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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA 

Esta tese apresenta alternativas analíticas inovadoras para a detecção eletroquímica de ácidos 

graxos em plataformas sensoriais contendo óxido de grafeno reduzido e nanopartículas 

metálicas recobertas com polímeros molecularmente impressos. Estas abordagens 

representam uma contribuição para o campo da eletroquímica e eletroanalítica podendo abrir 

novas perspectivas de pesquisa, especialmente para a construção de sensores eletroquímicos 

altamente sensíveis e seletivos. Além disso, os dispositivos desenvolvidos aqui foram 

aplicados na determinação de ácidos graxos provenientes de resíduos agroindustriais de 

goiaba, estando diretamente associados ao conceito de biorrefinaria, que visa agregar valor 

aos resíduos obtendo compostos de maior valor agregado. Ao propor métodos de detecção 

eletroquímicos para ácidos graxos em resíduos agroindustriais, a pesquisa contribui para a 

gestão sustentável desses resíduos, oferecendo uma maneira de aproveitar mais eficiente 

essas matérias primas.  

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH 

This thesis presents innovative analytical alternatives for the electrochemical detection of 

fatty acids on sensor platforms containing reduced graphene oxide and metallic nanoparticles 

coated with molecularly imprinted polymers. These approaches represent a contribution to 

the field of electrochemistry and electroanalysis and may open new research perspectives, 

especially for the construction of highly sensitive and selective electrochemical sensors. 

Additionally, the devices developed here were applied to the determination of fatty acids from 

guava agro-industrial residues, being directly associated with the concept of biorefinery, 

which aims to add value to waste by obtaining compounds of higher added value. By proposing 

electrochemical detection methods for fatty acids in agro-industrial residues, the research 

contributes to the sustainable management of these residues, offering a more efficient way 

to utilize these raw materials.  
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RESUMO 

O setor fruticultura é importante setor da economia brasileira, com destaque para a produção 

de goiabas, que tem crescido significativamente. Apesar disso, o processo de beneficiamento 

da goiaba é potencial gerador de resíduos cujo descarte em locais inadequados podem 

desencadear problemas ambientais. Os principais resíduos gerados são constituídos pela 

polpa, casca e sementes que por sua vez é rica em ácidos graxos em geral. O ácido linoleico 

(AL) e o ácido palmítico (AP) são encontrados em concentrações majoritárias e, além disso, 

podem ser destinados para formulação de vários produtos das indústrias alimentícia, 

cosmética e farmacêutica. Assim, dentro do contexto de biorrefinaria, esses compostos 

podem ser extraídos dos resíduos agroindustriais de goiabas para serem utilizados na 

obtenção de outros compostos de maior valor agregado. Dessa forma, é imprescindível que 

sejam desenvolvidos métodos analíticos que caracterizem estes resíduos visando a sua 

posterior reutilização. Neste sentido, dentre os métodos analíticos disponíveis para análises 

químicas os métodos eletroanalíticos apresentam alta relevância devido suas características 

proeminentes que incluem a avaliação de amostras de maior complexidade com alta 

confiabilidade, baixo custo relativo, alta seletividade, baixo limite de detecção e ampla faixa 

linear de concentração. Portanto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver sensores 

eletroquímicos em plataformas modificadas com óxido de grafeno reduzido (rGO), 

nanopartículas metálicas e polímeros molecularmente impressos para a determinação de AL 

e AP em resíduos agroindustriais de goiaba. A nanoestrutura contendo rGO e nanopartículas 

metálicas contribuíram significativamente para a sensibilidade dos sensores. Adicionalmente, 

o uso dos polímeros molecularmente impressos agregou alta seletividade aos sensores 

eletroquímicos propostos. Assim, estes dispositivos (GCE/rGO/FeNPs/MIP e 

GCE/rGO/MnNPs/MIP) foram caracterizados eletroquimicamente por Voltametria Cíclica (CV) 

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS), quimicamente por Espectroscopia de 

Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e Espectroscopia RAMAN e morfologicamente por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) mostrando que as modificações foram 

efetivamente realizadas na superfície dos eletrodos. Os resultados foram avaliados através da 

voltametria de pulso diferencial (DPV) empregando uma sonda eletroquímica constituída de 

K3[Fe (CN)6] 5,0×10−3mol L−1 em solução de KCl 0,10 mol L−1. Os métodos analíticos 

apresentaram baixos limites de detecção, 3,0×10−13 mol L−1 para AL e 8,6×10−13 mol L−1 para 

AP, ampla faixa linear de resposta, excelente repetibilidade, boa reprodutibilidade e alta 

estabilidade após longos períodos de armazenamento. Além disso, os sensores foram 

aplicados com sucesso na determinação dos ácidos graxos em amostra de resíduos 

agroindustriais de goiaba, com reconhecimento altamente seletivo para as moléculas alvo 

mesmo na presença de interferentes. Os resultados dos ensaios de recuperação comprovaram 

a precisão dos métodos analíticos desenvolvidos, validando sua aplicabilidade para a detecção 

e quantificação de ácidos graxos em resíduos de goiaba. 

Palavras-chave: óxido de grafeno reduzido; nanopartículas metálicas; polímeros 

molecularmente impressos; ácidos graxos, goiaba, resíduos agroindustriais  



 
 

 

ABSTRACT 

The fruit-growing sector is an important sector of the Brazilian economy, with a highlight on 

guava production, which has been growing significantly. However, the guava processing 

process is a potential generator of waste whose disposal in inappropriate locations can trigger 

environmental problems. The main generated residues consist of pulp, peel, and seeds, which 

in turn are rich in fatty acids in general. Linoleic acid (LA) and palmitic acid (PA) are found in 

major concentrations and, moreover, can be destined for the formulation of various products 

in the food, cosmetic, and pharmaceutical industries. Thus, within the context of a biorefinery, 

these compounds can be extracted from guava agro-industrial waste to be used in obtaining 

other compounds of higher added value. Therefore, it is essential to develop analytical 

methods that characterize these residues aiming at their subsequent reuse. In this sense, 

among the available analytical methods for chemical analysis, electroanalytical methods 

present high relevance due to their prominent characteristics, which include the evaluation of 

samples of higher complexity with high reliability, low relative cost, high selectivity, low 

detection limit, and a wide linear range of concentration. Therefore, the objective of this work 

was to develop electrochemical sensors on platforms modified with reduced graphene oxide 

(rGO), metallic nanoparticles, and molecularly imprinted polymers for the determination of 

LA and PA in guava agro-industrial residues. The nanostructure containing rGO and metallic 

nanoparticles significantly contributed to the sensitivity of the sensors. Additionally, the use 

of molecularly imprinted polymers added high selectivity to the proposed electrochemical 

sensors. Thus, these devices (GCE/rGO/FeNPs/MIP and GCE/rGO/MnNPs/MIP) were 

electrochemically characterized by Cyclic Voltammetry (CV), Electrochemical Impedance 

Spectroscopy (EIS), chemically by X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and RAMAN 

Spectroscopy, and morphologically by Scanning Electron Microscopy (SEM), showing that the 

modifications were effectively performed on the electrode surface. The results were 

evaluated through Differential Pulse Voltammetry (DPV) employing an electrochemical probe 

consisting of K3[Fe(CN)6] 5.0×10−3 mol L−1 in a solution of KCl 0.10 mol L−1. The analytical 

methods presented low detection limits, 3.0×10−13 mol L−1 for LA and 8.6×10−13 mol L−1 for PA, 

a wide linear response range, excellent repeatability, good reproducibility, and high stability 

after long storage periods. Moreover, the sensors were successfully applied in the 

determination of fatty acids in guava agro-industrial waste samples, with highly selective 

recognition for the target molecules even in the presence of interferents. The results of 

recovery assays confirmed the accuracy of the developed analytical methods, validating their 

applicability for the detection and quantification of fatty acids in guava residues. 

Keywords: reduced graphene oxide; metallic nanoparticles; molecularly imprinted polymers; 

fatty acids; guava; agro-industrial waste 
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1 INTRODUÇÃO 

Esta seção está organizada em cinco subseções. Inicialmente, serão discutidos os 

aspectos gerais da fruticultura brasileira. Em seguida, será explorado o cultivo da goiaba, 

destacando suas características gerais, processamento, geração de resíduos agroindustriais e 

potencial de biorrefinaria. Posteriormente, serão apresentados ácidos graxos bem como suas 

características, propriedades gerais, aplicações e sua presença em resíduos agroindustriais de 

goiaba. Na sequência, serão abordados os métodos analíticos gerais utilizados para a 

determinação de ácidos graxos. Por fim, será apresentada uma discussão detalhada sobre 

sensores eletroquímicos, com ênfase nos nanomateriais baseados em grafeno, nanopartículas 

metálicas e polímeros molecularmente impressos, destacando suas aplicações na análise de 

ácidos graxos em resíduos agroindustriais de goiaba.  

1. 1 Fruticultura 

A fruticultura brasileira contribui com cerca de 5% da produção global de frutas, 

posicionando o Brasil em terceiro lugar no ranking do maiores produtores mundiais, China e 

Índia [1]. Este cenário é impulsionado por fatores propícios como clima tropical, abundância 

de recursos hídricos, solo fértil e extensa área territorial, que são elementos que contribuem 

significativamente para o desenvolvimento notável na produção de frutas no país que, no 

período de 2018 a 2021, apresentou um crescimento estimado em 5% na média anual de 

produção evidenciando a robustez e a expansão continua deste segmento [2–4].  

Atualmente, a produção brasileira de frutas abrange uma extensa área de cultivo, 

totalizando cerca de 2,6 milhões de hectares. No ano de 2022, esse setor alcançou uma marca 

significativa, atingindo 59 milhões de toneladas, com um valor estimado em R$ 58 bilhões [2]. 

Além disso, ao longo de toda a sua cadeia produtiva, a fruticultura desempenha um papel 

importante na geração de empregos, contribuindo com aproximadamente 5,5 milhões de 

postos de trabalho [1]. Esses números destacam a fruticultura como uma das atividades 

econômicas mais dinâmicas e promissoras no âmbito do agronegócio brasileiro, não apenas 

pela sua expressiva produção e impacto econômico, mas também pelo seu papel fundamental 

na criação de oportunidades de emprego em diversas regiões do país [5]. 

Levando em consideração as regiões geográficas, a região Sudeste destacou-se por sua 

significativa produção de frutas em comparação com as demais, representando 
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aproximadamente 40% do total nacional, seguida da região Nordeste (21,6%), Sul (17,3%), 

Norte (14,5%) e Centro-Oeste (5,7%)[6]. Considerado a diversidade de cultivos, a Tabela 1 

apresenta as principais frutas brasileiras produzidas em um intervalo que compreende os anos 

2020 e 2021 considerando fatores como toneladas produzidas (Mil t.) e área de cultivo (Mil 

ha). 

Tabela 1 – Principais frutas produzidas no Brasil. 

Ano 2020 2021 

Produto Mil t. Mil ha Mil t. Mil ha 

Laranja 16.722 572,6 16.215 578,1 

Banana 6.614 454,0 6.811 453 

Açaí 1.478 221,3 1.485 208,1 

Uva 1.436 73,7 1.748 75,6 

Cacau 270 588,5 302 600,8 

Abacaxi 1.637 65,0 1.545 63,6 

Maçã 983 32,5 1.297 32,9 

Manga 1.547 74,7 1.505 76,1 

Goiaba 567 21,9 552 22,1 

Fonte: adaptado de Kist et al. [1] 

Fatores como valor nutricional, sabor e palatabilidade fazem das frutas um dos 

alimentos mais consumidos no Brasil e no mundo [4]. Esses elementos não apenas contribuem 

para o apreço global por frutas, mas também promovem o fortalecimento da fruticultura local, 

que tem apresentado resultados otimistas tanto em termos de produção quanto de 

exportação. Em 2023, relatórios oficiais indicaram que o Brasil exportou 940,9 mil toneladas 

de frutas frescas no intervalo de janeiro a novembro, apresentando um aumento de quase 

12% em comparação com o mesmo período de 2022 [2,7]. No que diz respeito à receita, os 

resultados apontaram um crescimento de cerca de 30,4%, totalizando US$ 1,08 bilhão, 

superando o recorde estabelecido em 2021[1]. 

Diante deste contexto, é notável o amplo desenvolvimento da fruticultura brasileira e 

sua importância no aquecimento da economia, na geração de receita e na contribuição para 

a criação de empregos. Ademais, é necessário ressaltar, neste contexto, que a cultura da 

goiaba vem apresentando grande potencial de crescimento, gerando ótimas perspectivas 

comerciais. 
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1. 1. 1 Goiaba 

A goiaba (Psidium guajava L) é uma fruta tropical cuja planta apresenta ampla 

adaptabilidade em todas as regiões do território brasileiro [4,8,9]. Esta fruta é apreciada na 

alimentação humana há 2.000 anos graças ao seu sabor e aroma distintos. Além disso, 

destaca-se pelo seu rico valor nutricional, sendo uma fonte elevada de vitaminas A, B1 

(tiamina), B2 (riboflavina), B6 (piridoxina), C, açúcares, sais minerais e fibras. Possui 

capacidade antioxidante e é abundante em potássio, auxiliando na redução dos níveis de 

colesterol [10,11].  

Os principais produtores internacionais de goiaba são: Índia, China, Tailândia, Paquistão, 

México, Indonésia seguido pelo Brasil [12,13]. A goiabicultura vem se desenvolvendo 

gradativamente dentro a fruticultura brasileira conforme indicado na Tabela 2. Entretanto, 

nos mercados de importação, a goiaba apresenta baixa disponibilidade devido a sua menor 

capacidade de transporte conforme analisa relatórios da Organização para Alimentação e 

Agricultura (FAO, do inglês: “Food and Agriculture Organization”) [14]. 

Tabela 2 – Produção de brasileira de goiaba: área plantada, produção e valor da produção entre 2019 e 2022.  

Ano 2019 2020 2021 2022 

Área / mil ha 11,04 21,90 22,10 22,63 

Produção / t  297,25 567,00 552,00 564,76 

Valor da produção / mil (R$) 922,923 1.009,049 970,35 1.109.140 

Fonte: Adaptado de Kirst et al. [1]. 

No Brasil, os estados de Pernambuco e São Paulo destacam-se como líderes nacionais 

na produção de goiaba, sendo responsáveis por uma safra avaliada em 384.675 t equivalentes 

a aproximadamente 68,03% da produção total em 2022, os respectivos desempenhos estão 

apresentados na Tabela 3. Na região central de São Paulo, observa-se um notável crescimento 

na produção de goiaba, impulsionado pelo clima propício, preço favorável da fruta e a alta 

produtividade da planta, que supera até mesmo a da laranja, uma cultura amplamente 

difundida na área. Um grande volume da produção, equivalente a 70 mil toneladas por ano, é 

encaminhado à Predilecta®, a principal empresa de processamento de goiaba no mundo, 

sediada na cidade de Matão, interior de São Paulo (SP). Atualmente, a empresa processa cerca 

de 10 milhões de unidades por mês, oriundas de 300 produtores. Assim, 70% permanece no 

mercado interno para a produção de diversos produtos como geleias, doces, sucos, sorvetes, 
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óleos essenciais entre outros enquanto o restante (30%) é direcionada para a produção de 

celulose [15]. Dessa maneira, o beneficiamento se torna um dos principais geradores de 

receita para a economia regional. 

Tabela 3 – Líderes brasileiros de produção de goiaba em 2022.  

Estado São Paulo Pernambuco 

Área / mil ha 6,59 5,59 

Produção / t 188,29 196,38 

Valor da produção / mil (R$) 304,37 377,02 

Maior Produtor Vista Alegre do Alto Petrolina 

Fonte: adaptado de Kirst et al. [1]. 

 Adicionalmente, estima-se que o Brasil processe cerca de 330 mil toneladas de goiaba 

por ano [16]. Destes, cerca de 30% resultam em resíduos agroindustriais, constituídos por 

polpa residual, casca e sementes, correspondendo a 10% a 15% da massa total do fruto [17]. 

Entretanto, a má gestão destes rejeitos é forte geradora de impactos ambientais, como 

lixiviação, contaminação do solo e dos recursos hídricos. Neste sentido, uma alternativa 

sustentável para mitigar tais impactos está inserida no conceito de biorrefinaria em que os 

resíduos agroindustriais oriundos do processamento da goiaba que são ricos em compostos 

de interesse incluindo bioativos como licopeno, compostos fenólicos  como os ácidos elágico 

e gálico,  ácidos orgânicos, açúcares, fibras, celulose, pectina e especialmente os ácidos 

graxos, que possuem amplas aplicações [15,16,18] poderiam ser reaproveitados para a 

obtenção de produtos com maior valor agregado [15,17,19] contribuindo com os Desafios 

Globais das Nações Unidas (ODS). Em primeiro lugar, esse desenvolvimento está alinhado com 

o ODS 9 - Indústria, Inovação e Infraestrutura, ao promover avanços tecnológicos na área de 

sensoriamento e análise de compostos orgânicos, contribuindo para a criação de soluções 

mais eficientes e sustentáveis para o setor agroindustrial. Além disso, ao utilizar resíduos 

agroindustriais como fonte de matéria-prima, o projeto se alinha ao ODS 12 - Consumo e 

Produção Sustentáveis, ao reduzir o desperdício e promover a utilização de recursos de forma 

mais eficiente, enquanto também aborda questões relacionadas à inovação e pesquisa (ODS 

4 e ODS 17), visando o desenvolvimento de soluções científicas para desafios globais [20]. 

Assim, essa abordagem integrada demonstra um compromisso com a sustentabilidade e a 

https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/gallic-acid
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/gallic-acid
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resolução de problemas interligados, destacando a importância do avanço científico e 

tecnológico no contexto do desenvolvimento sustentável [21]. 

1. 2 Ácidos graxos  

Estruturalmente, os ácidos graxos (AGs) apresentam cadeias carbônicas cujas 

extremidades possuem um grupo metil (CH3) e um grupo carboxílico (COOH). A classificação 

desses ácidos está relacionada ao grau de saturação, que, por sua vez, está diretamente ligado 

à presença ou ausência de ligações duplas [22].  

Dessa maneira, eles podem ser categorizados como saturados e insaturados. 

Inicialmente, os ácidos graxos saturados (AGS) exibem cadeias lineares de hidrocarbonetos 

variando de 12 a 22 átomos de carbono. Adicionalmente, nos ácidos graxos monoinsaturados 

(AGMI), ocorre apenas uma insaturação carbono-carbono em diferentes posições ao longo de 

uma cadeia carbônica que contém de 16 a 22 átomos. A presença de mais de uma insaturação 

ao longo da estrutura origina os ácidos graxos poli-insaturados (AGPI), e sua classificação é 

baseada no posicionamento da insaturação em relação à extremidade metil da cadeia. Eles 

podem ser do tipo ômega-3 (n-3) ou ômega-6 (n-6), dependendo se as insaturações estão 

posicionadas no terceiro ou sexto átomo de carbono, respectivamente [23]. 

