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RESUMO

O setor fruticultura é importante setor da economia brasileira, com destaque para a produgao
de goiabas, que tem crescido significativamente. Apesar disso, o processo de beneficiamento
da goiaba é potencial gerador de residuos cujo descarte em locais inadequados podem
desencadear problemas ambientais. Os principais residuos gerados sao constituidos pela
polpa, casca e sementes que por sua vez é rica em acidos graxos em geral. O acido linoleico
(AL) e o acido palmitico (AP) sdo encontrados em concentragées majoritarias e, além disso,
podem ser destinados para formulacdo de varios produtos das industrias alimenticia,
cosmética e farmacéutica. Assim, dentro do contexto de biorrefinaria, esses compostos
podem ser extraidos dos residuos agroindustriais de goiabas para serem utilizados na
obtencdo de outros compostos de maior valor agregado. Dessa forma, é imprescindivel que
sejam desenvolvidos métodos analiticos que caracterizem estes residuos visando a sua
posterior reutilizacdo. Neste sentido, dentre os métodos analiticos disponiveis para andlises
quimicas os métodos eletroanaliticos apresentam alta relevancia devido suas caracteristicas
proeminentes que incluem a avaliacdo de amostras de maior complexidade com alta
confiabilidade, baixo custo relativo, alta seletividade, baixo limite de detec¢do e ampla faixa
linear de concentragdao. Portanto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver sensores
eletroquimicos em plataformas modificadas com éxido de grafeno reduzido (rGO),
nanoparticulas metalicas e polimeros molecularmente impressos para a determinacdo de AL
e AP em residuos agroindustriais de goiaba. A nanoestrutura contendo rGO e nanoparticulas
metalicas contribuiram significativamente para a sensibilidade dos sensores. Adicionalmente,
o uso dos polimeros molecularmente impressos agregou alta seletividade aos sensores
eletroquimicos  propostos.  Assim, estes dispositivos (GCE/rGO/FeNPs/MIP e
GCE/rGO/MnNPs/MIP) foram caracterizados eletroquimicamente por Voltametria Ciclica (CV)
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), quimicamente por Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e Espectroscopia RAMAN e morfologicamente por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) mostrando que as modificacdes foram
efetivamente realizadas na superficie dos eletrodos. Os resultados foram avaliados através da
voltametria de pulso diferencial (DPV) empregando uma sonda eletroquimica constituida de
K3[Fe (CN)e] 5,0x1073mol L' em solu¢do de KCI 0,10 mol L™t. Os métodos analiticos
apresentaram baixos limites de detecc¢do, 3,0x1073 mol L™ para AL e 8,6x107*3* mol L™ para
AP, ampla faixa linear de resposta, excelente repetibilidade, boa reprodutibilidade e alta
estabilidade apds longos periodos de armazenamento. Além disso, os sensores foram
aplicados com sucesso na determinacdo dos acidos graxos em amostra de residuos
agroindustriais de goiaba, com reconhecimento altamente seletivo para as moléculas alvo
mesmo na presenca de interferentes. Os resultados dos ensaios de recuperacdo comprovaram
a precisdao dos métodos analiticos desenvolvidos, validando sua aplicabilidade para a deteccao
e quantificacdo de acidos graxos em residuos de goiaba.

Palavras-chave: oxido de grafeno reduzido; nanoparticulas metdlicas; polimeros
molecularmente impressos; acidos graxos, goiaba, residuos 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)e] 5.0x1073 mol L™* in a solution of KCI 0.10 mol L™. The analytical
methods presented low detection limits, 3.0x107*3 mol L™* for LA and 8.6x107*3 mol L™* 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



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 — ESTRUTURA MOLECULAR DO AL E AP . o 39

FIGURA 2 — ESTRUTURAS DO GRAFENO (A) E SEUS DERIVADOS, OXIDO DE GRAFENO (B) E OXIDO DE GRAFENO

REDUZIDO(C) vttt e e e et e e 43
FIGURA 3 — ESQUEMA GERAL DA FORMACAO DE UM MIP NA SUPERFICIE DO ELETRODO .....veeeviviiiieeeeeeeenas 46
FIGURA 4 — ESTRUTURA MOLECULAR DA ANILINA. ¢.1utttttttiraruststsesasasesesssesesssasassssssssssssssssssssssssssssnnnnnnnnes 47
FIGURA 5 — ESTRUTURA MOLECULAR L=SERINA. ...uuuuiiiiiiiiiiie e 48

FIGURA 6 — PANORAMA DE PUBLICACOES ENVOLVENDO SENSORES ELETROQUIMICOS MODIFICADOS COM FILMES

MOLECULARMENTE IIMPRESSOS. vt tteittett ettt ettt e e e e et et e et e e et et et e e e e e e eanens 49

FIGURA 7 — (A) ESTUDO DE OTIMIZAGCAO PARA ELETRODEPOSICAO DE RGO SOBRE O ELETRODO GCE: (A)
VOLTAMOGRAMAS CiCLICOS EM (A) SOLUCAO DE NA2SO4 0,10 MoL L™t E (B) SOLUCAO DE NA2SO4
0,10 moL L™ coNTENDO GO 0,50 MG ML™*; VELOCIDADE DE VARREDURA: 50 MV 572, (B) EFEITO
DA CARGA DO ELETRODEPOSITO DE RGO SOBRE A CORRENTE DE PICO ANODICA DA SONDA

ELETROQUIMICA CONSTITUIDA DE K3[FE(CN)e] 5,0x1073 MoL L™! PREPARADA EM KCLO,10 MOL L.

FIGURA 8 — ESQUEMA ILUSTRATIVO DAS ETAPAS DE PREPARAGAO DO SENSOR GCE/RGO/FENPS/MIP........... 60

FIGURA 9 — (A) ESTUDO DE OTIMIZACAO PARA ELETRODEPOSICAO DE FENPS SOBRE O ELETRODO GCE/RGO. (A)
VOLTAMOGRAMAS CICLICOS OBTIDOS A UMA VELOCIDADE DE VARREDURA DE 50 MV st PARA (A)
SOLUCAO DE KCL 0,10 moL L™! coNTENDO FECL3-6H20 5,0x1073 moL L™t (B) EFEITO DA CARGA
DO ELETRODEPOSITO DE FENPS SOBRE A CORRENTE DE PICO ANODICA DA SONDA ELETROQUIMICA

CONSTITUIDA DE K3[FE(CN)g] 5,0x1073 MoL L™ EmM soLUCAO KCLO,10 MOoLL™ . ..cooovenene. 61

FIGURA 10 — VOLTAMOGRAMAS CICLICOS OBTIDOS DURANTE A ELETROPOLIMERIZACAO DE 0,1 MoL L™! b PANI
NA (A) PRESENCA E (B) AUSENCIA DE 3,0x107> MoL L™ bE AL (H2S04, 0,5 MoL L1); VELOCIDADE

DE VARREDURA: 5O MV ST e 63

FIGURA 11 — MIECANISMO DE ELETROPOLIMERIZACAO DA PANI. ..ot 65



FIGURA 12 — VOLTAMOGRAMAS CICLICOS OBTIDOS EM UMA VELOCIDADE DE VARREDURA DE 50 MV S PARA: (A)
GCE, (B) GCE/RGO, (c) GCE/RGO/FENPs, (p) GCE/RGO/FENPs/MIP E (E)
GCE/RGO/FENPs/NIP. A RESPOSTA DO SENSOR FOI MONITORADA UTILIZANDO K3[FE(CN)e]

5,0x1073 moL L™t eM soLucAo DE KCL 0,10 MoL L™t COMO SONDA ELETROQUIMICA. ............. 66

FIGURA 13 — ESPECTROS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA 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 APOS O
PROCESSO DE EXTRACAO DA MOLECULA MOLDE DE AL, (G) GCE/RGO/FENPS/MIP APOS A ETAPA DE
RELIGACAO DA MOLECULA MOLDE DE AL APOS O PROCESSO DE RELIGACAO POR 40 MINUTOS USANDO
UMA SOLUCAO 1,0 x 10/ moL L™t bE ALEM 0,5 MoL L™t DE H2S04, UTILIZANDO UM POTENCIAL DE
0,22 Vvs. AG/AGCL (3,0 MOL Lt) E UMA AMPLITUDE DE POTENCIAL (RMS) DE 10 MV vs. AG/AGCL
(3,0 moL L'!) EM UMA FAIXA DE FREQUENCIA DE 100 kHz A 0,10 Hz. INSERGAO: CIRCUITO
EQUIVALENTE AO DIAGRAMA DE NYQUIST COMPOSTO PELA RESISTENCIA DA SOLUGAO (Rs), PELA
RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA (Rcr), PELO ELEMENTO DE CONSTANTE DE FASE (CPE) E PELO

ELEMENTO DE DIFUSAO DE WARBURG (W), 1viiiiieeiiiiie et 67

FIGURA 14 — IMAGENS FEG-SEM PARrRA: (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 AMPLIACAO DAS IMAGENS E IGUAL A 25.000 VEZES. (G) HISTOGRAMA
PARA A DISTRIBUIGAO DE TAMANHO DAS FENPS ELETRODEPOSITADAS SOBRE A SUPERFICIE DO

ELETRODO GCE/RGO (N=174) oo 70
FIGURA 15 — ESPECTROS DE XPS DECONVOLUIDOS: (A) C 1SE(B) O 15 (C) FE 2P3/2E (F) N 1S..uvvviiiennne... 71

FIGURA 16 — INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE ANI SOBRE A RESPOSTA DO ELETRODO GCE/RGO/FENPS/MIP
QUANDO UMA QUANTIDADE DE 3,0x107® moL L™ AL FOI EMPREGADA NO PROCESSO DE
ELETROPOLIMERIZACAO. A CORRENTE FOI MONITORADA POR DPV UTILIZANDO K3[FE(CN)e] 5,0x1073

MoL L' EM soLUCAO DE KCL 0,10 MOL L™ COMO SONDA ELETROQUIMICA. ....vvveeeeeeeeeeeeee 73

FIGURA 17 — INFLUENCIA DO NUMERO DE CICLOS VOLTAMETRICOS SOBRE A RESPOSTA DO ELETRODO
GCE/RGO/FENPS/MIP DURANTE O PROCESSO DE ELETROPOLIMERIZACAO. A CORRENTE FOI
MONITORADA POR DPV UTILIZANDO K3[FE(CN)g] 5,0x1073 MoL L™t em soLuGAo DE KCL 0,10 moL

L™ COMO SONDA ELETROQUIMICA. ¢t 74



FIGURA 18 — INFLUENCIA DO TEMPO REQUERIDO PARA A REMOGCAO DAS MOLECULAS DE AL DA ESTRUTURA
POLIMERICA DE PANI UTILIZANDO UMA SOLUGAO DE SOLUGAO DE ACIDO ACETICO/ETANOL (8:2; V:V).
A CORRENTE FOI MONITORADA POR DPV UTILIZANDO K3[FE(CN)e] 5,0x1073 MoL L™ EM soLUCAO

DE KCL 0,10 MOL L™ COMO SONDA ELETROQUIMICA. ...ttt 75

FIGURA 19 — INFLUENCIA DO TEMPO DURANTE O PROCESSO DE RELIGACAO DAS MOLECULAS DE AL AS CAVIDADES
IMPRESSAS NA REDE POLIMERICA. A CORRENTE FOI MONITORADA POR DPV UTILIZANDO K3[FE(CN)s]

5,0x1073 moL L™t eM soLucAo DE KCL 0,10 MoL L™t coOMO SONDA ELETROQUIMICA. .............. 77

FIGURA 20 — CURVA ANALITICA PARA O ELETRODO GCE/RGO/FENPs/MIP (A) E GCE/RGO/FENPs/MIP (B)
EM UMA FAIXA DE CONCENTRACAO DE 1,0x107* A 1,0x1071° moL L7, INSERCAO:
VOLTAMOGRAMAS DE PULSO DIFERENCIAL OBTIDOS APOS O PROCESSO DE RELIGAGAO POR 40 MIN
UTILIZANDO SOLUCOES DE H2504 0,5 MOL L™ CONTENDO DIFERENTES CONCENTRACOES DE AL. OS
VOLTAMOGRAMAS FORAM OBTIDOS USANDO K3[FE(CN)g] 5,0x1073 MoL L™* EM soLuGAo DE KCL

0,10 MOL L™ COMO SONDA ELETROQUIMICA .....eeee e 80

FIGURA 21 — RESPOSTAS DE CORRENTE DOS SENSORES GCE/RGO/FENPs/MIP £ GCE/RGO/FENPS/NIP EM
RELACAO A DETECCAO 1,0 x 10719 moL L™ bE AL, AP, AO, AA, ALI E 3-HDA EM SOLUCAO H2SO4
0,5 mMoL LtAPGS RELIGAGAO POR 40 MINUTOS (N = 3). TODAS AS MEDIGOES FORAM REALIZADAS
USANDO 5,0 x 1073 moL L™ pe K3[FE(CN)e] EM soLucAo DE KCL 0,10 moL L™t como SONDA

REDOX. AS REPLICAS DOS EXPERIMENTOS FORAM REALIZADAS COM SENSORES DIFERENTES. ........... 82

FIGURA 22 — CURVA DE ADICAO DE PADRAO PARA DETERMINACAO AL EM RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS DE GOIABA

FIGURA 23 — ESQUEMA ILUSTRATIVO DAS ETAPAS DE PREPARACAO DO SENSOR GCE/RGO/MNNPS/MIP...... 88

FIGURA 24— (A)ESTUDO DE OTIMIZAGAO PARA ELETRODEPOSICAO DE MINNPS SOBRE 0 ELETRODO GCE/RGO. (A)
VOLTAMOGRAMAS CICLICOS OBTIDOS A UMA VELOCIDADE DE VARREDURA DE 50 MV St PARA (A)
SOLUCAO DE 5,0 x 10 3 moL L' bE MNO4S.H20 EM NA2SO4 0,1 moL L. (B) EFEITO DA CARGA
DO ELETRODEPOSITO DE MNNPS SOBRE A CORRENTE DE PICO ANODICO DA SONDA ELETROQUIMICA

CONSTITUIDA DE K3[FE(CN)e] 5,0x1073 MoL L™t PREPARADA EM KCLO,10 MOL L™ ... 89

FIGURA 25 — (A) VOLTAMOGRAMAS CICLICOS OBTIDOS PARA A ELETROSSINTESE DO FILME MOLECULARMENTE

IMPRESSO DE POLI(L-SERINA) (1,0 x 107> MoL L) NA PRESENCA DE PA (1,0 x 107® moL L) Em



SOLUCAO DE PB (0,10 motL L™, PH 7,0). INSERCAO: VOLTAMOGRAMAS CICLICOS OBTIDOS PARA A
ELETROSSINTESE DO FILME NAO IMPRESSO DE POLI(L-SERINA) (5,0 x 10~ moL L") em PB (0,10 moL
L™, PH 7,0) NA AUSENCIA DE PA. (B) VOLTAMOGRAMAS CICLICOS OBTIDOS A PARTIR DA
SUPEROXIDACAO DO FILME DE POLI(L-SERINA) MOLECULARMENTE IMPRESSO NA SUPERFICIE
GCE/RGO/MNNPS USANDO UMA SOLUCAO FORTEMENTE ALCALINA (NAOH, 0,1 moL L'1). Topbos

0S EXPERIMENTOS FORAM REALIZADOS EM UMA TAXA DE VARREDURA DE 50 MV SL. oo 91

FIGURA 26 — VOLTAMOGRAMAS CicLICOS OBTIDOS A 50 MV st pArRA: (A) GCE (A), GCE/RGO (B),
GCE/RGO/MNNPs (c), € (B) GCE/RGO/MNNPs/MIP (p) E GCE/RGO/MNNPs/NIP (),
GCE/RGO/MNNPs/MIP ~ (F) APOS A  SUPEROXIDACAO DO  FILME  POLIMERICO,
GCE/RGO/MNNPs/MIP (G) APOS O PROCESSO DE RELIGACAO UTILIZANDO UMA SOLUGCAO DE
1,0x107 moL L™! pe PA EM soLucAo DE PB (0,10 moL L™*; PH 7,0) POR 10 MIN. AS MEDIDAS DE
CV FORAM REALIZADAS USANDO K3[FE(CN)e] 5,0x1072 MoL L™ Em soLucAo e KCLO,10 moL L™t

COMO SONDA ELETROQUIMICA .94

FIGURA 27 — DIAGRAMAS DE NYQUIST OBTIDOS EM UMA FAIXA DE FREQUENCIA 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), € (B) GCE/RGO/MNNPs/MIP (D) E
GCE/RGO/MNNPs/NIP (E), GCE/RGO/MNNPs/MIP (F) APOS A SUPEROXIDACAO DO FILME
POLIMERICO, GCE/RGO/MNNPs/MIP (G) APOS O PROCESSO DE RELIGACAO UTILIZANDO UMA
SOLUCAO DE 1,0x1077 moL L™ bE PA EM SOLUGAO DE PB (0,10 moL L™; PH 7,0) POR 10 MIN. AS
MEDIDAS DE EIS FORAM REALIZADAS USANDO K3[FE(CN)g] 5,0x1073 moL L™ EM soLuGAo DE KCL

0,10 MOL L™2 COMO SONDA ELETROQUIMICA. et 96

FIGURA 28 — IMAGENS DE SEM PARA: GCE SEM MODIFICAGOES (A), (B) GCE/RGO, (C) GCE/RGO/MNNP, (D)
GCE/RGO/MNNPs/MIP  E (E) GCE/RGO/MNNP/NIP  APGS O PROCESSO  DE
ELETROPOLIMERIZACAO, (F) EsPECTRO RAMAN PARA O ELETRODO GCE/RGO/MNNPs E (H)
HISTOGRAMA PARA A DISTRIBUICAO DE TAMANHO DAS MNNPS ELETRODEPOSITADAS SOBRE A

SUPERFICIE DO ELETRODO GCE/RGO (N=144) . ..ooeiiiiieeeeeee e 98

FIGURA 29 — ESPECTROS DE XPS DE ALTA RESOLUCAO DECONVOLUIDOS PARA: (A) C 15, (B) O 15, (C) MN 2P 372

E (D) N LS. ittt e 100



FIGURA 30 — INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE L-SERINA SOBRE A RESPOSTA DO ELETRODO DURANTE A
ELETROPOLIMERIZACAO. A RESPOSTA DO SENSOR FOI MONITORADA POR DPV UTILIZANDO

K3[FE(CN)g] 5,0x1073 MoL L™ EmM soLUGAO DE KCL 0,10 MOL L™ COMO SONDA ELETROQUIMICA.

