de ativação e 

modificação do SPE com rGO e FeNPs facilitaram o processo de transferência de 

carga na superfície deste eletrodo. 

As modificações realizadas na superfície do SPE com rGO e FeNPs também 

promoveram um aumento na rugosidade deste eletrodo; isso favoreceu a adesão do 

filme de MIP durante o processo de eletropolimerização e contribuiu para o aumento 

do número de cavidades formadas para o reconhecimento da molécula de VA. As 

Figuras 31A e 31B mostram os voltamogramas obtidos durante a eletrossíntese dos 

filmes de MIP e NIP sobre a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs, 

respectivamente. Esses voltamogramas mostram a presença de uma onda anódica 

em 0,90 V, que é atribuída à oxidação do monômero de Py. A oxidação desse 

monômero leva à perda de um elétron da unidade de Py para a formação de um cátion 

radical primário (Py+); este íon então se acopla com outro íon Py+ para desencadear 

o processo de eletropolimerização do filme de PPy sobre a superfície do                    

eletrodo [78,79]. 

A Figura 32 mostra o mecanismo de eletropolimerização do Py. Nesta figura, 

observa-se que o acoplamento de dois cátions radicais primários leva à formação de 

um dímero com carga positiva. A presença de dois prótons na estrutura desse dímero 

distorce sua conjugação, o que leva a um processo de rearomatização por meio de 

uma reação de desprotonação para formação de um dímero neutro, que é 

energeticamente favorável [123]. O dímero neutro é então oxidado para formar um 



 

 

 
Edervaldo Buffon  Tese de Doutorado em Química 
 

 
92 

cátion radical secundário. Nas próximas etapas do processo de eletropolimerização, 

ocorre o acoplamento de cátions radicais primários e secundários, seguido por uma 

liberação de prótons e rearomatização. Em seguida, as etapas de oxidação, 

acoplamento e rearomatização são repetidas sucessivamente para formar da cadeia 

polimérica de PPy sobre a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs [123,124]. 

 

 

Figura 31 - Voltamogramas cíclicos obtidos durante a eletropolimerização de 3,0×10−2 mol L−1 de Py 

na (A) presença e (B) ausência de 7,0×10−3 mol L−1 de VA (PB; 0,10 mol L−1; pH 7,0); velocidade de 

varredura: 50 mV s−1. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [122]. 
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Figura 32 - Mecanismo de eletropolimerização do Py. Fonte: adaptado de Gvozdenović et al. [123]. 

Reproduzido sob política de acesso aberto, Association of Chemical Engineers of Serbia. 

 

Durante a formação do filme molecularmente impresso, as moléculas de VA 

são aprisionadas na estrutura polimérica de PPy devido às suas interações com as 

unidades de Py. Essas interações são necessárias para a formação das cavidades 

impressas e podem ocorrer entre os grupos hidroxila, metoxila e/ou carboxila da 

estrutura de VA e o átomo de nitrogênio do monômero de Py. Nas Figura 31A e 31B, 

os segundos e os terceiros ciclos voltamétricos exibiram intensidades de corrente 

mais baixas em comparação aos primeiros ciclos; isso está associado ao 

recobrimento da superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs pelo filme de PPy, o que 

reduz a condutividade deste dispositivo. 

A Figura 31B mostra os voltamogramas obtidos na ausência da molécula de 

VA durante a preparação do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP. Nesta figura,       

observa-se que esses voltamogramas não apresentaram diferenças significativas em 

comparação com aqueles obtidos na presença da molécula de VA (ver Figura 31A). 

Este resultado mostra que a estrutura de VA não interfere na formação das cadeias 

poliméricas de PPy. 
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Após a eletropolimerização, o eletrodo modificado foi novamente caracterizado 

por CV e EIS usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 

como sonda eletroquímica. 

 

Figura 33 - (A) Voltamogramas cíclicos a 50 mV s−1 e (B) Diagramas de Nyquist obtidos em uma faixa 

de frequência de 100 kHz a 10 mHz usando um potencial fixo de 0,23 V e uma amplitude de potencial 

(RMS) de 10 mV para: (a) SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP e (b) SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP após a 

eletropolimerização, (c) SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP após a remoção da molécula molde de VA e (d) 

SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP após o processo de religação por 10 min usando uma solução de VA 1,0×10−8 

mol L−1 (PB; 0,10 mol L−1; pH 6,0). Inserção: circuito equivalente de Randles. As medidas de CV e EIS 

foram realizadas utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda 

eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [122]. 
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Após o processo de eletropolimerização, a Figura 33A (curvas a e b) mostra 

que os picos redox da sonda eletroquímica não foram observados para os eletrodos 

SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP e SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP, respectivamente. Isso foi 

atribuído à presença do filme de PPy sobre esses eletrodos. A estrutura polimérica de 

PPy possui baixa condutividade e tende a bloquear a superfície do eletrodo durante o 

processo de eletropolimerização; isso dificulta a ocorrência dos processos redox 

provenientes da sonda eletroquímica. No entanto, os picos redox da sonda 

eletroquímica foram novamente observados após a remoção das moléculas molde de 

VA da estrutura polimérica de PPy (curva c). A remoção das moléculas molde 

promoveu a formação de cavidades impressas na estrutura de PPy. Essas cavidades, 

por sua vez, permitiram que a sonda eletroquímica acessasse a superfície do eletrodo, 

e isso abriu caminho para a oxidação e/ou redução das moléculas de K3[Fe(CN)6] 

sobre a superfície de SPE(a)/rGO-FeNPs. 

Após o processo de religação utilizando uma solução de PB (0,10 mol L−1;        

pH 6,0) contendo 1,0×10−8 mol L−1 de VA, uma diminuição na intensidade de corrente 

da sonda eletroquímica foi observada (Figura 33A, curva d). Durante o processo de 

religação, as moléculas de VA se recombinaram com algumas cavidades impressas 

presentes na estrutura de PPy, e isso reduziu a quantidade de sítios disponíveis para 

a sonda eletroquímica chegar à superfície do eletrodo. Como resultado, menos 

moléculas de K3[Fe(CN)6] foram oxidadas e/ou reduzidas sobre a superfície do 

eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs. 

Ao analisar os resultados de EIS obtidos após eletropolimerização, a Figura 

33B mostra duas resistências no circuito equivalente: Rct e Rp. Esta última resistência 

(Rp) se deve à resistência difusional do filme de PPy, o que dificulta a transferência da 

carga na superfície do eletrodo. Esse comportamento foi confirmado pelo aumento no 

valor de Rct para os eletrodos SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP (curva a; Rct = 70,6 kΩ) e 

SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP (curva b; Rct = 53,5 kΩ) após a eletropolimerização. O 

aumento no valor de Rct confirmou a natureza não condutora do filme de PPy formado 

sobre as superfícies desses eletrodos. 

Após a remoção das moléculas de VA e a formação das cavidades impressas, 

houve uma diminuição significativa na resistência à transferência de carga (curva c; 

Rct = 32,1 kΩ); isso mostra que as cavidades formadas na estrutura de PPy facilitaram 

a transferência de carga, pois permitiram que a sonda eletroquímica atingisse a 

superfície do eletrodo. Por outro lado, durante o processo de religação utilizando uma 
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solução de PB (0,10 mol L−1; pH 6,0) contendo 1,0×10−8 mol L−1 de VA, algumas 

cavidades impressas foram ocupadas pelas moléculas de VA e houve um aumento 

no valor de Rct porque menos sítios estavam disponíveis para a sonda eletroquímica 

atingir a superfície do eletrodo (curva d; Rct = 62,1 kΩ). Esses resultados, junto com 

aqueles obtidos por CV, mostram que as cavidades formadas na estrutura de PPy 

foram capazes de reconhecer com sucesso as moléculas de VA em solução. 

 

4.3.6. Caracterização da superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP 

 

 

Figura 34 - Imagens de FEG-SEM para: (A) SPE antes e (B) após o processo de ativação, (C) 

SPE(a)/rGO, (D e E) SPE(a)/rGO-FeNPs, (F) SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP e (G) SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP; 

(H) espectro de EDS e (I) histograma para a distribuição de tamanho das FeNPs eletrodepositadas 

sobre a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO (n = 150). Taxas de ampliação das imagens: (E) 25.000 e 

(A–C, D–F) 50.000 vezes. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [122]. 

 

A caracterização da superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP foi 

realizada por FEG-SEM. As Figuras 34A e 34B mostram imagens do SPE antes e 
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depois do processo de ativação; olhando para essas figuras, é possível observar a 

presença das partículas de carbono provenientes da superfície do SPE. A Figura 34C 

mostra a superfície do SPE(a) modificada com rGO; a superfície deste eletrodo 

modificado apresentou uma aparência mais enrugada devido à presença das folhas 

de grafeno que foram eletrodepositadas sobre ele. As Figuras 34D e 34E mostram a 

superfície do SPE(a)/rGO decorada com FeNPs em taxas de ampliação de 25.000 e 

50.000 vezes, respectivamente; essas imagens mostram claramente que as FeNPs 

formam aglomerados sobre as folhas de rGO. 

As Figuras 34F e 34G mostram as superfícies dos eletrodos                              

SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP e SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP, respectivamente. Observando 

essas imagens, pode-se observar que o filme de PPy foi eletropolimerizado de 

maneira homogênea sobre as folhas de rGO e as FeNPs. Além disso, vale ressaltar 

que o filme polimérico formado sobre a superfície do eletrodo parece ser muito fino 

em termos de espessura, uma vez que algumas FeNPs podem ser observadas sob a 

estrutura de PPy após o processo de eletropolimerização. A presença das FeNPs 

sobre a superfície do eletrodo foi confirmada pela análise de EDS; a Figura 34H 

mostra dois picos em 0,70 e 6,40 keV que correspondem às espécies de ferro. A 

Figura 34I, por sua vez, mostra que as FeNPs apresentaram um diâmetro médio de 

71 nm (n = 150). 

Análises de XPS também foram realizadas para identificar as ligações químicas 

e os grupos funcionais presentes na superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP. 

Como pode ser visto na Figura 35A, o espectro de alta resolução para C 1s possui 

sete componentes: a componente principal (51,8%) em 284,4 eV está relacionada 

com os carbonos aromáticos (CC sp2), enquanto que a componente em 285,2 eV 

(17,9%) é atribuída as ligações C−CH. Na região de alta energia de ligação, pode-se 

observar a presença de grupos oxigenados de álcool/éter (C−O em 286,5 eV; 17,4%), 

carbonila (C=O em 287,9 eV; 5,8%) e carboxila (O−C=O em 289,3 eV; 2,4%) [75]. 

Além disso, dois picos plasmon podem ser observados em 291,1 eV (3,6%) e 292,9 

eV (1,1%); esses picos são atribuídos às transições π → π* na camada de valência e 

à assimetria da componente CC sp2. Vale ressaltar que os picos plasmon são 

tipicamente característicos de sistemas aromáticos ou conjugados [125]. 
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Figura 35 - Espectros de XPS deconvoluídos: (A) C 1s e (B) O 1s para SPE(a)/rGO; (C) O 1s e (D)            

Fe 2p3/2 para SPE(a)/rGO-FeNPs; (E) C 1s e (F) N 1s para SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP. Fonte: adaptado 

de Buffon e Stradiotto [122]. 