Os AGs constituem uma classe de compostos orgânicos amplamente distribuídos na 

natureza, presentes tanto em plantas quanto em animais, desempenhando um papel 

fundamental na sustentação da vida. Esses compostos despertam considerável interesse 

devido às suas propriedades intrínsecas, tais como biodegradabilidade, biocompatibilidade, 

custo acessível, e pode servir como matéria-prima de construção químicos renováveis para a 

obtenção de uma infinidade de produtos [24]. Devido às suas notáveis características, os AGs 

possuem variadas aplicações químicas e biotecnológicas [25–29], petroquímicas [30], 

farmacêuticas [23,31,32], nutricionais [16,18,26,27] e médicas [27,33,34]. 

 No que se refere aos resíduos agroindustriais de goiaba (Psidium guajava L), as 

sementes possuem rendimento de até 16% de óleo rico em AGs em geral [29]. No entanto, 

um perfil mais detalhado é descrito na Tabela 4 conforme relatos da literatura.  

Tabela 4 – Perfil dos ácidos graxos majoritários encontrados no óleo de goiaba (Psidium guajava L) 

Classe Ácido graxo Composição (%) Ref. 

A
G

S Ácido Palmítico (C16:0) 8,00 – 14,81 
[35–37] 

Ácido Esteárico (C18:0) 0,16 – 4,48 
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Ácido Berêmico (C22:0) 0,33 – 2,72 

Araquidônico (C20:0) 0,12 – 1,31 
A

G
M

I 

Ácido Oleico (C18:1) 7,11 – 12,57 

Ácido Elaídico (C18:1) 3,56 

Ácido Nervônico (C24:1) 0,10 

A
G

P
I Ácido Linoleico (C18:1) 75,25 – 77,35 

Cis-11,14Eicosadienóico (C21:2) 0,12 – 0,39 

 Conforme mostrado (Tabela 4), o ácido linoleico (AL; Figura 1) e o ácido palmítico (AL; 

Figura 1) são compostos predominantes em óleo de goiaba. Ambos apresentam as 

propriedades gerais atribuídas aos AGs. Entretanto, o AL tem atraído a atenção da 

comunidade científica devido aos seus efeitos fisiológicos altamente benéficos, incluindo ricas 

propriedades anticancerígenas, antiobesidade e antidiabéticas. Além disso, este composto 

possui atividade antioxidante e anti-inflamatória que o torna um suplemento alimentar 

promissor[38–40]. 

Figura 1 – Estrutura molecular do AL e AP. 

 

Fonte: Próprio autor (2024)  

O AP é um ácido graxo saturado de cadeia longa. Recentemente, tem sido objeto de 

investigação em relação à sua atividade antitumoral contra alguns tipos de câncer [41]. 

Estudos consolidados na literatura mostram que o AP possui uma ampla gama de atividades 

farmacológicas, incluindo propriedades antivirais, anti-inflamatórias e analgésicas, além de 

apresentar eficácia na regulação do metabolismo lipídico [34]. Além disso, o AP e seus 

derivados são considerados matérias-primas para a produção de biocombustíveis, 
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plastificantes, surfactantes e outros produtos químicos finos [42]. Esse composto também é 

amplamente utilizado na fabricação de sabonetes, cosméticos, lubrificantes e amaciantes 

[43]. 

A ampla aplicabilidade industrial dos AGs evidencia a necessidade do desenvolvimento 

de metodologias analíticas eficientes para a quantificação desses compostos em óleo de 

semente de goiaba oriundo de resíduos agroindustriais visando a sua caracterização e 

oportunizando seu reaproveitamento em alternativas industriais mais rentáveis, sustentáveis 

e ambientalmente favoráveis.  

1. 2. 1 Métodos analíticos de determinação de ácidos graxos em geral  

 Os principais métodos de determinação analítica de AGs em geral são 

majoritariamente baseados em técnicas cromatográficas [44,45], eletroforéticas [46] e 

espectroscópicas. 

Inicialmente, as técnicas cromatográficas incluem: Cromatografia Líquida (LC) 

acoplada à espectrometria de massas (LC/MS) [47–51] e à espectrometria de massas em 

tandem com ionização por eletrospray (LC-ESI-MS/MS) [52]; Cromatografia Líquida de Alta 

Eficiência (HPLC) [53], acoplada à espectrometria de massas (HPLC-MS) [54] e outros 

detectores como detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD) [55], detector de aerossol 

carregado por espectrometria de massa em armadilha de íons/tempo de voo (HPLC-CAD- MS-

IT-TOF) [56], detector eletroquímico (HPLC-ED) [57–59], detector de Fluorescência [60–63] e 

detector ultravioleta (HPLC-UV) [64]; Cromatografia Gasosa (GC)[65–67] acoplada à 

espectrometria de massas (GC-MS) [68,69]; Cromatografia Líquida de Ultra Alta Performance 

(UHPLC) [70] com espectrometria de massas em tandem (UHPLC-MS-MS) [71]. Métodos 

baseados em Eletroforese Capilar (CE)[72–74], com detecção fotométrica indireta [75] e no 

ultravioleta-visível (CE-UV) [76] também são reportados na literatura. Os métodos 

espectroscópicos também são empregados na determinação analítica de AGs, incluindo 

Ressonância Magnética Nuclear (1NMR) [77–86], espectroscopia Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) [87–90] espectroscopia UV [91–93] e RAMAN [94–96]. 

Estes métodos de determinação apresentados são bem estabelecidos na literatura, 

entretanto, são observadas algumas características inconvenientes: em relação aos métodos 

cromatográficos e eletroforéticos apresenta elevado custo instrumental, procedimentos 

prolongados, pré-tratamento rigoroso da amostra a ser analisada, alta demanda por 
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reagentes/solventes orgânicos que possuem considerável toxicidade, além disso, tempo de 

análise relativamente longo [97–99]. No que se refere aos métodos espectroscópicos, 

conforme a complexidade da amostra há um comprometimento da seletividade e baixa 

sensibilidade [100]. Esses fatores evidenciam a necessidade do desenvolvimento de 

metodologias analíticas com maior simplicidade, sensibilidade, seletividade e baixo custo para 

a determinação de AGs em óleo de semente de goiaba oriundo de resíduos agroindustriais.  

A literatura também descreve métodos eleanalíticos para a detecção de AL [101–103]. 

e AP [104–106] que apresentem características vantajosas ao ponto de vista analítico, tais 

como, baixo custo relativo de instrumentação, tempo de resposta rápido, rapidez de análise, 

elevada sensibilidade, possibilidade de miniaturização dos dispositivos o que possibilita a 

aplicação do método in situ e em tempo real [78].  

1. 3 Sensores eletroquímicos  

 Os sensores eletroquímicos são dispositivos aplicados na aquisição de informações 

qualitativas e quantitativas baseadas em propriedades elétricas das espécies intrínsecas na 

amostra de interesse. Seus principais componentes incluem um elemento de reconhecimento 

cujo papel é reconhecer o analito de interesse na amostra avaliada; um transdutor, que realiza 

a conversão do sinal oriundo da interação em sinal analítico mensurável. No caso de sensores 

eletroquímicos, o sinal monitorado pode ser a corrente, potencial ou condutividade [107]. 

Fundamentalmente, os sensores eletroquímicos podem ser: potenciométricos, em que 

ocorre o monitoramento do potencial elétrico em detrimento da atividade de uma espécie 

iônica; condutométricos, onde a condutividade elétrica de uma solução é medida; 

amperométricos, em que a variação de corrente é monitorada em potencial fixo; e 

voltamétricos, em que a variação de corrente é analisada em um intervalo de potencial. Neste 

caso, os sensores voltamétricos são amplamente empregados devido alta sensibilidade, 

intervalo de concentração amplo e também a possibilidade de realizar determinações 

simultâneas. Estes dispositivos podem ser constituídos por eletrodos de carbono, ouro, 

platina dentre outros, ou em Eletrodos Quimicamente Modificados (CME, do inglês: 

“Chemically Modified Electrode”).  

 Historicamente, o primeiro relato na literatura sobre a utilização de um CME ocorreu 

em 1973 no trabalho de Lane e Hubbard [108] em que olefinas funcionalizadas foram 

adsorvidas à superfície de um eletrodo de platina visando analisar o desempenho do ácido 3-



 

 

 
 

 
42 

alil-salicílico em coordenar de forma seletiva íons de ferro em determinado potencial aplicado. 

No entanto, somente em 1975, Murray et al. [109] trouxeram pela primeira vez o conceito de 

CME em seu trabalho envolvendo a modificação de eletrodos de SnO2 com grupamentos 

orgânicos. Assim, os CMEs foram designados como eletrodos cuja superfície possui algum tipo 

de espécie quimicamente ativa imobilizada estabelecendo maior controle da natureza físico-

química na interface eletrodo/solução com o objetivo de alterar a reatividade e aprimorar a 

seletividade do eletrodo em relação à espécie analisada [110].  

Os trabalhos mencionados foram grandes impulsionadores para o surgimento de 

outros materiais e técnicas empregadas para a modificação de superfícies eletródicas, 

promovendo o desenvolvimento de sensores eletroquímicos cada vez mais eficientes para a 

determinação de compostos de forma simples, seletivas, rápidas e com aplicações nas áreas 

industrial, ambiental e médica [110–116]. Neste contexto, nanomateriais condutores como 

grafeno e nanopartículas metálicas têm sido largamente explorados na literatura como 

alternativas eficientes para modificação de eletrodos, pois promovem o aprimoramento de 

características analíticas importantes como sensibilidade e seletividade do dispositivo em 

relação a espécie avaliada [78]. 

No que se refere ao desempenho de sensores eletroquímicos em amostra complexas 

como no caso dos resíduos agroindustriais de goiaba, um dos principais desafios está 

relacionado com a seletividade destes dispositivos, tendo em vista a presença de compostos 

com potencial interferência na matriz. Assim, para superar este desafio os Polímeros 

Molecularmente Impressos (MIP, do inglês: “Molecularly Imprinted Polymer”) tornaram-se 

uma alternativa adequada para o reconhecimento específico das espécies de interesse [98]. 

Desta maneira, uma abordagem de detecção baseada na combinação de óxido de grafeno 

reduzido, nanopartículas metálicas e MIPs se torna altamente promissora para a fabricação 

de sensores eletroquímicos com elevada performance analítica para a determinação e 

quantificação de AGs em óleo de semente de goiaba oriundo de resíduos agroindustriais.  

1. 3. 1 Nanomateriais baseados em carbono 

Por definição da União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC, do inglês: 

“International Union of Pure and Applied Chemistry”), o grafeno trata-se de uma camada 

densamente compactada em uma rede hexagonal bidimensional (2D) de átomos de carbono 

com hibridização sp2 que estabelecem ligações σ com outros três átomos de carbono (Figura 
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2A). Esta estrutura apresenta uma extensa nuvem eletrônica devido às ligações π conjugadas. 

Logo, esta característica agrega ao grafeno propriedades superiores em comparação às 

formas alotrópicas do carbono, incluindo: alta condutividade elétrica e térmica, resistência 

mecânica e expressiva área superficial. Em contrapartida, além do elevado custo, o grafeno é 

insolúvel em meio aquoso o que desfavorece sua utilização para a modificação de eletrodos 

motivando a busca por outros derivados que superem essas desvantagens [117–121]. 

 

Figura 2 – Estruturas do grafeno (A) e seus derivados, óxido de grafeno (B) e óxido de grafeno reduzido(C) 

 

Fonte: adaptado de Tadyszak et al. [122].  

O óxido de grafeno (GO, do inglês: “graphene oxide”) (Figura 2B) é um dos derivados 

do grafeno obtidos a partir do processo oxidação do grafite, em que grupos oxigenados como 

epóxis, hidroxilas, carboxilas e carbonilas são inseridos nas folhas de grafeno alterando a 

hibridização dos átomos de carbono de sp2 para sp3 agregando maior solubilidade, e 

tornando-o mais favorável a funcionalização com outros materiais em comparação com o 

grafeno. Entretanto, uma diminuição na condutividade elétrica ocorre em consequência da 

quebra das ligações conjugadas ocasionadas pela presença de carbonos com hibridização sp3 

Por esse motivo, a redução do GO para óxido de grafeno reduzido (rGO, do inglês: “reduced 

graphene oxide”) (Figura 2C) tem sido reportada como alternativa para contornar este 
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problema tendo em vista que este processo remove grande parte dos grupos oxigenados 

[117,123–125]. 

 Os principais métodos de obtenção do rGO baseiam-se em tratamentos químicos, 

eletroquímicos, fotoquímicos ou térmicos. A abordagem eletroquímica é amplamente 

utilizada na construção de sensores eletroquímicos, visto que o processo de redução ocorre 

diretamente sobre a superfície do eletrodo e, proporciona maior controle sobre o grau de 

redução do material por meio dos métodos eletroquímicos empregados. Assim, o GO pode 

ser reduzido sob controle de uma faixa potencial com determinado números ciclos 

voltamétricos através da voltametria cíclica (CV, do inglês: “Cyclic voltammetry”) ou o 

processo pode ser realizado por Cronoamperometria em que um potencial é fixado durante 

um determinado período de tempo [123,126].  

 O crescente uso do rGO é observado em eletroanálises, pois este material é facilmente 

funcionalizado com vários materiais dentre eles, nanopartículas metálicas e polímeros 

molecularmente impressos. Esta abordagem promove a elevação da sensibilidade e da 

seletividade à metodologia desenvolvida [127–130]. 

1. 3. 2 Nanopartículas metálicas  

As Nanopartículas (NPs) são materiais com dimensões que variam entre 1 nm e 100 

nm. Nos últimos anos, as NPs têm ganhado notoriedade em diversas áreas, incluindo 

eletroquímica, eletroanalítica e bioeletroquímica devido ao seu baixo custo e elevada 

atividade catalítica. Adicionalmente, as NPs promovem o aumento da área eletroativa e a 

sensibilidade do eletrodo. Deste modo, facilitam o transporte de massa e a transferência 

eletrônica na interface eletrodo/solução, contribuindo significativamente para o controle do 

microambiente local [131–134]. 

Comumente, as NPs mais estudadas para a preparação de sensores eletroquímicos são 

ouro, platina, paládio, rutênio, cobre e níquel [131]. Entretanto, outras alternativas como 

ferro (FeNPs) e manganês (MnNPs) têm sido reportadas no desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos. Dessa maneira, FeNPs podem ser preparadas facilmente, além de 

apresentarem baixa toxicidade e alta biocompatibilidade [135]. Seus efeitos em sensores 

eletroquímicos estão relacionados à sua alta relação área/volume que contribuem para o 

aumento da taxa de transferência eletrônica na interface eletrodo-solução [136].   
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O manganês é um metal de abundância natural, caracterizado por sua dureza e 

ductilidade. Além disso, a utilização de MnNPs na fabricação de sensores e biossensores 

eletroquímicos tem sido reportada na literatura devido às suas propriedades, como custo 

acessível, não toxicidade e perfil ambientalmente favoráveis. Também apresenta atividade 

catalítica, rápido transporte de massa e uma grande área superficial [137]. 

As FeNPs e MnNPs podem ser obtidas por diferentes metodologias, tais como reações 

sólidas à temperatura ambiente, sonoquímica, adsorção física, sol-gel, decomposição térmica, 

coprecipitação, microemulsão e métodos de monodispersão. Essas técnicas oferecem uma 

variedade de abordagens para a síntese controlada e eficiente dessas NPs, permitindo a 

adaptação às necessidades específicas de cada aplicação [128,134,136–138]. No 

desenvolvimento deste trabalho, a síntese das NPs foi realizada via eletrodeposição direta na 

superfície do eletrodo de forma simples, rápida e fácil. Adicionalmente, o processo de 

eletrodeposição promove maior controle da cristalinidade, pureza e do tamanho por meio do 

conjunto de condições eletroquímicas adotadas [136]. 

 Além das características supracitadas, as FeNPs e MnNPs também promovem a 

catálise de reações de oxidação de AGs [101,139–141]. Portanto, são consideradas 

promissoras candidatas para a fabricação de sensores eletroquímicos para a determinação de 

AGs devido ao aumento da sensibilidade que podem proporcionar às metodologias analíticas 

desenvolvidos.  

1. 3. 3 Polímeros molecularmente impressos  

Os nanomateriais descritos anteriormente contribuem efetivamente com a obtenção 

de sensores eletroquímicos altamente sensíveis e com excelente desempenho analítico. 

Entretanto, a seletividade é um fator de extrema relevância, porque propicia análises com 

notável seletividade e com amplo intervalo linear de concentração. Em amostras complexas 

como os resíduos agro industriais de goiaba há uma série de compostos com estrutura 

similares. Dessa maneira, é possível contornar este problema a partir da funcionalização da 

superfície nanoestruturada do eletrodo com um polímero juntamente com a molécula molde 

utilizando a tecnologia de Impressão Molecular ou Polímero Molecularmente Impresso (MIP, 

do inglês: “Molecularly Imprinted Polymer”). 

Conceitualmente, os MIPs são estruturas sintéticas com alta capacidade de 

reconhecimento de uma molécula molde através da mimetização das interações seletivas que 
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ocorrem em receptores biológicos, como antígeno/anticorpo e enzima/substrato 

[78,142,143]. A tecnologia de impressão molecular (Figura 3) consiste na polimerização de um 

ou mais monômeros funcionais na presença de uma determinada molécula molde [98,144–

146]. Em seguida, a molécula molde é extraída da estrutura polimérica dando origem às 

cavidades tridimensionais que são complementares em tamanho, forma e orientação espacial 

à molécula molde garantindo ao MIP extraordinária capacidade de reconhecimento seletivo 

e até mesmo enantiosseletiva [147–149]. MIPs possuem propriedades notáveis como 

estabilidade química e mecânica, baixo custo relativo de produção e fácil preparação, assim, 

são altamente recomendados como unidade de reconhecimento em diversos sensores 

eletroquímicos [142,150].  

Figura 3 – Esquema geral da formação de um MIP na superfície do eletrodo  

. 

Fonte: Adaptado de Sharma et al. [151] 

A preparação os MIPs envolvem uma diversidade de métodos como: geração de radical 

livre, processo sol-gel, fotopolimerização, polimerização em massa, polimerização por 
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precipitação, polimerização por suspensão, polimerização por emulsão e eletropolimerização 

[146,152,153]. A eletropolimerização é amplamente utilizada devido ao seu método de baixo 

custo, simples e rápido, que pode controlar a porosidade, a densidade e a espessura na 

formação da plataforma de detecção. Além disso, cria uma camada rígida, uniforme e 

compacta com impressão molecular que adere bem à superfície do transdutor de qualquer 

formato e tamanho [154]. 

 A variedade de monômeros funcionais disponíveis para o processo de 

eletropolimerização faz com que essa técnica seja largamente aplicada no desenvolvimento 

de sensores eletroquímicos baseados em MIP [151]. Pirrol, Fenol e anilina (ANI; Figura 4) são 

os principais monômeros utilizados para a preparação de sensores eletroquímicos 

molecularmente impressos [98,128,161,162,129,148,155–160]. 

Figura 4  – Estrutura molecular da Anilina. 

 

Fonte: Próprio autor (2024). 

No desenvolvimento deste trabalho a anilina foi utilizada como monômero levando em 

consideração suas vantagens essenciais em termos de reconhecimento molecular, como 

excelente condutividade elétrica, facilidade de controle de condutividade, alta estabilidade 

mecânica e térmica e fácil polimerização. Nesse contexto, há relatos na literatura envolvendo 

a construção de sensores eletroquímicos baseados na eletropolimerização de polianilina 

(PANI) [163,164,173,174,165–172]. 