FIGURA 31 — INFLUENCIA DO NUMERO DE CICLOS VOLTAMETRICOS SOBRE A RESPOSTA DO ELETRODO DURANTE A
ELETROPOLIMERIZACAO DE POLI(L-SERINA) 1,0 x 10°® MoL L™! NA PRESENCA DE AP PARA 5,0 x 107
moL L'L.em PB (0,1 moL LI, PH 7,0). A RESPOSTA DO SENSOR FOI MONITORADA POR DPV
UTILIZANDO K3[FE(CN)g] 5,0x1073 moL L™ Em soLucio pe KCL 0,10 moL L™ como soNDA

ELETROQUIMICA. ettt ettt ettt e e e 102

FIGURA 32 — INFLUENCIA DO PH SOBRE A RESPOSTA DO ELETRODO DURANTE O PROCESSO DE
ELETROPOLIMERIZACAO DE POLI(L-SERINA) 1,0 x 10°® MoL L™! NA PRESENCA DE AP PARA 5,0 x 107
MOL L1, A RESPOSTA DO SENSOR FOI MONITORADA POR DPV UTILIZANDO K3[FE(CN)g] 5,0x1073

MoL L™ EM soLUGAo DE KCL 0,10 MOL L™ COMO SONDA ELETROQUIMICA. ..ccvvveeeeeeeeen. 104

FIGURA 33 — INFLUENCIA DO NUMERO DE CICLOS VOLTAMETRICOS SOBRE A RESPOSTA DO ELETRODO DURANTE O
PROCESSO DE EXTRACAO DA MOLECULA DE AP USANDO UMA SOLUCAO NAOH 0,1 moL Lt A
RESPOSTA DO SENSOR FOI MONITORADA POR DPV UTILIZANDO K3[FE(CN)g] 5,0x1073 moL L™t EM

SOLUCAO DE KCL 0,10 MOL L™ COMO SONDA ELETROQUIMICA. ... 105

FIGURA 34 — INFLUENCIA DO PH SOBRE A RESPOSTA DO ELETRODO DURANTE O PROCESSO DE RELIGAGAO
UTILIZANDO SOLUCOES DE PB (0,10 MoL L™1) coNTENDO 1,0x10~7 MoL L™ bE AP. A RESPOSTA DO
SENSOR FOI MONITORADA POR DPV UTILIZANDO K3[FE(CN)e] 5,0x1073 MoL L™ EM SOLUCAO DE

KCL 0,10 MOL L™ COMO SONDA ELETROQUIMICA. ...t 107

FIGURA 35 — INFLUENCIA DO TEMPO SOBRE A RESPOSTA DO ELETRODO DURANTE O PROCESSO DE RELIGACAO
USANDO SOLUCOES DE PB (0,10 MoL L™; PH 7,0) CONTENDO 1,0x107/ MOL L™ DE AP. A RESPOSTA
DO SENSOR FOI MONITORADA POR DPV UTILIZANDO K3[FE(CN)e] 5,0x1073 MoL L™ EM soLUCAO DE

KCL 0,10 MOL L™ COMO SONDA ELETROQUIMICA. ...t 108

FIGURA 36 — (A) CURVA ANALITICA OBTIDA PARA O SENSOR GCE/RGO/MNNPS/MIP NA FAIXA DE
CONCENTRACAO DE 2,0x10712 moL L™t A 1,0x1071° moL L. INSERCAO: DPVS OBTIDAS APOS O

PROCESSO DE RELIGACAO POR 10 MINUTOS UTILIZANDO SOLUCOES DE PB (0.10 moL L™, pPH = 7.0)



CONTENDO DIFERENTES CONCENTRACOES DE AP. (B) COMPARACAO DAS CURVAS ANALITICAS OBTIDAS
PARA 0S SENSORES GCE/RGO/MNNPs/MIP £ GCE/RGO/MNNPs/NIP. TODAS AS MEDICOES
FORAM REALIZADAS UTILIZANDO 5.0 x 1073 moL L™ K3[FE (CN)e] EM SOLUGAO DE KCL 0.10 MoL
L™ COMO SONDA REDOX. AS REPLICATAS DOS EXPERIMENTOS FORAM REALIZADAS COM DIFERENTES

SENSORES. ettt et e 110

FIGURA 37 — RESPOSTAS DE CORRENTE DOS SENSORES GCE/RGO/MNNPS/MIP £ GCE/RGO/MNNPS/NIP Em
RELACAO A DETECCAO 1,0 x 10719 moL L™ DE AP, AL, AO, AA, ALI, AE £ 3-HDA EM SOLUCAO PB
(0,1 moL L. PH 7,0) APOS RELIGAGAO POR 10 MINUTOS (N = 3). TODAS AS MEDICOES FORAM
REALIZADAS USANDO 5,0 x 1073 MoL L™ be K3[FE(CN)e] EM SOLUGAO DE KCL 0,10 MoL L™ como

SONDA REDOX. AS REPLICAS DOS EXPERIMENTOS FORAM REALIZADAS COM SENSORES DIFERENTES.113

FIGURA 38 — ANALISE 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. eteieitei ettt ettt et e ettt e et e e ens 115

FIGURA 39 — CURVA DE ADICAO DE PADRAO PARA DETERMINACAO AP EM RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS DE GOIABA



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 — PRINCIPAIS FRUTAS PRODUZIDAS NO BRASIL. veevvurerrnrerrneeernneesnererssersnsersnseesnseessesersnsersnsersnnens 35

TABELA 2 — PRODUCAO DE BRASILEIRA DE GOIABA: AREA PLANTADA, PRODUCAO E VALOR DA PRODUCAO ENTRE

20T9 E 2022, cevviiiiiiiiiiiiiiiiien e 36

TABELA 3 — LIDERES BRASILEIROS DE PRODUCAO DE GOIABA EM 2022, cevvvieeeeeeeeeieeriiiieeeeeeeeeerinieeeeeeeseenns 37

TABELA 4 — PERFIL DOS ACIDOS GRAXOS MAJORITARIOS ENCONTRADOS NO OLEO DE GOIABA (PSIDIUM GUAJAVA L)

TABELA 5 — COMPARACAO DO TEMPO DE RELIGAGAO DA MOLECULA MOLDE DO SENSOR GCE/RGO/FENPs/MIP

COM DEMAIS SENSORES ELETROQUIMICOS OBTIDOS EM SUPERFICIES MODIFICADAS CONTENDO MIPS

TABELA 6 — OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS QUE INFLUENCIAM A PERFORMANCE ANALITICA DO

ELETRODO GCE/RGO/FENPS/MIP. . oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 78

TABELA 7 — ANALISE COMPARATIVA DO METODO PROPOSTO E ALGUNS METODOS ANALITICOS REPORTADOS NA

LITERATURA PARA DETECCAO DE AL 1iivituieiiiieieeeiieeeeeeie e eeeeteeeeeeteeeesenneeeeennneeesennneeesennnnns 81

TABELA 8 — PARAMETROS DE SELETIVIDADE PARA 0S SENSORES GCE/RGO/FENPs/MIP E GCE/RGO/FENPS/NIP

USADOS PARA A DETECCAO DE LA E ALGUMAS MOLECULAS POSSIVELMENTE INTERFERENTES. ......... 83

TABELA 9 — DETERMINACAO DE AL EM AMOSTRAS DE RESIDUOS AGRICOLAS DE GOIABA (N=3)...uuveeeeirreenns 85

TABELA 10 — OTIMIZACAO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS QUE INFLUENCIAM A PERFORMANCE ANALITICA DO

ELETRODO GCE/RGO/MNNPS/MIP. oo 108
TABELA 11 — COMPARAGAO DOS METODOS ANALITICOS DE DETERMINACAO DO AP .cevvviiceeeeeeeeeeee e, 111
TABELA 12 — PARAMETROS DE IMPRESSAO E SELETIVIDADE PARA A DETECCAO DE AP wevviviiieiiieiiie e 114

TABELA 13 — DETERMINACAO DE AP EM OLEO DE SEMENTE DE GOIABA (N=3).cuuriieeeciiiieeeeeieeeeeeireee e 117



AA
AE
AGMI
AGPI
AGS
ANI
3-HDA
LIG
AL
AO
AP

CME

CPE

Ccv
DPV

EDS

EIS

FAO

GCE

GCE/rGO

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Acido araquidénico

Acido esteérico

Acidos graxos monoinsaturados

Acidos graxos Polinsaturados

Acidos graxos saturados

anilina

Acido 3-hidroxidecandico

Acido lignocérico

Acido linoleico

Acido oleico

Acido palmitico

Concentragao

eletrodo quimicamente modificado (do inglés: chemically
modified electrode)

elemento de constante de fase (do inglés: constant phase
element)

voltametria ciclica (do inglés: cyclic voltammetry)
voltametria de pulso diferencial (do inglés: differential
pulse voltammetry)

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (do inglés:
energy dispersive X-ray spectroscopy)

espectroscopia de impedancia eletroquimica (do inglés:
electrochemical impedance spectroscopy)

Organizacdo para a Alimentacdo e Agricultura (do inglés:
Food and Agriculture Organization)

Eletrodo de carbono vitreo (do inglés: glassy carbon
electrode)

Eletrodo de carbono vitreo modificado com oxido de

grafeno reduzido



GCE/rGO/FeNPs

GCE/rGO/FeNPs/MIP

GCE/rGO/FeNPs/NIP

GCE/rGO/MnNPs

GCE/rGO/MnNPs/MIP

GCE/rGO/MnNPs/NIP

NPS
FeNPs
FEG-SEM

GO

IBGE
Io/ls
LOD
LOQ

MnNPs
MIP

Eletrodo de carbono vitreo modificado com oxido de
grafeno reduzido e nanoparticulas de ferro

Eletrodo de carbono vitreo modificado com oxido de
grafeno reduzido e nanoparticulas de ferro e polimero
molecularmente impresso de poli(anilina)

Eletrodo de carbono vitreo modificado com oéxido de
grafeno reduzido e nanoparticulas de ferro e polimero
molecularmente ndao impresso de poli(anilina)

Eletrodo de carbono vitreo modificado com oéxido de
grafeno reduzido e nanoparticulas de manganés

Eletrodo de carbono vitreo modificado com oéxido de
grafeno reduzido e nanoparticulas de manganés e
polimero molecularmente impresso de poli(L-Serina)
Eletrodo de carbono vitreo modificado com oxido de
grafeno reduzido e nanoparticulas de ferro e polimero
molecularmente ndo impresso de poli(L-Serina)
Nanoparticulas

Nanoparticulas de ferro

microscopia eletronica de varredura com canhdo de
emissdo de campo (do inglés: field emission gun scanning
electron microscopy)

oxido de grafeno (do inglés: graphene oxide)

Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

razao entre as bandas D e G de um espectro RAMAN
limite de deteccao

limite de quantificacao

sensibilidade (coeficiente angular da curva analitica)
Nanoparticula de manganés

polimero  molecularmente impresso (do inglés:
molecularly imprinted polymer)

numero de réplicas de uma medida



nm

NIP

PB

PANI

rGO

Rs
RSD

SD

Vv

XPS

nanoémetros

polimero ndo impresso (do inglés: non-imprinted
polymer)

tampao fosfato (do inglés: phosphate buffer)

poli(anilina)

resisténcia a transferéncia de carga (do inglés: charge
transfer resistance)

oxido de grafeno reduzido (do inglés: reduced graphene
oxide)

resisténcia da solugdo

desvio relativo padrdo (do inglés: relative standard
deviation

desvio padrao (do inglés: standard deviation)

relacdo volume:volume

elemento de difusdao de Warburg

espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (do inglés: X-

ray photoelectron spectroscopy)



IN

v

A

pL

Ag/AgCl

cm

eV

H+
ha
Hz

mA
mC
min
mL
ms

mV

LISTA DE SiMBOLOS

maior que

menor ou igual que
maior ou igual que
microampere
microlitro

ampere

eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata
centimetro
elétron

potencial
elétron-volt
grama

préton

hectare

hertz

corrente

corrente inicial
corrente final
quiloelétron-volt
quilograma
quilo-hertz
quiloohm

litro

metro

miliampere
milicoulomb
minuto

mililitro
milissegundo

milivolt



nm nanometro

oC grau Celsius

pH logaritmo negativo da concentracdo de hidrogénio
RS real brasileiro

R2 coeficiente de determinacao
t tonelada

uss délar americano

\Y volt

a fator de impressao

B fator de seletividade

Ai diferenca de corrente

A comprimento de onda

T pi

m* pi antiligante

Q ohm



SUMARIO

L INTRODUGAD .....ocviictiietet ettt sttt sttt te b ae s ese b ebe et ese s ese s esssnesens 34
L. L FRUTICULTURA ..ttt ettt ettt ettt e e oottt e e e o4 e ettt et e e e e e e ettt eeeeeeens 34
i R B T =1 o - ISP PO PP PR PRPPPPIN 36
1. 2 ACIDOS GRAXOS ...ttt 38
1. 2. 1 Métodos analiticos de determinacao de acidos graxos em geral ...........ccceevvieiiiiinien, 40
1. 3 SENSORES ELETROQUIMICOS ...ttt ettt ettt ettt e e e 41
1. 3. 1 Nanomateriais baseados €m CarboN0..........coooiiiiiiiiiii e 42
1. 3. 2 Nanoparticulas MeETAlICAS ....covviii i 44
1. 3. 3 Polimeros molecularmente iMPreSSOS.........ciiuiiii i e 45
2 OBJETIVOS. ... ettt ettt ettt ettt e st e e s bt e s bt e e st e e e sse e e ease e e s seeesaseeesseeesseeesseeeeneeenannnas 51
2.1 OBIETIVO GERAL .ttt ettt ettt e ettt e e e e e e e e 51
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt e e 51
3 PARTE EXPERIMENTAL...ccouttteiiieeiiieeeiteeeitee ettt e it e sttt e e st e e s e s sbaeessneesnaeesnneas 52
3.1 MATERIAIS E REAGENTES ...ttt ettt ettt ettt e e e e 52
3.2 BQUIPAMENTOS ..ttt ettt ettt e ettt e et e et e e 52
3.3 LIMPEZA DA SUPERFICIE DO GCE ... 53
3.4 MODIFICAGAO COM OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO ...t ettt 53
3.5 PREPARACAO DO ELETRODO GCE/RGO/FENPS ...t 53
3.6 FORMACAO DE FILME MOLECULARMENTE IMPRESSO DE PANI PARA DETECCAO DE ACIDO LINOLEICO.......... 54
3.7 PREPARACAO DO ELETRODO GCE/RGO/IMNNPS ...t 54

3.8 FORMACAO DE FILME MOLECULARMENTE IMPRESSO DE POLI(L-SERINA) PARA DETECCAO DE ACIDO PALMITICO



3.0 IMIEDIDAS EXPERIMENTAILS ettt ettt ettt et e 55

3.10 DETERMINACAO DOS ACIDOS GRAXOS EM RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS DE GOIABA ......ovvvvieeeeeeeeeiiiinnnn. 56
4. RESULTADOS E DISCUSSOES .....c.ocviuievirietieietieiereeeteeeteeseteseseesese s e ssesesaesessesessesessesessesens 57
4.1 MODIFICAGAO DA SUPERFICIE DO GCE COM OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO ... 57
4. 2 SENSOR ELETROQUIMICO PARA A DETERMINAGAO DE ACIDO LINOLEICO .vvvvveneeeeieeiiieeee e 59
4.2.1 Modificagdo do GCE/rGO com nanoparticula de ferro.......cccoevviiviiiiiiiiiiicccc e, 61

4.2.2 Eletrossintese do filme molecularmente impresso de PANI sobre o eletrodo

GCE/rGO/FeNPs para deteccdo do 4cido liNOIEICO .....oooviiiiiiiie e 62
4.2.3 Caracterizacdo eletroquimica do GCE/rGO/FENPS/MIP......c.c..ccoiviiiiiiiiiiieiiiieeeieeee, 66
4.2.4 Caracterizacdo da superficie do sensor GCE/rGO/FENPS/MIP .......ccccovvviiiiiiiiiiiieeen, 69