 

Na Figura 35B, o espectro de alta resolução para O 1s mostra as componentes 

dos grupos oxigenados (O=C em 531,2 eV; 18,8%), (O−C em 532,3 eV; 60,1%) e 

(O−C=O em 533,8 eV; 14,3 %). Na região de alta energia de ligação, pode-se observar 

a presença de um pico em 335 eV (6,8%); este pico é atribuído à água molecular 

adsorvida na estrutura de rGO [75]. Na Figura 35C, o espectro de alta resolução para 
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O 1s obtido após a modificação do eletrodo com FeNPs mostra os mesmos picos 

descritos na Figura 35B; além desses picos, uma banda de baixa intensidade 

relacionada ao óxido de ferro (O−2) é observada em 530,0 eV [126]. Na Figura 35D, o 

espectro de alta resolução para Fe 2p3/2 foi deconvoluído em quatro componentes: 

FeO em 709,2 eV (14,7%), Fe2O3 em 711,2 eV (35,4%), FeOOH em 712,8 eV (27,6%) 

e um pico satélite (shake up) de Fe+3 em 714,6 eV (22,3%) [127]. Essas componentes 

mostram que as FeNPs estão predominantemente presentes na forma de óxidos 

sobre a superfície do eletrodo. 

Na Figura 35E, o espectro de alta resolução para C 1s obtido após o processo 

de eletropolimerização exibe os mesmos picos descritos na Figura 35A. Além desses 

picos, pode-se observar também a presença de uma banda relacionada à ligação C−N 

em 654 eV; esta banda indica a presença do filme de PPy sobre a superfície do 

eletrodo. Na Figura 35F, o espectro de alta resolução para N 1s foi deconvoluído em 

três componentes: piridina em 398,1 eV (18,6%), N−C (amina) em 399,7 eV (66,3%) 

e nitrogênio deficiente de elétrons (shake up) em 400,8 eV (15,1%) [75]. 

Fundamentalmente, os resultados obtidos durante as análises de XPS mostram 

claramente que a superfície do SPE foi modificada com rGO, FeNPs e filme de PPy. 

 

4.3.7. Otimização das condições experimentais 

 

Como discutido na Seção 4.2.4, as condições experimentais empregadas 

durante a preparação dos sensores eletroquímicos baseados em MIP afetam 

diretamente o desempenho analítico desses dispositivos. Nesse sentido, os 

parâmetros que afetam a performance do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNP-MIP durante o 

reconhecimento da molécula de VA foram otimizados utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 

mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Esses parâmetros 

incluíram: a quantidade de monômero funcional (Py) e molécula molde (VA), o número 

de ciclos voltamétricos e o pH empregado durante o processo de eletropolimerização, 

o tempo necessário para remover as moléculas de VA da estrutura polimérica de PPy, 

e o tempo e o pH requeridos para o processo de religação. A performance do eletrodo 

SPE(a)/rGO-FeNP-MIP para detecção de 1,0×10−8 mol L−1 de VA foi avaliada através 

da diferença de corrente (Δi) da sonda K3[Fe(CN)6] antes e após o processo de 

religação. 
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4.3.4.1. Quantidade de monômero funcional e molécula molde necessária 

para o processo de eletropolimerização 

 

A quantidade de monômero funcional e molécula molde utilizada no processo 

de eletropolimerização é um parâmetro experimental que influencia diretamente no 

número de cavidades formadas para o reconhecimento da molécula alvo. Neste 

estudo, a formação do filme de PPy sobre a superfície do eletrodo não foi observada 

quando concentrações de Py abaixo de 3,0×10−2 mol L−1 foram utilizadas durante o 

processo de eletropolimerização. Em razão disso, a concentração de Py foi mantida 

constante em 3,0×10−2 mol L−1 e a concentração de VA foi estudada em uma faixa de 

1,0×10−3 a 1,1×10−2 mol L−1. 

 

Figura 36 - Influência da concentração de VA sobre a resposta do eletrodo quando uma quantidade de 

3,0×10−2 mol L−1 Py foi empregada no processo de eletropolimerização. A corrente foi monitorada por 

DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. 

Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [122]. 

 

A Figura 36 mostra que a resposta do eletrodo aumentou gradualmente em 

função da concentração de VA até 7,0×10−3 mol L−1; isso mostra que o número de 

cavidades formadas na superfície do eletrodo é fortemente afetado pela concentração 
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de VA utilizada durante o processo de eletropolimerização. Em concentrações de VA 

acima de 7,0×10−3 mol L−1, observa-se uma diminuição considerável na resposta do 

eletrodo devido à formação de aglomerados desta molécula. Isso indica que a 

quantidade de unidades de Py disponíveis em solução não foi suficiente para interagir 

com todas as moléculas de VA, e isso resultou na formação de cavidades maiores e 

menos seletivas. Portanto, a quantidade ideal de monômero funcional (Py) e molécula 

molde (VA) para o processo de eletropolimerização foi de 3,0×10−2 e 7,0×10−3 mol L−1, 

respectivamente. 

 

4.3.4.2. Número de ciclos voltamétricos necessários para o processo de 

eletropolimerização 

 

A quantidade de ciclos voltamétricos utilizada para a eletrossíntese do filme 

molecularmente impresso de PPy sobre a superfície do eletrodo também é um 

parâmetro que afeta diretamente a espessura da estrutura polimérica e, por 

consequência, o desempenho analítico do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP. 
 

 

Figura 37 - Influência do número de ciclos voltamétricos sobre a resposta do eletrodo durante o 

processo de eletropolimerização. A corrente foi monitorada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 

mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e 

Stradiotto [122]. 



 

 

 
Edervaldo Buffon  Tese de Doutorado em Química 
 

 
102 

A Figura 37 mostra que a corrente do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP 

aumentou com o número de ciclos e atingiu seu máximo quando 3 ciclos voltamétricos 

são utilizados para a eletrossíntese do filme de PPy. Este resultado mostra que um 

maior número de cavidades impressas foi formado sobre a superfície do eletrodo com 

o aumento do número de ciclos. No entanto, a resposta do eletrodo diminuiu 

consideravelmente após três ciclos voltamétricos; isso sugere que a aplicação de mais 

de três ciclos voltamétricos durante o processo de eletropolimerização leva à 

formação de uma camada polimérica muito espessa sobre a superfície do eletrodo. 

Filmes espessos, por sua vez, estão associados a uma maior resistência à 

transferência eletrônica na interface eletrodo-solução, o que resulta em uma 

diminuição da sensibilidade do eletrodo para o reconhecimento da molécula de VA. 

Portanto, o número ideal de ciclos voltamétricos para a eletrossíntese do filme 

molecularmente impresso de PPy sobre a superfície do eletrodo foi 3. 

 

4.3.4.3. pH da solução de eletropolimerização 

 

Figura 38 - Influência do pH sobre a resposta do eletrodo durante o processo de eletropolimerização. 

A corrente foi monitorada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50             

mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [122]. 
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O pH da solução de eletropolimerização afeta a interação entre as unidades de 

Py e as moléculas de VA e, consequentemente, a formação de cavidades impressas 

no filme de PPy. Neste estudo, o pH da solução de eletropolimerização foi investigado 

em uma faixa de 6,0 a 8,0 utilizando PB (0,10 mol L−1). A Figura 38 mostra que a 

resposta do eletrodo aumentou em função do pH e atingiu seu máximo em pH 7,0. A 

molécula de VA possui um grupo carboxila (pKa = 4,16) e um grupo hidroxila                  

(pKa = 10,14) em sua estrutura (ver Figura 2). A molécula de VA é encontrada em sua 

forma neutra em baixos valores de pH, enquanto que o grupo carboxila é 

gradualmente desprotonado à medida que o pH aumenta para 7,0. Por outro lado, o 

grupo hidroxila da molécula de VA é gradualmente desprotonado em valores de pH      

a partir de 7,0 [122]. Os resultados obtidos neste estudo mostram que as interações 

entre as moléculas de VA e as unidades de Py são favorecidas apenas quando o 

grupo carboxila é desprotonado. Em razão disso, o pH escolhido para conduzir o 

processo de eletropolimerização durante os estudos subsequentes foi 7,0 (PB;        

0,10 mol L−1). 

 

4.3.4.4. Tempo necessário para remover as moléculas molde da estrutura de PPy 

 

Como discutido na Seção 4.2.4.4, o tempo empregado para remover as 

moléculas molde da matriz polimérica afeta a quantidade de cavidades formadas e, 

por consequência, o desempenho analítico do eletrodo. A técnica amplamente 

utilizada para a remoção das moléculas molde durante a preparação de filmes de MIPs 

por eletropolimerização envolve o uso de solventes orgânicos. Esses solventes são 

capazes de permear a estrutura polimérica e enfraquecer as interações entre os 

monômeros e as moléculas molde devido ao intumescimento do polímero. Isso 

permite a liberação das moléculas molde dos filmes de MIP e, consequentemente, a 

formação de cavidades para o reconhecimento da molécula alvo. Nesta etapa, 

soluções contendo etanol, etanol-água, etanol-acetonitrila e etanol-ácido acético em 

diferentes proporções foram utilizadas para remover as moléculas de VA da estrutura 

polimérica de PPy; os melhores resultados foram obtidos utilizando uma solução de 

etanol-ácido acético (9:1; v:v). 

O tempo necessário para remover as moléculas de VA da estrutura polimérica 

de PPy foi estudado em uma faixa de 5 a 120 s. Para fins de comparação, o eletrodo 

SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP foi submetido às mesmas análises. A Figura 39 mostra que 



 

 

 
Edervaldo Buffon  Tese de Doutorado em Química 
 

 
104 

o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP apresentou sua maior variação de corrente em 

comparação com o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP; isso foi atribuído à presença de 

cavidades de reconhecimento sobre a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP, 

enquanto que as respostas observadas para o eletrodo não impresso foram atribuídas 

à adsorção não específica das moléculas de VA sobre a superfície do filme de PPy. 

 

Figura 39 - Influência do tempo durante a remoção das moléculas de VA da estrutura polimérica de 

PPy utilizando uma solução de solução de etanol-ácido acético (9:1; v:v). A corrente foi monitorada por 

DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. 

Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [122]. 

 

Como pode ser observado na Figura 39, a resposta de corrente do eletrodo 

SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP aumentou ao longo do tempo e atingiu seu máximo em 60 s. 

Quando tempos maiores que 60 s são utilizados para remover as moléculas de VA, 

observa-se uma diminuição considerável na resposta do eletrodo. Esse 

comportamento está associado ao inchaço excessivo da estrutura polimérica, o que 

causa uma obstrução das cavidades de reconhecimento e afeta significativamente a 

sensibilidade do eletrodo. Portanto, o tempo ideal para remover as moléculas molde 

da estrutura polimérica de PPy e consequentemente permitir a formação das 

cavidades impressas para o reconhecimento das moléculas de VA foi 60 s. 
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4.3.4.5. pH da solução de religação 

 

O pH da solução utilizada para a religação das moléculas de VA às cavidades 

impressas é outro parâmetro que influencia a performance analítica do eletrodo. Neste 

estudo, o pH da solução de religação foi estudado em uma faixa de 5,0 a 7,0 usando 

solução de PB (0,10 mol L−1). A Figura 40 mostra que a resposta do eletrodo aumentou 

consideravelmente em função do pH e atingiu seu máximo em pH 6,0. Por outro lado, 

uma diminuição na resposta do eletrodo foi observada para valores de pH acima de 

6,0. Portanto, esses resultados mostram que 6,0 é o valor de pH que mais favorece 

as interações entre as moléculas de VA e as cavidades impressas na estrutura 

polimérica de PPy. Em vista disso, o pH escolhido para conduzir o processo de 

religação durante os estudos posteriores foi 6,0 (PB; 0,10 mol L−1). 

 

Figura 40 - Influência do pH sobre a resposta do eletrodo durante o processo de religação. A corrente 

foi monitorada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como 

sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [122]. 
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4.3.4.6. Tempo necessário para o processo de religação 

 

O tempo de religação também influencia a performance analítica do eletrodo 

durante o reconhecimento das moléculas de VA. Nesta etapa, o tempo necessário 

para o processo de religação foi investigado em uma faixa de 1 a 20 min. Para fins de 

comparação, o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP foi submetido às mesmas análises.  