 Adicionalmente, a utilização de monômeros naturais como aminoácidos para a 

fabricação de sensores eletroquímicos baseados em MIPs têm ganhado espaço na literatura. 

Este fato está correlacionado com às suas propriedades notáveis como a biocompatibilidade 

promovida pelos grupos funcionais em sua estrutura e sua contribuição substancial para 

ganho de corrente em eletroanálises considerável atividade eletrocatalítica e alta 

estabilidade. Portanto, a incorporação desses monômeros em plataformas eletroquímicas 
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com impressão molecular melhora o desempenho analítico, produzindo dispositivos mais 

sensíveis e seletivos.  

Os principais trabalhos envolvendo a obtenção de sensores eletroquímicos baseados 

em MIPs de poliaminoácidos eletrossintetizados empregaram como monômero funcional 

poli(L-ácido glutâmico) [175], poli(L-arginina) [176–179], poli (DL-fenilalanina) [180], poli(L-

cisteína) [181], poli(L-metionina) [182,183]. Adicionalmente, a L-Serina (Figura 5), além das 

propriedades gerais do poliaminoácidos também apresenta alta capacidade de interação com 

os analitos , assim, sendo empregada para a obtenção de um sensor MIP sendo 

eletropolimerizada na superfície de um eletrodo de pasta de carbono [184].  

Figura 5 – Estrutura molecular L-Serina. 

 

Fonte: Próprio autor (2024). 

O sensor eletroquímico apresentou uma faixa linear de concentração de 5,0×10−6 mol 

L-1 a 3,0×10−4 mol L-1 com Limite de Detecção (LOD, do inglês: “limit of detection”) de 5,0×10−8 

mol L-1. Como prova de conceito, o dispositivo foi empregado na determinação simultânea de 

ácido ascórbico e dopamina em preparações farmacêuticas e clínicas e as taxas de 

recuperação obtidas variaram entre 99,5% a 101%. Este dispositivo apresentou notável 

sensibilidade e seletividade, alta reprodutibilidade aliada à facilidade de preparo e 

regeneração da superfície do eletrodo, tornando o eletrodo adequado para a determinação 

de dopamina na presença de ácido ascórbico.  

Neste sentido, ambos os monômeros, anilina e L-Serina, apresentaram propriedades 

intrínsecas consideráveis já relatadas e foram consideradas como exímias candidatas para a 

construção de sensores eletroquímicos baseados em MIPs eletrossintetizados em superfície 

nanoestruturadas para a determinação analítica de ácidos graxos oriundos de resíduos 

agroindustriais de goiaba.  
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Apesar das vantagens expressivas atribuídas aos MIPs na obtenção de sensores 

eletroquímicos sensíveis e seletivos, a literatura atual destaca uma escassez de trabalhos 

voltados para sensores eletroquímicos revestidos com essas estruturas poliméricas, 

especialmente na determinação de ácidos graxos [185]. Contudo, é notável uma tendência 

crescente na adoção dessa abordagem analítica ao longo dos anos. Em 2023, foi registrado 

um avanço proeminente totalizando 413 trabalhos publicados descrevendo a preparação de 

sensores eletroquímicos utilizando MIPs (Figura 6). 

Figura 6 – Panorama de publicações envolvendo sensores eletroquímicos modificados com filmes 

molecularmente impressos.  

  

Fonte: Web of Science; palavras-chave: “electrochemical sensor” e “molecularly imprinted polymer”. Pesquisa 

realizada em fevereiro de 2024. 

Um aspecto importante que está inerente a sensibilidade dos sensores eletroquímicos 

baseados em MIPs é a sensibilidade que possui relação direta com a quantidade de cavidades 

de reconhecimento formadas ao longo da estrutura polimérica. Dessa maneira, a 

eletrossíntese de MIPs em superfícies nanoestruturadas contendo rGO e NPs se tornaram uma 

alternativa para aprimorar a sensibilidade desses dispositivos. Conforme as considerações 

realizadas nas sessões 1.5.1 e 1.5.2, a utilização de nanomateriais eleva a rugosidade dos 

eletrodos e também sua área eletroativa. Estes fatores contribuem para a melhor adesão do 



 

 

 
 

 
50 

filme polimérico sobre a superfície e a formação de maior número de cavidades impressas de 

reconhecimento[129,130,145,186].  

Em comparação com superfícies planares, os filmes MIP obtidos em superfícies 

nanoestruturadas apresentam até 15 vezes mais cavidades [187,188]. Portanto, sensores 

eletroquímicos baseados em plataformas modificadas com óxido de grafeno reduzido e 

nanopartículas metálicas recobertas por MIPs são considerados dispositivos altamente 

recomendados para a detecção e quantificação de ácidos graxos em resíduos agroindustriais 

de goiaba.   
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2 OBJETIVOS  

2.1 Objetivo geral 

Desenvolver sensores eletroquímicos GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/MnNPs/MIP 

para determinação dos ácidos graxos em óleo de goiaba oriundo de resíduos agroindustriais 

de goiaba. 

2.2 Objetivos específicos 

• Fabricar os sensores eletroquímicos GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/MnNPs/MIP a 

partir da eletropolimerização dos monômeros: anilina e L-Serina, respectivamente; 

• Otimizar os parâmetros experimentais envolvidos no processo de fabricação dos 

sensores GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/MnNPs/MIP; 

• Caracterizar os sensores eletroquímicos GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/MnNPs/MIP 

através de técnicas eletroquímicas, espectroscópicas e microscópicas; 

• Desenvolver as metodologias analíticas determinação dos ácidos graxos;  

• Avaliar os possíveis interferentes, bem como verificar a estabilidade, reprodutibilidade 

e repetibilidade das medidas; 

• Aplicar os métodos desenvolvidos na determinação de ácidos linoleico e palmítico em 

amostras de resíduos agroindustriais de goiaba. 

• Validar as metodologias analíticas desenvolvidas utilizando ensaio de recuperação.   



 

 

 
 

 
52 

3 PARTE EXPERIMENTAL  

Nesta seção serão detalhados os reagentes e equipamentos que foram utilizados para o 

desenvolvimento do trabalho, bem como os procedimentos realizados na preparação dos 

eletrodos modificados, na realização das medidas eletroquímicas, na caracterização e no 

desenvolvimento do método analítico. 

3.1 Materiais e Reagentes  

(±)-Ácido 3-hidroxidecanóico (3-HDA – pureza  > 98%), Ácido acético glacial (pureza ≥ 

99,8%), Ácido araquídico (AA – pureza ≥ 99%), Ácido esteárico (AE – pureza > 95%), Ácido 

lignocérico (ALI  – pureza ≥ 99%), Ácido linoleico (AL – pureza ≥ 99%), Ácido oleico (AO – pureza 

≥ 99%), Ácido palmítico (AP – pureza ≥ 99%), Ácido sulfúrico (pureza = 98%), Anilina (pureza ≥ 

99,5%), Cloreto de ferro (III) hexahidratado (pureza = 97%), Cloreto de potássio (pureza = 

99%), Etanol (pureza = 99%), Ferricianeto de potássio (pureza = 99,5%), Fosfato de sódio 

dibásico (pureza = 99%), Fosfato de sódio monobásico (pureza = 98%), Hidróxido de sódio 

(pureza = 99%), L-Serina (L-Ser, pureza ≥ 99,0%), Metanol (pureza = 99%), Óxido de grafeno 

(GO, 4 mg mL-1, pureza > 95,0%), Sulfato de manganês (II) monohidratado (pureza ≥ 99,0) e 

Sulfato de sódio (pureza ≥ 99%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Para a preparação de 

todas as soluções foi utilizada água deionizada (MILLI-Q), com resistividade de 18,2 MΩ cm. 

3.2 Equipamentos  

Um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30 controlado pelo software NOVA 

2.11 (Metrohm, Suíça) foi utilizado para a realização de todas as medidas eletroquímicas. 

As caracterizações morfológicas dos eletrodos desenvolvidos foram realizadas através 

da microscopia eletrônica de varredura com canhão de emissão de campo (FEG-SEM, do 

inglês: “Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy”) empregando um microscópio 

eletrônico de varredura (JEOL, JSM-7500F) acoplado a um módulo de espectroscopia de 

energia dispersiva de raios-X (EDS, do inglês: “Energy Dispersive X-ray Spectroscopy”) da 

Thermo Scientific, modelo UltraDry. 

Os 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). 
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As análises de XPS foram realizadas utilizando-se um espectrômetro UNI-SPECS UHV 

System com pressão menor que 5 × 10 -7 Pa. A linha Mg K foi utilizada (h  = 1254.6 eV) como 

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

inelástico dos espectros de alta resolução C 1s, O 1s, N 1s, S 2p e Fe 2p3/2 foi subtraído 

utilizando o método de Shirley [189]. Os espectros obtidos foram deconvoluidos utilizando 

uma função do tipo pseudo-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 ± 0,1 eV.  

3.3 Limpeza da superfície do GCE  

O GCE (GCE, do inglês: “Glassy Carbon Electrode”) foi polido mecanicamente com pó de 

alumina com diâmetro de 0,30 μm em tecido de feltro e eletroquimicamente a partir da 

aplicação de ciclos voltamétricos sucessivos na faixa de potencial de - 0,50 a + 1,5 V vs. Ag/AgCl 

(3,0 mol L −1 KCl) (50 mV s-1) em solução 0,50 mol L-1 de H2SO4, até a obtenção de um 

voltamograma reprodutível, confirmando que sua superfície estava livre de qualquer 

substância adsorvida. 

3.4 Modificação com óxido de grafeno reduzido  

 Primeiramente, uma suspensão aquosa de óxido de grafeno (GO) a uma concentração 

de 1,0 mg mL−1 foi submetida a um banho ultrassônico por 4 horas para promover a esfoliação 

das folhas de GO. Em seguida, preparou-se uma suspensão de GO a uma concentração de 0,50 

mg mL−1 em solução Na2SO4 a 0,10 mol L−1. Posteriormente, realizou-se a redução do GO na 

superfície do GCE, aplicando um potencial fixo de -1,4 V (vs. Ag/AgCl) por 500 s. Após esse 

processo, o eletrodo foi designado GCE/rGO. 

3.5 Preparação do eletrodo GCE/rGO/FeNPs  

 O eletrodo GCE/rGO foi seco à temperatura ambiente, em seguida, foi imerso em  

5× 10-3 mol L-1 de uma solução de cloreto de ferro (III) em KCl 0,1 mol L-1, onde foi aplicado um 

potencial fixo de -1,4 V até atingir uma carga de 30 mC para a formação de FeNPs. Em seguida, 

o eletrodo GCE/rGO/FeNPs foi retirado da solução e lavado com água deionizada. 
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3.6 Formação de filme molecularmente impresso de PANI para detecção de ácido linoleico  

A síntese do filme molecularmente impresso sobre a superfície do eletrodo 

GCE/rGO/FeNPs foi realizada por meio da eletropolimerização de anilina (monômero 

funcional) na presença de ácido linoleico (AL), utilizado como molécula molde. A solução 

empregada nesse processo foi composta por 0,1 mol L-1 de anilina e 3,0 × 10-6 mol L-1 de ácido 

linoleico em 0,5 mol L-1 de H2SO4. O processo de eletrossíntese foi conduzido via voltametria 

cíclica (CV), em que 15 ciclos voltamétricos sequenciais foram aplicados em um intervalo de 

potencial de 0,2 V a 1,0 V vs. Ag/AgCl (3,0 mol L−1 KCl) a uma velocidade de varredura de 50 

mV s-1. Em seguida, o eletrodo foi submetido à remoção da molécula molde (AL) para a 

formação das cavidades impressas de reconhecimento. Esse procedimento envolveu a 

imersão do eletrodo em uma mistura de ácido acético e metanol na proporção de 8:2 (v/v) 

por 120 minutos, concluindo assim a fabricação do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP. 

Paralelamente, um sensor não impresso foi preparado nas mesmas condições, porém, na 

ausência da molécula de AL, sendo designado como GCE/rGO/FeNPs/NIP. Esse dispositivo foi 

utilizado como de controle durante os experimentos de reconhecimento molecular. 

3.7 Preparação do eletrodo GCE/rGO/MnNPs  

Nesta etapa, foi utilizada uma solução contendo 5,0 × 10 -3 mol L-1 de Mn SO4 em Na2SO4 

0,1 mol L-1. Assim, as MnNPs foram eletrodepositadas na superfície do GCE/rGO através da 

aplicação de um potencial fixo em +0,7 V atingir uma carga de 0,9 mC, resultando na formação 

de o eletrodo GCE/rGO/MnNPs.  

3.8 Formação de filme molecularmente impresso de poli(L-Serina) para detecção de ácido 
palmítico 

 A eletrossíntese do filme molecularmente impresso de poli(L-Ser) foi realizada em uma 

faixa de potencial de -0,3 V a 1,3 V vs. Ag/AgCl (3,0 mol L −1 KCl) utilizando CV. Esse 

procedimento consistiu na aplicação de 10 ciclos consecutivos a uma taxa de varredura de 50 

mV s-1 empregando uma solução tampão PB (0,1 mol L-1, pH 7,0) contendo 1,0 × 10 -6 mol L-1 

de AP e 1,0 × 10-5 mol L -1 de L-Serina (monômero funcional). Após o processo de 

eletropolimerização, o filme polimérico foi superoxidado em meio fortemente alcalino, 

visando a formação de cavidades seletivas para reconhecimento do AP. Nesta etapa de 

construção, foram aplicados 6 ciclos voltamétricos na faixa de potencial de 0 V a 1,5 V vs. 
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Ag/AgCl (3,0 mol L −1 KCl; 50 mV s-1) em solução de NaOH (0,1 mol L-1). O sensor 

GCE/rGO/MnNPs/ MIP foi obtido nesta etapa de construção. Foi obtido um polímero não 

impresso GCE/rGO/MnNPs/NIP sob as mesmas condições experimentais sem a presença da 

molécula molde, utilizadas com o objetivo de comparação e controle, visando a confiabilidade 

das medições. 

3.9 Medidas experimentais  

 A partir da fabricação dos sensores eletroquímicos, foi realizada a detecção dos ácidos 

graxos a partir do processo de reconhecimento situado na etapa de religação da molécula 

molde às cavidades impressas na estrutura polimérica. Assim, os sensores foram imersos em 

uma solução contendo solução padrão dos ácidos graxos. Então, após o processo de religação, 

a solução padrão da molécula molde foi substituída por uma solução de KCl 0,10 mol L−1 

contendo K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1que atua como sonda eletroquímica na realização das 

medidas eletroquímicas e detecção dos compostos de interesse. 

 Nesta fase de religação, as moléculas dos ácidos graxos ocupam cavidades de 

reconhecimento e, consequentemente, causam a diminuição dos sítios disponíveis para que 

a sonda eletroquímica acesse a superfície eletródica. Dessa forma, a resposta voltamétrica 

obtida para este processo é inversamente proporcional a concentração de ácidos graxos 

analisados. Esta abordagem indireta de detecção foi utilizada porque os ácidos graxos não 

possuem eletroatividade nas superfícies dos eletrodos propostos inviabilizando a detecção 

destes analitos e o desempenho analítico dos sensores eletroquímicos desenvolvidos neste 

trabalho.  

 As medidas eletroquímicas foram executadas via voltametria de pulso diferencial 

(DPV, do inglês: “Differential Pulse Voltammetry”) em 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. A equação Δi = i0 – ix, foi usada para a obtenção das correntes dos sensores 

eletroquímicos, nela os termos i0 e ix correspondem as correntes antes e após o processo de 

religação, respectivamente. Logo, as curvas analíticas foram construídas a partir do gráfico 

corrente (Δi) de cada sensor em função das concentrações de cada ácido graxo.  

 As figuras de mérito como sensibilidade amperométrica (m), limites de detecção (LOD) 

e quantificação (LOQ) de cada sensor foram estimados a partir das curvas analíticas sendo 

calculadas usando as seguintes equações LOD = 3SD 𝑚⁄  e LOQ = 10SD 𝑚⁄ , em que “SD” e “m” 
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correspondem ao desvio padrão e à inclinação da curva analítica, respectivamente (n = 

3)[190]. 

3.10 Determinação dos ácidos graxos em resíduos agroindustriais de goiaba 

As amostras de óleo extraído de sementes de resíduos agrícolas de Psidium guajava L. 

foram obtidas através do processo de maceração/percolação da matéria-prima. A extração do 

óleo foi realizada no Laboratório de Processamento e Manutenção de Equipamentos de Café 

AGTTEC LTDA, utilizando uma prensa multiproduto de extração a frio (Agitec, modelo PF-AG2), 

com capacidade de 20 kg/hora, acionada por motor de 2CV. Inicialmente, as amostras foram 

dissolvidas em etanol. Em seguida, a solução resultante foi adequadamente diluída em 

solução de religação da molécula molde e levada para a realização das medidas 

eletroquímicas. A determinação dos ácidos graxos 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  

 Esta seção está estruturada em três subseções distintas, cada uma abordando um tipo 

específico de eletrodo modificado. Primeiramente, será discutido o eletrodo modificado com 

óxido de grafeno reduzido (rGO). Em seguida, será explorado eletrodo modificado com óxido 

de grafeno reduzido contendo nanopartículas de ferro para eletropolimerização de anilina 

com ácido linoleico (GCE/rGO/FeNPs/MIP), seguido pelo eletrodo modificado com óxido de 

grafeno reduzido contendo nanopartículas de manganês para eletropolimerização de L-Serina 

com ácido palmítico (GCE/rGO/MnNPs/MIP). Em cada subseção serão discutidas as avaliações 

eletroquímicas, as caracterizações, processos de otimização das condições experimentais, 

performance analítica e aplicação na amostra de cada sensor desenvolvido. 

4.1 Modificação da superfície do GCE com óxido de grafeno reduzido 

 Um estudo exploratório foi realizado por voltametria cíclica visando a identificação do 

potencial de redução do GO. Conforme apresenta a Figura 7A, a redução eletroquímica do GO 

na superfície de um GCE acontece em potencial aproximadamente -1,4 V. Neste processo, os 

grupamentos oxigenados existentes nas camadas de GO reduzidos resultando na restauração 

da hibridização sp2 dos átomos de carbono agregando ao rGO características como elevada 

condutividade elétrica e notável resistência mecânica e térmica [78,144]. 

Após determinação do potencial de redução do GO, foi realizada a otimização da carga 

de eletrodeposição do rGO. Para isso, o potencial de -1,4 V foi aplicado visando a obtenção do 

rGO a partir do GO. Neste estudo, a influência da carga de eletrodeposição foi avaliada usando 

uma sonda eletroquímica formada de 5,0×10−3 mol L−1 de K3[Fe(CN)6] em KCl 0,10 mol L−1. A 

Figura 7B mostra um aumento da resposta de corrente do pico anódico da sonda 

eletroquímica em função da carga de rGO atingindo o valor máximo em 1,3 mC. Observa-se 

que valores de cargas maiores que 1,3 mC resultam em um decaimento expressivo da corrente 

da sonda eletroquímica que está relacionado à formação de uma camada espessa de rGO na 

superfície do GCE tornando o processo de transferência eletrônica na interface 

eletrodo/solução dificultoso. Assim, na etapa de modificação do GCE com rGO foi empregada 

uma dispersão de 0,50 mg mL−1. O potencial para eletrodeposição do rGO na superfície do 

GCE foi fixado em -1,4 V até que a carga de 1,3 mC fosse atingida. Após esta fase, o eletrodo 
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GCE/rGO foi seco a temperatura ambiente e utilizado nas próximas etapas de 

desenvolvimento deste trabalho. 