4.2.5 Avaliacdo dos parametros experimentais para a fabricacdo do sensor

GCE/TGO/FENPS/IMIP ..ottt ettt et 72
4.2.5.1 Efeito da concentragcdo monomérica necessaria para a eletrossintese do filme MIP ..72
4.2.5.2. Efeito da quantidade de ciclos voltamétricos no processo de eletropolimerizacdo....73

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

.................................................................................................................................................. 76
4.2.6 Desempenho analitico do sensor GCE/rGO/FENPS/MIP ........cccovveeeiiiiieiiiieeeeeieeeee, 78
4.2.7 Avaliacdo da seletividade do sensor GCE/rGO/FENPS/MIP ......cc..oeviviiiiiiiiiiiieeeeiieeeee, 82
4.2.8 Repetibilidade e estabilidade do sensor GCE/rGO/FENPS/MIP.......c...ccovveiviiieiiiiiiiien, 84
4.2.9 Aplicacdo do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP para a determinacdo de 4acido linoleico........ 84

4.3 SENSOR ELETROQUIMICO PARA A DETERMINAGCAO DE ACIDO PALMITICO ...vvveeneeeeeeiiiiiee e e 87



4.3.1 Modificagdo do GCE/rGO com nanoparticula de manganés...........cccccevvevveeeiieeireeeneennnn 89

4.3.2 Eletrossintese do filme molecularmente impresso de poli(L-Serina) sobre o eletrodo

GCE/rGO/MnNP para deteccdo do acido palmitiCo .......ccviieiviiiiiiiice e 90
4.3.3 Caracterizacdo eletroquimica do GCE/rGO/MNNPS/MIP ........ccoviiiiiiiiiieeiiieeeeeeee, 93
4.3.4 Caracterizacdo da superficie do sensor GCE/rGO/MNNPS/MIP ......cc..oovvviiiiiiiiiiiiiciien, 97

4.3.5 Avaliacdo dos parametros experimentais para a fabricacdo do sensor
GCE/TGO/MNNPS/MIP ..ottt 101
4.3.5.1 Efeito da concentracdo monomérica necessaria para a eletrossintese do filme
molecularmente impresso de POli(L-Serina) .....cc.ueciiiiiii i 101
4.3.5.2 Efeito da quantidade de ciclos voltamétricos no processo de eletropolimerizacdo...102
4.3.5.3 Efeito do pH na solucdo de eletropolimerizagdo .........cccveeeiiiiiieeiiiiiee e, 103

4.3.5.4 Efeito da quantidade de ciclos voltamétricos no processo de extracao da molécula

4.3.5.5 Efeito do pH da solugao de religaCa0.......uuieeeii i 106

4.3.5.6 Efeito do tempo requerido para a religacdo das moléculas molde a estrutura de poli(L-

YT ) IR 107
4.2.6 Desempenho analitico do sensor GCE/rGO/MNNPS/MIP ........cccceiiiiiiiiiiiiiiieeiiiieee, 109
4.2.7 Avaliacdo da seletividade do sensor GCE/rGO/MNNPS/MIP .........ooovviiiiiiiiiiiiiiiiiiie, 113
4.2.8 Repetibilidade e estabilidade do sensor GCE/rGO/MNNPS/MIP .......cccvvviiiiinieiiiiniean, 115

4.2.9 Aplicagdo do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP para a determinacdo de acido palmitico ..116

5 CONCLUSOES ...vevirirereriesteresesessesesesesseesessssesesessesesesessssssesessesesessssesenessssesenessssessnessssenes 118

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... vveeveeeteeeeeeeeeseeesseseesssessssessssssesssessesssssssssssesssessesssssssesssesns 119



1 INTRODUCAO

Esta secdo esta organizada em cinco subsec¢des. Inicialmente, serdo discutidos os
aspectos gerais da fruticultura brasileira. Em seguida, serd explorado o cultivo da goiaba,
destacando suas caracteristicas gerais, processamento, geracao de residuos agroindustriais e
potencial de biorrefinaria. Posteriormente, serdao apresentados acidos graxos bem como suas
caracteristicas, propriedades gerais, aplicacdes e sua presenca em residuos agroindustriais de
goiaba. Na sequéncia, serdo abordados os métodos analiticos gerais utilizados para a
determinacdo de acidos graxos. Por fim, serd apresentada uma discussdo detalhada sobre
sensores eletroquimicos, com énfase nos nanomateriais baseados em grafeno, nanoparticulas
metalicas e polimeros molecularmente impressos, destacando suas aplicacdes na andlise de

acidos graxos em residuos agroindustriais de goiaba.
1. 1 Fruticultura

A fruticultura brasileira contribui com cerca de 5% da producdo global de frutas,
posicionando o Brasil em terceiro lugar no ranking do maiores produtores mundiais, China e
india [1]. Este cenéario é impulsionado por fatores propicios como clima tropical, abundancia
de recursos hidricos, solo fértil e extensa area territorial, que sdo elementos que contribuem
significativamente para o desenvolvimento notdvel na producdo de frutas no pais que, no
periodo de 2018 a 2021, apresentou um crescimento estimado em 5% na média anual de
producdo evidenciando a robustez e a expansdo continua deste segmento [2—4].

Atualmente, a producdo brasileira de frutas abrange uma extensa area de cultivo,
totalizando cerca de 2,6 milhGes de hectares. No ano de 2022, esse setor alcangou uma marca
significativa, atingindo 59 milhdes de toneladas, com um valor estimado em RS 58 bilhdes [2].
Além disso, ao longo de toda a sua cadeia produtiva, a fruticultura desempenha um papel
importante na geracdo de empregos, contribuindo com aproximadamente 5,5 milhGes de
postos de trabalho [1]. Esses niumeros destacam a fruticultura como uma das atividades
econdmicas mais dindmicas e promissoras no ambito do agronegdcio brasileiro, ndo apenas
pela sua expressiva producdo e impacto econémico, mas também pelo seu papel fundamental
na criacdo de oportunidades de emprego em diversas regidoes do pais [5].

Levando em consideragao as regides geograficas, a regido Sudeste destacou-se por sua

significativa producdo de frutas em comparacdo com as demais, representando




aproximadamente 40% do total nacional, seguida da regido 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 area 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
Acai 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
Maga 983 32,5 1.297 32,9
Manga 1.547 74,7 1.505 76,1
Goiaba 567 219 552 221

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 ndo apenas contribuem
para o apreco global por frutas, mas também promovem o fortalecimento da fruticultura local,
que tem apresentado resultados otimistas tanto em termos de produgdo quanto de
exportacdo. Em 2023, relatdrios 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 comparacdo com o mesmo periodo de 2022 [2,7]. No que diz respeito a receita, os
resultados apontaram um crescimento de cerca de 30,4%, totalizando USS 1,08 bilh3o,
superando o recorde estabelecido em 2021[1].

Diante deste contexto, é notavel o amplo desenvolvimento da fruticultura brasileira e
sua importancia no aguecimento da economia, na geracao de receita e na contribuicdo para
a criacdo de empregos. Ademais, é necessario ressaltar, neste contexto, que a cultura da
goiaba vem apresentando grande potencial de crescimento, gerando 6timas perspectivas

comerciais.




1. 1. 1 Goiaba

A goiaba (Psidium guajava L) é uma fruta tropical cuja planta apresenta ampla
adaptabilidade em todas as regides do territdrio brasileiro [4,8,9]. Esta fruta é apreciada na
alimentacdo humana hd 2.000 anos gracas ao seu sabor e aroma distintos. Além disso,
destaca-se pelo seu rico valor nutricional, sendo uma fonte elevada de vitaminas A, Bl
(tiamina), B2 (riboflavina), B6 (piridoxina), C, agUcares, sais minerais e fibras. Possui
capacidade antioxidante e é abundante em potdssio, auxiliando na reducdo dos niveis de
colesterol [10,11].

Os principais produtores internacionais de goiaba s3o: india, China, Tailandia, Paquist3o,
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 importacdo, a goiaba apresenta baixa disponibilidade devido a sua menor
capacidade de transporte conforme analisa relatérios da Organizacdo para Alimentacdo e

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

Tabela 2 - Producdo de brasileira de goiaba: area plantada, producédo e valor da produgdo entre 2019 e 2022.

Ano 2019 2020 2021 2022
Area / mil ha 11,04 21,90 22,10 22,63
Produgdo / t 297,25 567,00 552,00 564,76
Valor da produgéo / mil (RS) 922,923 1.009,049 970,35 1.109.140

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

No Brasil, os estados de Pernambuco e Sdo Paulo destacam-se como lideres nacionais
na producao de goiaba, sendo responsaveis por uma safra avaliada em 384.675 t equivalentes
a aproximadamente 68,03% da producdo total em 2022, os respectivos desempenhos estdo
apresentados na Tabela 3. Na regido central de Sdo Paulo, observa-se um notdvel crescimento
na producdo de goiaba, impulsionado pelo clima propicio, preco favoravel da fruta e a alta
produtividade da planta, que supera até mesmo a da laranja, uma cultura amplamente
difundida na area. Um grande volume da producdo, equivalente a 70 mil toneladas por ano, é
encaminhado a Predilecta®, a principal empresa de processamento de goiaba no mundo,
sediada na cidade de Matao, interior de Sdo Paulo (SP). Atualmente, a empresa processa cerca
de 10 milhdes de unidades por més, oriundas de 300 produtores. Assim, 70% permanece no

mercado interno para a producao de diversos produtos como geleias, doces, sucos, sorvetes,




oleos essenciais entre outros enquanto o restante (30%) é direcionada para a producdo de
celulose [15]. Dessa maneira, o beneficiamento se torna um dos principais geradores de

receita para a economia regional.

Tabela 3 - Lideres brasileiros de produgdo de goiaba em 2022.

Estado Sao Paulo Pernambuco
Area / mil ha 6,59 5,59
Produgdo / t 188,29 196,38
Valor da producgdo / mil (RS) 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 residuos agroindustriais, constituidos por
polpa residual, casca e sementes, correspondendo a 10% a 15% da massa total do fruto [17].
Entretanto, a ma gestdo destes rejeitos é forte geradora de impactos ambientais, como
lixiviagdo, contaminagdao do solo e dos recursos hidricos. Neste sentido, uma alternativa
sustentdvel para mitigar tais impactos esta inserida no conceito de biorrefinaria em que os
residuos agroindustriais oriundos do processamento da goiaba que sdo ricos em compostos
de interesse incluindo bioativos como licopeno, compostos fendlicos como os acidos elagico
e galico, acidos organicos, agucares, fibras, celulose, pectina e especialmente os acidos
graxos, que possuem amplas aplicacdes [15,16,18] poderiam ser reaproveitados para a
obtencdao de produtos com maior valor agregado [15,17,19] contribuindo com os Desafios
Globais das Nag¢des Unidas (ODS). Em primeiro lugar, esse desenvolvimento esta alinhado com
o0 ODS 9 - Inddustria, Inovacgao e Infraestrutura, ao promover avangos tecnolégicos na area de
sensoriamento e andlise de compostos organicos, contribuindo para a criacdo de solucdes
mais eficientes e sustentdveis para o setor agroindustrial. Além disso, ao utilizar residuos
agroindustriais como fonte de matéria-prima, o projeto se alinha ao ODS 12 - Consumo e
Producdo Sustentdveis, ao reduzir o desperdicio e promover a utilizacdo de recursos de forma
mais eficiente, enquanto também aborda questdes relacionadas a inovacdo e pesquisa (ODS
4 e ODS 17), visando o desenvolvimento de solugGes cientificas para desafios globais [20].

Assim, essa abordagem integrada demonstra um compromisso com a sustentabilidade e a
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resolucdo de problemas interligados, destacando a importancia do avanco cientifico e

tecnoldgico no contexto do desenvolvimento sustentdvel [21].

1. 2 Acidos graxos

Estruturalmente, os 4cidos graxos (AGs) apresentam cadeias carbodnicas cujas
extremidades possuem um grupo metil (CH3) e um grupo carboxilico (COOH). A classificacao
desses acidos esta relacionada ao grau de saturacado, que, por sua vez, esta diretamente ligado
a presenca ou auséncia de liga¢des duplas [22].

Dessa maneira, eles podem ser categorizados como saturados e insaturados.
Inicialmente, os acidos graxos saturados (AGS) exibem cadeias lineares de hidrocarbonetos
variando de 12 a 22 dtomos de carbono. Adicionalmente, nos acidos graxos monoinsaturados
(AGMI), ocorre apenas uma insaturacao carbono-carbono em diferentes posicdes ao longo de
uma cadeia carbonica que contém de 16 a 22 4tomos. A presenca de mais de uma insaturacao
ao longo da estrutura origina os acidos graxos poli-insaturados (AGPI), e sua classificacdo é
baseada no posicionamento da insaturacdao em relagdo a extremidade metil da cadeia. Eles
podem ser do tipo 6mega-3 (n-3) ou 6mega-6 (n-6), dependendo se as insaturacdes estdo
posicionadas no terceiro ou sexto atomo de carbono, respectivamente [23].

Os AGs constituem uma classe de compostos organicos amplamente distribuidos na
natureza, presentes tanto em plantas quanto em animais, desempenhando um papel
fundamental na sustentacdo da vida. Esses compostos despertam consideravel interesse
devido as suas propriedades intrinsecas, tais como biodegradabilidade, biocompatibilidade,
custo acessivel, e pode servir como matéria-prima de constru¢ao quimicos renovaveis para a
obtencdo de uma infinidade de produtos [24]. Devido as suas notaveis caracteristicas, os AGs
possuem variadas aplicacdes quimicas e biotecnoldgicas [25-29], petroquimicas [30],
farmacéuticas [23,31,32], nutricionais [16,18,26,27] e médicas [27,33,34].

No que se refere aos residuos agroindustriais de goiaba (Psidium guajava L), as
sementes possuem rendimento de até 16% de dleo 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 acidos graxos majoritarios encontrados no dleo de goiaba (Psidium guajava L)

Classe Acido graxo Composicao (%) Ref.
" Acido Palmitico (C16:0) 8,00 — 14,81
¢ ) [35-37]
< Acido Estearico (C18:0) 0,16 —4,48




Acido Berémico (C22:0) 0,33-2,72

Araquidonico (C20:0) 0,12-1,31
Acido Oleico (C18:1) 7,11-12,57
% Acido Elaidico (€18:1) 3,56
< Acido Nervénico (C24:1) 0,10
= Acido Linoleico (C18:1) 75,25-77,35
2 Cis-11,14Eicosadiendico (C21:2) 0,12-0,39

Conforme mostrado (Tabela 4), o 4cido linoleico (AL; Figura 1) e o acido palmitico (AL;
Figura 1) sdo compostos predominantes em o6leo de goiaba. Ambos apresentam as
propriedades gerais atribuidas aos AGs. Entretanto, o AL tem atraido a atencdo da
comunidade cientifica devido aos seus efeitos fisioldgicos altamente benéficos, incluindo ricas
propriedades anticancerigenas, antiobesidade e antidiabéticas. Além disso, este composto
possui atividade antioxidante e anti-inflamatdéria que o torna um suplemento alimentar

promissor[38—40].

Figura 1 — Estrutura molecular do AL e AP.
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Acido Linoleico OH
\/\WWO
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Fonte: Proprio autor (2024)

O AP é um 4cido graxo saturado de cadeia longa. Recentemente, tem sido objeto de
investigacdo em relacdo a sua atividade antitumoral contra alguns tipos de cancer [41].
Estudos consolidados na literatura mostram que o AP possui uma ampla gama de atividades
farmacoldgicas, incluindo propriedades antivirais, anti-inflamatdrias e analgésicas, além de
apresentar eficacia na regulagdo do metabolismo lipidico [34]. Além disso, o AP e seus

derivados sdo considerados matérias-primas para a producdo de biocombustiveis,




plastificantes, surfactantes e outros produtos quimicos finos [42]. Esse composto também é
amplamente utilizado na fabricagdo de sabonetes, cosméticos, lubrificantes e amaciantes
[43].

A ampla aplicabilidade industrial dos AGs evidencia a necessidade do desenvolvimento
de metodologias analiticas eficientes para a quantificacdo desses compostos em dleo de
semente de goiaba oriundo de residuos agroindustriais visando a sua caracteriza¢dao e
oportunizando seu reaproveitamento em alternativas industriais mais rentdveis, sustentdveis

e ambientalmente favoraveis.

1. 2. 1 Métodos analiticos de determinacdo de acidos graxos em geral

Os principais métodos de determinacdo analitica de AGs em geral sdo
majoritariamente baseados em técnicas cromatograficas [44,45], eletroforéticas [46] e
espectroscopicas.

Inicialmente, as técnicas cromatograficas incluem: Cromatografia Liquida (LC)
acoplada a espectrometria de massas (LC/MS) [47-51] e a espectrometria de massas em
tandem com ionizagdo por eletrospray (LC-ESI-MS/MS) [52]; Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC) [53], acoplada a 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 ions/tempo de voo (HPLC-CAD- MS-
IT-TOF) [56], detector eletroquimico (HPLC-ED) [57-59], detector de Fluorescéncia [60—63] e
detector ultravioleta (HPLC-UV) [64]; Cromatografia Gasosa (GC)[65-67] acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) [68,69]; Cromatografia Liquida 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 deteccdo fotométrica indireta [75] e no
ultravioleta-visivel (CE-UV) [76] também sdo reportados na literatura. Os métodos
espectroscépicos também s3do empregados na determinacdo analitica de AGs, incluindo
Ressonancia Magnética Nuclear (!NMR) [77-86], espectroscopia Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) [87-90] espectroscopia UV [91-93] e RAMAN [94-96].