 

Figura 41 - Influência do tempo durante o processo de religação das moléculas de VA às cavidades 

impressas. A corrente foi monitorada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de 

KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [122]. 

 

A Figura 41 mostra que o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP apresentou uma 

intensidade de corrente relativamente maior em comparação com o eletrodo 

SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP; conforme discutido na Seção 4.3.4.4, esse comportamento 

é atribuído à presença de cavidades de reconhecimento na superfície do filme de PPy 

para o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP. Por outro lado, as respostas observadas 

para o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP podem ser atribuídas à adsorção não 

específica das moléculas de VA sobre a superfície deste dispositivo. 

A Figura 41 mostra que a resposta do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP 

aumentou consideravelmente ao longo do tempo até 10 min e apresentou um sinal 
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praticamente estável entre 10 e 20 min. Esses resultados mostram que um tempo de 

10 min é suficiente para que o estado de equilíbrio entre as cavidades impressas e as 

moléculas de VA seja alcançado. Portanto, o tempo escolhido como ideal para a 

realização do processo de religação durante os estudos subsequentes foi 10 min. 

A Tabela 9 mostra os parâmetros avaliados durante os estudos de otimização, 

os intervalos investigados para cada variável, e as condições otimizadas para a 

preparação e utilização do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP. 

 

Tabela 9 - Otimização dos parâmetros experimentais que influenciam a performance analítica do 

eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP. 

Parâmetros Intervalos estudados Condições otimizadas 

Concentração de Py        
(10−3 mol L−1) 

– 30 

Concentração de VA       
(10−3 mol L−1) 

1 – 11 7 

Número de ciclos 1 – 15 3 

pH da solução de 
eletropolimerização 

6,0 – 8,0 7,0 

Tempo de remoção (s) 5 – 120 60 

pH da solução de religação 5,0 – 7,0 6,0 

Tempo de religação (min) 1 – 20 10 

 

4.3.5. Performance analítica do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP 

 

Sob condições otimizadas, a Figura 42 mostra a performance do eletrodo 

SPE(a)/rGO-FeNP-MIP para a detecção de VA. Olhando para a inserção da Figura 

42, observa-se que a resposta da sonda K3[Fe(CN)6] diminuiu devido ao aumento da 

concentração de VA em um faixa de 1,0×10−9 a 1,5×10−7 mol L−1. Durante o processo 

de religação, as moléculas de VA se recombinaram com as cavidades impressas e, 

consequentemente, bloquearam o acesso da sonda K3[Fe(CN)6] à superfície do 

eletrodo. Como resultado, a resposta voltamétrica obtida para a sonda eletroquímica 

foi inversamente proporcional à concentração de VA. A Figura 42 mostra que a 

corrente da sonda K3[Fe(CN)6] foi linearmente proporcional à concentração de VA em 
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dois intervalos lineares: 1,0×10−9 a 1,0×10−8 mol L−1 e 2,5 ×10−8 a 1,5×10−7 mol L−1, 

com as seguintes equações de regressão linear: Δi (A) = 452 C (mol L−1) + 1,5×10−5 

(R2 = 0,9987) e Δi (A) = 21,5 C (mol L−1) + 2,0×10−5 (R2 = 0,9973), respectivamente. 

 

Figura 42 - Curva analítica para o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP em uma faixa de concentração de 

1,0×10−9 a 1,5×10−7 mol L−1. Inserção: Voltamogramas de pulso diferencial obtidos após o processo de 

religação por 10 min utilizando soluções de PB (0,10 mol L−1; pH 6,0) contendo diferentes 

concentrações de VA. Os voltamogramas foram obtidos utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em 

solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e                      

Stradiotto [122]. 

 

Como discutido na Seção 4.2.5, a existência de diferentes regiões lineares para 

os sensores eletroquímicos baseados em MIPs pode ser atribuída à distribuição das 

cavidades impressas ao longo da estrutura polimérica de PPy. Nesse contexto, sob 

baixas concentrações de VA, as cavidades localizadas na superfície do filme de PPy 

são preferencialmente ocupadas por serem mais acessíveis ao processo de religação. 

Com o aumento gradual da concentração de VA, as cavidades localizadas na 

superfície do filme de PPy são todas ocupadas e as moléculas de VA passam a ocupar 

as cavidades localizadas no interior desse filme polimérico. No entanto, essas 

cavidades possuem baixa acessibilidade à religação devido à resistência à 

transferência de massa imposta pela estrutura polimérica de PPy, o que as torna 
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menos sensíveis à detecção de VA e, como consequência, um declínio na inclinação 

da curva analítica é observado. 

 

Tabela 10 - Performance analítica do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP e outros métodos reportados 

na literatura para detecção de VA. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [122]. 

Método de detecção Faixa linear (mol L−1) LOD (mol L−1) Ref. 

CE-DADa 1,2×10−5 – 1,8×10−4 8,9×10−6 [42] 

CE-EIS-TOF-MSb 5,9×10−6 – 3,0×10−4 5,8×10−6 [39] 

MMIRs-HPLCc 1,8×10−6 – 1,2×10−4 2,1×10−7 [25] 

Espectroscopia de 

Fotoluminescência 
1,2×10−7 – 5,4×10−6 4,5×10−8 [50] 

UHPLC-ESI-QTOF-MSd 5,9×10−8 – 5,9×10−6 3,0×10−8 [37] 

Espectrometria de 

Fluorescência 
8,9×10−8 – 4,5×10−6 1,8×10−8 [49] 

LC-MSe 5,0×10−8 – 2,5×10−6 1,1×10−8 [24] 

HPLC-CEDf 3,6×10−9 – 2,4×10−4 8,9×10−10 [30] 

SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP 1,0×10−9 – 1,5×10−7 3,1×10−10 Este 
trabalho 

a CE-DAD significa eletroforese capilar com detector de arranjo de diodos; b CE-EIS-TOF-MS significa 

eletroforese capilar acoplada à espectrometria de massas por tempo de voo com ionização por 

eletrospray; c MMIRs-HPLC significa resinas magnéticas molecularmente impressas para cromatografia 

líquida de alta eficiência; d UHPLC-ESI-QTOF-MS significa cromatografia líquida de ultra alta eficiência 

acoplada à espectrometria de massas quadrupolo-tempo de voo com ionização por eletrospray;                 

e LC-MS significa cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas; f HPLC-CED significa 

cromatografia líquida de alta eficiência com detector eletroquímico coulométrico. 

 

Com base na primeira faixa linear, os valores de LOD e LOQ obtidos para o 

eletrodo SPE(a)/rGO-FeNP-MIP foram 3,1×10−10 e 1,0×10−9 mol L−1 (n = 3), 

respectivamente. A performance desse eletrodo foi comparada com outras 

metodologias analíticas reportadas na literatura para detecção de VA. Essas 

metodologias são baseadas em técnicas cromatográficas, eletroforéticas e 

espectroscópicas. Como pode ser visto na Tabela 10, o método eletroanalítico 
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desenvolvido neste trabalho apresentou o menor LOD quando comparado com outros 

métodos encontrados na literatura para detecção e quantificação de VA. 

O valor de LOD obtido neste trabalho para a plataforma eletroquímica proposta 

pode ser atribuído à presença das folhas de rGO e das FeNPs sobre a superfície do 

eletrodo. Esses nanomateriais aumentaram a condutividade e, consequentemente, a 

sensibilidade desse dispositivo para o reconhecimento da molécula alvo. Além de 

possuir maior sensibilidade para detecção de VA, outras vantagens associadas ao 

eletrodo SPE(a)/rGO-FeNP-MIP quando comparado aos métodos encontrados na 

literatura incluem o uso de pequenos volumes de reagentes e soluções, facilidade de 

operação, análise rápida e baixo custo de produção. 

 

Figura 43 - Isoterma de adsorção de Langmuir obtida para o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP.              

Inserção: forma linear da isoterma de adsorção de Langmuir. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto 

[122]. 

 

A afinidade das cavidades impressas às moléculas de VA foi calculada usando 

o modelo da isoterma de adsorção de Langmuir (Equação 1). A Figura 43 mostra a 

isoterma de adsorção de Langmuir obtida para o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP 

durante a detecção de VA. O valor de KA foi calculado com base na linearização da 

curva de adsorção de Langmuir (inserção na Figura 43). De acordo com a          
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Equação 1, o gráfico de CΔi−1 vs. C é uma linha reta com uma inclinação que permite 

a determinação de KA. Para o sistema em estudo, o gráfico de CΔi−1 vs. C apresentou 

a seguinte equação de regressão linear: CΔi−1 (mol L−1 A−1) = 4,4×104C (mol L−1) + 

9,6×10−5 (R2 = 0,9985), e o valor de KA obtido foi de 4,5×108 mol L−1. Este resultado 

indica que as cavidades impressas na estrutura de PPy possuem uma alta afinidade 

para o reconhecimento das moléculas de VA [80,120,121]. 

 

4.3.6. Estudo de seletividade para o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP 

 

Para avaliar a seletividade das cavidades impressas para o reconhecimento da 

molécula de VA, o processo de religação foi realizado na presença de outros 

compostos fenólicos com estruturas semelhantes à estrutura de VA; esses compostos 

incluíram GA, FA, CA e QT. Para realizar este estudo, os experimentos foram 

conduzidos usando três níveis de concentração (baixo, médio e alto) em uma faixa de 

1,0 a 10,0×10−9 mol L−1, e os resultados obtidos foram discutidos com base na 

sensibilidade dos eletrodos. A Figura 44 mostra a sensibilidade dos eletrodos 

SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP e SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP para o reconhecimento das 

moléculas de VA, GA, QT, FA e CA. Como pode ser observado, quando aplicado para 

a detecção das moléculas em estudo, o eletrodo não impresso apresentou uma 

sensibilidade relativamente menor em relação ao eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP. 

As respostas observadas para o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP foram atribuídas à 

adsorção não específica dos compostos fenólicos investigados sobre a superfície do 

filme de PPy. O eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP apresentou um valor de 

sensibilidade de aproximadamente 2,3; 3,4; 5,8 e 8,5 vezes maior para a detecção de 

VA do que para as moléculas de GA, QT, FA e CA, respectivamente. Esses valores 

indicam que as cavidades impressas na superfície do filme de PPy reconhecem 

preferencialmente a molécula VA do que as outras moléculas utilizadas neste estudo. 
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Figura 44 - Sensibilidade dos eletrodos SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP e SPE(a)/rGO-FeNPs-NIP para 

detecção de VA, GA, QT, FA e CA. Os valores de sensibilidade foram obtidos após o processo de 

religação por 10 min usando soluções de PB (0,10 mol L−1; pH 6,0) contendo cada molécula em uma 

faixa de concentração de 1,0×10−9 a 1,0×10−8 mol L−1. A corrente foi monitorada usando K3[Fe(CN)6] 

5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon 

e Stradiotto [122]. 

 

Em comparação com as outras moléculas potencialmente interferentes 

utilizadas neste estudo, GA apresentou o maior nível de interação com as cavidades 

impressas devido ao fato de ter uma estrutura semelhante à da molécula de VA. 

Mesmo assim, o eletrodo proposto exibiu uma sensibilidade 2,3 vezes maior para a 

detecção de VA do que para a detecção de GA. A molécula de QT, que possui a maior 

estrutura química entre os compostos estudados, exibiu uma intensidade de resposta 

mais elevada do que a apresentada pelas moléculas de FA e CA. Este resultado pode 

ser atribuído às interações π-π que ocorrem entre a estrutura de QT e a estrutura de 

PPy, uma vez que a molécula de QT possui um grande impedimento estérico para 

interagir com as cavidades impressas. Em razão disso, a molécula de QT não interfere 

significativamente no processo de detecção de VA. 