Figura 7 – (A) Estudo de otimização para eletrodeposição de rGO sobre o eletrodo GCE: (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 eletroquímica constituída de K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L-1 preparada em KCl 0,10 mol L−1. 

 

Fonte: Próprio autor (2024).  
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4. 2 Sensor eletroquímico para a determinação de ácido linoleico  

Conforme pode ser observado na seção 1.2.1, a literatura descreve métodos de 

determinação de ácidos graxos, que abrangem técnicas cromatográficas, eletroforéticas e 

espectrométricas. Adicionalmente, são mencionados métodos eletroanalíticos específicos 

para a determinação do ácido linoleico em várias amostras. 

Inicialmente, um sensor eletroquímico foi desenvolvido para a determinação de AL em 

óleo comercial de cártamo. Este dispositivo consiste em um eletrodo de pasta de carbono 

(CPE) modificado com nanotubos de paredes múltiplas (MWCNT) contendo um mediador de 

ftalocianina de cobalto (II) (Co (II)Pc) [101]. O sensor Co (II)Pc/MWCNT/CPE otimizado foi 

aplicado em um sistema de análise por injeção em fluxo (FIA). A faixa linear de concentração 

obtida variou de 2,5 × 10 −11 mol L-1 a 6,7 × 10 −10 mol L-1apresentando LOD de 8,3 × 10 −12. A 

partir da aplicação do sensor em amostra real, foi determinado um teor de hidroperóxido de 

ácido linoleico de 4,2 × 10 −2 mol L-1 (n = 3; DPR = 1,4%). O sensor apresentou boa repetibilidade 

e estabilidade (n= 3; 15%). 

Um sensor eletroquímico baseado em um eletrodo de carbono vítreo modificado com 

azul da Prússia foi desenvolvido para a determinação de AL [102]. Um LOD de 4,0 × 10-7 mol L-

1 foi obtido para LAH. As análises realizadas apresentaram repetibilidade intra-dia de 2,7% (n 

= 9). O método proposto foi aplicado em amostras de óleo comestível e apresentou tempo 

rápido de resposta (~20 s), simplicidade, e baixo custo de análise e alta capacidade de 

amostragem podendo analisar mais de 120 amostras/h. 

Uma estrutura de monocamada de L-cisteína formada na superfície de um eletrodo de 

ouro foi desenvolvida para análise de AL [103]. As condições ideais para a determinação do AL 

por DPV. Assim, foi obtido um LOD de 1,0 × 10-10 mol L-1. O dispositivo foi aplicado para a 

quantificação de AL em azeite apresentando acurácia de 5,3% (n=10). Informações sobre a 

seletividade, repetibilidade e reprodutibilidade não foram relatadas.  

Embora os sensores eletroquímicos preconizados na literatura sejam abordagens 

eficientes para a determinação de AL, esta seção descreverá a fabricação do primeiro sensor 

eletroquímico baseado em uma superfície nanoestruturada contendo MIPs para a 

determinação de AL. Portanto, nas subseções a seguir serão discutidos os resultados referentes 

a modificação do GCE/rGO com FeNPs, bem como a eletropolimerização de PANI juntamente 

com as moléculas de ácido linoleico para formação do GCE/rGO/FeNPs/MIP. Também será 
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abordada a sua caracterização eletroquímica, química e morfológica assim como o 

desenvolvimento do método analítico e sua aplicação na determinação de ácido linoleico em 

resíduos agroindustriais de goiaba (Figura 8). 

Figura 8 – Esquema ilustrativo das etapas de preparação do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP. 

Fonte: Próprio autor (2024). 
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4.2.1 Modificação do GCE/rGO com nanopartícula de ferro  

Inicialmente, a CV foi empregada para a realização da avaliação eletroquímica 

exploratória visando a determinação dos potenciais de oxirredução das espécies de ferro na 

superfície do eletrodo GCE/rGO. Assim, conforme mostra os voltamogramas (Figura 9A) 

obtidos em solução FeCl3⋅6H2O 5,0×10−3 mol L−1 em KCl 0,10 mol L−1 é possível observar a 

presença de dois picos na varredura anódica (picos I e II) e outros dois picos na varredura 

catódica (picos III e IV). Dessa maneira, os picos I (0 ,46 V) e II (-1,30 V) estão relacionados com 

a redução de de Fe+3
(aq.) para Fe+2

(aq.) e Fe+2 para Fe0
(s), respectivamente. Adicionalmente, os 

picos III (-0,45 V) e IV (0,56 V) estão atribuídos ao processo de oxidação Fe0
(s) para Fe+2

(aq.) e 

Fe+2
(aq.)

 para Fe+3
(aq.), respectivamente estando em conformidade com a literatura [135]. Então, 

o processo de eletrodeposição das FeNPs na superfície do GCE/rGO foi controlado a partir da 

carga do eletrodepósito formado na superfície do eletrodo.  

 Posteriormente, o processo de otimização da carga de eletrodepósito da FeNPs foi 

realizado empregando uma sonda eletroquímica K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de 

KCl 0,10 mol L−1. Dessa forma, um potencial fixado em -1,3 V foi aplicado para a 

eletrodeposição das FeNPs até que a carga desejada fosse atingida. Na Figura 9B é possível 

perceber um considerável aumento na corrente de pico anódico da sonda eletroquímica 

K3[Fe(CN)6] em função da carga da FeNPs atingindo o valor máximo em 30 mC.  

Figura 9 – (A) Estudo de otimização para eletrodeposição de FeNPs sobre o eletrodo GCE/rGO. (A) 

Voltamogramas cíclicos obtidos a uma velocidade de varredura de 50 mV s-1 para (a) solução de KCl 0,10 mol L−1 

contendo FeCl3⋅6H2O 5,0×10−3 mol L−1 (B) Efeito da carga do eletrodepósito de FeNPs sobre a corrente de pico 

anódica da sonda eletroquímica constituída de K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução  KCl 0,10 mol L−1. 

 

Fonte: Próprio autor (2024). 
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Por outro lado, em valores de carga superiores 30 mC, um decréscimo na corrente da 

sonda eletroquímica é observado. Este fato está relacionado à uma possível aglomeração das 

nanopartículas e a formação de um filme metálico na superfície eletródica resultando na 

diminuição de sua área eletroativa quando comparado a eletrodos modificados com 

nanopartículas metálicas[132,191]. Portanto, a carga de eletrodeposição das FeNPs escolhida 

para modificar o eletrodo GCE/rGO foi de 30 mC. 

4.2.2 Eletrossíntese do filme molecularmente impresso de PANI sobre o eletrodo 

GCE/rGO/FeNPs para detecção do ácido linoleico 

As modificações realizadas na superfície do GCE usando nanomateriais promovem um 

aumento da sua rugosidade conforme discutido na seção 1.5. Isto resulta no favorecimento 

da adesão do filme polimérico obtido na superfície modificada com os nanomateriais e 

contribui para o aumento da quantidade de cavidades impressas formadas para o 

reconhecimento da molécula AL. Assim, após a fabricação do GCE/rGO/FeNPs, o mesmo foi 

empregado como substrato para a eletropolimerização de PANI via CV na faixa potencial -0,2 

a 1,0 V vs. Ag/AgCl (3,0 mol L−1 KCl) a uma taxa de varredura de 50 mV s-1 com aplicação de 15 

ciclos voltamétricos usando solução de 0,1 mol-1 de ANI preparada em 0,5 mol L-1 de H2SO4
 

contendo AL 3,0 × 10-5 mol L-1. As Figuras 10A e 10B apresentam os voltamogramas obtidos 

durante o processo de eletrossíntese dos filmes MIP e NIP sobre a superfície do eletrodo 

GCE/rGO/FeNPs, respectivamente.  
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Figura 10 – Voltamogramas cíclicos obtidos durante a eletropolimerização de 0,1 mol L−1 de PANI na (A) presença 

e (B) ausência de 3,0×10−5 mol L−1 de AL (H2SO4, 0,5 mol L-1); velocidade de varredura: 50 mV s−1. 

 

Fonte: Próprio autor (2024)  
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Os voltamogramas obtidos mostram a presença de picos anódicos mais pronunciados 

em E (α) = 0,23 V, E (β) = 0,49 V, E (γ) = 0,75 V, e picos catódicos: E (α*) = 0,02 V, E (β*) = 0,46 

V, E (γ*) = 0,66 V, E (γ**) = 0,49 V. Inicialmente, o pico α é associado a formação de dímeros 

cátions radicais oriundos da oxidação do dímero p-aminodifenilamina e também é atribuído 

ao ́ processo de oxidação da leucoesmeraldina (uma forma totalmente reduzida de PANI) para 

esmeraldina (uma forma parcialmente reduzida de PANI)[192–194]. Em seguida, o pico 

anódico β está relacionado à formação dos produtos de degradação intermediários como p-

benzoquinona) e posteriormente à sua oxidação. O pico catódico β* está relacionado à 

redução dos produtos de degradação intermediários, p-benzoquinona para 

hidroquinona[192,195–197]. O pico catódico α* está relacionado à redução da esmeraldina 

para leucoesmeraldina. A oxidação da esmeraldina para pernigranilina que se trata de uma 

forma totalmente oxidada de PANI é atribuída ao pico anódico γ. Ademais, o pico catódico γ 

é composto por dois picos, γ* e γ**, ambos atribuídos à redução de pernigranilina para 

esmeraldina[192,195–197]. 

A Figura 10B mostra os voltamogramas obtidos na ausência da molécula de AL durante 

a preparação do eletrodo GCE/rGO/FeNPs/NIP. Nesta figura, observa-se que esses 

voltamogramas não apresentaram diferenças significativas em comparação com aqueles 

obtidos na presença da molécula de AL (Figura 10A). Este resultado mostra que a estrutura de 

AL não interfere na formação das cadeias poliméricas de PANI. 

A Figura 11 mostra o mecanismo de eletropolimerização da PANI. Nesta figura é 

possível observar que este processo acontece em quatro etapas distintas. Primeiramente, 

ocorre a formação de um cátion-radical desencadeando a formação dos dímeros através da 

desprotonação e rearomatização. Em seguida, ocorre o crescimento adicional e formação da 

cadeia polimérica a partir da oxidação dos dímeros um cátion-radical e sua reação adicional 

com monômeros cátion-radical. 

A última etapa é uma dopagem espontânea da cadeia polimérica resultante para obter 

o polímero em uma forma dopada. Por último, há a dopagem espontânea da cadeia polimérica 

resultante para obter o polímero em uma forma dopada, um processo exclusivo do método 

eletroquímico[192,194,198]. Em seguida, as etapas de oxidação, acoplamento e 

rearomatização são repetidas sucessivamente para formar da cadeia polimérica de PANI sobre 

a superfície do eletrodo GCE/rGO/FeNPs.  
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Além disso, as moléculas de AL permanecem presas na matriz polimérica, revelando 

uma capacidade de interagir com unidades PANI. Assim, a interação entre os grupos hidroxila 

da estrutura LA e os átomos de N presentes no PANI é estabelecida via ligações de hidrogênio, 

promovendo a formação de cavidades com formato e posição dos grupos funcionais que 

suportam o reconhecimento seletivo da molécula molde. 

Figura 11 – Mecanismo de eletropolimerização da PANI. 

 

Fonte: adaptado de Korent et al. [192] 
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4.2.3 Caracterização eletroquímica do GCE/rGO/FeNPs/MIP  

 Todas as etapas de construção do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP foram monitoradas 

eletroquimicamente com as técnicas de CV e espectroscopia de impedância eletroquímica 

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

eletroquímica. Inicialmente, os voltamogramas cíclicos obtidos nas etapas de fabricação do 

sensor estão apresentados na Figura 12. 

Figura 12 – Voltamogramas cíclicos obtidos em uma velocidade de varredura de 50 mV s-1 para: (a) GCE, (b) 

GCE/rGO, (c) GCE/rGO/FeNPs, (d) GCE/rGO/FeNPs/MIP e (e) GCE/rGO/FeNPs/NIP. A resposta do sensor foi 

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

 

Fonte: Próprio autor (2024). 

Ao analisar a Figura 12, observa-se a presença de um par de picos redox bem definidos 

característicos de [Fe (CN)6]-3 na superfície limpa do GCE (curva “a”). Observa-se um aumento 

significativo na intensidade da corrente após a modificação do GCE com o rGO (curva “b”). 

Este fato é atribuído à condutividade elétrica associada à alta relação superfície/volume das 

folhas rGO. A curva “c” mostra o aumento do sinal em decorrência da eletrodeposição de 

FeNPs na superfície modificada com rGO, o que efetivamente contribui para o aumento do 

sinal obtido devido ao aumento da área superficial, maximizando a transferência de elétrons 
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da sonda. À medida que o processo de eletropolimerização se desenvolve, observa-se um 

aumento drástico de corrente devido à característica condutora do filme PANI apresentada 

nas curvas “d” e “e” indicando a formação de um filme condutor na superfície do eletrodo 

GCE/rGO/FeNPs.  

A EIS fornece uma visão detalhada das características da interface eletrodo/solução. A 

resistência de transferência de carga (Rct) foi investigada em todas as etapas de fabricação do 

sensor utilizando uma solução [Fe(CN)6]-3 5,0×10-3 mol L-1 em KCl 0,10 mol L-1 como sonda 

redox. A Figura 13 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos durante a investigação. Estes 

diagramas são compostos por uma parte semicircular em altas frequências e uma parte linear 

em frequências baixas. Um circuito equivalente aos diagramas é descrito na inserção da Figura 

13. Este circuito é composto pelos seguintes termos: corresponde a resistência da solução (Rs), 

corresponde ao elemento de fase constante (CPE), resistência de transferência de carga (Rct). 

Em altas frequências, o CPE e o Rct são responsáveis pela formação de um semicírculo e a 

impedância nesse intervalo é controlada pela cinética de transferência de carga. Por outro 

lado, a região linear observada em baixas frequências é relacionada ao elemento de difusão 

de Warburg (W), que está conectado ao Rct. Dessa forma, essa região da impedância é 

controlada por processo de difusão [93,125,131,175].  

Adicionalmente, o valor do Rct equivalente ao diâmetro do semicírculo observado em 

altas frequências e possui uma relação inversa com a difusão das espécies até a superfície do 

eletrodo. Todos os resultados de EIS foram analisados com base nos valores de Rct, uma vez 

que este parâmetro é o componente do circuito que descreve de maneira mais direta a 

transferência de carga. 

Figura 13 – Espectros de impedância eletroquímica para: (a) GCE, (b) GCE/rGO, (c) GCE/rGO/FeNPs, (d) 

GCE/rGO/FeNPs/MIP, (e) GCE/rGO/FeNPs/Nip, (f) GCE/rGO/FeNPs/MIP após o processo de extração da molécula 

molde de AL, (g) GCE/rGO/FeNPs/MIP após a etapa de religação da molécula molde de AL após o processo de 

religação por 40 minutos usando uma solução 1,0 × 10 −7 mol L−1 de AL em 0,5 mol L-1 de H2SO4, utilizando um 

potencial de 0,22 V vs. Ag/AgCl (3,0 mol L-1) e uma amplitude de potencial (RMS) de 10 mV vs. Ag/AgCl (3,0 mol 

L-1) em uma faixa de frequência de 100 kHz a 0,10 Hz. Inserção: Circuito equivalente ao diagrama de Nyquist 

composto pela resistência da solução (Rs), pela resistência de transferência de carga (Rct), pelo elemento de 

constante de fase (CPE) e pelo elemento de difusão de Warburg (W). 
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Fonte: Próprio autor (2024).  

A Figura 13 mostra o diagrama de Nyquist para (a) GCE puro, (b) GCE/rGO e (c) 

GCE/rGO/FeNPs. É possível observar um semicírculo com boa definição para o GCE não 

modificado (curva “a”: 16,9 kΩ), mas uma diminuição na resistência foi observada para 

GCE/rGO e GCE/rGO/FeNPs (curvas “b” e “c”), cujos valores para Rct foram 16,3 kΩ e 13,9 kΩ, 

respectivamente. Isto sugere que a modificação contribui para a redução da resistência à 

transferência eletrônica. As curvas “d” e “e” mostram uma diminuição no valor de Rct para os 

eletrodos GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/FeNPs/NIP, indicando a formação do filme de PANI 

com características condutoras na interface eletrodo/solução com valores de Rct de 4,86 kΩ e 

4,88 kΩ, respectivamente. Além disso, o Rct mostra uma diminuição significativa após a 

remoção de LA (curva “f”; 108 Ω), o que indica o sucesso da formação de cavidades seletivas 

após a extração da molécula molde e posterior liberação de canais de acesso para a 

penetração de [Fe (CN)6]3-. Por outro lado, há um aumento no valor de Rct (curva “g”; 402 Ω) 

atribuído à ocupação das cavidades impressas pelas moléculas de AL, que consequentemente 

bloqueiam o acesso da sonda eletroquímica à superfície do eletrodo. Pode-se então constatar 
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que os resultados da caracterização eletroquímica que tanto a CV quanto a EIS confirmam 

com sucesso a formação das cavidades destinadas ao reconhecimento do AL na estrutura 

polimérica PANI. 

4.2.4 Caracterização da superfície do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP 

A caracterização da superfície do eletrodo GCE/rGO/FeNPs/MIP foi realizada por FEG-

SEM e as microscopias estão dispostas na Figura 14. Inicialmente, A Figura 14A mostra a 

superfície plana lisa de um GCE. A Figura 14B mostra a superfície do GCE/rGO uniformemente 

coberto após a eletrodeposição do rGO. Como pode ser visto, uma superfície mais enrugada 

é formada como resultado da presença de nanofolhas de grafeno.  

A Figura 14C mostra a superfície GCE/rGO modificada com FeNPs numa ampliação de 

25.000 vezes. Esta imagem apresenta os aglomerados de FeNPs formados sobre as nanofolhas 

de grafeno. Além disso, a microscopia obtida dos eletrodos GCE/rGO/FeNPs/MIP e 

GCE/rGO/FeNPs/NIP (Figuras 14D e 14E) revela uma notável diferença morfológica, uma vez 

que o GCE/rGO/FeNPs/MIP (Figura 14D) possui um grande número de poros e configurações 

rugosas ao longo de todo o comprimento da superfície do eletrodo.  

A Figura 14F mostra três picos em 0,70 e 6,80 e 7,2 keV que correspondem às espécies 

de ferro, respectivamente. Conforme indica a Figura 14G, as FeNPs apresentaram um 

diâmetro médio de 63 nm (n = 174). 
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Figura 14 – Imagens FEG-SEM para: (A) GCE, (B) GCE/rGO, (C) GCE/rGO/FeNPs, (D) GCE/rGO/FeNPs/MIP, (E) 

GCE/rGO/FeNPs/NIP e (F) Espectro EDS obtido para GCE/rGO/FeNPs. Taxas de ampliação das imagens é igual a 

25.000 vezes. (G) histograma para a distribuição de tamanho das FeNPs eletrodepositadas sobre a superfície do 

eletrodo GCE/rGO (n = 174).  