Estes métodos de determinacdo apresentados sdao bem estabelecidos na literatura,
entretanto, sdao observadas algumas caracteristicas inconvenientes: em relacdo aos métodos
cromatograficos e eletroforéticos apresenta elevado custo instrumental, procedimentos

prolongados, pré-tratamento rigoroso da amostra a ser analisada, alta demanda por




reagentes/solventes organicos que possuem consideravel toxicidade, além disso, tempo de
andlise relativamente longo [97-99]. No que se refere aos métodos espectroscopicos,
conforme a complexidade da amostra ha um comprometimento da seletividade e baixa
sensibilidade [100]. Esses fatores evidenciam a necessidade do desenvolvimento de
metodologias analiticas com maior simplicidade, sensibilidade, seletividade e baixo custo para
a determinagdo de AGs em dleo de semente de goiaba oriundo de residuos agroindustriais.
A literatura também descreve métodos eleanaliticos para a detec¢do de AL [101-103].
e AP [104-106] que apresentem caracteristicas vantajosas ao ponto de vista analitico, tais
como, baixo custo relativo de instrumentacao, tempo de resposta rapido, rapidez de andlise,
elevada sensibilidade, possibilidade de miniaturizacdo dos dispositivos o que possibilita a

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

1. 3 Sensores eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos sdo dispositivos aplicados na aquisicdo de informacoes
qualitativas e quantitativas baseadas em propriedades elétricas das espécies intrinsecas 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 conversao do sinal oriundo da interagdo em sinal analitico mensuravel. No caso de sensores
eletroquimicos, o sinal monitorado pode ser a corrente, potencial ou condutividade [107].

Fundamentalmente, os sensores eletroquimicos podem ser: potenciométricos, em que
ocorre o monitoramento do potencial elétrico em detrimento da atividade de uma espécie
ibnica; condutométricos, onde a condutividade elétrica de uma solucdo é medida;
amperométricos, em que a variacdo de corrente é monitorada em potencial fixo; e
voltamétricos, em que a variacao de corrente é analisada em um intervalo de potencial. Neste
caso, os sensores voltamétricos sdo amplamente empregados devido alta sensibilidade,
intervalo de concentracdo amplo e também a possibilidade de realizar determinagdes
simultaneas. Estes dispositivos podem ser constituidos por eletrodos de carbono, ouro,
platina dentre outros, ou em Eletrodos Quimicamente Modificados (CME, do inglés:
“Chemically Modified Electrode”).

Historicamente, o primeiro relato na literatura sobre a utilizacdo de um CME ocorreu
em 1973 no trabalho de Lane e Hubbard [108] em que olefinas funcionalizadas foram

adsorvidas a superficie de um eletrodo de platina visando analisar o desempenho do acido 3-




alil-salicilico em coordenar de forma seletiva ions 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 modificacdo de eletrodos de SnO, com grupamentos
organicos. Assim, os CMEs foram designados como eletrodos cuja superficie possui algum tipo
de espécie quimicamente ativa imobilizada estabelecendo maior controle da natureza fisico-
quimica na interface eletrodo/solugdo com o objetivo de alterar a reatividade e aprimorar a
seletividade do eletrodo em relacdo a espécie analisada [110].

Os trabalhos mencionados foram grandes impulsionadores para o surgimento de
outros materiais e técnicas empregadas para a modificacdo de superficies eletrddicas,
promovendo o desenvolvimento de sensores eletroquimicos cada vez mais eficientes para a
determinacdo de compostos de forma simples, seletivas, rapidas e com aplica¢Ges nas areas
industrial, ambiental e médica [110-116]. Neste contexto, nanomateriais condutores como
grafeno e nanoparticulas metalicas tém sido largamente explorados na literatura como
alternativas eficientes para modificacdo de eletrodos, pois promovem o aprimoramento de
caracteristicas analiticas importantes como sensibilidade e seletividade do dispositivo em
relacdo a espécie avaliada [78].

No que se refere ao desempenho de sensores eletroquimicos em amostra complexas
como no caso dos residuos agroindustriais de goiaba, um dos principais desafios esta
relacionado com a seletividade destes dispositivos, tendo em vista a presenca de compostos
com potencial interferéncia na matriz. Assim, para superar este desafio os Polimeros
Molecularmente Impressos (MIP, do inglés: “Molecularly Imprinted Polymer”) tornaram-se
uma alternativa adequada para o reconhecimento especifico das espécies de interesse [98].
Desta maneira, uma abordagem de deteccdo baseada na combinacdo de 6xido de grafeno
reduzido, nanoparticulas metalicas e MIPs se torna altamente promissora para a fabricacdo
de sensores eletroquimicos com elevada performance analitica para a determinacdo e

guantificacdo de AGs em éleo de semente de goiaba oriundo de residuos agroindustriais.

1. 3. 1 Nanomateriais baseados em carbono

Por definicdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do inglés:
“International Union of Pure and Applied Chemistry”), o grafeno trata-se de uma camada
densamente compactada em uma rede hexagonal bidimensional (2D) de atomos de carbono

com hibridizacdo sp? que estabelecem ligacdes o com outros trés dtomos de carbono (Figura




2A). Esta estrutura apresenta uma extensa nuvem eletrénica devido as ligagcdes mt conjugadas.
Logo, esta caracteristica agrega ao grafeno propriedades superiores em comparagdo as
formas alotrépicas do carbono, incluindo: alta condutividade elétrica e térmica, resisténcia
mecanica e expressiva area superficial. Em contrapartida, além do elevado custo, o grafeno é
insoluvel em meio aquoso o que desfavorece sua utilizagdo para a modificacdo de eletrodos

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

Figura 2 — Estruturas do grafeno (A) e seus derivados, 6xido de grafeno (B) e éxido de grafeno reduzido(C)
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Fonte: adaptado de Tadyszak et al. [122].

O oxido de grafeno (GO, do inglés: “graphene oxide”) (Figura 2B) é um dos derivados
do grafeno obtidos a partir do processo oxidacdo do grafite, em que grupos oxigenados como
epoxis, hidroxilas, carboxilas e carbonilas sdo inseridos nas folhas de grafeno alterando a
hibridizacdo dos 4dtomos de carbono de sp? para sp® agregando maior solubilidade, e
tornando-o mais favoravel a funcionalizacdo com outros materiais em comparag¢do com o
grafeno. Entretanto, uma diminuicdo na condutividade elétrica ocorre em consequéncia da
quebra das ligacdes conjugadas ocasionadas pela presenca de carbonos com hibridizac3o sp3
Por esse motivo, a reducdo do GO para 6xido de grafeno reduzido (rGO, do inglés: “reduced

graphene oxide”) (Figura 2C) tem sido reportada como alternativa para contornar este




problema tendo em vista que este processo remove grande parte dos grupos oxigenados
[117,123-125].

Os principais métodos de obtencdo do rGO baseiam-se em tratamentos quimicos,
eletroquimicos, fotoquimicos ou térmicos. A abordagem eletroquimica é amplamente
utilizada na construcdo de sensores eletroquimicos, visto que o processo de reducdo ocorre
diretamente sobre a superficie do eletrodo e, proporciona maior controle sobre o grau de
reducdo do material por meio dos métodos eletroquimicos empregados. Assim, o GO pode
ser reduzido sob controle de uma faixa potencial com determinado numeros ciclos
voltamétricos através da voltametria ciclica (CV, do inglés: “Cyclic voltammetry”) ou o
processo pode ser realizado por Cronoamperometria em que um potencial é fixado durante
um determinado periodo de tempo [123,126].

O crescente uso do rGO é observado em eletroanalises, pois este material é facilmente
funcionalizado com varios materiais dentre eles, nanoparticulas metdlicas e polimeros
molecularmente impressos. Esta abordagem promove a elevacdo da sensibilidade e da

seletividade a metodologia desenvolvida [127-130].

1. 3. 2 Nanoparticulas metalicas

As Nanoparticulas (NPs) sdo materiais com dimensdes que variam entre 1 nm e 100
nm. Nos ultimos anos, as NPs tém ganhado notoriedade em diversas areas, incluindo
eletroquimica, eletroanalitica e bioeletroquimica devido ao seu baixo custo e elevada
atividade catalitica. Adicionalmente, as NPs promovem o aumento da area eletroativa e a
sensibilidade do eletrodo. Deste modo, facilitam o transporte de massa e a transferéncia
eletrénica na interface eletrodo/solucdo, contribuindo significativamente para o controle do
microambiente local [131-134].

Comumente, as NPs mais estudadas para a preparac¢ao de sensores eletroquimicos sao
ouro, platina, paladio, ruténio, cobre e niquel [131]. Entretanto, outras alternativas como
ferro (FeNPs) e manganés (MnNPs) tém sido reportadas no desenvolvimento de sensores
eletroquimicos. Dessa maneira, FeNPs podem ser preparadas facilmente, além de
apresentarem baixa toxicidade e alta biocompatibilidade [135]. Seus efeitos em sensores
eletroquimicos estdo relacionados a sua alta relagdo area/volume que contribuem para o

aumento da taxa de transferéncia eletronica na interface eletrodo-solugdo [136].




O manganés é um metal de abundancia natural, caracterizado por sua dureza e
ductilidade. Além disso, a utilizagdo de MnNPs na fabricacdo de sensores e biossensores
eletroquimicos tem sido reportada na literatura devido as suas propriedades, como custo
acessivel, ndo toxicidade e perfil ambientalmente favordveis. Também apresenta atividade
catalitica, rdpido transporte de massa e uma grande area superficial [137].

As FeNPs e MnNPs podem ser obtidas por diferentes metodologias, tais como reagdes
solidas a temperatura ambiente, sonoquimica, adsorcao fisica, sol-gel, decomposicdo térmica,
coprecipitacdo, microemulsdo e métodos de monodispersdo. Essas técnicas oferecem uma
variedade de abordagens para a sintese controlada e eficiente dessas NPs, permitindo a
adaptacdo as necessidades especificas de cada aplicacdo [128,134,136-138]. No
desenvolvimento deste trabalho, a sintese das NPs foi realizada via eletrodeposicdo direta na
superficie do eletrodo de forma simples, rdpida e facil. Adicionalmente, o processo de
eletrodeposicao promove maior controle da cristalinidade, pureza e do tamanho por meio do
conjunto de condicGes eletroquimicas adotadas [136].

Além das caracteristicas supracitadas, as FeNPs e MnNPs também promovem a
catdlise de reacdOes de oxidacdo de AGs [101,139-141]. Portanto, sdo consideradas
promissoras candidatas para a fabricacdo de sensores eletroquimicos para a determinacgao de
AGs devido ao aumento da sensibilidade que podem proporcionar as metodologias analiticas

desenvolvidos.

1. 3. 3 Polimeros molecularmente impressos

Os nanomateriais descritos anteriormente contribuem efetivamente com a obtencao
de sensores eletroquimicos altamente sensiveis e com excelente desempenho analitico.
Entretanto, a seletividade é um fator de extrema relevancia, porque propicia analises com
notavel seletividade e com amplo intervalo linear de concentracdo. Em amostras complexas
como os residuos agro industriais de goiaba ha uma série de compostos com estrutura
similares. Dessa maneira, é possivel contornar este problema a partir da funcionalizacdo da
superficie nanoestruturada do eletrodo com um polimero juntamente com a molécula molde
utilizando a tecnologia de Impressdo Molecular ou Polimero Molecularmente Impresso (MIP,
do inglés: “Molecularly Imprinted Polymer”).

Conceitualmente, os MIPs sdo estruturas sintéticas com alta capacidade de

reconhecimento de uma molécula molde através da mimetizacdo das interagdes seletivas que




ocorrem em receptores bioldgicos, como antigeno/anticorpo e enzima/substrato
[78,142,143]. A tecnologia de impressdao molecular (Figura 3) consiste na polimerizacao de um
ou mais monoémeros funcionais na presenca de uma determinada molécula molde [98,144—
146]. Em seguida, a molécula molde é extraida da estrutura polimérica dando origem as
cavidades tridimensionais que sao complementares em tamanho, forma e orientagao espacial
a molécula molde garantindo ao MIP extraordinaria capacidade de reconhecimento seletivo
e até mesmo enantiosseletiva [147-149]. MIPs possuem propriedades notaveis como
estabilidade quimica e mecanica, baixo custo relativo de producao e facil preparacao, assim,
sdo altamente recomendados como unidade de reconhecimento em diversos sensores

eletroquimicos [142,150].

Figura 3 — Esquema geral da formagdo de um MIP na superficie do eletrodo
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Fonte: Adaptado de Sharma et al. [151]

A preparacdo os MIPs envolvem uma diversidade de métodos como: geracao de radical

livre, processo sol-gel, fotopolimerizacdo, polimerizacdo em massa, polimerizacdo por




precipitacdo, polimerizacao por suspensao, polimerizacdo por emulsdo e eletropolimerizacdo
[146,152,153]. A eletropolimerizagcdo é amplamente utilizada devido ao seu método de baixo
custo, simples e rapido, que pode controlar a porosidade, a densidade e a espessura na
formacao da plataforma de detecgao. Além disso, cria uma camada rigida, uniforme e
compacta com impressdao molecular que adere bem a superficie do transdutor de qualquer
formato e tamanho [154].

A variedade de monémeros funcionais disponiveis para o processo de
eletropolimerizacdo faz com que essa técnica seja largamente aplicada no desenvolvimento
de sensores eletroquimicos baseados em MIP [151]. Pirrol, Fenol e anilina (ANI; Figura 4) sao
os principais mondmeros utilizados para a preparacdo de sensores eletroquimicos

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

Figura 4 — Estrutura molecular da Anilina.
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Fonte: Proprio autor (2024).

No desenvolvimento deste trabalho a anilina foi utilizada como monémero levando em
consideracdo suas vantagens essenciais em termos de reconhecimento molecular, como
excelente condutividade elétrica, facilidade de controle de condutividade, alta estabilidade
mecanica e térmica e facil polimerizacdo. Nesse contexto, ha relatos na literatura envolvendo
a construcdo de sensores eletroquimicos baseados na eletropolimerizagdo de polianilina
(PANI) [163,164,173,174,165-172].

Adicionalmente, a utilizacdo de mondémeros naturais como aminoacidos para a
fabricacdo de sensores eletroquimicos baseados em MIPs tém ganhado espaco na literatura.
Este fato estd correlacionado com as suas propriedades notdveis como a biocompatibilidade
promovida pelos grupos funcionais em sua estrutura e sua contribuicdo substancial para
ganho de corrente em eletroandlises consideravel atividade eletrocatalitica e alta

estabilidade. Portanto, a incorporagao desses monomeros em plataformas eletroquimicas




com impressdao molecular melhora o desempenho analitico, produzindo dispositivos mais
sensiveis e seletivos.

Os principais trabalhos envolvendo a obtencdo de sensores eletroquimicos baseados
em MIPs de poliaminoacidos eletrossintetizados empregaram como mondémero funcional
poli(L-acido glutamico) [175], poli(L-arginina) [176—179], poli (DL-fenilalanina) [180], poli(L-
cisteina) [181], poli(L-metionina) [182,183]. Adicionalmente, a L-Serina (Figura 5), além das
propriedades gerais do poliaminodcidos também apresenta alta capacidade de interacdo com
os analitos , assim, sendo empregada para a obtengcdo de um sensor MIP sendo

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

Figura 5 — Estrutura molecular L-Serina.
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Fonte: Préoprio autor (2024).

0 sensor eletroquimico apresentou uma faixa linear de concentracdo de 5,0x10°® mol
L't a 3,0x10™* mol L™t com Limite de Detecgdo (LOD, do inglés: “limit of detection”) de 5,0x1078
mol L'X. Como prova de conceito, o dispositivo foi empregado na determinacdo simultanea de
acido ascorbico e dopamina em preparacdes farmacéuticas e clinicas e as taxas de
recuperacdo obtidas variaram entre 99,5% a 101%. Este dispositivo apresentou notavel
sensibilidade e seletividade, alta reprodutibilidade aliada a facilidade de preparo e
regeneracdo da superficie do eletrodo, tornando o eletrodo adequado para a determinacao
de dopamina na presenca de acido ascdrbico.

Neste sentido, ambos os mondmeros, anilina e L-Serina, apresentaram propriedades
intrinsecas considerdveis ja relatadas e foram consideradas como eximias candidatas para a
construcdo de sensores eletroquimicos baseados em MIPs eletrossintetizados em superficie
nanoestruturadas para a determinacdo analitica de acidos graxos oriundos de residuos

agroindustriais de goiaba.




Apesar das vantagens expressivas atribuidas aos MIPs na obtencdo de sensores
eletroquimicos sensiveis e seletivos, a literatura atual destaca uma escassez de trabalhos
voltados para sensores eletroquimicos revestidos com essas estruturas poliméricas,
especialmente na determinagdo de acidos graxos [185]. Contudo, é notdvel uma tendéncia
crescente na adocdo dessa abordagem analitica ao longo dos anos. Em 2023, foi registrado
um avango proeminente totalizando 413 trabalhos publicados descrevendo a preparagao de

sensores eletroquimicos utilizando MIPs (Figura 6).

Figura 6 — Panorama de publicagdes envolvendo sensores eletroquimicos modificados com filmes

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

realizada em fevereiro de 2024.