Dentre os interferentes investigados, as moléculas de FA e CA apresentaram 

as menores intensidades de resposta. A molécula de FA apresentou uma maior 

interferência em comparação com a molécula de CA (1,5 vezes). Isso foi atribuído à 
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estrutura da molécula de FA, que, tal como o VA, possui um grupo metoxila ligado ao 

anel benzênico (ver Figura 44). Nesse sentido, o grupo metoxila, quando comparado 

ao grupo hidroxila, parece ter uma orientação espacial mais adequada para interagir 

com as cavidades impressas. Esses resultados mostram que o tamanho da molécula 

e a natureza do grupo funcional desempenham um papel importante quando se trata 

da seletividade do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP. 

 

Tabela 11 - Parâmetros de seletividade obtidos para o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP em relação à 

detecção de VA e outros compostos fenólicos potencialmente interferentes. Fonte: adaptado de Buffon 

e Stradiotto [122]. 

Molécula 

Sensibilidade (A L mol−1) 

α * β ** 
MIP NIP 

Ácido vanílico (VA) 452 ± 13 148 ± 16 3,1 - 

Ácido gálico (GA) 193 ± 5 144 ± 10 1,3 2,4 

Quercetina (QT) 134 ± 2 89 ± 4 1,5 2,1 

Ácido ferúlico (FA) 78 ± 1 52 ± 1 1,5 2,1 

Ácido cafeico (CA) 53 ± 7 31 ± 1 1,7 1,8 

* α = 
Δi (MIP)

Δi (NIP)
 

** β = 
α (Ácido vanílico)

α (Interferente)
 

 

A capacidade do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP para reconhecer 

seletivamente a molécula de VA também foi avaliada usando os parâmetros α e β. Os 

valores inerentes a esses parâmetros foram obtidos a partir dos valores de 

sensibilidade dos eletrodos. O parâmetro α está associado à capacidade das 

cavidades impressas interagirem com os compostos sob detecção, enquanto que o 

parâmetro β indica se essas cavidades possuem maior afinidade para o 

reconhecimento da molécula alvo [80]. A Tabela 11 mostra que o valor de α obtido 

para VA foi de 3,1; enquanto que o valor desse parâmetro para GA, QT, FA e CA foi 

inferior a 1,7. Além disso, o valor de β obtido para GA, QT, FA e CA foi superior a 1,0. 

Esses resultados confirmam que as cavidades impressas na superfície do eletrodo 

SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP são seletivas para o reconhecimento de VA. 
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4.3.7.    Repetibilidade inter-dia, intra-dia e estabilidade do eletrodo         

SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP 

 

A repetibilidade intra-dia do processo de reconhecimento molecular foi avaliada 

por meio de 10 detecções consecutivas de VA 1,0×10−8 mol L−1 usando o mesmo 

eletrodo. Após cada processo de detecção, uma quantidade de 50 µL de solução de 

etanol-ácido acético (9:1; v:v) foi colocada sobre a superfície do eletrodo por 60 s para 

regenerar as cavidades impressas; isso permitiu que o eletrodo fosse usado 

novamente para a detecção de VA. As respostas de corrente obtidas para o eletrodo 

SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP durante essas medidas variaram de 19,5 a 20,5 µA e 

apresentaram um RSD de 1,5% (n = 10). Para investigar a repetibilidade inter-dia do 

eletrodo proposto, as correntes voltamétricas obtidas para 10 eletrodos diferentes 

durante a detecção de VA 1,0×10−8 mol L−1 foram comparadas. As respostas de 

corrente obtidas para esses eletrodos variaram de 18,9 a 21,2 µA, com RSD de 3,6% 

(n = 10). 

Para estudar a estabilidade do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP, um eletrodo 

foi preparado conforme descrito na Seção 3.6 e utilizado diariamente para a detecção 

de VA 1,0×10−8 mol L−1 durante três semanas (21 dias). Após cada medida, o 

procedimento de extração foi realizado para remover a molécula molde, e o eletrodo 

foi lavado e armazenado em um local seco à temperatura ambiente. Os resultados 

obtidos mostraram que a plataforma eletroquímica proposta apresentou uma 

diminuição na intensidade de corrente de 10,8; 12,4 e 16,4% após 10; 15 e 21 dias de 

uso, respectivamente. Os resultados obtidos nestes estudos apontam claramente para 

uma satisfatória repetibilidade e estabilidade do eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP 

quando aplicado para a detecção de VA. 

 

4.3.8. Determinação de VA em cascas de banana e laranja 

 

A aplicabilidade da plataforma eletroquímica proposta foi avaliada utilizando 

cascas de laranja e banana. As amostras foram preparadas conforme descrito na 

Seção 3.9. Os extratos de laranja e banana obtidos foram filtrados e diluídos 1000 e 

2000 vezes em solução de PB (0,10 mol L−1; pH 6,0), respectivamente. A 

determinação de VA nesses extratos foi realizada pelo método de adição padrão 

(Figura 45). 
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Figura 45 - Curvas de adição de padrão para determinação de VA em extratos de casca de banana e 

laranja. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [122]. 

 

A Figura 45 mostra as curvas de adição de padrão obtidas para a determinação 

de VA nos extratos de casca de banana e laranja, que apresentaram as seguintes 

equações de regressão linear: Δi (A) = 538 C (mol L−1) + 2,6×10−6 (R2 = 0,9770) e           

Δi (A) = 424 C (mol L−1) + 1,8×10−6 (R2 = 0,9989), respectivamente. A quantidade de 

VA encontrada nos extratos de banana e laranja foi de (9,8 ± 0,2)×10−6 e                        

(4,2 ± 0,4)×10−6 mol L−1 (n = 3), respectivamente. Isso significa que as cascas de 

banana e laranja analisadas neste trabalho continham (16,6 ± 0,5)×10−4 e                               

(7,1 ± 0,6)×10−4 gramas de VA por grama de casca seca (n = 3), respectivamente. 

A quantidade de VA encontrada nos extratos analisados foi validada por 

ensaios de recuperação. Como pode ser observado na Tabela 12, os valores de 

recuperação variaram de 99 a 119%, com valores de RSD entre 1,0 e 4,3%. Esses 

resultados mostram que o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs-MIP possui uma boa precisão 

quando se trata da detecção de VA. 
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Tabela 12 - Determinação de VA em cascas de banana e laranja (n = 3). Fonte: adaptado de Buffon e 

Stradiotto [122]. 

Amostra 
Quant. Adicionada 

(10−9 mol L−1) 

Quant. Detectada 

(10−9 mol L−1) 

Recuperação 

(%) 

RSD 

(%) 

Extrato de 

Casca de 

Banana 

− 

1,0 

2,5 

5,0 

4,9 ± 0,1 

6,3 ± 0,2 

7,3 ± 0,3 

9,8 ± 0,1 

− 

107 

99 

99 

− 

3,2 

4,1 

1,0 

Extrato de 

Casca de 

Laranja 

− 4,2 ± 0,4  − − 

1,0 5,1 ± 0,1 119 2,0 

2,5 6,6 ± 0,1 99 1,5 

5,0 9,3 ± 0,4 101 4,3 
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4.4. Sensor eletroquímico descartável para determinação de ácido p-cumárico 

em cascas de banana e laranja 

 

Esta seção reporta o desenvolvimento de um sensor eletroquímico descartável 

contendo rGO, NiNPs e filme molecularmente impresso de poli(3-IAA) para detecção 

e quantificação de p-CA. A Figura 46 ilustra as etapas de preparação do sensor 

proposto. 

 

Figura 46 - Esquema ilustrativo das etapas de preparação do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP.                

Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 

 

4.4.1. Modificação do SPE(a)/rGO com nanopartículas de níquel 

 

A eletrodeposição das NiNPs sobre o SPE(a)/rGO foi controlada por meio da 

carga do eletrodepósito formado sobre a superfície deste eletrodo. Para este fim, uma 

voltametria cíclica exploratória foi realizada para diagnosticar os potenciais de 

oxidação/redução das espécies de níquel. A Figura 47A mostra o voltamograma 

cíclico obtido para o eletrodo SPE(a)/rGO em uma solução de Na2SO4 0,10 mol L−1 

contendo NiSO4⋅7H2O 5,0×10−3 mol L−1. Nesta figura, é possível observar um pico 

catódico (pico I) e um pico anódico (pico II). O pico I (–1,2 V) foi atribuído à redução 

de Ni+2
(aq.) para Ni0(s), enquanto que o pico II (–0,48 V) corresponde à oxidação de 

Ni0(s) para Ni+2
(aq.). 
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A carga do eletrodepósito de NiNPs foi otimizada usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 

mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Para este fim, o 

potencial de −1,2 V foi aplicado para a eletrodeposição das NiNPs até a obtenção da 

carga desejada. A Figura 47B mostra que a corrente de pico anódica da sonda 

K3[Fe(CN)6] aumentou em função da carga de NiNPs e atingiu seu máximo em 5,0 

mC. Para valores de carga acima de 5,0 mC, a corrente da sonda eletroquímica 

apresentou uma considerável diminuição, possivelmente devido à aglomeração das 

NiNPs e à formação de um filme metálico sobre a superfície do eletrodo. Como 

discutido anteriormente, eletrodos modificados com filmes metálicos possuem uma 

menor área eletroativa em comparação aos modificados com nanopartículas 

metálicas. Portanto, a carga de NiNPs escolhida para modificar o eletrodo SPE(a)/rGO 

foi de 5,0 mC. 

 

Figura 47 - Estudo de otimização para eletrodeposição de NiNPs sobre o eletrodo SPE(a)/rGO.                    

(A) Voltamograma cíclico em solução de Na2SO4 0,10 mol L−1 contendo NiSO4⋅7H2O 5,0×10−3 mol L−1; 

velocidade de varredura: 50 mV s−1. (B) Efeito da carga do eletrodepósito de NiNPs sobre a corrente 

de pico anódica da sonda K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1. A solução de K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 foi 

preparada usando KCl 0,50 mol L−1 como eletrólito suporte. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto 

[128]. 

 

4.4.2. Eletropolimerização do filme molecularmente impresso de poli(ácido          

3-indoleacético) e caracterização eletroquímica do eletrodo                       

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP 

 

O comportamento eletroquímico do sensor proposto foi investigado por CV e 

EIS utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como 



 

 

 
Edervaldo Buffon  Tese de Doutorado em Química 
 

 
119 

sonda eletroquímica. A Figura 48A (curvas a e b) mostra que a etapa de ativação do 

eletrodo promoveu um aumento nas intensidades de pico da sonda redox, 

possivelmente devido à remoção de impurezas adsorvidas na superfície do SPE. 

 

 

Figura 48 - (A) Voltamogramas cíclicos a 50 mV s−1 e (B) Diagramas de Nyquist obtidos em uma faixa 

de frequência de 100 kHz a 0,10 Hz usando um potencial fixo de 0,23 V e uma amplitude de potencial 

(RMS) de 10 mV para: (a) SPE antes da etapa de ativação, (b) SPE após a etapa de ativação, (c) 

SPE(a)/rGO e (d) SPE(a)/rGO-NiNPs. Inserção: circuito equivalente de Randles. As medidas de CV e 

EIS foram realizadas utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como 

sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 
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O eletrodo SPE(a)/rGO (Figura 48A, curva c) apresentou uma maior 

intensidade de corrente quando comparado ao SPE antes e após a etapa de ativação 

(curvas a e b, respectivamente). Além disso, o eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs exibiu uma 

intensidade de corrente ainda maior para a sonda K3[Fe(CN)6] (curva d). Isso indica 

que o rGO e as NiNPs aumentaram a área eletroativa do eletrodo devido à alta área 

superficial desses materiais. 