 

Fonte: Próprio autor (2024).  
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Análises XPS foram realizadas para identificar os grupos funcionais e níveis de oxidação 

das espécies químicas presentes na superfície do eletrodo. Depois de modificar o eletrodo 

com rGO, as Figuras 15A e 15B mostram os espectros de alta resolução obtidos para carbono 

(C 1s) e oxigênio (O 1s), respectivamente. 15A, o espectro C 1s de alta resolução foi 

deconvoluído em sete componentes: o componente principal em 284,4 eV estava relacionado 

a carbonos aromáticos (CC sp2), enquanto o componente em 285,2 eV foi atribuído a ligações 

C-CH (sp3). A presença de grupos carbono oxigenados foi identificada em 286,6 eV (C−O), 

287,9 eV (C=O) e 289 eV (O−C=O). Além disso, o espectro C1s apresenta dois picos de 

plasmons dos sistemas aromáticos devido às transições π→π* na camada de valência e à 

assimetria do componente CC sp2 [135]. 

Figura 15 – Espectros de XPS deconvoluídos: (A) C 1s e (B) O 1s (C) Fe 2p3/2 e (F) N 1s.  

 

Fonte: Próprio autor (2024). 

A Figura 15B mostra o espectro de O 1s de alta resolução. Este espectro mostra os 

componentes dos grupos O=C, O−C e O−C=O em 531,3, 532,5 e 533,9 eV, respectivamente. 

Na região de ligação de alta energia, o componente a 335 eV está associado às moléculas de 



 

 

 
 

 
72 

água adsorvidas na estrutura rGO. Depois que as folhas rGO foram decoradas com FeNPs, o 

espectro Fe 2p3/2 de alta resolução foi deconvolvido em quatro componentes: Fe a 708 eV, 

FeO a 709,5 eV, Fe2O3 a 711,1 eV e FeOOH a 712,5 eV (Figura 15C). Após a eletropolimerização 

do filme PANI, o espectro N 1s de alta resolução foi deconvolvido em dois componentes: N − 

C (amina) a 399,6 eV e nitrogênio deficiente em elétrons (−N+=) a 401,5 eV (Figura 15D) [135]. 

Os resultados obtidos nas análises XPS confirmam que a superfície do GCE foi modificada com 

sucesso com rGO, FeNPs e filme PANI. 

4.2.5 Avaliação dos parâmetros experimentais para a fabricação do sensor 

GCE/rGO/FeNPs/MIP 

O desempenho analítico dos sensores eletroquímicos é diretamente afetado pelas 

condições experimentais empregados no seu processo de fabricação. Dessa maneira, os 

parâmetros que afetam a performance do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP durante o 

reconhecimento da molécula de AL incluindo a concentração de monômero funcional 

(anilina), o número de ciclos voltamétricos empregado durante o processo de 

eletropolimerização, o tempo necessário para extração as moléculas de AL da estrutura 

polimérica de PANI e o tempo requeridos para o processo de religação foram otimizados 

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

eletroquímica. Neste estudo, a performance do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP para a detecção 

de 1,0×10−7 mol L−1 de AL foi avaliada através da diferença de corrente (Δi) da sonda 

K3[Fe(CN)6] antes e após o processo de religação. 

4.2.5.1 Efeito da concentração monomérica necessária para a eletrossíntese do filme MIP  

A concentração de monômero funcional utilizada na eletrossíntese do filme MIP 

exerce influência direta na quantidade de cavidades impressas para o reconhecimento da 

molécula molde. Na condução deste estudo, a concentração de AL foi fixada em 3,0×10−5 mol 

L−1 enquanto a concentração de anilina foi avaliada na faixa de 6,0×10−3 mol L−1. para 3,0×10−1 

mol L−1. A Figura 16 indica que a resposta do sensor é proporcional ao aumento da 

concentração de anilina (ANI) até atingir o ponto máximo em 0,1 mol L −1. Observa-se também 

que em concentrações de anilina superiores a 0,1 mol L−1 há queda na resposta voltamétrica 

do dispositivo. Este fato está relacionado ao excesso de monômeros na solução de 

eletropolimerização. Isto significa que a quantidade de AL presente é insuficiente para 
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interagir com todos os monômeros e formar cavidades de reconhecimento, resultando numa 

diminuição da sensibilidade do sensor para a determinação de LA. As concentrações ideais de 

anilina e LA para o processo de eletrossíntese do filme polimérico são, portanto, 0,1 mol L−1 e 

3,0×10−6 mol L−1, respectivamente. 

Figura 16 – Influência da concentração de ANI sobre a resposta do eletrodo GCE/rGO/FeNPs/MIP quando uma 

quantidade de 3,0×10−6 mol L−1 AL 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 0,10 mol L−1 como sonda eletroquímica. 

 

Fonte: Próprio autor (2024). 

4.2.5.2. Efeito da quantidade de ciclos voltamétricos no processo de eletropolimerização  

A quantidade de ciclos voltamétricos aplicada no processo de eletropolimerização do 

filme molecularmente impresso de PANI sobre a superfície do eletrodo também é um 

parâmetro que influencia diretamente a espessura da estrutura polimérica e, por 

consequência, o desempenho analítico do eletrodo GCE/rGO/FeNPs/MIP. Nesse sentido, 

pôde ser observado um aumento significativo na resposta do sensor até o 15º ciclo. Este fato 

está correlacionado com a formação de um maior número de cavidades no processo de 
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eletrossíntese (Figura 17). Após o 15º ciclo, foi observada uma diminuição na resposta devido 

à formação de uma película espessa na superfície do eletrodo dificultando a transferência de 

massa. Isto promove uma redução na capacidade de difusão da sonda eletroquímica para a 

superfície do dispositivo. Deve-se notar que filmes espessos comprometem a sensibilidade do 

sensor porque as cavidades impressas em tais filmes são menos acessíveis para o processo de 

religação da molécula molde. Portanto, a quantidade ideal de ciclos voltamétricos para o 

processo de eletrossíntese do filme PANI é 15. 

Figura 17 – Influência do número de ciclos voltamétricos sobre a resposta do eletrodo GCE/rGO/FeNPs/MIP 

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 0,10 mol L−1 como sonda eletroquímica. 

 

Fonte: Próprio autor (2024). 

4.2.5.3 Efeito do tempo requerido para a remoção das moléculas molde da estrutura de PANI 

A extração da molécula molde do filme polimérico molecularmente impresso é 

fundamental porque influencia quantidade de cavidades formadas para seu reconhecimento 

e, afeta diretamente o desempenho analítico do sensor eletroquímico. Assim, é necessário 

que este processo ocorra de forma completa sem danificar a rede polimérica Uma das 

alternativas mais difundidas para o processo de extração da molécula molde durante a 
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obtenção dos filmes molecularmente impressos envolve a utilização de solventes orgânicos 

devido à sua alta eficiência, sem comprometer a estabilidade química da matriz polimérica. 

Neste caso, os solventes permeiam a rede polimérica provocando o enfraquecimento das 

interações estabelecidas entre os monômeros e a molécula molde devido ao inchamento do 

polímero. Este fato permite a exclusão da molécula molde da matriz polimérica e, 

consequentemente, a formação de cavidades específicas de reconhecimento da molécula 

molde. Nesta etapa de estudo foram avaliadas soluções contendo acetonitrila/ácido acético, 

acetonitrila/água, ácido acético/metanol, água ultrapura, álcool, etanol/água, metanol/ácido 

acético e metanol/água para remover as moléculas de AL do filme de PANI; os melhores 

resultados foram obtidos a partir do uso de uma solução ácido acético/metanol 8:2 (v:v).  

Figura 18 – Influência do tempo requerido para a remoção das moléculas de AL da estrutura polimérica de PANI 

utilizando uma solução de solução de ácido acético/etanol (8:2; v:v). A corrente foi monitorada por DPV 

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

 

Fonte: Próprio autor (2024). 

Conforme mostrado na Figura 18, há um aumento na resposta analítica do sensor em 

função do tempo de extração. Após 120 min, entretanto, a intensidade da resposta diminui 

significativamente. Este comportamento é característico do inchamento excessivo do filme 
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polimérico, que está em consonância com a deformação e bloqueio das cavidades formadas. 

Como tal, a sonda eletroquímica é impedida de atingir a superfície do eletrodo [98,179,199]. 

Portanto, 120 min foi escolhido como o tempo ideal para realizar o processo de extração da 

molécula de LA da matriz polimérica empregando uma solução de ácido acético/metanol 8:2 

(v:v). Embora 120 min seja considerado um tempo reativamente longo, uma quantidade 

expressiva de trabalhos relatados na literatura envolvendo filmes poliméricos PANI obtidos 

via eletropolimerização utilizam tempos de extração que variam de 70 min a 24h 

[173,200,201].  

4.2.5.4 Efeito do tempo requerido para a religação das moléculas molde à estrutura de PANI 

O tempo de religação também exerce influência na performance analítica do sensor 

MIP no processo de reconhecimento da molécula de AL. Nesta etapa, o efeito do tempo 

necessário para promover a religação da molécula de AL às cavidades de reconhecimento foi 

avaliado na faixa de 10 a 70 min. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 19 e, 

indicam um aumento na intensidade do sinal até atingir o ponto ideal aos 40 min. Após este 

período, a resposta do sensor cai drasticamente. Esse fato está relacionado ao alto efeito de 

solvatação, que contribui para a elevação do impedimento estérico, impedindo a entrada da 

molécula molde na cavidade. Assim, foram selecionados 40 minutos para estudos posteriores.  
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Figura 19 – Influência do tempo durante o processo de religação das moléculas de AL às cavidades impressas na 

rede polimérica. A corrente foi monitorada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 

0,10 mol L−1 como sonda eletroquímica. 

 

Fonte: Próprio autor (2024).  

Adicionalmente, embora o tempo de detecção (40 min) pareça longo, a Tabela 5 

apresenta uma síntese de trabalhos relatados na literatura envolvendo o tempo de religação 

da molécula molde em sensores eletroquímicos baseados em PANI molecularmente 

impressas via eletropolimerização mostrando conformidade do sensor proposto com a 

maioria dos trabalhos apresentados. 

Tabela 5 – Comparação do tempo de religação da molécula molde do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP com demais 
sensores eletroquímicos obtidos em superfícies modificadas contendo MIPs de PANI. 

Eletrodo  Molécula Molde Tempo de Religação Ref. 

GCE/PANI a paration 14 min [201] 

SPCE/GO/AuNP/MIP b bupropion 20 min [202] 

GCE/Ni/PANIc creatinina 30 min [203] 
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GCE/Au/MIP d  melanina 40 min [163] 

GCE/GO/GNU/MIP e azitromicina 70 min [173] 

 Au/NWs/ Pani f clorafenicol 180 min  [172] 

GCE/rGO/FeNPs/MIP AL 40 min Este trabalho 

a GCE/PANI significa Eletrodo de carbono vítreo funcionalizado com PANI molecularmente impressa. 

b SPCE/GO/AuNP/MIP significa Eletrodo impresso de carbono modicado com óxido de grafeno, nanopartículas de 

ouro e PANI molecularmente impressa. 

c GCE/Ni/PANI significa Eletrodo de carbono vítreo modificado com nanopartículas de níquel e PANI 

molecularmente impressa 

d GCE/Au/MIP significa Eletrodo de carbono vítreo modificado com nanopartículas de ouro e PANI 

molecularmente impressa. 

e GCE/GO/GNU/MIP significa Eletrodo de carbono vítreo modificado com óxido de grafeno, nanourchin de ouro 

e PANI molecularmente impressa. 

f Au/NWs/ Panisignifica Eletrodo recoberto com nanofios impresso molecularmente de PANI. 

A Tabela 6 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 GCE/rGO/FeNPs/MIP. 

Tabela 6 – Otimização dos parâmetros experimentais que influenciam a performance analítica do eletrodo 
GCE/rGO/FeNPs/MIP. 

Parâmetros Intervalos estudados Condições otimizadas 

Concentração de ANI (mol L-1) 6,0×10-3 – 3,0×10-1 1,0×10-1 

Número de ciclos  5 – 25 15 

Tempo de Extração (min) 60 – 180 120 

Tempo de religação (min)  10 – 70 40 
Fonte: Próprio autor (2024).  

4.2.6 Desempenho analítico do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP 

Seguindo as condições otimizadas, o desempenho do sensor proposto foi avaliado. A 

Figura 20A mostra que a diminuição na magnitude de corrente da sonda eletroquímica variou 

linearmente em função da concentração de AL em duas faixas de concentração: 1,0×10–12 mol 

L−1 a 1,0×10–11 mol L−1 e 1,0×10–11 mol L−1 a 1,0×10–10 mol L−1 representadas pelas seguintes 
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equações de regressão linear: ∆I (µA) = 3,4 ×107 C LA +0,2 (R2 = 0,9980) e ∆I (µA) = 4,7 × 105 C 

LA + 1,1 (R2 = 0,9950), respectivamente. Com base na primeira faixa linear, os valores das 

figuras de mérito obtidos para o desempenho analítico do dispositivo GCE/rGO/FeNPs/MIP, 

incluindo a sensibilidade amperométrica (As), LOD e LOQ, foram 3,4×107 µA L mol−1, 3,0×10−13 

mol L−1 e 1,0×10−12 mol L−1, respectivamente. A inserção da Figura 20A mostra a resposta 

voltamétrica do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP após o processo de religação usando diferentes 

concentrações de AL. Inicialmente, pode ser observado uma diminuição gradativa na corrente 

da sonda eletroquímica inversamente proporcional a concentração de AL, este fato é atribuído 

a recombinação das moléculas de AL às cavidades impressas de reconhecimento, o que 

reduziu os sítios de acesso da sonda K3[Fe(CN)6] na superfície eletródica. 

Conforme identificado na Figura 20B, o sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP apresenta duas 

faixas lineares distintas. Este fato está associado às cavidades impressas de reconhecimento 

formadas ao longo de toda extensão da rede polimérica de PANI. Durante o processo de 

religação discutido na seção 4.2.5.4, as cavidades localizadas na superfície do filme polimérico 

são ocupadas inicialmente. A partir da elevação gradativa da concentração da molécula 

molde, todas essas cavidades impressas foram ocupadas e as recombinações posteriores 

devem acontecer nas cavidades situadas no interior da matriz polimérica. Entretanto, para 

que isso ocorresse, as moléculas de AL precisaram superar a resistência à transferência de 

massa imposta pelo filme de PANI, o que reduziu a acessibilidade das cavidades dentro do 

filme polimérico ao processo de reconhecimento molecular. Como consequência, o eletrodo 

GCE/rGO/FeNPs/MIP mostrou um declínio na inclinação da curva analítica com o aumento da 

concentração de AL [98,127,128,130,162,179,199,204,205]. 

Uma comparação entre as curvas analíticas obtidas para os sensores GCE- 

GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/FeNPs/NIP é apresentada na Figura 20B, onde é observado 

que a intensidade da magnitude da corrente obtida para o sensor GCE/rGO/FeNPs/NIP é 

significativamente menor do que aquelas apresentadas para o sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP 

esse fator está relacionado ao efeito de adsorção não específica de AL na estrutura polimérica 

de PANI. Portanto, os resultados obtidos confirmam a ausência de cavidades seletivas para a 

detecção da molécula molde na superfície do GCE/rGO/FeNPs/NIP e indicam que o sensor 

GCE/rGO/FeNPs/MIP apresenta melhor desempenho analítico em termos de detecção de AL. 
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Figura 20 – Curva analítica para o eletrodo GCE/rGO/FeNPs/MIP (A) e GCE/rGO/FeNPs/MIP (B) em uma faixa de 

concentração de 1,0×10−12 a 1,0×10−10 mol L−1. Inserção: voltamogramas de pulso diferencial obtidos após o 

processo de religação por 40 min utilizando soluções de H2SO4
 0,5 mol L-1 contendo diferentes concentrações de 

AL. Os voltamogramas foram obtidos usando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,10 mol L−1 como 

sonda eletroquímica    

      

Fonte: Próprio autor (2024).  
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O desempenho analítico do sensor eletroquímico GCE/rGO/FeNPs/MIP foi comparado 

com outras metodologias analíticas para a detecção do AL reportadas na literatura. Conforme 

pode ser observado na Tabela 7, o método proposto neste trabalho apresenta ampla faixa 

linear de concentração e um LOD equiparável a outros métodos encontrados na literatura. 

Adicionalmente, a grande vantagem do método proposto em relação às demais metodologias 

é sua alta seletividade para a detecção da molécula de AL, este fato está relacionado com a 

formação do filme molecularmente impresso de PANI sobre a superfície do eletrodo. 

Tabela 7 – Análise comparativa do método proposto e alguns métodos analíticos reportados na literatura para 
detecção de AL 

Método Analítico Faixa linear (mol L−1) LOD (mol L−1) Ref. 

HPLC-EDa 5,0×10 −5 – 2,0×10 −4 * [57] 

GCb * 5.3 × 10 ⁻⁴ [67] 

CZE-UVc * 1,0 × 10 −5 [74] 

PB-GCEd * 4,0 × 10 −7 [102] 

GE/L-Cyse * 1,0 × 10 −10 [103] 

UPHLC–MSf 3,6 × 10 −9 – 3,6 × 10 −7   3,6 × 10 −10 [206] 

Co (II)Pc/MWCNT/CPEg 2,5 × 10 −11 – 6,7 × 10 −10 8,3 × 10 −12 [101]  

RP- HPLC-CADh 1,9 × 10− 10 – 1,9 × 10 −8 9.3 × 10 −12 [207] 

GCE/rGO/FeNPs/MIP 1,0 × 10 −12 – 1,0 × 10 −10   3,0 × 10 −13 Este Trabalho 

* Não demonstrado 

a HPLC-ED significa Cromatografia líquida de alta eficiência acoplado a um detector eletroquímico. 

b GC significa Cromatografia gasosa. 

c CZE-UV significa Eletroforese de zona capilar com detecção indireta de absorção ultravioleta. 

d PB-GCE significa Eletrodo de carbono vítreo modificado com azul da Prússia. 

e GE/L-Cys significa Eletrodo de ouro modificado com monocamada auto-organizada de L-cisteína.  

f UPHLC–MS significa Cromatografia líquida de ultra alta performance acoplada ao detector de espectrometria 

de massas. 

g Co (II)Pc/MWCNT/CPE significa Eletrodo de pasta de carbono modificado com nanotubos de carbono de parede 

múltipla contendo mediador ftalocianina de cobalto (II).  
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h RP- HPLC-CAD significa Cromatografia líquida de alta performance em fase reversa com detector de aerossol 

carregado.  

4.2.7 Avaliação da seletividade do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP 

Os métodos analíticos que se baseiam em MIPs podem ter sua capacidade de 

reconhecimento seletivo da molécula de interesse comprometida pela presença de outros 

compostos que compartilham características como tamanho, grupos funcionais e orientação 

espacial complementar às cavidades impressas. Neste caso, a seletividade do método proposto 

foi analisada através da comparação da intensidade de corrente (Δi) obtida após a religação 

de 1,0×10 –10 mol L −1 de AL e das possíveis espécies interferentes incluindo ácido oleico (AO), 

ácido palmítico (AP), ácido araquídico (AA), ácido lignocérico (ALI), ácido 3-hidroxidecanóico 

(3-HDA) às cavidades formadas no filme molecularmente impresso de PANI. Esses compostos 

podem estar presentes na amostra em estudo e, consequentemente, interferir na detecção 

seletiva da molécula de AL. (Figura 21).  