Um aspecto importante que estd inerente a sensibilidade dos sensores eletroquimicos
baseados em MIPs é a sensibilidade que possui relacdo direta com a quantidade de cavidades
de reconhecimento formadas ao longo da estrutura polimérica. Dessa maneira, a
eletrossintese de MIPs em superficies nanoestruturadas contendo rGO e NPs se tornaram uma
alternativa para aprimorar a sensibilidade desses dispositivos. Conforme as consideracdes
realizadas nas sessOes 1.5.1 e 1.5.2, a utilizacdo de nanomateriais eleva a rugosidade dos

eletrodos e também sua area eletroativa. Estes fatores contribuem para a melhor adesdo do




filme polimérico sobre a superficie e a formacado de maior nimero de cavidades impressas de
reconhecimento[129,130,145,186].

Em comparacdo com superficies planares, os filmes MIP obtidos em superficies
nanoestruturadas apresentam até 15 vezes mais cavidades [187,188]. Portanto, sensores
eletroquimicos baseados em plataformas modificadas com o6xido de grafeno reduzido e
nanoparticulas metdlicas recobertas por MIPs sdo considerados dispositivos altamente
recomendados para a deteccdo e quantificacdo de acidos graxos em residuos agroindustriais

de goiaba.




2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver sensores eletroquimicos GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/MnNPs/MIP
para determinacdo dos acidos graxos em 6leo de goiaba oriundo de residuos agroindustriais

de goiaba.

2.2 Objetivos especificos

e Fabricar os sensores eletroquimicos GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/MnNPs/MIP a

partir da eletropolimerizacdo dos monémeros: anilina e L-Serina, respectivamente;

e Otimizar os parametros experimentais envolvidos no processo de fabricacdo dos

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

e Caracterizar os sensores eletroquimicos GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/MnNPs/MIP

através de técnicas eletroquimicas, espectroscopicas e microscépicas;

e Desenvolver as metodologias analiticas determinacao dos acidos graxos;

e Avaliar os possiveis interferentes, bem como verificar a estabilidade, reprodutibilidade

e repetibilidade das medidas;

e Aplicar os métodos desenvolvidos na determina¢ao de acidos linoleico e palmitico em

amostras de residuos agroindustriais de goiaba.

e Validar as metodologias analiticas desenvolvidas utilizando ensaio de recuperacao.




3 PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secao serao detalhados os reagentes e equipamentos que foram utilizados para o
desenvolvimento do trabalho, bem como os procedimentos realizados na preparagdao dos
eletrodos modificados, na realizacdo das medidas eletroquimicas, na caracterizacdo e no

desenvolvimento do método analitico.
3.1 Materiais e Reagentes

(x)-Acido 3-hidroxidecandico (3-HDA — pureza > 98%), Acido acético glacial (pureza 2
99,8%), Acido araquidico (AA — pureza = 99%), Acido estearico (AE — pureza > 95%), Acido
lignocérico (ALl —pureza = 99%), Acido linoleico (AL — pureza = 99%), Acido oleico (AO — pureza
> 99%), Acido palmitico (AP — pureza = 99%), Acido sulfurico (pureza = 98%), Anilina (pureza >
99,5%), Cloreto de ferro (Ill) hexahidratado (pureza = 97%), Cloreto de potdssio (pureza =
99%), Etanol (pureza = 99%), Ferricianeto de potassio (pureza = 99,5%), Fosfato de sédio

98%), Hidréxido de sédio

dibasico (pureza = 99%), Fosfato de sddio monobasico (pureza
(pureza = 99%), L-Serina (L-Ser, pureza > 99,0%), Metanol (pureza = 99%), Oxido de grafeno
(GO, 4 mg mL%, pureza > 95,0%), Sulfato de manganés (Il) monohidratado (pureza > 99,0) e
Sulfato de sédio (pureza = 99%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Para a preparagdo de

todas as solugdes foi utilizada agua deionizada (MILLI-Q), com resistividade de 18,2 MQ cm.
3.2 Equipamentos

Um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30 controlado pelo software NOVA
2.11 (Metrohm, Suica) foi utilizado para a realizacdo de todas as medidas eletroquimicas.

As caracterizacdes morfoldgicas dos eletrodos desenvolvidos foram realizadas através
da microscopia eletronica de varredura com canhdo de emissdo de campo (FEG-SEM, do
inglés: “Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy”) empregando um microscopio
eletrénico de varredura (JEOL, JSM-7500F) acoplado a um maédulo de espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDS, do inglés: “Energy Dispersive X-ray Spectroscopy”) da
Thermo Scientific, modelo UltraDry.

Os espectros RAMAN das superficies dos eletrodos foram obtidos utilizando um
espectrometro Raman (Horiba Jobin Yvon, LabRAM HR) equipado com laser de He-Ne (A =

632,8 nm).




As analises de XPS foram realizadas utilizando-se um espectrometro UNI-SPECS UHV
System com pressdo menor que 5 x 10 7 Pa. A linha Mg Ka. foi utilizada (hv = 1254.6 eV) como
fonte de ionizacdo e a energia de passagem do analisador foi ajustada para 10 eV. O ruido
inelastico dos espectros de alta resolugao C 1s, O 1s, N 1s, S 2p e Fe 2p3,. foi subtraido
utilizando o método de Shirley [189]. Os espectros obtidos foram deconvoluidos utilizando
uma fung¢do do tipo pseudo-Voigtiana, com combinagdes Gaussianas (70%) e Lorentzianas
(30%). A largura a meia altura variou entre 1,3 e 2,1 eV, e a posicado dos picos foi determinada

com uma precisao de £ 0,1 eV.

3.3 Limpeza da superficie do GCE

O GCE (GCE, do inglés: “Glassy Carbon Electrode”) foi polido mecanicamente com pé de
alumina com didmetro de 0,30 um em tecido de feltro e eletroquimicamente a partir da
aplicacdo de ciclos voltamétricos sucessivos na faixa de potencial de - 0,50a + 1,5 V vs. Ag/AgCl
(3,0 mol L "1 KCI) (50 mV s?) em solu¢cdo 0,50 mol L de H,S04, até a obtencdo de um
voltamograma reprodutivel, confirmando que sua superficie estava livre de qualquer

substancia adsorvida.

3.4 Modificagdo com éxido de grafeno reduzido

Primeiramente, uma suspensdo aquosa de 6xido de grafeno (GO) a uma concentragao
de 1,0 mg mL™ foi submetida a um banho ultrassdnico por 4 horas para promover a esfoliacdo
das folhas de GO. Em seguida, preparou-se uma suspensado de GO a uma concentragao de 0,50
mg mL™ em solucdo NaSO4 a 0,10 mol L. Posteriormente, realizou-se a reducdo do GO na
superficie do GCE, aplicando um potencial fixo de -1,4 V (vs. Ag/AgCl) por 500 s. Apds esse

processo, o eletrodo foi designado GCE/rGO.

3.5 Preparacdo do eletrodo GCE/rGO/FeNPs

O eletrodo GCE/rGO foi seco a temperatura ambiente, em seguida, foi imerso em
5x 103 mol L' de uma solucdo de cloreto de ferro (Il1) em KCI 0,1 mol L%, onde foi aplicado um
potencial fixo de -1,4 V até atingir uma carga de 30 mC para a formacao de FeNPs. Em seguida,

o eletrodo GCE/rGO/FeNPs foi retirado da solucdo e lavado com 4gua deionizada.




3.6 Formacdo de filme molecularmente impresso de PANI para detecgdo de acido linoleico

A sintese do filme molecularmente impresso sobre a superficie do eletrodo
GCE/rGO/FeNPs foi realizada por meio da eletropolimerizagdo de anilina (mon6émero
funcional) na presenca de 4cido linoleico (AL), utilizado como molécula molde. A solugao
empregada nesse processo foi composta por 0,1 mol L de anilina e 3,0 x 10® mol L"* de 4cido
linoleico em 0,5 mol L't de H2S04. O processo de eletrossintese foi conduzido via voltametria
ciclica (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™ KCl) a uma velocidade de varredura de 50
mV s1. Em seguida, o eletrodo foi submetido a remoc3o da molécula molde (AL) para a
formacdo das cavidades impressas de reconhecimento. Esse procedimento envolveu a
imersdo do eletrodo em uma mistura de acido acético e metanol na proporgdo de 8:2 (v/v)
por 120 minutos, concluindo assim a fabricagdo do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP.
Paralelamente, um sensor ndo impresso foi preparado nas mesmas condicdes, porém, na
auséncia 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 Preparacdo do eletrodo GCE/rGO/MnNPs

Nesta etapa, foi utilizada uma solu¢do contendo 5,0 x 10 > mol L'™X de Mn SO4 em NaxS04
0,1 mol L. Assim, as MnNPs foram eletrodepositadas na superficie do GCE/rGO através da
aplicacdo de um potencial fixo em +0,7 V atingir uma carga de 0,9 mC, resultando na formacéao

de o eletrodo GCE/rGO/MnNPs.

3.8 Formacgdo de filme molecularmente impresso de poli(L-Serina) para detec¢do de acido
palmitico

A eletrossintese 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 ! KCI) utilizando CV. Esse
procedimento consistiu na aplicacdo de 10 ciclos consecutivos a uma taxa de varredura de 50
mV st empregando uma soluc¢do tamp3o PB (0,1 mol L', pH 7,0) contendo 1,0 x 10 ® mol L*
de AP e 1,0 x 10° mol L ! de L-Serina (monémero funcional). Apds o processo de
eletropolimerizacdo, o filme polimérico foi superoxidado em meio fortemente alcalino,
visando a formagao de cavidades seletivas para reconhecimento do AP. Nesta etapa de

construcdo, foram aplicados 6 ciclos voltamétricos na faixa de potencial de 0V a 1,5V vs.




Ag/AgCl (3,0 mol L 7t KCI; 50 mV s') em solucdo de NaOH (0,1 mol L?1). O sensor
GCE/rGO/MnNPs/ MIP foi obtido nesta etapa de construgdo. Foi obtido um polimero ndo
impresso GCE/rGO/MnNPs/NIP sob as mesmas condi¢des experimentais sem a presenca da
molécula molde, utilizadas com o objetivo de comparagado e controle, visando a confiabilidade

das medigdes.

3.9 Medidas experimentais

A partir da fabricacdo dos sensores eletroquimicos, foi realizada a detec¢do dos acidos
graxos a partir do processo de reconhecimento situado na etapa de religacdo da molécula
molde as cavidades impressas na estrutura polimérica. Assim, os sensores foram imersos em
uma solucdo contendo solugdo padrao dos acidos graxos. Entdo, apds o processo de religagao,
a solucdo padrdo da molécula molde foi substituida por uma solu¢do de KCl 0,10 mol L™
contendo Ks[Fe(CN)e] 5,0x10~3 mol L™ *que atua como sonda eletroquimica na realizacdo das
medidas eletroquimicas e detec¢do dos compostos de interesse.

Nesta fase de religacdo, as moléculas dos acidos graxos ocupam cavidades de
reconhecimento e, consequentemente, causam a diminuicdo dos sitios disponiveis para que
a sonda eletroquimica acesse a superficie eletrddica. Dessa forma, a resposta voltamétrica
obtida para este processo é inversamente proporcional a concentracdo de acidos graxos
analisados. Esta abordagem indireta de deteccdo foi utilizada porque os acidos graxos nao
possuem eletroatividade nas superficies dos eletrodos propostos inviabilizando a deteccao
destes analitos e o desempenho analitico dos sensores eletroquimicos desenvolvidos neste
trabalho.

As medidas eletroquimicas foram executadas via voltametria de pulso diferencial
(DPV, do inglés: “Differential Pulse Voltammetry”) em uma velocidade de varredura de 10 mV
s71, uma altura de pulso de 50 mV, uma largura de pulso de 50 ms e um tempo de pulso de
0,50 s. A equacgao Ai = ip — ix, foi usada para a obtencdo das correntes dos sensores
eletroquimicos, nela os termos ip e ix correspondem as correntes antes e apds o processo de
religacdo, respectivamente. Logo, as curvas analiticas foram construidas a partir do grafico
corrente (Ai) de cada sensor em funcdo das concentracdes de cada acido graxo.

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

e quantificacdo (LOQ) de cada sensor foram estimados a partir das curvas analiticas sendo

calculadas usando as seguintes equagdes LOD = 3SD/m e lLOQ= 1OSD/m, em que “SD” e “m”




correspondem ao desvio padrdo e a inclinacdo da curva analitica, respectivamente (n =

3)[190].

3.10 Determinagdo dos acidos graxos em residuos agroindustriais de goiaba

As amostras de 6leo extraido de sementes de residuos agricolas de Psidium guajava L.
foram obtidas através do processo de maceragdo/percolacdo da matéria-prima. A extragdo do
6leo foi realizada no Laboratdrio de Processamento e Manutencdo de Equipamentos de Café
AGTTECLTDA, utilizando uma prensa multiproduto de extragao 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 solucdo resultante foi adequadamente diluida em
solucdo de religacdo da molécula molde e levada para a realizacdo das medidas
eletroquimicas. A determinacdo dos acidos graxos foi realizada pelo método de adi¢do padrao.
Os resultados obtidos foram validados por ensaios de recuperagao, em que concentragoes

conhecidas dos analitos foram adicionadas as amostras.




4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secdo estd estruturada em trés subsegdes distintas, cada uma abordando um tipo
especifico de eletrodo modificado. Primeiramente, sera discutido o eletrodo modificado com
oxido de grafeno reduzido (rGO). Em seguida, sera explorado eletrodo modificado com 6xido
de grafeno reduzido contendo nanoparticulas de ferro para eletropolimerizagdo de anilina
com é&cido linoleico (GCE/rGO/FeNPs/MIP), seguido pelo eletrodo modificado com dxido de
grafeno reduzido contendo nanoparticulas de manganés para eletropolimerizagao de L-Serina
com acido palmitico (GCE/rGO/MnNPs/MIP). Em cada subsecdo serdo discutidas as avaliagdes
eletroquimicas, as caracterizacdes, processos de otimizacdo das condi¢des experimentais,

performance analitica e aplicacdo na amostra de cada sensor desenvolvido.
4.1 Modificagdo da superficie do GCE com 6xido de grafeno reduzido

Um estudo exploratério foi realizado por voltametria ciclica visando a identificacdo do
potencial de reducdo do GO. Conforme apresenta a Figura 7A, a reducdo eletroquimica do GO
na superficie de um GCE acontece em potencial aproximadamente -1,4 V. Neste processo, os
grupamentos oxigenados existentes nas camadas de GO reduzidos resultando na restauracao
da hibridiza¢do sp? dos atomos de carbono agregando ao rGO caracteristicas como elevada
condutividade elétrica e notavel resisténcia mecanica e térmica [78,144].

Apds determinacgao do potencial de reducao do GO, foi realizada a otimizagdo da carga
de eletrodeposicdo do rGO. Para isso, o potencial de -1,4 V foi aplicado visando a obtencdo do
rGO a partir do GO. Neste estudo, a influéncia da carga de eletrodeposi¢ao foi avaliada usando
uma sonda eletroquimica formada de 5,0x1073 mol L™ de K3[Fe(CN)s] em KCI 0,10 mol L™X. A
Figura 7B mostra um aumento da resposta de corrente do pico anddico da sonda
eletroquimica em funcao da carga de rGO atingindo o valor maximo em 1,3 mC. Observa-se
gue valores de cargas maiores que 1,3 mCresultam em um decaimento expressivo da corrente
da sonda eletroquimica que esta relacionado a formacdo de uma camada espessa de rGO na
superficie do GCE tornando o processo de transferéncia eletronica na interface
eletrodo/solucdo dificultoso. Assim, na etapa de modificacdo do GCE com rGO foi empregada
uma dispersdo de 0,50 mg mL™. O potencial para eletrodeposi¢cdo do rGO na superficie do

GCE foi fixado em -1,4 V até que a carga de 1,3 mC fosse atingida. Apds esta fase, o eletrodo




GCE/rGO foi

seco a temperatura ambiente e utilizado nas préximas etapas de
desenvolvimento deste trabalho.

Figura 7 — (A) Estudo de otimizagdo para eletrodeposicdo de rGO sobre o eletrodo GCE: (A) Voltamogramas
ciclicos em (a) solucdo de Na2502:0,10 mol L™* e (b) solu¢do de Na>S04 0,10 mol L™ contendo GO 0,50 mg mL™;

velocidade de varredura: 50 mV s2. (B) Efeito da carga do eletrodepdsito de rGO sobre a corrente de pico anddica

da sonda eletroquimica constituida de Ks[Fe(CN)e] 5,0x1073 mol L' preparada em KCI 0,10 mol L.
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4. 2 Sensor eletroquimico para a determinagao de acido linoleico

Conforme pode ser observado na se¢do 1.2.1, a literatura descreve métodos de
determinacdo de acidos graxos, que abrangem técnicas cromatograficas, eletroforéticas e
espectrométricas. Adicionalmente, sdao mencionados métodos eletroanaliticos especificos
para a determinacdo do 4cido linoleico em varias amostras.