A capacidade de transferência de carga dos eletrodos SPE (antes e após a 

etapa de ativação), SPE(a)/rGO e SPE(a)/rGO-NiNPs foi investigada por EIS. A Figura 

48B mostra os diagramas de Nyquist obtidos durante os estudos de EIS. Os resultados 

foram analisados em função de Rct, que é proporcional ao tamanho do semicírculo 

nos diagramas de Nyquist. A Figura 48B mostra um semicírculo para o SPE não 

modificado (curva a; Rct = 2,1 kΩ). O tamanho deste semicírculo diminuiu 

gradativamente após as modificações ocorridas sobre superfície do eletrodo, de modo 

que os valores de Rct obtidos para o SPE após a etapa de ativação (curva b), 

SPE(a)/rGO (curva c) e SPE(a)/rGO-NiNPs (curva d) foram 1,5 kΩ, 44,3 Ω e 11,6 Ω, 

respectivamente. Esses valores de Rct indicam que as modificações na superfície do 

SPE diminuíram a resistência à transferência de carga na interface eletrodo/solução. 

A Figura 49 mostra o mecanismo geral de eletropolimerização do monômero 

de 3IAA na presença da molécula de p-CA, enquanto que os voltamogramas cíclicos 

obtidos durante a etapa de eletropolimerização do filme molecularmente impresso de 

poli(3IAA) sobre a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs são mostrados na           

Figura 50A. 

 

Figura 49 - Mecanismo de eletropolimerização do monômero de 3IAA na presença da molécula de           

p-CA. Fonte: adaptado e reproduzido com permissão de Prasad e Pandey [104]. Direitos autorais: 

Elsevier, 2012. 
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Figura 50 - Voltamogramas obtidos durante a eletropolimerização de 3IAA 5,0×10−3 mol L−1 na              

(A) presença e (B) ausência de p-CA 4,0×10−3 mol L−1 (PB; 0,10 mol L−1; pH 8,0); velocidade de 

varredura: 50 mV s−1. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 

 

Na Figura 50A, um pico anódico é observado em 0,35 V devido à eletrooxidação 

do monômero de 3IAA, o que leva à formação do ácido 3-metilenoindolenina 

carboxílico catiônico em uma única etapa envolvendo −2e− e −H+ [104]. Além disso, 

uma onda anódica é observada em 0,54 V devido à formação de um dímero a partir 

do ácido 3-metilenoindolenina carboxílico catiônico. Este dímero então desencadeia 

todo o processo de eletropolimerização na presença da molécula p-CA através de 
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oxidações eletroquímicas subsequentes (Figura 49) [104]. Na Figura 50A, a 

diminuição das intensidades de corrente indica o crescimento do filme de poli(3IAA) 

sobre o SPE(a)/rGO-NiNPs, o que leva ao bloqueio da superfície deste eletrodo. 

Durante a etapa de eletropolimerização, as moléculas de p-CA ficam presas na 

estrutura polimérica devido às suas interações com os monômeros de 3IAA, que 

podem ocorrer entre os grupos hidroxila e carboxila da estrutura de p-CA e o grupo 

NH2 das unidades de 3IAA. Além disso, as moléculas de p-CA também podem 

interagir por meio de interações de hidrogênio com as unidades catiônicas do filme de 

poli(3IAA) [104]. Essas interações são importantes para a formação dos sítios de 

reconhecimento sobre a superfície do eletrodo. A Figura 50B mostra os 

voltamogramas obtidos durante a eletropolimerização de 3IAA na ausência da 

molécula de p-CA. Nesta figura, os perfis voltamétricos são praticamente idênticos aos 

obtidos na presença de p-CA (Figura 50A). No entanto, o pico anódico relacionado à 

eletrooxidação do monômero de 3IAA teve um deslocamento de 80 mV para 

potenciais mais positivos. Esse deslocamento de potencial pode ser atribuído às 

interações das moléculas de p-CA com as unidades de 3IAA e, portanto, confirma a 

presença dessa molécula durante a preparação do filme molecularmente impresso de 

poli(3IAA). 

Após a etapa de eletropolimerização, as medidas de CV e EIS foram realizadas 

novamente utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 

para caracterizar eletroquimicamente o sensor proposto. A Figura 51A mostra que 

após a eletrossíntese do filme de poli(3IAA) para obter os dispositivos                           

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP e SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP, os processos redox da sonda 

eletroquímica quase não foram observados (curvas a e b, respectivamente). Isso 

indica que o filme de poli(3IAA) tem a capacidade de bloquear efetivamente a 

superfície desses eletrodos devido às suas características não condutoras. Após a 

remoção das moléculas molde para formar as cavidades impressas na estrutura de 

poli(3IAA), a sonda K3[Fe(CN)6] exibiu seu comportamento eletroquímico 

característico, e um par de picos redox foi observado (curva c). Isso indica que as 

cavidades presentes na estrutura do polímero permitiram a difusão da sonda 

K3[Fe(CN)6] até a superfície de SPE(a)/rGO-NiNPs. No entanto, após o processo de 

religação durante 10 min utilizando uma solução de p-CA 1,0×10−8 mol L−1 (PB; 0,10 

mol L−1; pH 6,5), as intensidades de corrente da sonda eletroquímica apresentaram 

uma considerável diminuição (curva d). Isso mostra que as cavidades formadas foram 
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capazes de reconhecer as moléculas de p-CA em solução, o que levou a uma 

diminuição na quantidade de sítios disponíveis para a sonda K3[Fe(CN)6] atingir a 

superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs. 

 

 

Figura 51 - (A) Voltamogramas cíclicos a 50 mV s−1 e (B) Diagramas de Nyquist obtidos em uma faixa 

de frequência de 100 kHz a 10 mHz usando um potencial fixo de 0,23 V e uma amplitude de potencial 

de 10 mV para: (a) SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP e (b) SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP após a eletropolimerização, 

(c) SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP após a remoção do molde de p-CA e (d) SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP após o 

processo de religação durante 10 min usando uma solução de p-CA 1,0×10−8 mol L−1 (PB; 0,10 mol L−1; 

pH 6,5). Inserção: circuito equivalente de Randles. As medidas de CV e EIS foram realizadas utilizando 

K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica.                        

Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 
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Os resultados de EIS obtidos após a eletropolimerização corroboram os 

estudos de CV. A Figura 51B mostra um grande semicírculo para os eletrodos 

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP (curva a) e SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP (curva b); o valor de Rct 

desses dispositivos, quando comparado ao SPE(a)/rGO-NiNPs, aumentou de 11,6 Ω 

para 22,1 kΩ e 21,8 kΩ, respectivamente. Este aumento considerável no valor de Rct 

foi atribuído às propriedades não condutoras do filme de poli(3IAA). Após a remoção 

das moléculas molde da estrutura do polímero, o valor de Rct para o eletrodo                              

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP diminuiu de 22,1 para 5,6 kΩ devido à formação das 

cavidades impressas (curva c). Por outro lado, após o processo de religação durante 

10 min utilizando uma solução de p-CA 1,0×10−8 mol L−1 (PB; 0,10 mol L−1; pH 6,5), o 

valor de Rct aumentou de 5,6 para 9,3 kΩ (curva d). Isso foi atribuído à ocupação das 

cavidades impressas pelas moléculas de p-CA, o que restringiu a passagem da sonda 

eletroquímica através do filme de poli(3IAA). Estes resultados mostram claramente 

que cavidades para reconhecimento de p-CA foram formadas com sucesso na 

estrutura polimérica de poli(3IAA). 

 

4.4.3. Caracterização da superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP 

 

A caracterização morfológica da superfície do eletrodo modificado foi realizada 

por SEM. As Figuras 52A e 52B mostram a superfície do SPE antes e depois da etapa 

de ativação, respectivamente. Como pode ser visto, o processo de ativação não 

promoveu nenhuma alteração significativa na superfície do eletrodo. A Figura 52C 

mostra a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO, na qual as folhas de rGO foram 

eletrodepositadas sobre o substrato de SPE. Quando comparada ao SPE, a superfície 

do SPE(a)/rGO apresentou um aspecto mais rugoso devido à presença das folhas de 

rGO; este material de carbono também contribuiu para o aumento da área eletroativa 

do eletrodo modificado (ver Figura 48A). A Figura 52D mostra a superfície do 

SPE(a)/rGO-NiNPs, revelando que as NiNPs foram eletrodepositadas sobre as folhas 

de rGO sem a formação de aglomerados. As Figuras 52E e 52F mostram os eletrodos 

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP e SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP após o processo de 

eletropolimerização, respectivamente. Nestas figuras, pode-se observar claramente a 

presença de um filme de poli(3IAA) sobre a superfície de SPE(a)/rGO-NiNPs; este 

filme polimérico foi eletropolimerizado uniformemente sobre a superfície deste 

eletrodo e recobriu todas as folhas de rGO e as NiNPs. 
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Figura 52 - Imagens de SEM para: SPE (A) antes e (B) após a etapa de ativação, (C) SPE(a)/rGO, (D) 

SPE(a)/rGO-NiNPs, (E) SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP e (F) SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP; (G) espectros de EDS 

para: SPE (a) antes e (b) após a etapa de ativação, (c) SPE(a)/rGO, (d) SPE(a)/rGO-NiNPs, (e) 

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP e (f) SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP; (H) histograma para a distribuição de tamanho 

das NiNPs eletrodepositadas sobre a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO (n = 150). Fonte: adaptado de 

Buffon e Stradiotto [128]. 

 

Análises de EDS também foram realizadas para confirmar as modificações 

realizadas sobre a superfície do SPE. A Figura 52G mostra os espectros de EDS 

obtidos após cada etapa de modificação do eletrodo. Em todos os espectros, um pico 

bem definido em 0,28 keV pode ser observado para as espécies de carbono presentes 

na superfície do eletrodo. Nenhuma diferença foi observada antes e após o processo 

de ativação da superfície do SPE. No entanto, após a eletrodeposição de rGO sobre 

a superfície do eletrodo o pico atribuído às espécies de oxigênio em 0,52 keV 
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apresentou um aumento em termos de intensidade de 4,2×104 contagens por segundo 

(CPS), o que foi atribuído à presença das folhas de óxido de grafeno sobre a superfície 

deste eletrodo. Após a eletrodeposição das NiNPs sobre as folhas de rGO, dois picos 

referentes às espécies de níquel foram observados em 0,85 e 7,5 keV. Essas 

nanopartículas apresentaram um formato esférico, com um diâmetro médio de 34 nm 

(ver Figura 52H). Por outro lado, após a etapa de eletropolimerização dos filmes de 

MIP e NIP sobre a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs, o pico em 7,5 keV não 

foi mais observado e o pico em 0,85 keV apresentou uma diminuição em termos de 

intensidade de 1,7×104 CPS. Isso indica que o filme de poli(3IAA) recobriu as NiNPs 

durante a etapa de eletropolimerização, o que levou a uma diminuição na intensidade 

dos picos relacionados às espécies de níquel. 

 

 

Figura 53 - Espectros de XPS deconvoluídos para: (A) C 1s, (B) O 1s, (C) Ni 2p3/2 e (D) N 1s.            

Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 

 

Medidas de XPS foram realizadas para identificar as espécies químicas e os 

grupos funcionais presentes na superfície do eletrodo. A Figura 53A mostra o espectro 
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de alta resolução obtido para C 1s após a etapa de eletrodeposição das folhas de 

grafeno; este espectro foi deconvoluído em sete componentes: a componente 

principal (54,7%) em 284,4 eV está associada a carbonos aromáticos (CC sp2), a 

componente em 285,3 eV (11,8%) é atribuída às ligações C−CH (sp3), as 

componentes entre 286,4 e 289,1 eV referem-se aos grupos oxigenados de álcool/éter 

(C−O em 286,4 eV; 12,1%), carbonila (C=O em 287,7 eV; 7,1%) e carboxila (O−C=O 

em 289,1 eV; 3,8%) [75]. A aromaticidade da estrutura de rGO foi observada por meio 

de dois picos plasmon em 291,1 eV (6,1%) e 293,1 eV (4,4%); esses picos são 

atribuídos às transições π → π* na camada de valência e à assimetria da componente 

CC sp2, respectivamente. Esses picos plasmon são tipicamente característicos de 

sistemas aromáticos ou conjugados [125]. 