Figura 21 – Respostas de corrente dos sensores GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/FeNPs/NIP em relação à 

detecção 1,0 × 10−10 mol L−1 de AL, AP, AO, AA, ALI e 3-HDA em solução H2SO4 0,5 mol L-1após religação por 40 

minutos (n = 3). Todas as medições foram realizadas usando 5,0 × 10−3 mol L−1 de K3[Fe(CN)6] em solução de KCl 

0,10 mol L−1 como sonda redox. As réplicas dos experimentos foram realizadas com sensores diferentes. 

 

Fonte: Próprio autor (2024). 
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A Figura 24 indica que a resposta do sensor para detecção de LA foi significativamente 

maior em comparação com sua resposta para as moléculas interferentes estudadas. Como 

discutido anteriormente, os ácidos graxos interferentes possuem uma cadeia de carbono 

maior que o LA, promovendo um impedimento estérico entre as moléculas interferentes e as 

cavidades impressas formadas pelo AL, impedindo a entrada de OA, PA, AA, LIA, 3-HDA. Este 

resultado mostra um alto grau de seletividade do sensor para reconhecimento de AL.  

A Figura 21 indica que a magnitude da corrente do dispositivo GCE/rGO/FeNPs/MIP é 

7,6 vezes maior para detecção de AL em comparação com GCE/rGO/FeNPs/NIP confirmando 

a formação de cavidades de reconhecimento para a molécula alvo na matriz polimérica do 

PANI. Em contraste, o eletrodo GCE/rGO/FeNPs/NIP exibiu uma resposta significativamente 

menor para todos os compostos estudados. Este fato é atribuído à adsorção inespecífica da 

espécie na superfície do filme PANI. 

A capacidade das moléculas utilizadas neste estudo de interagir com as cavidades 

impressas na matriz polimérica foi avaliada usando os fatores de impressão (α) e seletividade 

(β). A Tabela 8 apresenta os valores calculados para (α) e (β). De acordo com a Tabela 8, o AL 

apresentou o maior valor para (α) equivalente a 7,9, indicando a presença de cavidades 

impressas para o reconhecimento dessa molécula na superfície do sensor 

GCE/rGO/FeNPs/MIP. Além disso, os valores de β indicam que as cavidades impressas ao 

longo de todo o comprimento do filme de PANI foram altamente seletivas para o 

reconhecimento do AL. Assim, todos os resultados indicam que esse dispositivo tem uma alta 

capacidade para o reconhecimento seletivo da molécula de AL. 

Tabela 8 – Parâmetros de seletividade para os sensores GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/FeNPs/NIP usados 
para a detecção de LA e algumas moléculas possivelmente interferentes. 

Moléculas 
GCE/rGO/FeNPs/MIP 

(µA)* 

GCE/rGO/FeNPs/NIP 

(µA)* 
α** β*** 

Al 108,7 13,7 7,9 * 

AA 14,9 6,4 2,3 3,4 

AO 7,8 5,0 1,5 5,1 

ALI 1,5 1,0 1,5 5,4 

3-HDA 31,5 28,3 1,1 7,1 

AP 3,4 3,1 1,1 7,3 

*As réplicas dos experimentos foram realizadas com diferentes sensores (n = 3). 
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**α = Δi (GCE/rGO/FeNPs/MIP) / Δi (GCE/rGO/FeNPs/NIP). 

***β = α (AL) / α (interferente). 

4.2.8 Repetibilidade e estabilidade do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP 

 As análises intra e inter-dias foram realizadas para avaliar a repetibilidade da resposta 

do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP. Para as medições inter-dias, 15 sensores diferentes foram 

preparados nas mesmas condições e usados individualmente para a detecção de 1,0 × 10−10 

mol L−1 de AL. Todas as medidas foram obtidas por DPV e tiveram seu desvio padrão relativo 

(DPR, %) calculado. O valor médio das respostas neste estudo foi de (1,1 ± 0,5) × 10−4 µA (n = 

15; DPR = 4,9%). Para as análises intra-dia, apenas um sensor foi usado para realizar 15 

detecções sucessivas de 1,0 × 10−10 mol L−1 de AL. Entre cada medição, o dispositivo foi 

submetido ao processo de extração da molécula alvo em uma solução de metanol/ácido 

acético 2:8 (v:v), para que a detecção de AL pudesse ser realizada novamente. As respostas de 

corrente para essas medições tiveram um valor médio de (3,8 ± 0,4) × 10−4 µA, com um (n = 7; 

DPR = 1,1%). 

A estabilidade do dispositivo foi monitorada usando um sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP 

que foi preparado e armazenado por 15 dias em uma solução de cloreto de potássio 0,10 mol 

L−1 contendo 5,0 × 10−3 mol L−1 de K3[Fe(CN)6], preparada em tampão fosfato (pH 7,0) à 

temperatura ambiente (25 °C). Nesse período de análise, foram realizadas 10 medições 

consecutivas em dias alternados para a detecção de 1,0 × 10−10 mol L−1 de LA usando o sensor 

GCE/rGO/FeNPs/MIP. O dispositivo apresentou 92% da sua corrente inicial, indicando alta 

estabilidade para a detecção de LA. Portanto, todos os estudos de repetibilidade e 

estabilidade recomendam que o sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP é aplicável para a detecção de 

AL.  

4.2.9 Aplicação do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP para a determinação de ácido linoleico 

O sensor desenvolvido neste trabalho foi aplicado para a determinação de AL em 

amostras de resíduos agrícolas de goiaba usando o método de adição padrão que na adição 

de quantidades conhecidas do analito à amostra de estudo. Os resíduos agroindustriais de 

goiaba foram preparados de acordo com a Seção 3.10. A amostra obtida foi diluída mil vezes 

em etanol (v:v). A resultante desta solução foi novamente diluída 10 mil vezes em H2SO4 (0,5 

mol L-1) para a realização das medidas. As adições de AL foram realizadas na faixa de 
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concentração de 1,0 × 10−12 mol L−1 a 5,0 × 10−12 mol L−1, obtendo a curva de adição padrão 

mostrada na Figura 22. A curva obtida apresentou a seguinte equação de regressão linear: Δi 

(A) = 3,4 × 107 CLA + 4,3 × 10−5 (R2 = 0,9904). A quantidade de AL encontrada na amostra foi de 

1,1 (± 0,1) mol L−1. 

Figura 22 – Curva de adição de padrão para determinação AL em resíduos agroindustriais de goiaba 

 

Fonte: Próprio autor (2024).  

Este valor foi validado por meio de testes de recuperação e estão apresentados na 

Tabela 9. Como pode ser visto, os resultados obtidos nos testes de recuperação variaram de 

95% a 103%, com DPR entre 0,3 % e 2,2%.  

Tabela 9 – Determinação de AL em amostras de resíduos agrícolas de goiaba (n = 3).  

Amostra 
Quant. Adicionada 

(10–12 mol L−1) 

Quant. Detectada  

(10–12 mol L−1) * 

Recuperação 

(%) 

DPR 

(%) 

Óleo de 

semente de 

goiaba  

- 1,10 ± 0,03 - - 

1,0 2,00 ± 0,01 95 0,5 

2,5 3,70 ± 0,08 103 2,2 

5,0 6,00 ± 0,02 98 0,3 

* As réplicas dos experimentos foram realizadas em sensores diferentes. 
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Os resultados mostram que o dispositivo GCE/rGO/FeNPs/MIP exibe um excelente 

grau de precisão para a detecção de AL e pode ser aplicado com sucesso para a determinação 

deste analito em amostras de resíduos agrícolas de goiaba. 
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4. 3 Sensor eletroquímico para a determinação de ácido palmítico  

A literatura descreve vários métodos analíticos envolvendo a quantificação de AP em 

diversos tipos de amostras empregando técnicas analíticas como cromatografia e 

espectroscopia conforme relatado anteriormente (seção 1.2.1) demonstrando uma escassez 

no que se refere aos métodos eletroanalíticos apesar de suas notáveis vantagens. Neste 

cenário, a determinação eletroquímica do AP foi realizada empregando nanotubos de titânio 

(TiO2; TNTs) [104]. Neste trabalho, a detecção do AP foi baseada na redução eletroquímica da 

quinona. O método desenvolvido apresentou uma faixa linear de concentração de 2,3 × 10-3 

mol L-1 a 6,2 × 10-3 mol L-1, com LOD de 1,0 × 10-3 mol L-1. O dispositivo apresentou boa 

repetibilidade (n=5; DPR = 5,5%) e reprodutibilidade (n=5; DPR = 2,5%).  

Dispositivos descartáveis modificados com nanomateriais foram descritos na literatura 

para a determinação eletroquímica de AP, como no caso de um sensor eletroquímico baseado 

em eletrodo impresso de carbono (SPCE) modificado com óxido de grafeno reduzido[105]. O 

desempenho analítico do sensor apresentou uma faixa linear de concentração de 1,9 × 10-4 

mol L-1a 8,3 × 10-4 mol L-1 com LOD de 7,9 × 10-5 mol L-1. O SPCE-rGO registrou boa 

repetibilidade (n = 5; DPR = 0,7%) e reprodutibilidade (n = 5; DPR = 2,0%). a aplicabilidade do 

sensor desenvolvido quando testado com amostras reais enriquecidas também foi 

comprovada e validada usando o método padrão de titulação.  

Um sensor eletroquímico baseado em um eletrodo descartável modificado com rGO e 

nanopartículas de ouro foi emprego na quantificação de AP [106]. O dispositivo SPCE-rGO-

AuNPs obteve uma faixa linear de concentração de 1,9 × 10-4 mol L-1a 8,3 × 10-4 mol L-1 cujo 

LOD foi determinado em de 1,5 × 10-5 mol L-1. A repetibilidade e reprodutibilidade foram 

avaliadas (n = 5; DPR até 1,8%). O sensor foi aplicado com sucesso na determinação de AP em 

óleo de palma e a validação do método foi realizada a partir da comparação estatística com o 

método oficial.  

Até o momento, não há relatos de um método eletroquímico baseado em superfícies 

nanoestruturadas contendo MIP para a detecção de AP. Dessa forma, esta seção reporta o 

desenvolvimento de um sensor eletroquímico contendo rGO, MnNPs e filme molecularmente 

impresso de poli(L-Serina) para detecção e quantificação de AP. A Figura 23 ilustra as etapas 

de preparação do sensor proposto. 
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Figura 23  – Esquema ilustrativo das etapas de preparação do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP 

 

Fonte: Próprio autor (2024). 
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4.3.1 Modificação do GCE/rGO com nanopartícula de manganês 

 A eletrodeposição das MnNPs na superfície do sensor GCE/rGO foi controlada através 

da carga de eletrodepósito formado nesta superfície. Desta maneira, a voltametria cíclica foi 

empregada para diagnosticar os potenciais redox das espécies de manganês. A Figura 24 

apresenta o voltamograma obtido para o eletrodo GCE/rGO usando uma solução de 5,0 × 10 

-3 mol L-1 de MnSO4em Na2SO4 0,1 mol L-1.  

Figura 24 – (A)Estudo de otimização para eletrodeposição de MnNPs sobre o eletrodo GCE/rGO. (A) 

Voltamogramas cíclicos obtidos a uma velocidade de varredura de 50 mV s-1 para (a) solução de 5,0 × 10 -3 mol 

L-1 de MnO4S.H2O em Na2SO4 0,1 mol L-1. (B) Efeito da carga do eletrodepósito de MnNPs sobre a corrente de 

pico anódico da sonda eletroquímica constituída de K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 preparada em KCl 0,10 mol L−1. 

 
Fonte: Próprio autor (2024).  

A partir disso, é possível observar nesta figura a presença dos picos I, II, III e IV que 

estão situados nos potenciais 0,22, 1,00, 0,84 e -0,09V. Inicialmente, o pico catódico III pode 

ser devido à redução de MnO2 para MnOOH, que é ainda reduzido a Mn (II) na região potencial 

IV. Os picos I e II podem ser atribuídos à reação de oxidação de Mn3+/ Mn4+ e espécies Mn4+/ 

Mn5+, respectivamente. Adicionalmente, os outros picos indicam o sucesso da formação das 

espécies MnO2 [208,209]. As reações redox intrínsecas do processo de obtenção das MnNPs 

são apresentadas nas equações 1 – 6 [208,210–213]. 

Mn2+ → Mn3+ + e−      (1) 

Mn3+ + 2H2O → MnOOH + 3H+     (2) 

MnOOH → MnO2 + H+ + e−      (3) 
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Mecanismo de desprotonação 

Mn2+→ Mn3+ + e−     . (4) 

2Mn3+ → Mn2+ + Mn4+      (5) 

Mn4+ + 2H2O → MnO2 + 4H+     (6) 

 A carga empregada no processo de eletrodeposição de MnNPs foi otimizada utilizando 

uma sonda redox constituída de K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,10 mol L−1. 

Neste sentido, o potencial foi fixado em +0,7 V até a obtenção da carga desejada. A Figura 24B 

monstra que a corrente da sonda eletroquímica sofreu um considerável aumento em função 

da carga atingindo o valor ótimo em 0,9 mC, após este valor um decréscimo na magnitude de 

corrente é observado em detrimento à aglomeração das MnNPs. 

Conforme discussões anteriores, eletrodos recobertos com filmes metálicos possuem 

menor área eletroativa em comparação aos modificados com nanopartículas metálicas. Dessa 

forma, a carga de 0,9 mC foi escolhida para a modificação da superfície do eletrodo GCE/rGO.  

4.3.2 Eletrossíntese do filme molecularmente impresso de poli(L-Serina) sobre o eletrodo 

GCE/rGO/MnNP para detecção do ácido palmítico 

A superfície do GCE foi modificada com rGO e decorada com MnNPs, que foram 

eletrodepositados via cronoamperometria conforme descrito na seção 3.7, resultando no 

eletrodo GCE-rGO-MnNPs. A Figura 25A mostra os voltamogramas de eletrossíntese dos 

filmes de poli(L-Serina) impressos e não impressos. Um pico anódico irreversível pode ser 

observado em +0,82 V, indicando a formação de entidades radicais L-Ser+ que se combinam 

para formar uma rede polimérica na superfície nanoestruturada. Uma diminuição notável na 

magnitude da corrente ocorre desde o ciclo voltamétrico inicial de eletropolimerização, um 

fenômeno atribuído à adsorção do filme na superfície do eletrodo [98,135]. Após esse 

procedimento, as moléculas de AP permanecem presas dentro da estrutura polimérica devido 

às interações estabelecidas entre os grupos hidroxila presentes na molécula molde e os 

átomos de nitrogênio no filme de poli(L-Serina). 
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Figura 25 – (A) Voltamogramas cíclicos obtidos para a eletrossíntese do filme molecularmente impresso de poli(L-

Serina) (1,0 × 10−5 mol L−1) na presença de PA (1,0 × 10−6 mol L−1) em solução de PB (0,10 mol L−1, pH 7,0). Inserção: 

Voltamogramas cíclicos obtidos para a eletrossíntese do filme não impresso de poli(L-Serina) (5,0 × 10−5 mol L−1) 

em PB (0,10 mol L−1, pH 7,0) na ausência de PA. (B) Voltamogramas cíclicos obtidos a partir da superoxidação do 
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filme de poli(L-Serina) molecularmente impresso na superfície GCE/rGO/MnNPs usando uma solução fortemente 

alcalina (NaOH, 0,1 mol L-1). Todos os experimentos foram realizados em uma taxa de varredura de 50 mV s-1. 

 

Fonte: Próprio autor (2024).  

A inserção da Figura 25A mostra o perfil consistente dos voltamogramas na ausência 

de PA, corroborando a resposta não eletroativa da molécula na faixa de potencial utilizada 

para o processo de eletropolimerização. A remoção eletroquímica do PA foi realizada dentro 

de uma faixa de potencial de 0 V a +1,5 V vs. Ag/AgCl (3,0 mol L-1), a uma taxa de varredura 

de 50 mV s-1 usando uma solução de NaOH 0,1 mol L-1. Nessas circunstâncias, o potencial 
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eletroquímico aplicado em conjunto com um meio que possui uma alta concentração do forte 

nucleófilo (OH-) que promove a superoxidação do filme de poli(L-Serina), considerando que 

os grupos oxigenados são incorporados na cadeia polimérica, enfraquecendo as interações 

entre as moléculas de PA e suas cavidades de reconhecimento correspondentes, induzindo 

assim sua remoção. 

4.3.3 Caracterização eletroquímica do GCE/rGO/MnNPs/MIP  

Após a criação das cavidades na estrutura polimérica, a caracterização eletroquímica 

foi conduzida por voltametria cíclica (Figura 26) e espectroscopia de impedância eletroquímica 

(Figura 27) para analisar todas as fases envolvidas na construção do sensor eletroquímico. 

Uma sonda redox composta por uma solução de 5,0 × 10⁻³ mol L⁻¹ de K₃[Fe(CN)₆] em 

KCl 0,1 mol L⁻¹ foi utilizada. A curva "a" representa a superfície do GCE, não modificada e 

exibindo um par de picos redox característicos de K₃[Fe(CN)₆] na superfície do GCE. Na curva 

"b", é observado um aumento notável na corrente após a eletrodeposição de rGO na 

superfície do GCE (GCE/rGO). Este fato está relacionado com a expansão da área eletroativa 

do eletrodo. Além disso, o rGO serve como um substrato adequado para a deposição de 

nanopartículas e auxilia na imobilização do filme de poli(L-Serina) molecularmente impresso 

na superfície nanoestruturada. Seguindo a eletrodeposição de MnNPs para a formação de 

GCE-rGO-MnNPs na curva "c", é observada uma intensidade de sinal aumentada. Estas 

nanopartículas possibilitam uma melhoria na transferência de elétrons da sonda redox 

[78,179,214]. Esta etapa da construção do sensor apresentou um ganho de corrente estimado 

em 89%, em comparação com o GCE não modificado. Além disso, os sensores 

GCE/rGO/MnNPs/MIP e GCE/rGO/MnNP/NIP são ilustrados pelas curvas "d" e "e", 

respectivamente. Embora não apresentem uma diferença significativa na magnitude da 

corrente entre eles, é observada uma queda no sinal em relação à curva “c” como resultado 

do revestimento do filme condutor de poli(L-Serina), dificultando o acesso da sonda 

eletroquímica na superfície eletródica. Por outro lado, após a extração do AP de seus 

respectivos sítios de reconhecimento por meio da superoxidação do filme polimérico (curva 

"f"), observa-se um aumento no sinal em relação ao MIP. Esse fenômeno está relacionado às 

cavidades impressas formadas que estão livres para o acesso da sonda redox até a superfície 

do eletrodo. Além disso, ao realizar o processo de religação usando uma solução de PA a 1,0 

× 10-7 mol L-1 em PB (0,10 mol L-1, pH 7,0) durante 10 minutos, é observada uma redução 
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substancial na intensidade de corrente da sonda redox na curva "g". Essa diminuição é 

atribuída à recombinação das moléculas de PA com os sítios presentes no filme polimérico, 

reduzindo o número de locais disponíveis para a sonda redox interagir com a superfície do 

eletrodo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26 – Voltamogramas cíclicos obtidos a 50 mV s-1 para: (A) GCE (a), GCE/rGO (b), GCE/rGO/MnNPs (c), e (B) 

GCE/rGO/MnNPs/MIP (d) e GCE/rGO/MnNPs/NIP (e), GCE/rGO/MnNPs/MIP (f) após a superoxidação do filme 

polimérico, GCE/rGO/MnNPs/MIP (g) após o processo de religação utilizando uma solução de 1,0×10−7 mol L−1 

de PA em solução de PB (0,10 mol L−1; pH 7,0) por 10 min.  As medidas de CV foram realizadas usando K3[Fe(CN)6] 
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5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,10 mol L−1 como sonda eletroquímica .