Inicialmente, um sensor eletroquimico foi desenvolvido para a determinagao de AL em
6leo comercial de cartamo. Este dispositivo consiste em um eletrodo de pasta de carbono
(CPE) modificado com nanotubos de paredes multiplas (MWCNT) contendo um mediador de
ftalocianina de cobalto (II) (Co (I1)Pc) [101]. O sensor Co (I)Pc/MWCNT/CPE otimizado foi
aplicado em um sistema de analise por injecdo em fluxo (FIA). A faixa linear de concentracao
obtida variou de 2,5 x 10 "** mol L* a 6,7 x 10 ~*° mol L'apresentando LOD de 8,3 x 10 2. A
partir da aplicacdo do sensor em amostra real, foi determinado um teor de hidroperéxido de
acido linoleicode 4,2 x 10 ?mol L'* (n=3; DPR = 1,4%). O sensor apresentou boa repetibilidade
e estabilidade (n=3; 15%).

Um sensor eletroquimico baseado em um eletrodo de carbono vitreo modificado com
azul da Prussia foi desenvolvido para a determinacdo de AL [102]. Um LOD de 4,0 x 10 mol L°
! foi obtido para LAH. As andlises realizadas apresentaram repetibilidade intra-dia de 2,7% (n
= 9). O método proposto foi aplicado em amostras de dleo comestivel e apresentou tempo
rapido de resposta (~20 s), simplicidade, e baixo custo de andlise e alta capacidade de
amostragem podendo analisar mais de 120 amostras/h.

Uma estrutura de monocamada de L-cisteina formada na superficie de um eletrodo de
ouro foi desenvolvida para analise de AL [103]. As condicOes ideais para a determinacao do AL
por DPV. Assim, foi obtido um LOD de 1,0 x 101° mol L. O dispositivo foi aplicado para a
quantificagdo de AL em azeite apresentando acurdacia de 5,3% (n=10). Informag&es sobre a
seletividade, repetibilidade e reprodutibilidade ndo foram relatadas.

Embora os sensores eletroquimicos preconizados na literatura sejam abordagens
eficientes para a determinacdo de AL, esta secdo descreverd a fabricacdo do primeiro sensor
eletroquimico baseado em uma superficie nanoestruturada contendo MIPs para a
determinacdo de AL. Portanto, nas subsecdes a seguir serdo discutidos os resultados referentes
a modificagdo do GCE/rGO com FeNPs, bem como a eletropolimerizagdo de PANI juntamente

com as moléculas de acido linoleico para formacdo do GCE/rGO/FeNPs/MIP. Também sera




abordada a sua caracterizacdo eletroquimica, quimica e morfoldgica assim como o

desenvolvimento do método analitico e sua aplicagdao na determinacgao de 4cido linoleico em

residuos agroindustriais de goiaba (Figura 8).

Figura 8 — Esquema ilustrativo das etapas de preparagdo do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP.
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4.2.1 Modificagdo do GCE/rGO com nanoparticula de ferro

Inicialmente, a CV foi empregada para a realizacdo da avaliacdo eletroquimica
exploratdria visando a determinagdo dos potenciais de oxirreducao das espécies de ferro na
superficie do eletrodo GCE/rGO. Assim, conforme mostra os voltamogramas (Figura 9A)
obtidos em solucdo FeCls-6H,0 5,0x1072 mol L™ em KCI 0,10 mol L™ é possivel observar a
presenca de dois picos na varredura anddica (picos | e Il) e outros dois picos na varredura
catddica (picos Il e IV). Dessa maneira, os picos | (0,46 V) e Il (-1,30 V) estdo relacionados com
a reducdo de de Fe*3(aq) para Fe*?(aq) € Fe*? para Fe¥), respectivamente. Adicionalmente, os
picos Ill (-0,45 V) e IV (0,56 V) estdo atribuidos ao processo de oxida¢ido Fe®) para Fe*?aq) €
Fe*2(aq)para Fe*3(q), respectivamente estando em conformidade com a literatura [135]. Ent3o,
o processo de eletrodeposicdo das FeNPs na superficie do GCE/rGO foi controlado a partir da
carga do eletrodepdsito formado na superficie do eletrodo.

Posteriormente, o processo de otimizacdo da carga de eletrodepdsito da FeNPs foi
realizado empregando uma sonda eletroquimica Ks[Fe(CN)s] 5,0x1073 mol L™! em solucdo de
KCl 0,10 mol L. Dessa forma, um potencial fixado em -1,3 V foi aplicado para a
eletrodeposicao das FeNPs até que a carga desejada fosse atingida. Na Figura 9B é possivel
perceber um consideravel aumento na corrente de pico anddico da sonda eletroquimica

Ks[Fe(CN)s] em funcdo da carga da FeNPs atingindo o valor maximo em 30 mC.

Figura 9 — (A) Estudo de otimizacdo para eletrodeposicio de FeNPs sobre o eletrodo GCE/rGO. (A)
Voltamogramas ciclicos obtidos a uma velocidade de varredura de 50 mV s! para (a) solu¢io de KCl 0,10 mol L™
contendo FeCl3-6H20 5,0x10~3 mol L™* (B) Efeito da carga do eletrodepdsito de FeNPs sobre a corrente de pico

anddica da sonda eletroquimica constituida de Ks[Fe(CN)s] 5,0x10~3 mol L™ em solu¢do KCI 0,10 mol L%
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Por outro lado, em valores de carga superiores 30 mC, um decréscimo na corrente da
sonda eletroquimica é observado. Este fato estd relacionado a uma possivel aglomeragdo das
nanoparticulas e a formagao de um filme metdlico na superficie eletrédica resultando na
diminuicdo de sua darea eletroativa quando comparado a eletrodos modificados com
nanoparticulas metdlicas[132,191]. Portanto, a carga de eletrodeposicao das FeNPs escolhida

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

4.2.2 Eletrossintese do filme molecularmente impresso de PANI sobre o eletrodo
GCE/rGO/FeNPs para detecgdo do acido linoleico

As modificacdes realizadas na superficie do GCE usando nanomateriais promovem um
aumento da sua rugosidade conforme discutido na secdo 1.5. Isto resulta no favorecimento
da adesdo do filme polimérico obtido na superficie modificada com os nanomateriais e
contribui para o aumento da quantidade de cavidades impressas formadas para o
reconhecimento da molécula AL. Assim, apds a fabricagdo do GCE/rGO/FeNPs, o mesmo foi
empregado como substrato para a eletropolimerizacdo de PANI via CV na faixa potencial -0,2
a 1,0V vs. Ag/AgCl (3,0 mol L™ KCI) a uma taxa de varredura de 50 mV s com aplicacdo de 15
ciclos voltamétricos usando solucdo de 0,1 mol™* de ANI preparada em 0,5 mol L'! de H2SO4
contendo AL 3,0 x 10° mol L. As Figuras 10A e 10B apresentam os voltamogramas obtidos
durante o processo de eletrossintese dos filmes MIP e NIP sobre a superficie do eletrodo

GCE/rGO/FeNPs, respectivamente.




Figura 10 — Voltamogramas ciclicos obtidos durante a eletropolimeriza¢io de 0,1 mol L™* de PANI na (A) presenca

e (B) auséncia de 3,0x107° mol L™! de AL (H250s, 0,5 mol L'?); velocidade de varredura: 50 mV s,
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Os voltamogramas obtidos mostram a presenca de picos anddicos mais pronunciados
emE(a)=0,23V,E(B)=0,49V, E(y)=0,75V, e picos catddicos: E (a*) =0,02 V, E (B*) = 0,46
V, E(y*)=0,66V,E (y**) =0,49 V. Inicialmente, o pico a é associado a formacdo de dimeros
cations radicais oriundos da oxida¢dao do dimero p-aminodifenilamina e também é atribuido
ao ‘processo de oxidacdo da leucoesmeraldina (uma forma totalmente reduzida de PANI) para
esmeraldina (uma forma parcialmente reduzida de PANI)[192—-194]. Em seguida, o pico
anddico B esta relacionado a formacdo dos produtos de degradacdo intermedidrios como p-
benzoquinona) e posteriormente a sua oxidagdo. O pico catédico B* estd relacionado a
reducdo dos produtos de degradacdo intermedidrios, p-benzoquinona para
hidroquinona[192,195-197]. O pico catddico a* esta relacionado a reducdo da esmeraldina
para leucoesmeraldina. A oxida¢dao da esmeraldina para pernigranilina que se trata de uma
forma totalmente oxidada de PANI é atribuida ao pico anddico y. Ademais, o pico catédico y
é composto por dois picos, y* e y**, ambos atribuidos a reducdo de pernigranilina para
esmeraldina[192,195-197].

A Figura 10B mostra os voltamogramas obtidos na auséncia da molécula de AL durante
a preparacdo do eletrodo GCE/rGO/FeNPs/NIP. Nesta figura, observa-se que esses
voltamogramas nao apresentaram diferencas significativas em comparacdo com aqueles
obtidos na presenca da molécula de AL (Figura 10A). Este resultado mostra que a estrutura de
AL n3o interfere na formacdo das cadeias poliméricas de PANI.

A Figura 11 mostra o mecanismo de eletropolimerizacdao da PANI. Nesta figura é
possivel observar que este processo acontece em quatro etapas distintas. Primeiramente,
ocorre a formagao de um cation-radical desencadeando a formacdo dos dimeros através da
desprotonacdo e rearomatizacdo. Em seguida, ocorre o crescimento adicional e formacdo da
cadeia polimérica a partir da oxidacdao dos dimeros um cation-radical e sua reac¢do adicional
com mondmeros cation-radical.

A Ultima etapa é uma dopagem espontanea da cadeia polimérica resultante para obter
o polimero em uma forma dopada. Por ultimo, ha a dopagem espontanea da cadeia polimérica
resultante para obter o polimero em uma forma dopada, um processo exclusivo do método
eletroquimico[192,194,198]. Em seguida, as etapas de oxida¢cdo, acoplamento e
rearomatizacdo sdo repetidas sucessivamente para formar da cadeia polimérica de PANI sobre

a superficie do eletrodo GCE/rGO/FeNPs.




Além disso, as moléculas de AL permanecem presas na matriz polimérica, revelando
uma capacidade de interagir com unidades PANI. Assim, a interag¢ao entre os grupos hidroxila
da estrutura LA e os dtomos de N presentes no PANI é estabelecida via ligacdes de hidrogénio,
promovendo a formagdo de cavidades com formato e posicdao dos grupos funcionais que

suportam o reconhecimento seletivo da molécula molde.

Figura 11 — Mecanismo de eletropolimerizagdo da PANI.
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4.2.3 Caracterizagdo eletroquimica do GCE/rGO/FeNPs/MIP

Todas as etapas de construcdo do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP foram monitoradas
eletroquimicamente com as técnicas de CV e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) utilizando uma solug¢do de 5,0 x 1073 mol L™ K3[Fe (CN)s] em 0,10 mol L™ KCl como sonda
eletroquimica. Inicialmente, os voltamogramas ciclicos obtidos nas etapas de fabricagao do

sensor estdo apresentados na Figura 12.

Figura 12 — Voltamogramas ciclicos obtidos em uma velocidade de varredura de 50 mV s 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 Kz[Fe(CN)s] 5,0x1073 mol L™ em solug¢do de KCl 0,10 mol L™ como sonda eletroquimica.
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Fonte: Préprio autor (2024).

Ao analisar a Figura 12, observa-se a presenca de um par de picos redox bem definidos
caracteristicos de [Fe (CN)g] na superficie limpa do GCE (curva “a”). Observa-se um aumento
significativo na intensidade da corrente apds a modificacdo do GCE com o rGO (curva “b”).
Este fato é atribuido a condutividade elétrica associada a alta relacdo superficie/volume das
folhas rGO. A curva “c” mostra o aumento do sinal em decorréncia da eletrodeposicdo de
FeNPs na superficie modificada com rGO, o que efetivamente contribui para o aumento do

sinal obtido devido ao aumento da area superficial, maximizando a transferéncia de elétrons




da sonda. A medida que o processo de eletropolimerizacdo se desenvolve, observa-se um
aumento drastico de corrente devido a caracteristica condutora do filme PANI apresentada
nas curvas “d” e “e” indicando a formacdo de um filme condutor na superficie do eletrodo
GCE/rGO/FeNPs.

A EIS fornece uma visdo detalhada das caracteristicas da interface eletrodo/solugdo. A
resisténcia de transferéncia de carga (Rct) foi investigada em todas as etapas de fabricacdo do
sensor utilizando uma solugdo [Fe(CN)g]> 5,0x102 mol L't em KCI 0,10 mol L como sonda
redox. A Figura 13 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos durante a investigacdo. Estes
diagramas sdao compostos por uma parte semicircular em altas frequéncias e uma parte linear
em frequéncias baixas. Um circuito equivalente aos diagramas é descrito na insercao da Figura
13. Este circuito é composto pelos seguintes termos: corresponde a resisténcia da solugao (Rs),
corresponde ao elemento de fase constante (CPE), resisténcia de transferéncia de carga (Rct).
Em altas frequéncias, o CPE e o Rt sdo responsdveis pela formagdo de um semicirculo e a
impedancia nesse intervalo é controlada pela cinética de transferéncia de carga. Por outro
lado, a regiao linear observada em baixas frequéncias é relacionada ao elemento de difusao
de Warburg (W), que estad conectado ao Rc. Dessa forma, essa regido da impedancia é
controlada por processo de difusdo [93,125,131,175].

Adicionalmente, o valor do R« equivalente ao didmetro do semicirculo observado em
altas frequéncias e possui uma relacdo inversa com a difusdo das espécies até a superficie do
eletrodo. Todos os resultados de EIS foram analisados com base nos valores de Rct, uma vez
gue este parametro é o componente do circuito que descreve de maneira mais direta a
transferéncia de carga.

Figura 13 — Espectros de impedancia eletroquimica 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 apds o processo de extragdo da molécula
molde de AL, (g) GCE/rGO/FeNPs/MIP apéds a etapa de religacdo da molécula molde de AL apds o processo de
religacdo por 40 minutos usando uma solu¢do 1,0 x 10 7 mol L™ de AL em 0,5 mol L de H,SQ4, utilizando um
potencial de 0,22 V vs. Ag/AgCl (3,0 mol L) e uma amplitude de potencial (RMS) de 10 mV vs. Ag/AgCl (3,0 mol
L'') em uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 0,10 Hz. Inserc¢3o: Circuito equivalente ao diagrama de Nyquist

composto pela resisténcia da solugdo (Rs), pela resisténcia de transferéncia de carga (Rct), pelo elemento de

constante de fase (CPE) e pelo elemento de difusdao de Warburg (W).
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A Figura 13 mostra o diagrama de Nyquist para (a) GCE puro, (b) GCE/rGO e (c)
GCE/rGO/FeNPs. E possivel observar um semicirculo com boa definicdo para o GCE n3o
modificado (curva “a”: 16,9 kQ), mas uma diminuicdo na resisténcia foi observada para
GCE/rGO e GCE/rGO/FeNPs (curvas “b” e “c”), cujos valores para Ret foram 16,3 kQ e 13,9 kQ,
respectivamente. Isto sugere que a modificacdo contribui para a reducdo da resisténcia a
transferéncia eletronica. As curvas “d” e “e” mostram uma diminuicdo no valor de R¢t para os
eletrodos GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/FeNPs/NIP, indicando a formacdo do filme de PANI
com caracteristicas condutoras na interface eletrodo/solu¢do com valores de Rt de 4,86 kQ e
4,88 kQ, respectivamente. Além disso, o Rt mostra uma diminuicdao significativa apds a
remocao de LA (curva “f”; 108 Q), o que indica o sucesso da formacdo de cavidades seletivas
apos a extracdo da molécula molde e posterior liberacdo de canais de acesso para a
penetracdo de [Fe (CN)s]>. Por outro lado, hd um aumento no valor de Ret (curva “g”; 402 Q)

atribuido a ocupacdo das cavidades impressas pelas moléculas de AL, que consequentemente

blogueiam o acesso da sonda eletroquimica a superficie do eletrodo. Pode-se entdo constatar




qgue os resultados da caracterizacdo eletroquimica que tanto a CV quanto a EIS confirmam
com sucesso a formagdo das cavidades destinadas ao reconhecimento do AL na estrutura

polimérica PANI.

4.2 .4 Caracterizagdo da superficie do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP

A caracterizagcdo da superficie do eletrodo GCE/rGO/FeNPs/MIP foi realizada por FEG-
SEM e as microscopias estdo dispostas na Figura 14. Inicialmente, A Figura 14A mostra a
superficie plana lisa de um GCE. A Figura 14B mostra a superficie do GCE/rGO uniformemente
coberto apds a eletrodeposicao do rGO. Como pode ser visto, uma superficie mais enrugada
é formada como resultado da presenca de nanofolhas de grafeno.

A Figura 14C mostra a superficie GCE/rGO modificada com FeNPs numa amplia¢do de
25.000 vezes. Estaimagem 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 notavel diferenca morfoldgica, uma vez
que o GCE/rGO/FeNPs/MIP (Figura 14D) possui um grande nimero de poros e configuragdes
rugosas ao longo de todo o comprimento da superficie do eletrodo.

A Figura 14F mostra trés picos em 0,70 e 6,80 e 7,2 keV que correspondem as espécies
de ferro, respectivamente. Conforme indica a Figura 14G, as FeNPs apresentaram um

didametro médio de 63 nm (n = 174).




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 ampliacdo das imagens é igual a
25.000 vezes. (G) histograma para a distribuicdo de tamanho das FeNPs eletrodepositadas sobre a superficie do

eletrodo GCE/rGO (n = 174).
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Fonte: Préprio autor (2024).