A presença de rGO sobre a superfície do eletrodo também foi confirmada 

através do espectro de alta resolução obtido para O 1s (Figura 53B). Neste espectro, 

pode-se observar as componentes dos grupos O=C (531,4 eV; 22,6%), O−C (532,9 

eV; 22,2%) e O−C=O (534,0 eV; 17,2%). A componente em 534,7 eV (11,7%) é 

atribuída à água molecular adsorvida na estrutura de rGO, enquanto que a 

componente em 532,1 eV (26,3%) está associada ao grupo SO4 proveniente da 

solução de Na2SO4, que foi utilizada como eletrólito suporte durante a etapa de 

eletrodeposição das folhas de rGO sobre a superfície do eletrodo [75,129]. 

A Figura 53C mostra o espectro de alta resolução obtido para Ni 2p3/2 após a 

funcionalização da superfície do eletrodo SPE(a)/rGO com NiNPs. Nesse espectro, 

cinco componentes podem ser observadas: a componente principal em 856,1 eV 

(42%) é atribuída ao Ni2O3, enquanto que a componente em 853,8 eV (8,3%) se refere 

à espécie de NiO [130]. Além disso, também foram identificados picos satélites            

(shake up) de Ni+2 (858,2 eV; 14,6%) e Ni+3 (861,1 eV; 21,9% e 863,8 eV, 13,2%) 

[131]. A presença do filme de poli(3IAA) sobre a superfície do eletrodo foi confirmada 

pelo espectro de alta resolução obtido para N 1s (Figura 53D). Neste espectro, apenas 

uma componente é observada em 400,1 eV devido à ligação N−C do grupo amina 

[75]. Fundamentalmente, os resultados obtidos a partir das análises de SEM, EDS e 

XPS corroboram entre si e indicam que a superfície do SPE foi modificada com rGO, 

NiNPs e filme de poli(3IAA). 
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4.4.4. Otimização das condições experimentais 

 

Como discutido anteriormente, os parâmetros experimentais inerentes à 

preparação dos filmes de MIP devem ser cuidadosamente estudados para se obter 

um sensor eletroquímico molecularmente impresso com alta performance para o 

processo de reconhecimento molecular. Nesta etapa do trabalho, os parâmetros 

experimentais incluíram: a quantidade de 3IAA e p-CA necessária para o processo de 

eletropolimerização, o número de ciclos voltamétricos e o pH da solução de 

eletropolimerização, o tempo necessário para remover as moléculas molde, o pH da 

solução de religação e o tempo necessário para uma etapa de religação eficiente. 

Esses parâmetros foram otimizados por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 

em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. A performance do eletrodo 

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP para detecção de 1,0×10−8 mol L−1 de p-CA foi avaliada 

através da diferença de corrente (Δi) da sonda eletroquímica antes e após o processo 

de religação. 

 

4.4.4.1. Concentrações necessárias de 3IAA e p-CA para o processo de 

eletropolimerização 

 

As quantidades de 3IAA e p-CA empregadas para a eletrossíntese do filme 

molecularmente impresso afetam o desempenho do sensor durante o processo de 

reconhecimento molecular. Em concentrações de 3IAA abaixo de 5,0×10−3 mol L−1, a 

formação do filme de MIP sobre a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs não foi 

observada. Por outro lado, altas concentrações de 3IAA favorecem a formação de 

uma estrutura polimérica com poucas cavidades impressas. Diante disso, a 

concentração de 3IAA foi fixada em 5,0×10−3 mol L−1 e a concentração de p-CA foi 

investigada em um intervalo de 1,0 a 6,0×10−3 mol L−1. A Figura 54 mostra que o 

eletrodo apresentou sua maior variação de corrente quando 4,0×10−3 mol L−1 de  p-

CA foram utilizados para a eletrossíntese do filme de MIP. Este resultado indica que 

esta condição favorece a formação de um maior número de cavidades impressas para 

a difusão da sonda eletroquímica até a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs. 

Portanto, as quantidades adequadas de p-CA e 3IAA para a eletropolimerização do 

filme molecularmente impresso de poli(3IAA) sobre o eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs 

foram 4,0×10−3 e 5,0×10−3 mol L−1, respectivamente. 
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Figura 54 - Influência da concentração de p-CA sobre a resposta do eletrodo durante a 

eletropolimerização de 3IAA 5,0×10−3 mol L−1. A resposta do sensor foi monitorada por DPV utilizando 

K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica.                      

Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 

 

4.4.4.2. Número de ciclos voltamétricos necessários para o processo de 

eletropolimerização 

 

O número de ciclos voltamétricos aplicados para a eletropolimerização do filme 

molecularmente impresso de poli(3IAA) afeta a espessura deste filme e a 

sensibilidade do eletrodo durante o processo de reconhecimento molecular. Neste 

estudo, o filme de MIP foi eletropolimerizado utilizando diferentes números de ciclos 

em um intervalo de 1 a 15. A Figura 55 mostra que o eletrodo exibiu sua maior variação 

de corrente quando três ciclos voltamétricos foram utilizados na etapa de 

eletropolimerização. Para os ciclos subsequentes, observou-se uma diminuição 

gradual na intensidade de corrente do eletrodo. Isso foi atribuído à formação de um 

filme de poli(3IAA) muito espesso, o que dificultou a remoção das moléculas molde 

dessa estrutura polimérica. Consequentemente, poucas cavidades impressas foram 
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formadas para a difusão da sonda eletroquímica até a superfície do eletrodo 

SPE(a)/rGO-NiNPs. Portanto, o número ideal de ciclos voltamétricos para realização 

do processo de eletropolimerização foi 3. 

 

Figura 55 - Influência do número de ciclos voltamétricos sobre a resposta do eletrodo durante a 

eletropolimerização de 3IAA 5,0×10−3 mol L−1 na presença de p-CA 4,0×10−3 mol L−1. A resposta do 

sensor foi monitorada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 

como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 

 

4.4.4.3. pH da solução de eletropolimerização 

 

O pH da solução de eletropolimerização afeta a interação dos monômeros de 

3IAA com as moléculas de p-CA, bem como a formação de espécies radicais a partir 

da eletrooxidação das unidades de 3IAA. Esses radicais são importantes para o 

processo de eletropolimerização, pois são responsáveis pela formação da cadeia 

polimérica de poli(3IAA) sobre a superfície do eletrodo. Neste estudo, o processo de 

eletropolimerização foi realizado em diferentes valores de pH utilizando soluções de 

PB (0,10 mol L−1). A Figura 56 mostra que o eletrodo exibiu sua maior variação de 

corrente em pH 8,0. Em valores de pH superiores a 8,0 (PB; 0,10 mol L−1), a resposta 

do eletrodo apresentou uma considerável diminuição, possivelmente devido à redução 
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na quantidade de radicais formados durante a eletrooxidação das unidades de 3IAA. 

Diante disso, o pH escolhido como ótimo para realizar o processo de 

eletropolimerização em estudos posteriores foi 8,0 (PB; 0,10 mol L−1). 

 

Figura 56 - Influência do pH sobre a resposta do eletrodo durante o processo de eletropolimerização 

de 3IAA 5,0×10−3 mol L−1 na presença de p-CA 4,0×10−3 mol L−1. A resposta do sensor foi monitorada 

por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda 

eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 

 

4.4.4.4. Tempo necessário para remover as moléculas molde da estrutura 

de poli(3IAA) 

 

Como discutido anteriormente, a remoção das moléculas molde da estrutura do 

polímero é uma etapa essencial para a formação de cavidades impressas na 

superfície do eletrodo. Solventes orgânicos têm sido amplamente utilizados para a 

formação de sítios de reconhecimento durante a preparação de sensores 

eletroquímicos baseados em MIP; estes solventes incluem etanol, metanol, 

acetonitrila e ácido acético. Nesse sentido, soluções contendo etanol e ácido acético 

em diferentes proporções foram aplicadas para remover as moléculas molde da 
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estrutura de poli(3IAA). Aqui, os melhores resultados foram obtidos utilizando uma 

solução de etanol-ácido acético (9:1; v:v). 

O tempo de exposição do filme molecularmente impresso de poli(3IAA) ao 

solvente orgânico foi investigado em uma faixa de 10 a 150 s. A Figura 57 mostra que 

o eletrodo apresentou sua maior variação de corrente quando 60 s foram utilizados 

para remover as moléculas molde e, consequentemente, promover a formação das 

cavidades impressas. Após 60 s, a intensidade de corrente do eletrodo diminuiu 

gradualmente até 150 s, o que foi atribuído à exposição excessiva da estrutura 

polimérica ao solvente orgânico. A exposição por tempos prolongados (> 60 s) pode 

levar à deformação das cavidades impressas e comprometer a sensibilidade do 

eletrodo durante o processo de reconhecimento molecular. Portanto, utilizando uma 

solução de etanol-ácido acético (9:1; v:v), o tempo ótimo para remover as moléculas 

molde da estrutura de poli(3IAA) foi 60 s. 

 

Figura 57 - Influência do tempo sobre a resposta do eletrodo durante a remoção das moléculas molde 

da estrutura de poli(3IAA). A resposta do sensor foi monitorada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 

mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e 

Stradiotto [128]. 
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4.4.4.5. pH da solução de religação 

 

O pH da solução de religação pode afetar a estrutura da molécula alvo e o 

desempenho do eletrodo durante o processo de reconhecimento molecular. Neste 

estudo, o processo de religação foi realizado utilizando soluções contendo 1,0×10−8 

mol L−1 de p-CA em diferentes valores de pH; essas soluções foram preparadas com 

PB (0,10 mol L−1). A Figura 58 mostra que o eletrodo exibiu sua maior variação de 

corrente em pH 6,5 (PB; 0,10 mol L−1). Vale ressaltar que neste valor de pH o grupo 

carboxila da estrutura de p-CA está completamente desprotonado (pKa = 3,81). Isso 

parece favorecer as interações das moléculas de p-CA com as cavidades impressas 

contidas na estrutura de poli(3IAA). Portanto, o pH escolhido como ideal para conduzir 

o processo de religação em estudos subsequentes foi 6,5 (PB; 0,10 mol L−1). 

 

Figura 58 - Influência do pH sobre a resposta do eletrodo durante o processo de religação utilizando 

soluções de PB (0,10 mol L−1) contendo 1,0×10−8 mol L−1 de p-CA. A resposta do sensor foi monitorada 

por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda 

eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 
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4.4.4.6. Tempo necessário para o processo de religação 

 

O tempo de religação é um fator que afeta significativamente a sensibilidade do 

eletrodo durante o processo de reconhecimento molecular. Após a formação das 

cavidades impressas, o processo de religação foi realizado usando soluções de PB 

(0,10 mol L−1; pH 6,5) contendo 1,0×10−8 mol L−1 de p-CA por um período de 1 a          

20 min. A Figura 59 mostra que a intensidade de corrente do eletrodo aumentou até 

10 min e depois permaneceu praticamente constante até 20 min. Isso indica que o 

equilíbrio de religação entre as cavidades impressas e as moléculas de p-CA foi 

alcançado. Por conseguinte, o tempo utilizado para realizar o processo de religação 

em estudos subsequentes foi 10 min. 

 

Figura 59 - Influência do tempo sobre a resposta do eletrodo durante o processo de religação usando 

soluções de PB (0,10 mol L−1; pH 6,5) contendo 1,0×10−8 mol L−1 de p-CA. A resposta do sensor foi 

monitorada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como 

sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 

 

A Tabela 13 mostra os parâmetros avaliados durante os estudos de otimização, 

os intervalos investigados para cada variável, e as condições otimizadas para a 

preparação e utilização do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP. 
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Tabela 13 - Otimização dos parâmetros experimentais que influenciam a performance analítica do 

eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP. 