 

Fonte: Próprio autor (2024).  

Os resultados de EIS obtidos para as etapas de fabricação do sensor apresentados na 

Figura 27. Inicialmente, pode-se observar que o GCE com uma superfície limpa exibe um valor 

de Rct de 449 Ω (curva "a"). Após a eletrodeposição de nanomateriais na superfície, é 

observada uma diminuição pronunciada em Rct; assim, o GCE/rGO e o GCE/rGO/MnNPs 
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(curvas "b" e "c") apresentam valores de Rct de 28,9 Ω e 1,42 Ω, respectivamente (Figura 27A). 

Esse fenômeno está associado à área eletroativa ampliada do eletrodo após a formação de 

nanofolhas de grafeno, que facilitam efetivamente a transferência de carga na interface 

eletrodo/solução [128,135,199]. Além disso, nenhum semicírculo é discernível após a 

modificação do eletrodo GCE/rGO com MnNPs, indicando que a integração dessas 

nanopartículas nas nanofolhas de grafeno expande a área eletroativa do eletrodo. A presença 

desses nanomateriais aumenta a rugosidade da superfície do eletrodo, promovendo a 

aderência e expansão da estrutura polimérica durante o processo de eletrossíntese. Após a 

eletropolimerização dos filmes GCE/rGO/MnNPs/MIP e GCE/rGO/MnNP/NIP, representados 

pelas curvas "d" e "e" (Figura 27B), os valores médios de Rct registrados foram em torno de 

639 Ω. No entanto, o filme NIP exibiu um aumento de 4,6% na resistência de transferência de 

carga, uma mudança atribuída à ausência de formação de cavidades dentro da estrutura 

polimérica, reforçando assim a criação de um filme condutor na superfície do eletrodo. A 

curva "f" corresponde ao MIP após o processo de extração eletroquímica do PA, onde uma 

diminuição do Rct para 132 Ω é observada devido à formação de cavidades de 

reconhecimento que facilitam o acesso da sonda à superfície do sensor. Por outro lado, a 

religação das moléculas a essas cavidades usando uma solução de AP  1,0 × 10-7 mol L-1 em 

uma solução PB (0,10 mol L-1, pH 7,0) por 10 minutos resultou no aumento da resistência de 

transferência de carga, como evidenciado na curva "g" (Rct = 320 Ω). Esse aumento pode ser 

atribuído à ocupação das cavidades pelas moléculas de AP, este fator dificulta o acesso da 

sonda na superfície do eletrodo. Esses fatos experimentais corroboram a conclusão bem-

sucedida de todas as fases na construção da plataforma eletroquímica projetada para a 

detecção de AP. 

 

 

Figura 27 – Diagramas de Nyquist obtidos em uma faixa de frequência de 100 kHz a 0,010 Hz usando um potencial 

fixo de 0,22 V e uma amplitude de potencial (RMS) de 10 mV para: para: (A) GCE (a), GCE/rGO (b), 

GCE/rGO/MnNPs (c), e (B) GCE/rGO/MnNPs/MIP (d) e GCE/rGO/MnNPs/NIP (e), GCE/rGO/MnNPs/MIP (f) após 

a superoxidação do filme polimérico, GCE/rGO/MnNPs/MIP (g) após o processo de religação utilizando uma 
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solução de 1,0×10−7 mol L−1 de PA em solução de PB (0,10 mol L−1; pH 7,0) por 10 min. As medidas de EIS foram 

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

 

Fonte: Próprio autor (2024). 

4.3.4 Caracterização da superfície do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP 

Avaliações morfológicas do dispositivo GCE/rGO/MnNPs/MIP foram realizadas por 

meio de SEM-FEG. A Figura 28A exibe uma superfície uniforme sem modificações. O eletrodo 

modificado com rGO é mostrado na Figura 28B, onde uma superfície com alta rugosidade, 

atribuída à presença de nanofolhas de grafeno, pode ser observada. A presença de MnNPs é 

representada na Figura 28C, mostrando uma distribuição não uniforme ao longo da extensão 

da superfície, formando aglomerados. Os dispositivos GCE/rGO/MnNPs/MIP (Figura 28D) e 
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GCE/rGO/MnNPs/NIP (Figura 28E), após a eletrossíntese, apresentam uma cobertura mais 

densa, com os nanomateriais cobrindo a superfície modificada; assim, as imagens indicam que 

o filme de poli(L-Serina) foi eletropolimerizado com sucesso na superfície do sensor proposto.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28 – Imagens de SEM para: GCE sem modificações (A), (B) GCE/rGO, (C) GCE/rGO/MnNP, (D) 

GCE/rGO/MnNPs/MIP e (E) GCE/rGO/MnNP/NIP após o processo de eletropolimerização, (F) Espectro RAMAN 
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para o eletrodo GCE/rGO/MnNPs e (H) histograma para a distribuição de tamanho das MnNPs eletrodepositadas 

sobre a superfície do eletrodo GCE/rGO (n = 144). 

 

Fonte: Próprio autor (2024). 

O eletrodo também foi caracterizado por espectrometria Raman. A Figura 28F exibe 

duas bandas típicas de materiais carbonáceos: a banda D em 1329 cm-1, atribuída a vibrações 

fora do plano devido a defeitos presentes em estruturas de carbono, e a banda G em 1593 

cm-1, associada a vibrações no plano de átomos de carbono sp2 [215]. Além disso, uma banda 

observada em 648 cm-1 corresponde à vibração de estiramento simétrico da ligação MnO 
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[216,217], o que confirma a presença de MnNPs na superfície do eletrodo. Adicionalmente, o 

histograma apresentado na Figura 28 G, indica que as MnNPs apresentaram um diâmetro 

médio de 33 nm (n = 144). 

  O eletrodo GCE/rGO/MnNPs/MIP foi caracterizado por XPS (Figura 29) para identificar 

a natureza das ligações químicas presentes em sua superfície.  

Figura 29 – Espectros de XPS de alta resolução deconvoluídos para: (A) C 1s, (B) O 1s, (C) Mn 2p 3/2 e (D) N 1s. 

 

Fonte: Próprio autor (2024).  

Após a eletrodeposição de rGO, o espectro de C1s (Figura 29A) mostra picos em 284,4, 

285,1, 286,5, 288,3, 289,8 e 291,1 eV para as ligações C−C (sp2), C−CH, C−O (álcool/éter), C=O, 

O−C=O e ligações π−π* (sistemas conjugados), respectivamente [218,219]. Além disso, um 

pico foi observado em 285,7 eV para a ligação C−N [218], que foi atribuída à presença do filme 

de poli (serina) na superfície do eletrodo. O espectro de O1s (Figura 29B) mostra picos para os 

grupos oxigenados presentes na estrutura de rGO: O=C (531,5 eV), O−C (532,4 eV) e O−C=O 

(533,5 eV) [218,219]. Além disso, um pico foi observado em 533,5 eV para a ligação Mn−O, 

confirmando que a funcionalização das folhas de rGO com MnNPs foi realizada com sucesso. 

O espectro de Mn 2p3/2 (Figura 29C) exibe picos em 640,2, 641,8 e 643,5 eV para as espécies 

MnO, Mn2O3 e MnO2, respectivamente. Esses resultados confirmam que os MnNPs estão 
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presentes na superfície do eletrodo na forma de óxidos de Mn+2, Mn+3 e Mn+4 [220]. O 

espectro de N1s (Figura 29D) mostra um pico em 399,9 eV para a ligação C−N de aminas 

[218,219], que foi atribuída à presença da matriz de poli(Ser) na superfície do GCE/rGO/MnNP. 

4.3.5 Avaliação dos parâmetros experimentais para a fabricação do sensor 

GCE/rGO/MnNPs/MIP 

 De acordo com as discussões em seções anteriores, parâmetros experimentais 

inerentes a fabricação dos filmes molecularmente impressos precisam ser avaliados 

criteriosamente para a construção de um dispositivo com alta performance de 

reconhecimento da molécula molde. Assim, nesta etapa foram avaliados os seguintes 

parâmetros: a concentração de L-Serina necessária para a eletropolimerização, o número de 

ciclos voltamétricos e o pH da solução envolvidos na eletrossíntese do filme MIP, o número 

de ciclos voltamétricos necessários para a remoção da molécula molde da estrutura 

polimérica, o pH da solução de religação e o tempo requerido para a recombinação das 

moléculas de AP nas cavidades impressas. Todos esses parâmetros foram otimizados por DPV 

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

eletroquímica. A performance do eletrodo GCE/rGO/MnNPs/MIP para detecção de 1,0×10−7 

mol L−1 de AP foi avaliada através da diferença de corrente (Δi) da sonda eletroquímica antes 

e após o processo de religação. 

4.3.5.1 Efeito da concentração monomérica necessária para a eletrossíntese do filme 

molecularmente impresso de poli(L-Serina)  

Um dos principais parâmetros que afetam diretamente a espessura do filme 

molecularmente impresso é a concentração do monômero utilizado no processo de 

eletrossíntese. Neste estudo, a concentração de AP permaneceu constante (1,0 × 10-6 mol L-

1), enquanto a concentração de L-Ser foi avaliada na faixa de 1,0 × 10-6 mol L-1 a 1,0 × 10-5 mol 

L-1. Na Figura 30, é possível observar o valor máximo de variação de corrente (21,2 µA) na 

concentração de L-Ser de 5,0 × 10-5 mol L-1. Após isso, é apresentado um decaimento gradual 

da resposta; esse efeito é inerente ao menor número de cavidades formadas no sensor. Dessa 

forma, à medida que a concentração de L-Ser é aumentada, compromete a seletividade da 

resposta eletroquímica, considerando que, com maior espessura, o processo de remoção da 

molécula molde torna-se ineficiente. Por outro lado, em concentrações monoméricas mais 
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baixas, a interação com as moléculas de AP é difícil, assim, cavidades com baixa seletividade 

são formadas devido à aglomeração de AP na estrutura do filme polimérico. 

Figura 30 – Influência da concentração de L-Serina sobre a resposta do eletrodo durante a eletropolimerização. 

A resposta do sensor foi monitorada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,10 mol 

L−1 como sonda eletroquímica. 

 

Fonte: Próprio autor (2024).  

4.3.5.2 Efeito da quantidade de ciclos voltamétricos no processo de eletropolimerização  

Outro fator relevante para controlar a espessura do filme polimérico é o número de 

ciclos voltamétricos utilizados no processo de eletropolimerização, o qual está relacionado à 

sensibilidade do dispositivo obtido devido a espessura do filme formado. Assim, uma solução 

de PB (0,1 mol L-1; pH 7,0) contendo uma solução 1,0 × 10-6 mol L-1 de AP para 5,0 × 10-5 mol 

L-1 de L-Ser foi preparada para a eletropolimerização do filme de poli(L-Serina), o qual foi 

realizado via CV no intervalo de potencial de -0,3 V a 1,3 V (50 mV s-1). Neste estudo, o valor 

máximo da magnitude da corrente é obtido em 10 ciclos voltamétricos e uma redução na 

resposta é apresentada a partir deste número de ciclos (Figura 31). 

Figura 31 – Influência do número de ciclos voltamétricos sobre a resposta do eletrodo durante a 

eletropolimerização de poli(L-Serina) 1,0 × 10-6 mol L-1 na presença de AP para 5,0 × 10-5 mol L-1.em PB (0,1 mol 
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L-1, pH 7,0). A resposta do sensor foi monitorada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de 

KCl 0,10 mol L−1 como sonda eletroquímica. 

 

Fonte: Próprio autor (2024).  

O valor máximo da resposta de corrente (Δi = 16,3 µA) foi obtido com a aplicação de 

10 ciclos voltamétricos para a eletropolimerização. Como pode ser observado, com menos 

ciclos, a resposta é menor devido a quantidade de cavidades impressas formadas na rede 

polimérica ser reduzida [98]. No entanto, com a aplicação de mais de 10 ciclos, a resposta 

diminui significativamente, devido à formação de um filme mais espesso, cuja seletividade é 

menor apresentando cavidades de reconhecimento mais inacessíveis, dificultando o processo 

de religação e a difusão da sonda eletroquímica até a superfície do sensor GCE/rGO/MnNPs, 

consequentemente levando a uma perda de sensibilidade [98,179]. Portanto, 10 ciclos 

voltamétricos garantem uma espessura que favorece a resposta ótima do sensor 

GCE/rGO/MnNPs/MIP. 

4.3.5.3 Efeito do pH na solução de eletropolimerização  

Na etapa de obtenção do filme molecularmente polimérico de poli(L-Serina), também 

foi avaliada a influência do pH tendo em vista sua influência na interação entre monômero e 



 

 

 
 

 
104 

molécula molde. Nesta avaliação, o processo de eletropolimerização foi monitorado sob 

valores de pH variáveis usando uma solução de PB (0,10 mol L−1). A faixa analisada 

compreende os valores de pH de 6,0 a 8,0. A Figura 32 mostra que o sensor 

GCE/rGO/MnNPs/MIP apresentou a melhor resposta analítica a pH 7,0, pois em valores de pH 

mais baixos a resposta diminui consideravelmente. Assim, os resultados obtidos indicam que 

o meio neutro promove uma melhor interação entre as unidades monoméricas e as moléculas 

de AP [179]. Portanto, esse valor de pH (7,0) foi fixado para realizar o processo de 

eletropolimerização. 

Figura 32 – Influência do pH sobre a resposta do eletrodo durante o processo de eletropolimerização de poli(L-

Serina) 1,0 × 10-6 mol L-1 na presença de AP para 5,0 × 10-5 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 0,10 mol L−1 como sonda eletroquímica. 

 

Fonte: Próprio autor (2024).  

4.3.5.4 Efeito da quantidade de ciclos voltamétricos no processo de extração da molécula 

molde 

O processo de remoção da molécula de AP do dispositivo GCE/rGO/MnNPs/MIP é um 

fator importante na impressão de cavidades de reconhecimento seletivo. Nesse sentido, para 
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a exclusão da molécula, uma solução de NaOH que atua como nucleófilo forte pode quebrar 

as ligações de hidrogênio estabelecidas entre o monômero e as moléculas de AP. Dessa forma, 

a remoção eletroquímica tornou-se uma alternativa eficiente para a extração; assim, a 

superoxidação do filme polimérico de p- Ser foi realizada em solução de NaOH (0,1 mol L−1) na 

faixa de potencial de 0,0 V a + 1,5 V (50 mV s−1). É possível observar que em uma faixa de 

potencial elevada, associada a uma solução fortemente alcalina, o filme polimérico de poli(L-

Ser) é superoxidado; assim, os grupos oxigenados são inseridos na estrutura polimérica, 

causando uma diminuição da carga catiônica no átomo de N, o que possibilita a remoção da 

carga negativa da molécula de AP. Sabendo disso, a superoxidação da estrutura polimérica 

pode criar cavidades complementares à forma, tamanho e funcionalidade da molécula de AP. 

Assim, o número de ciclos voltamétricos para extrair a molécula molde foi avaliado na faixa 

de 4 a 10 ciclos (Figura 33).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33 – Influência do número de ciclos voltamétricos sobre a resposta do eletrodo durante o processo de 

extração da molécula de AP usando uma solução NaOH 0,1 mol L-1. A resposta do sensor foi monitorada por DPV 
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utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,10 mol L−1 como sonda eletroquímica.

 

Fonte: Próprio autor (2024).  

Ao analisar os dados, observa-se que a resposta máxima do sensor foi alcançada com 

6 ciclos, apresentando também um desvio padrão menor em relação aos demais. No entanto, 

em números de ciclos inferiores a 6, o processo de superoxidação é ineficiente para a remoção 

completa da molécula molde. Quando o número de ciclos excede o ótimo, observa-se uma 

ruptura do filme, o que pode estar relacionado à superoxidação ostensiva do filme, causando 

um aumento significativo no número de grupos oxigenados. Assim, o número de ciclos 

voltamétricos para a superoxidação do filme poli(L-Serina) foi definido em 6 para a realização 

dos experimentos. 

4.3.5.5 Efeito do pH da solução de religação  

O desempenho analítico do eletrodo também é influenciado pela concentração de íons 

hidrogênio da solução. Neste estudo, uma faixa de pH de 6,0 a 8,0 foi usada para monitorar a 

alteração da corrente. Consequentemente, a Figura 34 apresenta um aumento significativo 

na corrente em pH 7,0, até que um aumento adicional nesse valor promova uma diminuição 



 

 

 
 

 
107 

na resposta do sensor eletroquímico. A literatura aponta que o pH fisiológico é o meio ideal 

para os bioaminoácidos; assim, o pH 7,0 foi definido para os estudos [221,222]. 

Figura 34 – Influência do pH sobre a resposta do eletrodo durante o processo de religação utilizando soluções 
de PB (0,10 mol L−1) contendo 1,0×10−7 mol L−1 de AP. A resposta do sensor foi monitorada por DPV utilizando 
K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,10 mol L−1 como sonda eletroquímica. 

 
Fonte: Próprio autor (2024). 

4.3.5.6 Efeito do tempo requerido para a religação das moléculas molde à estrutura de poli(L-

Ser) 

O tempo de religação influencia significativamente a detectibilidade das cavidades 

impressas na estrutura polimérica durante o processo de recombinação das moléculas de AP. 

Neste estudo, o dispositivo foi imerso em uma solução de PB (0,10 mol L−1; pH 7,0) contendo 

1,0 × 10−7 mol L−1 de AP, sob agitação lenta por um intervalo de tempo variando de 1 min a 25 

min. O desempenho do dispositivo GCE/rGO/MnNPs/MIP foi monitorado registrando as 

variações na magnitude da corrente medida na sonda redox. Consequentemente, observou-

se um aumento significativo na corrente de pico à medida que o tempo de religação 

aumentava, atingindo um valor máximo após 10 min. No entanto, como mostrado na Figura 

35, na faixa de 10 min a 30 min, a corrente permaneceu sem mudança significativa, indicando 
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um equilíbrio de religação entre a molécula de AP e as cavidades de reconhecimento. Assim, 

o período de 10 min é ideal para a religação em estudos futuros. 

Figura 35 – Influência do tempo sobre a resposta do eletrodo durante o processo de religação usando soluções 
de PB (0,10 mol L−1; pH 7,0) contendo 1,0×10−7 mol L−1 de AP. A resposta do sensor foi monitorada por DPV 
utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,10 mol L−1 como sonda eletroquímica. 