Andlises XPS foram realizadas para identificar os grupos funcionais e niveis de oxidacao
das espécies quimicas presentes na superficie do eletrodo. Depois de modificar o eletrodo
com rGO, as Figuras 15A e 15B mostram os espectros de alta resolucao obtidos para carbono
(C 1s) e oxigénio (O 1s), respectivamente. 15A, o espectro C 1s de alta resolugdo foi
deconvoluido em sete componentes: o componente principal em 284,4 eV estava relacionado
a carbonos aromaticos (CC sp?), enquanto o componente em 285,2 eV foi atribuido a ligacdes
C-CH (sp3). A presenca de grupos carbono oxigenados foi identificada em 286,6 eV (C-0),
287,9 eV (C=0) e 289 eV (0-C=0). Além disso, o espectro Cls apresenta dois picos de
plasmons dos sistemas aromaticos devido as transicdes m—>1* na camada de valéncia e a

assimetria do componente CC sp? [135].

Figura 15 — Espectros de XPS deconvoluidos: (A) C 1s e (B) O 1s (C) Fe 2ps3;2e (F) N 1s.
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Fonte: Préprio autor (2024).

A Figura 15B mostra o espectro de O 1s de alta resolucdo. Este espectro mostra os
componentes dos grupos 0O=C, O-C e O-C=0 em 531,3, 532,5 e 533,9 eV, respectivamente.

Na regido de ligacdo de alta energia, o componente a 335 eV estd associado as moléculas de




agua adsorvidas na estrutura rGO. Depois que as folhas rGO foram decoradas com FeNPs, o
espectro Fe 2ps3/2 de alta resolugdo foi deconvolvido em quatro componentes: Fe a 708 eV,
FeOa709,5eV, Fe;03a711,1eV e FeOOHa 712,5 eV (Figura 15C). Apds a eletropolimerizacdo
do filme PANI, o espectro N 1s de alta resolucdo foi deconvolvido em dois componentes: N -
C (amina) a 399,6 eV e nitrogénio deficiente em elétrons (-N*=) a 401,5 eV (Figura 15D) [135].
Os resultados obtidos nas andlises XPS confirmam que a superficie do GCE foi modificada com

sucesso com rGO, FeNPs e filme PANI.

4.2.5 Avaliagdo dos parametros experimentais para a fabricagdo do sensor
GCE/rGO/FeNPs/MIP

O desempenho analitico dos sensores eletroquimicos é diretamente afetado pelas
condicdes experimentais empregados no seu processo de fabricacdo. Dessa maneira, os
parametros que afetam a performance do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP durante o
reconhecimento da molécula de AL incluindo a concentracdo de mondémero funcional
(anilina), o numero de ciclos voltamétricos empregado durante o processo de
eletropolimerizagdo, o tempo necessario para extracao as moléculas de AL da estrutura
polimérica de PANI e o tempo requeridos para o processo de religacdo foram otimizados
utilizando Ks[Fe(CN)e] 5,0x103 mol L™ em solu¢do de KCl 0,10 mol L' como sonda
eletroquimica. Neste estudo, a performance do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP para a detecgdo
de 1,0x107 mol L de AL foi avaliada através da diferenca de corrente (Ai) da sonda

Ks3[Fe(CN)s] antes e apds o processo de religacdo.

4.2.5.1 Efeito da concentragdo monomérica necessaria para a eletrossintese do filme MIP

A concentracdo de monomero funcional utilizada na eletrossintese do filme MIP
exerce influéncia direta na quantidade de cavidades impressas para o reconhecimento da
molécula molde. Na conducdo deste estudo, a concentracgdo de AL foi fixada em 3,0x10™> mol
L™! enquanto a concentracdo de anilina foi avaliada na faixa de 6,0x10~3 mol L™*. para 3,0x107!
mol L™L. A Figura 16 indica que a resposta do sensor é proporcional ao aumento da
concentracdo de anilina (ANI) até atingir o ponto maximo em 0,1 mol L . Observa-se também
que em concentracdes de anilina superiores a 0,1 mol L™t hd queda na resposta voltamétrica
do dispositivo. Este fato estd relacionado ao excesso de monomeros na solugdo de

eletropolimerizagdo. Isto significa que a quantidade de AL presente é insuficiente para




interagir com todos os mondémeros e formar cavidades de reconhecimento, resultando numa
diminuicdo da sensibilidade do sensor para a determinagao de LA. As concentragdes ideais de
anilina e LA para o processo de eletrossintese do filme polimérico s3o, portanto, 0,1 mol L™ e

3,0x10°® mol L%, respectivamente.

Figura 16 — Influéncia da concentracdo de ANI sobre a resposta do eletrodo GCE/rGO/FeNPs/MIP quando uma
quantidade de 3,0x107® mol L AL foi empregada no processo de eletropolimerizagdo. A corrente foi monitorada

por DPV utilizando Ks[Fe(CN)s] 5,010~ mol L™ em solug¢do de KCI 0,10 mol L™ como sonda eletroquimica.
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Fonte: Préprio autor (2024).

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

A quantidade de ciclos voltamétricos aplicada no processo de eletropolimerizacdo do
filme molecularmente impresso de PANI sobre a superficie do eletrodo também é um
parametro que influencia diretamente a espessura da estrutura polimérica e, por
consequéncia, o desempenho analitico do eletrodo GCE/rGO/FeNPs/MIP. Nesse sentido,
pode ser observado um aumento significativo na resposta do sensor até o 152 ciclo. Este fato

esta correlacionado com a formagao de um maior numero de cavidades no processo de




eletrossintese (Figura 17). Apds o 152 ciclo, foi observada uma diminui¢do na resposta devido
a formacgdo de uma pelicula espessa na superficie do eletrodo dificultando a transferéncia de
massa. Isto promove uma reducdo na capacidade de difusdo da sonda eletroquimica para a
superficie do dispositivo. Deve-se notar que filmes espessos comprometem a sensibilidade do
sensor porque as cavidades impressas em tais filmes sdo menos acessiveis para o processo de
religacdo da molécula molde. Portanto, a quantidade ideal de ciclos voltamétricos para o

processo de eletrossintese do filme PANI é 15.

Figura 17 — Influéncia do nimero de ciclos voltamétricos sobre a resposta do eletrodo GCE/rGO/FeNPs/MIP
durante o processo de eletropolimerizac3o. A corrente foi monitorada por DPV utilizando Ks[Fe(CN)e] 5,0x1073

mol LY em soluc3o de KCl 0,10 mol L™ como sonda eletroquimica.
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Fonte: Préprio autor (2024).

4.2.5.3 Efeito do tempo requerido para a remog¢ao das moléculas molde da estrutura de PANI

A extracdo da molécula molde do filme polimérico molecularmente impresso é
fundamental porque influencia quantidade de cavidades formadas para seu reconhecimento
e, afeta diretamente o desempenho analitico do sensor eletroquimico. Assim, é necessario
que este processo ocorra de forma completa sem danificar a rede polimérica Uma das

alternativas mais difundidas para o processo de extracdo da molécula molde durante a




obtencdo dos filmes molecularmente impressos envolve a utilizacdo de solventes organicos
devido a sua alta eficiéncia, sem comprometer a estabilidade quimica da matriz polimérica.
Neste caso, os solventes permeiam a rede polimérica provocando o enfraguecimento das
interacdes estabelecidas entre os monémeros e a molécula molde devido ao inchamento do
polimero. Este fato permite a exclusdo da molécula molde da matriz polimérica e,
consequentemente, a formagdo de cavidades especificas de reconhecimento da molécula
molde. Nesta etapa de estudo foram avaliadas solu¢des contendo acetonitrila/acido acético,
acetonitrila/agua, acido acético/metanol, dgua ultrapura, alcool, etanol/agua, metanol/acido
acético e metanol/agua para remover as moléculas de AL do filme de PANI; os melhores

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

Figura 18 — Influéncia do tempo requerido para a remogdo das moléculas de AL da estrutura polimérica de PANI
utilizando uma solugdo de solugdo de acido acético/etanol (8:2; v:v). A corrente foi monitorada por DPV

utilizando Ks[Fe(CN)s] 5,0x1073 mol L™ em solug3o de KCI 0,10 mol L™ como sonda eletroquimica.
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Conforme mostrado na Figura 18, ha um aumento na resposta analitica do sensor em
funcdo do tempo de extracdo. Apds 120 min, entretanto, a intensidade da resposta diminui

significativamente. Este comportamento é caracteristico do inchamento excessivo do filme




polimérico, que esta em consonancia com a deformagado e bloqueio das cavidades formadas.
Como tal, a sonda eletroquimica é impedida de atingir a superficie do eletrodo [98,179,199].
Portanto, 120 min foi escolhido como o tempo ideal para realizar o processo de extracdo da
molécula de LA da matriz polimérica empregando uma solugdo de acido 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 eletropolimerizacdo utilizam tempos de extracdo que variam de 70 min a 24h

[173,200,201].

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

O tempo de religacdo também exerce influéncia na performance analitica do sensor
MIP no processo de reconhecimento da molécula de AL. Nesta etapa, o efeito do tempo
necessario para promover a religacdo da molécula de AL as cavidades de reconhecimento foi
avaliado na faixa de 10 a 70 min. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 19 e,
indicam um aumento na intensidade do sinal até atingir o ponto ideal aos 40 min. Apds este
periodo, a resposta do sensor cai drasticamente. Esse fato esta relacionado ao alto efeito de
solvatacdo, que contribui para a elevacao do impedimento estérico, impedindo a entrada da

molécula molde na cavidade. Assim, foram selecionados 40 minutos para estudos posteriores.




Figura 19 — Influéncia do tempo durante o processo de religacdo das moléculas de AL as cavidades impressas na
rede polimérica. A corrente foi monitorada por DPV utilizando Ks[Fe(CN)s] 5,0x1073 mol L™! em solucdo de KCl

0,10 mol L™* como sonda eletroquimica.
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Adicionalmente, embora o tempo de detec¢do (40 min) pareca longo, a Tabela 5
apresenta uma sintese de trabalhos relatados na literatura envolvendo o tempo de religacdo
da molécula molde em sensores eletroquimicos baseados em PANI molecularmente
impressas via eletropolimerizacdo mostrando conformidade do sensor proposto com a

maioria dos trabalhos apresentados.

Tabela 5 — Comparacgdo do tempo de religagdo da molécula molde do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP com demais
sensores eletroquimicos obtidos em superficies modificadas contendo MIPs de PANI.

Eletrodo Molécula Molde Tempo de Religagao Ref.
GCE/PANI? paration 14 min [201]
SPCE/GO/AuNP/MIP® bupropion 20 min [202]
GCE/Ni/PANIc creatinina 30 min [203]




GCE/Au/MIP ¢ melanina 40 min [163]

GCE/GO/GNU/MIP ¢© azitromicina 70 min [173]
Au/NWs/ Pani f clorafenicol 180 min [172]
GCE/rGO/FeNPs/MIP AL 40 min Este trabalho

@ GCE/PANI significa Eletrodo de carbono vitreo funcionalizado com PANI molecularmente impressa.

bSPCE/GO/AuNP/MIP significa Eletrodo impresso de carbono modicado com éxido de grafeno, nanoparticulas de

ouro e PANI molecularmente impressa.

¢ GCE/Ni/PANI significa Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de niquel e PANI

molecularmente impressa

4 GCE/Au/MIP significa Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de ouro e PANI

molecularmente impressa.

¢ GCE/GO/GNU/MIP significa Eletrodo de carbono vitreo modificado com éxido 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 parametros avaliados durante os estudos de otimizacdo, os
intervalos investigados para cada variavel, e as condi¢des otimizadas para a preparagao e

utilizagdo do eletrodo GCE/rGO/FeNPs/MIP.

Tabela 6 — Otimizacdo dos parametros experimentais que influenciam a performance analitica do eletrodo
GCE/rGO/FeNPs/MIP.

Parametros Intervalos estudados Condig¢Ges otimizadas
Concentracdo de ANI (mol L?) 6,0x1073 - 3,0x10! 1,0x101
Numero de ciclos 5-25 15
Tempo de Extracdo (min) 60 — 180 120
Tempo de religacdo (min) 10-70 40

Fonte: Préprio autor (2024).

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

Seguindo as condi¢des otimizadas, o desempenho do sensor proposto foi avaliado. A
Figura 20A mostra que a diminui¢do na magnitude de corrente da sonda eletroquimica variou
linearmente em func¢3o da concentracido de AL em duas faixas de concentrag¢do: 1,0x1072 mol

L™ a3 1,0x107 mol L™* e 1,010 mol L™ a 1,0x1071° mol L™! representadas pelas seguintes




equacdes de regressdo linear: Al (uA) = 3,4 x107 C 14 +0,2 (R? = 0,9980) e Al (uA) = 4,7 x 10°C
1a + 1,1 (R? = 0,9950), respectivamente. Com base na primeira faixa linear, os valores das
figuras de mérito obtidos para o desempenho analitico do dispositivo GCE/rGO/FeNPs/MIP,
incluindo a sensibilidade amperométrica (As), LOD e LOQ, foram 3,4x107 uA L mol™, 3,0x10713
mol L™* e 1,0x107'2 mol L%, respectivamente. A inser¢do da Figura 20A mostra a resposta
voltamétrica do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP apds o processo de religacdo usando diferentes
concentracdes de AL. Inicialmente, pode ser observado uma diminuicdo gradativa na corrente
da sonda eletroquimica inversamente proporcional a concentracgdo de AL, este fato é atribuido
a recombinacdo das moléculas de AL as cavidades impressas de reconhecimento, o que
reduziu os sitios de acesso da sonda Ks3[Fe(CN)s] na superficie eletrddica.

Conforme identificado na Figura 20B, o sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP apresenta duas
faixas lineares distintas. Este fato estd associado as cavidades impressas de reconhecimento
formadas ao longo de toda extensdo da rede polimérica de PANI. Durante o processo de
religacdo discutido na se¢do 4.2.5.4, as cavidades localizadas na superficie do filme polimérico
sdo ocupadas inicialmente. A partir da elevacao gradativa da concentracdao da molécula
molde, todas essas cavidades impressas foram ocupadas e as recombinacbes posteriores
devem acontecer nas cavidades situadas no interior da matriz polimérica. Entretanto, para
gue isso ocorresse, as moléculas de AL precisaram superar a resisténcia a transferéncia de
massa imposta pelo filme de PANI, o que reduziu a acessibilidade das cavidades dentro do
filme polimérico ao processo de reconhecimento molecular. Como consequéncia, o eletrodo
GCE/rGO/FeNPs/MIP mostrou um declinio na inclinacdo da curva analitica com o aumento da
concentragdo de AL [98,127,128,130,162,179,199,204,205].

Uma comparacdo entre as curvas analiticas 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 esta relacionado ao efeito de adsorcao nao especifica de AL na estrutura polimérica
de PANI. Portanto, os resultados obtidos confirmam a auséncia de cavidades seletivas para a
deteccdo da molécula molde na superficie do GCE/rGO/FeNPs/NIP e indicam que o sensor

GCE/rGO/FeNPs/MIP apresenta melhor desempenho analitico em termos de deteccdo de AL.




Figura 20 — Curva analitica para o eletrodo GCE/rGO/FeNPs/MIP (A) e GCE/rGO/FeNPs/MIP (B) em uma faixa de
concentracdo de 1,0x1072 a 1,0x1071° mol L. Inser¢do: voltamogramas de pulso diferencial obtidos apds o
processo de religacdo por 40 min utilizando solu¢des de H25040,5 mol L contendo diferentes concentracdes de
AL. Os voltamogramas foram obtidos usando Ks[Fe(CN)s] 5,0x1073 mol L™! em solugdo de KCl 0,10 mol L™ como

sonda eletroquimica
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O desempenho analitico do sensor eletroquimico GCE/rGO/FeNPs/MIP foi comparado
com outras metodologias analiticas para a detec¢do do AL reportadas na literatura. Conforme
pode ser observado na Tabela 7, o método proposto neste trabalho apresenta ampla faixa
linear de concentragdao e um LOD equiparavel a outros métodos encontrados na literatura.
Adicionalmente, a grande vantagem do método proposto em relacdo as demais metodologias
é sua alta seletividade para a detecgao da molécula de AL, este fato esta relacionado com a

formacao do filme molecularmente impresso de PANI sobre a superficie do eletrodo.

Tabela 7 — Andlise comparativa do método proposto e alguns métodos analiticos reportados na literatura para
detecgdo de AL

Método Analitico Faixa linear (mol L) LOD (mol L) Ref.
HPLC-ED? 5,0x10 > —2,0x10 * [57]
GCP * 5.3x10 [67]
CZE-UV© * 1,0 x 10 5 [74]
PB-GCE¢ * 4,0 x 10 7 [102]
GE/L-Cys® * 1,0 x 10 -10 [103]
UPHLC-MSf 36x107°-3,6x10""7 3,6 x10 710 [206]
Co (I)Pc/MWCNT/CPEE  2,5x10 1 —6,7x101° 8,3x 1012 [101]
RP- HPLC-CAD" 1,9x10°1°-1,9x 108 9.3x 10 12 [207]
GCE/rGO/FeNPs/MIP 1,0x10712-1,0x 10710 3,0x1078 Este Trabalho

* Ndo demonstrado

@ HPLC-ED significa Cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado a um detector eletroquimico.
bGC significa Cromatografia gasosa.

¢ CZE-UV significa Eletroforese de zona capilar com deteccdo indireta de absorgdo ultravioleta.
4PB-GCE significa Eletrodo de carbono vitreo modificado com azul da Prussia.