Parâmetros Intervalos estudados Condições otimizadas 

Concentração de 3IAA          
(10−3 mol L−1) 

– 5 

Concentração de p-CA           
(10−3 mol L−1) 

1 – 6 4 

Número de ciclos 1 – 15 3 

pH da solução de 
eletropolimerização 

6,0 – 9,0 8,0 

Tempo de remoção (s) 10 – 150 60 

pH da solução de religação 5,5 – 7,5 6,5 

Tempo de religação (min) 1 – 20 10 

 

4.4.5. Detecção de p-CA usando o eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP 

 

Após a otimização dos parâmetros experimentais, soluções de PB (0,10              

mol L−1; pH = 6,5) contendo diferentes concentrações de p-CA foram gotejadas sobre 

a superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP por 10 min para a realização do 

processo de religação. A performance analítica deste dispositivo para o 

reconhecimento de p-CA foi avaliada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 

em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. A inserção na Figura 60 

mostra que a intensidade de corrente da sonda eletroquímica diminuiu gradualmente 

à medida que a concentração de p-CA aumentou de 1,0×10−10 para 1,0×10−8 mol L−1. 

Isso indica que as cavidades impressas foram ocupadas pelas moléculas de p-CA, o 

que impediu que a sonda eletroquímica atingisse a superfície de SPE(a)/rGO-NiNPs 

por meio de um processo difusional [80]. 
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Figura 60 - Curva analítica obtida para o eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP em uma faixa de 

concentração de p-CA de 1,0×10−10 a 1,0×10−8 mol L−1 (n = 3). Inserção: DPVs obtidos para o eletrodo        

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP após o processo de religação por 10 min usando soluções de PB (0,10 mol 

L−1; pH = 6,5) contendo diferentes concentrações de p-CA. A resposta do eletrodo foi monitorada por 

DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. 

Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 

 

A Figura 60 mostra que a diminuição na intensidade de corrente da sonda 

K3[Fe(CN)6] foi proporcional ao aumento da concentração de p-CA em duas faixas 

lineares: 1,0×10−10 a 1,0×10−9 mol L−1 e 1,0×10−9 a 1,0×10−8 mol L−1. Essas faixas de 

concentração apresentaram as seguintes equações de regressão linear:                               

Δi (A) = 3.326 Cp-CA (mol L−1) + 5,3×10−6 (R2 = 0,9910) e Δi (A) = 169,6 Cp-CA (mol L−1) 

+ 8,4×10−6 (R2 = 0,9877), respectivamente. As figuras de mérito foram calculadas a 

partir da primeira faixa linear (1,0×10−10 a 1,0×10−9 mol L−1). Os valores obtidos foram: 

LOD = 8,1×10−11 mol L−1 e LOQ = 2,7×10−10 mol L−1. Esses valores indicam que o 

eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP possui um bom desempenho analítico para detecção 

de p-CA. 

A presença de duas faixas lineares de concentração para os sensores 

eletroquímicos baseados em MIP é comumente reportada na literatura 
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[74,75,77,79,80]. Como discutido anteriormente, isso se deve à localização das 

cavidades de reconhecimento ao longo da estrutura de poli(3IAA). Nesse sentido, 

quando a concentração de p-CA não é superior a 1,0×10−9 mol L−1, as moléculas de 

p-CA ocupam as cavidades presentes na superfície do filme de poli(3IAA). Por outro 

lado, quando a concentração de p-CA é superior a 1,0×10−9 mol L−1, todas as 

cavidades localizadas na superfície do polímero são ocupadas e os próximos 

processos de reconhecimento molecular ocorrem nas cavidades localizadas no 

interior da estrutura de poli(3IAA). Isso causa uma diminuição na sensibilidade do 

eletrodo e, consequentemente, uma diminuição na inclinação da curva analítica 

quando a concentração de p-CA é superior a 1,0×10−9 mol L−1 (ver Figura 60). 

 

Figura 61 - Comparação entre as curvas analíticas obtidas com os eletrodos SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP 

e SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP em uma faixa de concentração de p-CA de 1,0×10−10 a 1,0×10−8 mol L−1         

(n = 3). A resposta dos eletrodos foi monitorada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em 

solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 

 

A Figura 61 mostra uma comparação entre as respostas dos eletrodos 

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP e SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP durante a detecção de p-CA em 

uma faixa de concentração de 1,0×10−10 a 1,0×10−8 mol L−1. Nesta figura, observa-se 
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que o eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP apresentou uma menor intensidade de 

corrente quando comparado ao eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP. Além disso, o 

dispositivo SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP não possui duas faixas lineares de concentração, 

que são características dos sensores eletroquímicos baseados em MIP 

[74,75,77,79,80]. Esses resultados são evidências irrefutáveis da ausência de 

cavidades impressas na superfície do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP e confirmam 

que o dispositivo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP possui uma melhor performance para a 

detecção de p-CA. 

 

Figura 62 - Isoterma de adsorção de Langmuir obtida para o eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP durante 

a detecção de p-CA em uma faixa de concentração de 1,0×10−10 a 1,0×10−8 mol L−1. Inserção: 

linearização da isoterma de adsorção de Langmuir. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 

 

A constante de adsorção entre as cavidades impressas e as moléculas de             

p-CA foi calculada usando o modelo da isoterma de adsorção de Langmuir (Eq. 1). O 

valor de KA foi encontrado por meio da linearização da curva isotérmica obtida a partir 

da Eq. 1 (Figura 62). Nesta abordagem, um alto valor de KA indica que as cavidades 

impressas têm uma alta performance para o reconhecimento das moléculas de p-CA, 

enquanto que um baixo valor de KA sugere que o processo de reconhecimento 
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molecular é ineficiente. A inserção na Figura 62 mostra a linearização da curva de 

adsorção de Langmuir, que apresentou a seguinte equação de regressão linear:                              

CΔi−1 (mol L−1 A−1) = 1,0×105C (mol L−1) + 2,2×10−5 (R2 = 0,9974). O valor KA obtido 

com este ajuste foi de 4,5×109 mol L−1. Essencialmente, este valor indica uma alta 

afinidade das cavidades impressas para reconhecer as moléculas de p-CA em 

solução [80,120,121]. 

 

Tabela 14 - Performance analítica do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP e outros métodos reportados 

na literatura para detecção e quantificação de p-CA. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 

Método de detecção Faixa linear (mol L−1) LOD (mol L−1) Ref. 

SPE-CB-WS2/AuNP-CTa 9,0×10−7 – 1,8×10−4 3,0×10−7 [62] 

Fe3O4@ZIF-4/GCEb 5,0×10−7 – 1,2×10−5 1,8×10−7 [63] 

CdTe-QDs@MIPsc 1,2×10−7 – 6,1×10−6 4,1×10−8 [11] 

HPLC-ECDd 2,1×10−6 – 4,3×10−4 2,0×10−8 [29] 

HPLC-UV@MMIPe 3,0×10−8 – 6,0×10−6 1,0×10−8 [26] 

HPLC-DADf 6,1×10−9 – 1,2×10−6 1,2×10−9 [28] 

HPLC-CEDg 8,5×10−9 – 1,4×10−4 1,8×10−10 [30] 

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP 1,0×10−10 – 1,0×10−9 8,1×10−11 Este 
trabalho 

a SPE-CB-WS2/AuNP-CT significa screen-printed electrode contendo flocos de dissulfeto de tungstênio 

decorados com nanopartículas de ouro recobertas com catequina e negro de fumo; b Fe3O4@ZIF-

4/GCE significa eletrodo de carbono vítreo contendo nanopartículas de ferro funcionalizadas com 

estrutura metal-orgânica de imidalozato zeolítico; c CdTe-QDs@MIPs significa sensor fluorescente 

baseado no revestimento de polímeros molecularmente impressos sobre a superfície de pontos 

quânticos de CdTe; d HPLC-ECD significa cromatografia líquida de alta eficiência usando detecção 

eletroquímica; e HPLC-UV@MMIP significa cromatografia líquida de alta eficiência com detecção 

ultravioleta usando um método de extração em fase sólida baseado em polímero molecularmente 

impresso magnético; f HPLC-DAD significa cromatografia líquida de alta eficiência com detector de 

arranjo de diodos; g HPLC-CED significa cromatografia líquida de alta eficiência com detector 

eletroquímico coulométrico. 

 

O desempenho analítico do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP foi comparado, 

em termos de LOD, com outras metodologias analíticas reportadas na literatura para 

detecção de p-CA. Essas metodologias são baseadas em técnicas eletroanalíticas, 
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cromatográficas e espectroscópicas. Como pode ser observado na Tabela 14, o 

método eletroanalítico desenvolvido neste trabalho apresentou o menor valor de LOD 

quando comparado a outras metodologias reportadas na literatura para detecção de 

p-CA. Além disso, as principais vantagens do dispositivo proposto em relação a outros 

métodos analíticos encontrados na literatura para a detecção e quantificação dessa 

molécula incluem o uso do 3IAA como um monômero biodegradável e o uso de 

pequenos volumes de solução para a realização das medidas eletroquímicas, o que é 

interessante do ponto de vista da química ambiental e da química verde. 

 

4.4.6. Estudo de seletividade para o eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP 

 

A seletividade do eletrodo proposto foi avaliada com base na sensibilidade 

deste dispositivo para o reconhecimento de moléculas com grupos funcionais e 

tamanhos semelhantes à estrutura de p-CA. Essas moléculas incluíram GA, CA, FA, 

AA e QT. Para este fim, os estudos de detecção foram conduzidos usando três níveis 

de concentração: baixo (1,0×10−10 mol L−1), médio (5,0×10−10 mol L−1) e alto                 

(1,0×10−9 mol L−1). A Figura 63 mostra a sensibilidade dos eletrodos              

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP e SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP para a detecção das moléculas de 

p-CA, GA, CA, FA, AA e QT. Como pode ser visto, o eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP 

mostrou-se menos sensível que o dispositivo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP para a detecção 

de todas as moléculas em estudo. Essa diferença nos valores de sensibilidade foi 

atribuída à ausência de cavidades impressas na superfície do eletrodo                   

SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP, o que reduz a sensibilidade deste dispositivo para as 

medidas eletroquímicas. 

O eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP apresentou maior sensibilidade para 

detecção de p-CA quando comparado às demais moléculas em estudo; isto foi 

atribuído à capacidade das cavidades impressas para reconhecer seletivamente a 

molécula de p-CA. Dentre as moléculas consideradas como interferentes neste 

estudo, o GA apresentou a maior interferência sobre a resposta do eletrodo devido ao 

tamanho relativamente pequeno de sua estrutura. No entanto, o eletrodo      

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP apresentou uma sensibilidade 4,5 vezes maior para p-CA do 

que para GA. Isso pode ser explicado pela orientação dos grupos funcionais das 

moléculas de p-CA e GA. Portanto, o eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP tem uma maior 
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sensibilidade para a detecção de p-CA porque esta molécula foi usada como molde 

para a preparação do filme molecularmente impresso de poli(3IAA). 

 

Figura 63 - Sensibilidade dos eletrodos SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP e SPE(a)/rGO-NiNPs-NIP para 

detecção de p-CA, GA, CA, FA, AA e QT em uma faixa de concentração de 1,0×10−10 a 1,0×10−9 mol 

L−1 (n = 3). A resposta dos eletrodos foi monitorada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 

em solução de KCl 0,50 mol L−1 como sonda eletroquímica. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto 

[128]. 