 

Fonte: Próprio autor (2024). 

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 GCE/rGO/MnNPs/MIP. 

 

Tabela 10 – Otimização dos parâmetros experimentais que influenciam a performance analítica do eletrodo 
GCE/rGO/MnNPs/MIP. 

Parâmetros Intervalos estudados Condições otimizadas 

Concentração de L-Ser (mol L−1) 5,0×10-7– 1,0×10-4 5,0×10-5 

Número de ciclos 6 – 14 10 

pH da solução de eletropolimerização 6,0 – 8,0 7,0 

Número de ciclos de extração 4 – 10 6 
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pH da solução de religação 6,0– 8,0 7,0 

Tempo de religação (min) 1 – 25 10 

4.2.6 Desempenho analítico do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP 

O desempenho analítico do sensor proposto foi avaliado após a otimização dos 

parâmetros experimentais. As análises foram realizadas por meio de DPV utilizando uma 

solução tampão PB (0,1 mol L-1; pH 7,0) contendo concentrações variadas de AP para o 

processo de religação das moléculas nas cavidades formadas na rede polimérica de poli(L-

Serina) após 10 minutos. A performance analítica deste dispositivo para o reconhecimento de 

AP foi avaliada por DPV utilizando K3[Fe(CN)6] 5,0×10−3 mol L−1 em solução de KCl 0,10 mol L−1 

como sonda eletroquímica.  

Comumente, sensores baseados em MIPs têm duas faixas de concentração (Figura 36). 

Este fato pode ser explicado pela diferença na afinidade entre as cavidades de 

reconhecimento formadas na estrutura polimérica e a molécula modelo. Assim, em baixas 

concentrações de AP, há interação com os sítios de impressão de alta afinidade presentes na 

região superficial do MIP. Além disso, à medida que a concentração do analito aumenta, 

ocorre a ocupação de sítios localizados dentro da estrutura polimérica que têm baixa afinidade 

devido à sua dificuldade de acesso, causando um declínio na inclinação da curva analítica e, 

consequentemente, uma diminuição na sensibilidade [179].  

A inserção da Figura 36A mostra as respostas dos DPVs, onde é possível observar uma 

diminuição no pico de corrente inversamente proporcional à concentração de AP. Este fato 

demonstra a ocupação das cavidades de reconhecimento formadas na estrutura polimérica 

do filme pelas moléculas de AP, bloqueando a chegada da sonda redox à superfície do 

dispositivo. No entanto, a diminuição na magnitude da corrente da sonda eletroquímica é 

proporcional à concentração de AP. Assim, são observadas duas faixas lineares de 

concentração de AP (Figura 36A): 2,0 × 10-12 mol L-1 a 1,0 × 10-11 mol L-1 e 1,0 × 10-11 mol L-1 a 

1,0 × 10-10 mol L-1. 
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Figura 36 – (A) Curva analítica obtida para o sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP na faixa de concentração de 2,0×10-12 

mol L-1 a 1,0×10-10 mol L-1. Inserção: DPVs obtidas após o processo de religação por 10 minutos utilizando soluções 

de PB (0.10 mol L−1, pH = 7.0) contendo diferentes concentrações de AP. (B) Comparação das curvas analíticas 

obtidas para os sensores GCE/rGO/MnNPs/MIP e GCE/rGO/MnNPs/NIP. Todas as medições foram realizadas 

utilizando 5.0 × 10−3 mol L−1 K3[Fe (CN)6] em solução de KCl 0.10 mol L−1 como sonda redox. As replicatas dos 

experimentos foram realizadas com diferentes sensores. 

 

Fonte: Próprio autor (2024). 

Uma comparação entre as curvas analíticas obtidas para os sensores 

GCE/rGO/MnNPs/MIP e GCE/rGO/MnNP/NIP é apresentada na Figura 36 B, onde é observado 
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que a intensidade da magnitude da corrente obtida para o GCE/rGO/MnNPs/NIP é 

significativamente menor do que as apresentadas para o sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP, esse 

fator está relacionado ao efeito de adsorção não específica do PA na estrutura polimérica 

poli(L-Serina) [98].Desta forma, os resultados obtidos confirmam a ausência de cavidades 

seletivas para a detecção da molécula modelo na superfície do GCE/rGO/MnNPs/NIP e 

indicaram que o sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP apresenta melhor desempenho analítico em 

termos de detecção de AP. Dessa forma, a primeira faixa de concentração linear (2,0 × 10-12 

mol L-1 a 1,0 × 10-11 mol L-1) representada pela equação de regressão linear: Δi (A) = 6,2 × 105 

CPA + 1,7 × 10-7 (R2 = 0,9940) foi utilizada para calcular as figuras de mérito: LOD e 

sensibilidade amperométrica (AS), com os valores obtidos sendo 8,6 × 10-13 mol L-1, 2,0 × 10-

12 mol L-1 e 6,2 × 105 μA L mol L-1, respectivamente. 

O sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP teve seu desempenho comparado em termos de LOD 

e faixa de concentração linear com outras metodologias baseadas em cromatografia 

previamente relatadas na literatura. Como observado na Tabela 11, o sensor eletroquímico 

apresentou um LOD significativamente menor em comparação com outros métodos analíticos 

para a detecção e quantificação de PA. Além disso, entre as principais vantagens do método 

desenvolvido, destaca-se o tratamento de amostras simples para as análises, juntamente com 

a alta sensibilidade do método associada à utilização de nanomateriais (rGO e MnNPs) para 

modificação. O uso de aminoácidos como monômeros naturais adiciona características 

biodegradáveis ao dispositivo, o que é interessante do ponto de vista da química verde.  

Tabela 11 – Comparação dos métodos analíticos de determinação do AP 

Métodos Analíticos  Faixa linear (mol L-1) LOD (mol L-1) Ref.. 

TNT a 2,3 × 10-3 – 6,2 × 10-3 1,0 × 10-3 [104] 

HPLC b 3,9 × 10-6 – 5,8 × 10-4 1,4 × 10-5 [53] 

SPCE-rGO-AuNPs c 1,9 × 10-4 - 8,3 × 10-4   1,5 × 10-5 [106] 

GC-MS-MIQ d 2,7 × 10-4 - 1,9 × 10-3  5,4 × 10-5 [223] 

GC-MS e 2,8 × 10-4 – 1,3 × 10-3 6,0 × 10-5 [224] 

SPCE-rGO f 1,9 × 10-4 - 8,3 × 10-4   7,9 × 10-5 [105] 

UPLC–MS/ MS g 7,8 × 10-4 – 1,9 × 10-1 1,9 × 10-6 [71] 

GC-FID h 7,4 × 10-5 – 3,0 × 10-4 7,4 × 10-6 [225] 
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GC-FID h 7,4 × 10-5 – 3,0 × 10-4 7,4 × 10-6 [226] 

APGC/Q-TOF MS i 1,3 × 10-9 – 2,6 × 10-6 2,1 × 10-7 [227] 

UPHLC–MSj 1,8 × 10-3 – 3,0 × 10-2 3,5 × 10-7 [206] 

HPLC-CADk 4,7 × 10-7 – 8,7 × 10-4 4,7 × 10-7 [56] 

GC–IT/MSl 3,13×10-4 – 9,22 ×10-4 6,3 × 10-7 [228] 

HPLC–ECD m 5,0× 10-12 – 1,2× 10-9 5,0× 10-12 [59] 

HPLC–ECD m 5,0× 10-12 – 1,6× 10-9 5,0× 10-12 [57] 

HPLC–ECD m 5,0× 10-12 – 1,6× 10-9 5,0× 10-12 [58] 

GCE/rGO/MnNPs/MIP 2,0×10-12 – 1,0×10-10 8,6×10-13 Este trabalho  

a TNT significa nanotubos de titânio  

b HPLC significa Cromatografia Líquida de Alta Eficiência.  

c SPCE-rGO-AuNPs significa Eletrodo de carbono impresso em tela modificado com óxido de grafeno reduzido 

acoplado a nanopartículas de ouro 

d GC-MS-MIQ significa Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa utilizando quantificação de múltiplos 

íons. 

e GC-MS significa Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa.  

f SPCE -rGO significa Eletrodo de carbono impresso em tela modificado com óxido de grafeno reduzido 

g UPLC–MS/MS Cromatografia Líquida de Ultra Alta Eficiência acoplada à espectrometria de massa tandem de 

alta resolução. 

h GC-FID significa Cromatografia Gasosa com detector de ionização por chama usando extração líquido-líquido.  

i APGC/Q-TOF MS significa Cromatografia Gasosa a Pressão Atmosférica com espectrometria de massa em tempo 

de voo quadrupolo.  

j UPHLC–MS significa Cromatografia Líquida de Ultra eficiência acoplada à espectrometria de massa.  

k HPLC-CAD significa Cromatografia Líquida de Alta Eficiência com detector de aerossol carregado.  

l GC–IT/MS significa Cromatografia Gasosa–Espectrometria de Massa com Armadilha de Íons.  

m HPLC–ECD significa Cromatografia Líquida de Alta Eficiência com detecção eletroquímica.  
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4.2.7 Avaliação da seletividade do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP 

Sensores molecularmente impressos são altamente eficazes para o reconhecimento 

seletivo de moléculas modelo. No entanto, a seletividade pode ser comprometida por 

moléculas que possuem estruturas químicas semelhantes à molécula modelo. A avaliação 

desse parâmetro foi realizada comparando a magnitude atual (Δi) medida após o processo de 

religação de moléculas com potencial interferente de 1,0 × 10-11 mol L-1 (Figura 37).  

Figura 37 – Respostas de corrente dos sensores GCE/rGO/MnNPs/MIP e GCE/rGO/MnNPs/NIP em relação à 

detecção 1,0 × 10−10 mol L−1 de AP, AL, AO, AA, ALI, AE e 3-HDA em solução PB (0,1 mol L-1. pH 7,0) após religação 

por 10 minutos (n = 3). Todas as medições foram realizadas usando 5,0 × 10−3 mol L−1 de K3[Fe(CN)6] em solução 

de KCl 0,10 mol L−1 como sonda redox. As réplicas dos experimentos foram realizadas com sensores diferentes. 

 

Fonte: Próprio autor (2024).  

Análises também foram realizadas com um sensor não impresso 

(GCE/rGO/MnNPs/NIP) para comparação. Neste estudo, os ácidos graxos presentes no óleo 

de semente de goiaba foram avaliados. Todos os compostos possuem um grupo carboxílico, 

mas há uma variação no número de carbonos presentes na cadeia. Estes podem ser saturados, 

como no caso do AP (C16:0), ácido 3-Hidroxidecanóico (3-HDA; C10:0), ácido esteárico (AE, 

C18:0) e ácido lignocérico (LGA; C26:0), ou insaturados, como observado em AL (C18:2), ácido 

oleico (AO; C18:1), e ácido araquidônico (AA; C20:4) (Figura 35). 
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Adicionalmente, é importante observar que AE, AO e AL, apesar de possuírem uma 

estrutura semelhante à do modelo em termos de tamanho da cadeia, não mostraram valores 

significativos na resposta. Compostos com estruturas maiores, como AA e LIA, geralmente 

exercem menos interferência devido ao impedimento estérico que os impede de entrar nas 

cavidades formadas pelo AP. É interessante ressaltar que compostos com insaturação 

apresentam baixa interação devido à presença de ligações duplas, que causam rigidez na 

estrutura da molécula, tornando-a menos maleável para se adaptar à cavidade seletiva. 

Os estudos de seletividade permitiram calcular os fatores de impressão (α) e 

seletividade (β) para avaliar a capacidade do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP de reconhecer a 

molécula de PA. A Tabela 12 apresenta os dados obtidos. Inicialmente, os valores de α 

sugerem que as cavidades de reconhecimento formadas no filme de poli(L-Serina) 

molecularmente impresso têm uma alta capacidade de reconhecimento para a molécula de 

AP. Além disso, os valores encontrados para β indicam que o sensor proposto exibiu uma 

capacidade de seleção eficiente para a molécula modelo em comparação com a resposta de 

moléculas interferentes potenciais, indicando que as cavidades impressas formadas no filme 

de poli(L-Serina) possuem alta seletividade para a molécula de AP. 

Tabela 12 – Parâmetros de impressão e seletividade para a detecção de AP  

Molécula MIP (µA)* NIP (µA)* α ** β *** 

AP 21,0 9,87 2,12 * 

3-HDA 12,0 10,4 1,15 18,3 

AL 11,6 10,6 1,09 19,3 

AO 10,6 10,5 1,00 21,0 

AA 9,95 9,82 1,01 20,8 

AS 9,01 8,30 1,08 19,5 

LGA 9,07 8,45 1,07 19,6 

*As réplicas dos experimentos foram realizadas com diferentes sensores (n = 3). 

**α = Δi (GCE/rGO/MnNPs/MIP) / Δi (GCE/rGO/MnNP/NIP). 

***β = α (AP) / α (interferente). 
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4.2.8 Repetibilidade e estabilidade do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP 

A avaliação da repetibilidade (Figura 38A) do processo de reconhecimento foi 

monitorada por meio de 15 medidas consecutivas de 1,0×10-11 mol L-1 de AP em solução de 

PB (0,1 mol L-1, pH 7,0) usando apenas um sensor. Após as medições, o eletrodo foi 

superoxidado usando 6 ciclos voltamétricos em meio fortemente alcalino (NaOH, 0,1 mol L-1) 

para extrair as moléculas de AP, garantindo que o dispositivo pudesse ser usado novamente 

para a detecção de AP. Durante essas análises, as respostas de corrente obtidas para o sensor 

impresso foram de 22,40 µA (RSD: 4,04%, n = 15). 

Figura 38 – Análise da (A) repetibilidade por meio de 15 medidas consecutivas e (B) reprodutibilidade realizada 

em 12 dispositivos diferentes, e (C) estabilidade da corrente do eletrodo armazenado por 80 dias. 

 

Fonte: Próprio autor (2024).  

A repetibilidade inter-dia é mostrada na Figura 38B, onde o dispositivo 

GCE/rGO/MnNPs/MIP foi avaliado monitorando a corrente voltamétrica em 12 eletrodos 

diferentes durante a detecção de 1×10-11 mol L-1 de AP. A resposta média dos sensores foi de 

21,42 µA (DPR: 4,69%, n = 12). A Figura 38C apresenta a estabilidade do sensor medida pela 

variação da intensidade de corrente ao detectar 1,0 × 10 -11 mol L -1 de AP ao longo de vários 



 

 

 
 

 
116 

dias alternados. Após 80 dias, armazenado em contato com o ar em condições ambientes, a 

corrente do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP caiu para 90,87% em comparação com a corrente 

medida inicial. 

4.2.9 Aplicação do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP para a determinação de ácido palmítico 

O dispositivo GCE/rGO/MnNPs/MIP foi utilizado para determinar o PA em uma 

amostra de óleo de semente de goiaba. A amostra foi preparada conforme descrito na seção 

3.10 e analisada por DPV usando o método de adição padrão. A curva obtida a partir da adição 

do padrão para a determinação de AP em uma amostra de óleo de semente de goiaba é 

mostrada na Figura 39. Considerando o fator de diluição, a concentração de AP encontrada na 

amostra foi de 8,8 × 10-5 mol L-1. A validação do método desenvolvido foi realizada por meio 

de testes de recuperação, nos quais foram feitas adições de concentrações padrão conhecidas 

na amostra na faixa de concentração linear que varia de 2,0 × 10-12 mol L-1 a 5,0 × 10-12 mol L-

1.  

Figura 39 – Curva de adição de padrão para determinação AP em resíduos agroindustriais de goiaba 

 

Fonte: Próprio autor (2024).  
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A Tabela 13 apresenta os resultados dos testes de recuperação, que variaram de 98% 

a 104% (DPRs ≤ 4,3%). Portanto, o GCE/rGO/MnNPs/MIP apresenta excelente precisão para a 

determinação de PA quando aplicado a amostras de óleo de semente de goiaba. 

Tabela 13 – Determinação de AP em óleo de semente de goiaba (n = 3) 

Amostra Quantidade 

adicionada  

(10−12 mol L−1) 

Quantidade 

detectada 

(10−12 mol L−1) * 

Recuperação 

(%) 

DPR 

(%) 

Óleo de 

semente de 

goiaba  

* 

2,0 

3,0 

5,0 

4,4 ± 0,4 

6,3 ± 0,2 

7,7 ± 0,3 

9,3 ± 0,4 

* 

98 

104 

99 

* 

3,2 

3,9 

4,3 

* As réplicas dos experimentos foram realizadas em sensores diferentes.  
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5 CONCLUSÕES  

No desenvolvimento deste trabalho a construção de sensores seletivos e sensíveis para 

ácido linoleico e ácido palmítico em eletrodos modificados com nanomateriais e polímeros 

molecularmente impressos foi feita com sucesso para determinação dos analitos em resíduos 

agroindustriais de goiaba. A utilização dos nanomateriais como óxido de grafeno reduzido e 

nanopartículas metálicas contribuiu para o aumento da sensibilidade do eletrodo. Os 

polímeros molecularmente impressos promoveram uma melhoria proeminente na 

seletividade das metodologias eletroanalíticas desenvolvidas.  

O GCE/rGO/FeNPs/MIP apresentou limite de detecção de 3,0×10−13 mol L−1 sendo o 

menor limite relatado na literatura quando comparado com outros métodos analíticos. A 

sensibilidade amperométrica do sensor foi de 3,4×107 µA L mol−1, tendo uma repetibilidade 

considerável e uma estabilidade por até 15 dias quando armazenado. O método proposto 

apresentou excelente grau de exatidão com recuperações entre 95 % e 103%. Além disso, o 

sensor mostrou seletividade para ácido linoleico, com variação da corrente até doze vezes 

maior em comparação com os possíveis interferentes. 

A determinação de ácido palmítico em GCE/rGO/MnNPs/MIP apresentou limites de 

detecção de 8,6 × 10-13 mol L-1, uma ampla faixa linear de resposta, apresentando 

repetibilidade e estabilidade por até 80 dias após o armazenamento, podendo ser reutilizado 

aproximadamente por 15 vezes. O valor de recuperação ficou entre 98,0 – 104,0 %, mostrando 

que o método analítico apresenta excelente grau de exatidão. O GCE/rGO/MnNPs/MIP foi 

aplicado com sucesso para a determinação de ácido palmítico em amostra de resíduos 

agroindustriais de goiaba, com reconhecimento seletivo para esta molécula. 

Assim, todos os métodos desenvolvidos para a determinação dos ácidos graxos em 

resíduos agroindustriais de goiaba não apresentam necessidade de derivatizações ou 

preparação laboriosa da amostra, sendo a quantidade encontrada de ácido linoleico e ácido 

palmítico de 1,1 mol L−1 e 8,8 × 10-5 mol L-1, respectivamente. A presença significativa de ácidos 

linoleico e palmítico encontradas nas amostras de resíduos agroindustriais de goiaba sugere 

a viabilidade de reutilização desses resíduos. Assim, tais compostos podem ser explorados 

pela indústria farmacêutica, cosmética e alimentícia na produção de produtos de maior valor 

agregado conferindo a estes resíduos um destino mais rentável e ambientalmente amigável.  
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