 

As moléculas de CA e FA possuem estruturas análogas ao p-CA, e mesmo 

assim apresentaram pouca interferência sobre a resposta do eletrodo. A interação 

dessas moléculas com as cavidades impressas parece ser prejudicada pela presença 

dos grupos hidroxila e metoxila nas estruturas de CA e FA, respectivamente. Isso 

destaca a alta capacidade das cavidades impressas para reconhecer seletivamente a 

molécula de p-CA. 

A molécula de AA apresentou menos interferência sobre a resposta do eletrodo 

quando comparada com as estruturas de GA, CA e FA. A molécula de AA não 

pertence à classe dos compostos fenólicos e seus grupos funcionais possivelmente 

não possuem uma orientação espacial adequada para interagir com os sítios ativos 

das cavidades impressas. 
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A molécula de QT apresentou a menor interferência entre todas as moléculas 

em estudo, o que foi atribuído ao seu tamanho relativamente grande. Portanto, QT 

não é capaz de interagir com os sítios de reconhecimento devido ao impedimento 

estérico que existe entre esta molécula e as cavidades impressas formadas para            

p-CA. Esses resultados indicam que o tamanho da molécula alvo e a orientação dos 

grupos funcionais são fatores determinantes para a seletividade do eletrodo 

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP. 

Os fatores α e β também foram calculados para avaliar a performance do 

eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP durante o reconhecimento seletivo da molécula de 

p-CA. A Tabela 15 mostra que o valor de α obtido para p-CA foi de 5,8; enquanto que 

o valor desse parâmetro para as demais moléculas em estudo foi inferior a 1,5. Esses 

valores mostram que as cavidades formadas na estrutura de poli(3IAA) têm maior 

capacidade para detectar a molécula de p-CA devido ao efeito de impressão 

molecular. Os valores de β, por sua vez, mostram que o eletrodo                        

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP apresentou maior capacidade seletiva para a molécula de     

p-CA quando comparado às demais moléculas utilizadas neste estudo, o que indica 

que os sítios ativos das cavidades impressas possuem uma orientação espacial mais 

adequada para o reconhecimento da molécula de p-CA. 

 

Tabela 15 - Parâmetros de seletividade obtidos para o eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP em relação à 

detecção de p-CA e outros compostos potencialmente interferentes. Fonte: adaptado de Buffon e 

Stradiotto [128]. 

Molécula 
Sensibilidade (A L mol−1) 

α * β ** 

MIP NIP 

Ácido p-cumárico (p-CA)  3.326 ± 70 576 ± 76 5,8 - 

Ácido gálico (GA) 739 ± 47 498 ± 84 1,5 3,9 

Ácido cafeico (CA) 656 ± 44 643 ± 34 1,0 5,7 

Ácido ferúlico (FA) 645 ± 79 545 ± 38 1,2 4,9 

Ácido ascórbico (AA) 363 ± 43 346 ± 18 1,0 5,5 

Quercetina (QT) 124 ± 37 91 ± 24 1,4 4,2 

* α = 
Δi (MIP)

Δi (NIP)
 

** β = 
α (Ácido 𝑝−cumárico)

α (Interferente)
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4.4.7. Repetibilidade inter-dia, intra-dia e estabilidade do eletrodo         

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP 

 

Em relação à repetibilidade do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP, estudos      

inter-dia foram realizados usando 10 eletrodos diferentes, que foram preparados 

conforme descrito na Seção 3.7. A intensidade de corrente (Δi) de cada eletrodo após 

o processo de religação usando uma solução de p-CA 1,0×10−8 mol L−1 (PB; 0,10 mol 

L−1; pH 6,5) foi medida por DPV, e o valor de RSD obtido neste estudo foi de 4,8%                  

(n = 10). Para os estudos intra-dia, o processo de religação com uma solução de               

p-CA 1,0×10−8 mol L−1 (PB; 0,10 mol L−1; pH 6,5) foi realizado 15 vezes consecutivas 

usando um único eletrodo, e o valor de RSD obtido neste estudo foi de 3,1% (n = 15). 

A estabilidade do eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP foi avaliada monitorando 

sua intensidade de corrente (Δi) durante a detecção de p-CA 1,0×10−8 mol L−1 por 

vários dias. Após 15 dias de armazenamento em contato com o ar à temperatura 

ambiente, a resposta de corrente deste dispositivo diminuiu para 91,3% em relação à 

sua corrente inicial. Este resultado mostra claramente que o eletrodo                    

SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP possui uma boa estabilidade ao longo do tempo para 

detecção de p-CA. 
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4.4.8. Determinação de p-CA em cascas de banana e laranja 

 

As amostras de casca de banana e laranja foram tratadas conforme descrito na 

Seção 3.9. Os extratos obtidos a partir das cascas de banana e laranja foram filtrados 

e diluídos 10.000 e 15.000 vezes em PB (0,10 mol L−1; pH 6,5), respectivamente. A 

determinação de p-CA nesses extratos foi realizada pelo método de adição padrão 

(Figura 64). 

 

Figura 64 - Curvas de adição de padrão para determinação de p-CA em extratos de casca de banana 

e laranja. Fonte: adaptado de Buffon e Stradiotto [128]. 

 

A Figura 64 mostra as curvas de adição de padrão obtidas para a determinação 

de p-CA nos extratos de casca de banana e laranja, que apresentaram as seguintes 

equações de regressão linear: Δi (A) = 1,4×104 C (mol L−1) + 5,8×10−6 (R2 = 0,9997) e 

Δi (A) = 1,2×104 C (mol L−1) + 4,5×10−6 (R2 = 0,9986), respectivamente. A 

concentração inicial de p-CA encontrada nas amostras de casca de banana e laranja 

foi de (4,6 ± 0,6)×10−10 e (3,7 ± 0,3)×10−10 mol L−1 (n = 3), respectivamente. Levando 

em consideração os fatores de diluição, a concentração de p-CA encontrada nas 

amostras de casca de banana e laranja foi de (4,6 ± 0,6)×10−6 e (5,6 ± 0,5)×10−6 mol 

L−1 (n = 3), respectivamente. Isso significa que as cascas de banana e laranja 
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analisadas neste trabalho continham (7,0 ± 1,0)×10−4 e (9,0 ± 0,6)×10−4 gramas de        

p-CA por grama de casca seca (n = 3), respectivamente. 

A quantidade de p-CA encontrada nos extratos analisados foi validada por 

ensaios de recuperação. Como pode ser observado na Tabela 16, os valores médios 

de recuperação variaram de 96 a 102%, com RSDs ≤ 4,8%. Esses resultados mostram 

que o eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs-MIP possui uma alta taxa de precisão para 

determinação de p-CA em cascas de banana e laranja. 

 

Tabela 16 - Determinação de p-CA em cascas de banana e laranja (n = 3). Fonte: adaptado de Buffon 

e Stradiotto [128]. 

Amostra 
Quant. Adicionada 

(10−10 mol L−1) 

Quant. Detectada 

(10−10 mol L−1) 

Recuperação 

(%) 

RSD 

(%) 

Extrato de 

Casca de 

Banana 

− 

1,0 

2,5 

5,0 

4,6 ± 0,6 

5,5 ± 0,2 

6,9 ± 0,1 

9,7 ± 0,4 

− 

98 

97 

101 

− 

3,6 

1,4 

4,1 

Extrato de 

Casca de 

Laranja 

− 3,7 ± 0,3  − − 

1,0 4,5 ± 0,2 96 4,4 

2,5 6,3 ± 0,3 102 4,8 

5,0 8,6 ± 0,4 99 4,7 
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5. CONCLUSÕES 

 

Este trabalho reportou o desenvolvimento e aplicação de sensores 

eletroquímicos descartáveis molecularmente impressos para determinação de FA, VA 

e p-CA em cascas de banana e laranja. Para este fim, eletrodos do tipo                  

screen-printed foram modificados com óxido de grafeno reduzido, nanopartículas 

metálicas e polímeros molecularmente impressos utilizando procedimentos 

amperométricos e voltamétricos. O uso do óxido de grafeno reduzido e das 

nanopartículas metálicas contribuiu para aumentar a sensibilidade do eletrodo, 

enquanto que o uso dos polímeros molecularmente impressos garantiu a seletividade 

das metodologias eletroanalíticas desenvolvidas. Todos os sensores desenvolvidos 

neste trabalho apresentaram baixos limites de detecção e quantificação, excelente 

seletividade para o reconhecimento das moléculas alvo, bem como respostas 

voltamétricas com boa repetibilidade e estabilidade ao longo do tempo. 

Devido ao forte caráter adsortivo dos compostos fenólicos de interesse sobre a 

superfície dos eletrodos propostos, a detecção e determinação dessas espécies foi 

realizada por meio de uma abordagem indireta utilizando K3[Fe(CN)6] como sonda 

eletroquímica. As análises das cascas de banana e laranja foram conduzidas 

utilizando apenas 50 µL de solução. Isso é claramente benéfico porque contribui para 

a redução da quantidade de resíduos químicos gerados durante a análise, o que é 

interessante do ponto de vista da química verde e ambiental. 

Os sensores desenvolvidos neste trabalho foram utilizados para a 

determinação dos compostos fenólicos de interesse em cascas de banana e laranja 

através de uma metodologia simples, ambientalmente amigável e de baixo custo. 

Esses dispositivos apresentaram excelente performance para a determinação dos 

compostos fenólicos de interesse em cascas de banana e laranja, com taxas de 

precisão entre 96 e 119%. As cascas de laranja analisadas continham em sua 

composição 2,5 ± 0,1 mg de FA; 0,9 ± 0,1 mg de p-CA e 0,7 ± 0,1 mg de VA por grama 

de casca seca. Enquanto que as cascas de banana estudadas continham em sua 

composição 1,7 ± 0,1 mg de VA e 0,7 ± 0,1 mg de p-CA por grama de casca seca. 

A quantidade de FA, VA e p-CA encontrada nas amostras de casca de banana 

e laranja sugere que esses resíduos provenientes da fruticultura brasileira podem ser 

reaproveitados pelas indústrias farmacêutica, cosmética e alimentícia para a obtenção 

de produtos de maior valor agregado a partir dessas moléculas, o que pode conferir a 

estes resíduos um destino mais rentável e ambientalmente amigável. 
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APÊNDICE A – COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO DOS ANALITOS SOBRE 

OS ELETRODOS PROPOSTOS 

 

A1. Comportamento eletroquímico do ácido ferúlico sobre a superfície do 

eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs 

 

Figura A1.1 – Voltamogramas cíclicos obtidos com o eletrodo SPE(a)/rGO-AuNPs utilizando uma 

solução de PB (0,10 mol L−1; pH 7,0) contendo FA 1,0×10−3 mol L−1. 

 

 

 

 

Figura A1.2 – Reação proposta para a eletrooxidação de FA sobre a superfície do eletrodo 

SPE(a)/rGO-AuNPs. 
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A2. Comportamento eletroquímico do ácido vanílico sobre a superfície do 

eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs 

 

Figura A2.1 – Voltamogramas cíclicos obtidos com o eletrodo SPE(a)/rGO-FeNPs utilizando uma 

solução de PB (0,10 mol L−1; pH 7,0) contendo VA 1,0×10−3 mol L−1. 

 

 

 

Figura A2.2 – Reação proposta para a eletrooxidação de VA sobre a superfície do eletrodo 

SPE(a)/rGO-FeNPs. 
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A3. Comportamento eletroquímico do ácido p-cumárico sobre a superfície do 

eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs 

 

Figura A3.1 – Voltamogramas cíclicos obtidos com o eletrodo SPE(a)/rGO-NiNPs utilizando uma 

solução de PB (0,10 mol L−1; pH 7,0) contendo p-CA 1,0×10−3 mol L−1. 

 

 

 

Figura A3.2 – Reação proposta para a eletrooxidação de p-CA sobre a superfície do eletrodo 

SPE(a)/rGO-NiNPs. 