¢ GE/L-Cys significa Eletrodo de ouro modificado com monocamada auto-organizada de L-cisteina.

fUPHLC-MS significa Cromatografia liquida de ultra alta performance acoplada ao detector de espectrometria

de massas.

8Co (Il)Pc/MWCNT/CPE significa Eletrodo de pasta de carbono modificado com nanotubos de carbono de parede

multipla contendo mediador ftalocianina de cobalto (l1).




h RP- HPLC-CAD significa Cromatografia liquida de alta performance em fase reversa com detector de aerossol

carregado.

4.2.7 Avaliacdo da seletividade do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP

Os métodos analiticos que se baseiam em MIPs podem ter sua capacidade de
reconhecimento seletivo da molécula de interesse comprometida pela presenca de outros
compostos que compartilham caracteristicas como tamanho, grupos funcionais e orientacao
espacial complementar as cavidades impressas. Neste caso, a seletividade do método proposto
foi analisada através da comparacdo da intensidade de corrente (Ai) obtida apds a religacdo
de 1,0x10 " mol L ~* de AL e das possiveis espécies interferentes incluindo acido oleico (AO),
acido palmitico (AP), acido araquidico (AA), acido lignocérico (ALl), 4cido 3-hidroxidecandico
(3-HDA) as cavidades formadas no filme molecularmente impresso de PANI. Esses compostos
podem estar presentes na amostra em estudo e, consequentemente, interferir na detecgdo

seletiva da molécula de AL. (Figura 21).

Figura 21 — Respostas de corrente dos sensores GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/FeNPs/NIP em relacdo a
deteccdo 1,0 x 107° mol L™ de AL, AP, AO, AA, ALl e 3-HDA em soluc¢do H2S04 0,5 mol Lapds religagdo por 40
minutos (n = 3). Todas as medi¢des foram realizadas usando 5,0 x 1073 mol L™ de K3[Fe(CN)s] em solucdo de KCI

0,10 mol L™* como sonda redox. As réplicas dos experimentos foram realizadas com sensores diferentes.
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Fonte: Préprio autor (2024).




A Figura 24 indica que a resposta do sensor para deteccao de LA foi significativamente
maior em comparagdo com sua resposta para as moléculas interferentes estudadas. Como
discutido anteriormente, os acidos 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 detecgdo de AL em comparag¢do com GCE/rGO/FeNPs/NIP confirmando
a formacgdo 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 atribuido a adsorc¢do inespecifica da
espécie na superficie 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 impressao (a) e seletividade
(B). A Tabela 8 apresenta os valores calculados para (a) e (). De acordo com a Tabela 8, o AL
apresentou o maior valor para (a) equivalente a 7,9, indicando a presenca de cavidades
impressas para o reconhecimento dessa molécula na superficie do sensor
GCE/rGO/FeNPs/MIP. Além disso, os valores de B 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 — Pardmetros de seletividade para os sensores GCE/rGO/FeNPs/MIP e GCE/rGO/FeNPs/NIP usados
para a deteccdo de LA e algumas moléculas possivelmente interferentes.

GCE/rGO/FeNPs/MIP  GCE/rGO/FeNPs/NIP

Moléculas o** pr**
(HA)* (HA)*

Al 108,7 13,7 7,9 *

AA 14,9 6,4 2,3 3,4
AO 7,8 5,0 1,5 51
ALl 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).




** o = Al (Gee/rao/renps/MiP) / Dl (GCE/rGO/FeNPs/NIP).

*EXB = (a)/ O (interferente).

4.2.8 Repetibilidade e estabilidade do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP

As analises intra e inter-dias foram realizadas para avaliar a repetibilidade da resposta
do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP. Para as medicBes inter-dias, 15 sensores diferentes foram
preparados nas mesmas condi¢cdes e usados individualmente para a detec¢do de 1,0 x 10720
mol L™t de AL. Todas as medidas foram obtidas por DPV e tiveram seu desvio padrao relativo
(DPR, %) calculado. O valor médio das respostas neste estudo foi de (1,1 +0,5) x 107 pA (n =
15; DPR = 4,9%). Para as andlises intra-dia, apenas um sensor foi usado para realizar 15
deteccdes sucessivas de 1,0 x 1071° mol Lt de AL. Entre cada medi¢do, o dispositivo foi
submetido ao processo de extracdo da molécula alvo em uma solugdo de metanol/acido
acético 2:8 (v:v), para que a deteccdo de AL pudesse ser realizada novamente. As respostas de
corrente para essas medi¢cdes tiveram um valor médio de (3,8 + 0,4) x 10™* pA, com um (n = 7;
DPR =1,1%).

A estabilidade do dispositivo foi monitorada usando um sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP
gue foi preparado e armazenado por 15 dias em uma solucdo de cloreto de potassio 0,10 mol
L™! contendo 5,0 x 1072 mol L™ de K3[Fe(CN)¢], preparada em tampdo fosfato (pH 7,0) a
temperatura ambiente (25 °C). Nesse periodo de andlise, foram realizadas 10 medicGes
consecutivas em dias alternados para a detec¢do de 1,0 x 1071 mol L™ de LA usando o sensor
GCE/rGO/FeNPs/MIP. O dispositivo apresentou 92% da sua corrente inicial, indicando alta
estabilidade para a deteccdo de LA. Portanto, todos os estudos de repetibilidade e
estabilidade recomendam que o sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP é aplicavel para a detec¢do de

AL.

4.2.9 Aplicagdo do sensor GCE/rGO/FeNPs/MIP para a determinacgdo de 4cido linoleico

O sensor desenvolvido neste trabalho foi aplicado para a determinacdo de AL em
amostras de residuos agricolas de goiaba usando o método de adi¢do padrdo que na adicdo
de quantidades conhecidas do analito a amostra de estudo. Os residuos agroindustriais de
goiaba foram preparados de acordo com a Secdo 3.10. A amostra obtida foi diluida mil vezes
em etanol (v:v). A resultante desta solucdo foi novamente diluida 10 mil vezes em H,S04 (0,5

mol L) para a realizacdo das medidas. As adicdes de AL foram realizadas na faixa de




concentracdo de 1,0 x 1072 mol L™* a 5,0 x 1072 mol L%, obtendo a curva de adi¢do padrdo

mostrada na Figura 22. A curva obtida apresentou a seguinte equac¢ao de regressao linear: Ai

(A)=3,4%x107 Cia + 4,3 x107° (R?>=0,9904). A quantidade de AL encontrada na amostra foi de

1,1 (+0,1) mol L.

Figura 22 — Curva de adi¢do de padrao para determinagdo AL em residuos agroindustriais de goiaba
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Fonte: Préprio autor (2024).
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Este valor foi validado por meio de testes de recuperacao e estdo apresentados na

Tabela 9. Como pode ser visto, os resultados obtidos nos testes de recuperagao variaram de

95% a 103%, com DPR entre 0,3 % e 2,2%.

Tabela 9 — Determinagdo de AL em amostras de residuos agricolas de goiaba (n = 3).

Quant. Adicionada Quant. Detectada Recuperagao DPR
Amostra
(10722 mol L™?) (1072 mol L) * (%) (%)
- 1,10+ 0,03 - -
Oleo de
1,0 2,00+£0,01 95 0,5
semente de
2,5 3,70+ 0,08 103 2,2
goiaba
5,0 6,00 + 0,02 98 0,3

* As réplicas dos experimentos foram realizadas em sensores diferentes.




Os resultados mostram que o dispositivo GCE/rGO/FeNPs/MIP exibe um excelente
grau de precisao para a detec¢ao de AL e pode ser aplicado com sucesso para a determinagao

deste analito em amostras de residuos agricolas de goiaba.




4. 3 Sensor eletroquimico para a determinagao de acido palmitico

A literatura descreve varios métodos analiticos envolvendo a quantificagdao de AP em
diversos tipos de amostras empregando técnicas analiticas como cromatografia e
espectroscopia conforme relatado anteriormente (se¢do 1.2.1) demonstrando uma escassez
no que se refere aos métodos eletroanaliticos apesar de suas notaveis vantagens. Neste
cenario, a determinacgao eletroquimica do AP foi realizada empregando nanotubos de titanio
(TiO2; TNTs) [104]. Neste trabalho, a deteccdo do AP foi baseada na redugdo eletroquimica da
quinona. O método desenvolvido apresentou uma faixa linear de concentracdo de 2,3 x 103
mol LY a 6,2 x 103 mol L?, com LOD de 1,0 x 10 mol L. O dispositivo apresentou boa
repetibilidade (n=5; DPR = 5,5%) e reprodutibilidade (n=5; DPR = 2,5%).

Dispositivos descartaveis modificados com nanomateriais foram descritos na literatura
para a determinacao eletroquimica de AP, como no caso de um sensor eletroquimico baseado
em eletrodo impresso de carbono (SPCE) modificado com 6xido de grafeno reduzido[105]. O
desempenho analitico do sensor apresentou uma faixa linear de concentracdo de 1,9 x 10
mol L'a 8,3 x 10% mol L! com LOD de 7,9 x 10> mol L. 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 padrao de titulacao.

Um sensor eletroquimico baseado em um eletrodo descartdvel modificado com rGO e
nanoparticulas de ouro foi emprego na quantificacdo de AP [106]. O dispositivo SPCE-rGO-
AuNPs obteve uma faixa linear de concentracdo de 1,9 x 10“ mol L'a 8,3 x 10 mol L cujo
LOD foi determinado em de 1,5 x 10° mol L. A repetibilidade e reprodutibilidade foram
avaliadas (n =5; DPR até 1,8%). O sensor foi aplicado com sucesso na determinacdo de AP em
6leo de palma e a validacao do método foi realizada a partir da comparacgao estatistica com o
método oficial.

Até o momento, ndo ha relatos de um método eletroquimico baseado em superficies
nanoestruturadas contendo MIP para a deteccdo de AP. Dessa forma, esta secdo reporta o
desenvolvimento de um sensor eletroquimico contendo rGO, MnNPs e filme molecularmente
impresso de poli(L-Serina) para deteccdo e quantificacdo de AP. A Figura 23 ilustra as etapas

de preparacao do sensor proposto.




Figura 23 — Esquema ilustrativo das etapas de preparagdo do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP
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4.3.1 Modificagdo do GCE/rGO com nanoparticula de manganés

A eletrodeposigdo das MnNPs na superficie do sensor GCE/rGO foi controlada através
da carga de eletrodepdsito formado nesta superficie. Desta maneira, a voltametria ciclica foi
empregada para diagnosticar os potenciais redox das espécies de manganés. A Figura 24
apresenta o voltamograma obtido para o eletrodo GCE/rGO usando uma solugdo de 5,0 x 10

3 mol L't de MnSOsem Na2S04 0,1 mol L.

Figura 24 - (A)Estudo de otimizacdo para eletrodeposicdo de MnNPs sobre o eletrodo GCE/rGO. (A)
Voltamogramas ciclicos obtidos a uma velocidade de varredura de 50 mV s para (a) solu¢do de 5,0 x 10 3 mol
L'! de Mn04S.H20 em NazS04 0,1 mol L. (B) Efeito da carga do eletrodepdsito de MnNPs sobre a corrente de

pico anddico da sonda eletroquimica constituida de Ks[Fe(CN)s] 5,0x10~3 mol L™* preparada em KCI 0,10 mol L™2.
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Fonte: Proprio autor (2024).

A partir disso, é possivel observar nesta figura a presencga dos picos |, II, lll e IV que
estdo situados nos potenciais 0,22, 1,00, 0,84 e -0,09V. Inicialmente, o pico catddico Ill pode
ser devido a reducdo de MnO; para MnOOH, que é ainda reduzido a Mn (ll) na regido potencial
IV. Os picos | e Il podem ser atribuidos a reacdo de oxidacdo de Mn3*/ Mn** e espécies Mn**/
Mn>*, respectivamente. Adicionalmente, os outros picos indicam o sucesso da formacdo das
espécies Mn03 [208,209]. As reacdes redox intrinsecas do processo de obtencdo das MnNPs

sdo apresentadas nas equagdes 1 — 6 [208,210-213].

Mn?* > Mn3* + e~ (1)
Mn3* + 2H20 > MnOOH + 3H* (2)
MnOOH - MnO, + H" + e~ (3)




Mecanismo de desprotonacao

MnZ*=> Mn3* + e (4)
2Mn3* > Mn?* + Mn** (5)
Mn* + 2H20 > MnO; + 4H* (6)

A carga empregada no processo de eletrodeposi¢cao de MnNPs foi otimizada utilizando
uma sonda redox constituida de Ks[Fe(CN)e] 5,0x1072 mol L™ em solugdo de KCI 0,10 mol L.
Neste sentido, o potencial foi fixado em +0,7 V até a obtencdo da carga desejada. A Figura 24B
monstra que a corrente da sonda eletroquimica sofreu um consideravel aumento em funcao
da carga atingindo o valor 6timo em 0,9 mC, apds este valor um decréscimo na magnitude de
corrente é observado em detrimento a aglomeragdao das MnNPs.

Conforme discussdes anteriores, eletrodos recobertos com filmes metdlicos possuem
menor area eletroativa em comparacao aos modificados com nanoparticulas metalicas. Dessa

forma, a carga de 0,9 mC foi escolhida para a modificacdo da superficie do eletrodo GCE/rGO.

4.3.2 Eletrossintese do filme molecularmente impresso de poli(L-Serina) sobre o eletrodo
GCE/rGO/MnNP para detec¢do do acido palmitico

A superficie do GCE foi modificada com rGO e decorada com MnNPs, que foram
eletrodepositados via cronoamperometria conforme descrito na sec¢ao 3.7, resultando no
eletrodo GCE-rGO-MnNPs. A Figura 25A mostra os voltamogramas de eletrossintese dos
filmes de poli(L-Serina) impressos e ndo impressos. Um pico anddico irreversivel pode ser
observado em +0,82 V, indicando a formacdo de entidades radicais L-Ser* que se combinam
para formar uma rede polimérica na superficie nanoestruturada. Uma diminui¢cdo notavel na
magnitude da corrente ocorre desde o ciclo voltamétrico inicial de eletropolimerizacdao, um
fenébmeno atribuido a adsorcdo do filme na superficie do eletrodo [98,135]. Apds esse
procedimento, as moléculas de AP permanecem presas dentro da estrutura polimérica devido
as interacBes estabelecidas entre os grupos hidroxila presentes na molécula molde e os

atomos de nitrogénio no filme de poli(L-Serina).




Figura 25 — (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para a eletrossintese do filme molecularmente impresso de poli(L-
Serina) (1,0 x 107> mol L™*) na presenca de PA (1,0 x 107® mol L™!) em solu¢3o de PB (0,10 mol L™, pH 7,0). Insercdo:
Voltamogramas ciclicos obtidos para a eletrossintese do filme ndo impresso de poli(L-Serina) (5,0 x 107 mol L™)

em PB (0,10 mol L™}, pH 7,0) na auséncia de PA. (B) Voltamogramas ciclicos obtidos a partir da superoxidacdo do




filme de poli(L-Serina) molecularmente impresso na superficie GCE/rGO/MnNPs usando uma solugdo fortemente

alcalina (NaOH, 0,1 mol L'Y). Todos os experimentos foram realizados em uma taxa de varredura de 50 mV s™.
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Fonte: Préprio autor (2024).

A insercdo da Figura 25A mostra o perfil consistente dos voltamogramas na auséncia
de PA, corroborando a resposta ndo eletroativa da molécula na faixa de potencial utilizada
para o processo de eletropolimerizagdo. A remogao eletroquimica do PA foi realizada dentro
de uma faixa de potencial de 0 V a +1,5 V vs. Ag/AgCl (3,0 mol L), a uma taxa de varredura

de 50 mV s usando uma solu¢do de NaOH 0,1 mol L. Nessas circunstancias, o potencial




eletroquimico aplicado em conjunto com um meio que possui uma alta concentracdo do forte
nucledfilo (OH") que promove a superoxidagao do filme de poli(L-Serina), considerando que
0s grupos oxigenados sdo incorporados na cadeia polimérica, enfraguecendo as interacdes
entre as moléculas de PA e suas cavidades de reconhecimento correspondentes, induzindo

assim sua remogao.

4.3.3 Caracterizagdo eletroquimica do GCE/rGO/MnNPs/MIP

Ap0ds a criagdo das cavidades na estrutura polimérica, a caracterizagdao eletroquimica
foi conduzida por voltametria ciclica (Figura 26) e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(Figura 27) para analisar todas as fases envolvidas na constru¢ao do sensor eletroquimico.

Uma sonda redox composta por uma solucdo de 5,0 x 1073 mol L™ de Kz[Fe(CN)s] em
KCl 0,1 mol L™ foi utilizada. A curva "a" representa a superficie do GCE, ndo modificada e
exibindo um par de picos redox caracteristicos de Ks[Fe(CN)e¢] na superficie do GCE. Na curva
"b", é observado um aumento notdvel na corrente apds a eletrodeposicdo de rGO na
superficie do GCE (GCE/rGO). Este fato esta relacionado com a expansdo da drea eletroativa
do eletrodo. Além disso, o rGO serve como um substrato adequado para a deposicdo de
nanoparticulas e auxilia na imobilizacdo do filme de poli(L-Serina) molecularmente impresso
na superficie nanoestruturada. Seguindo a eletrodeposicdo de MnNPs para a formacdo de
GCE-rGO-MnNPs na curva "c", é observada uma intensidade de sinal aumentada. Estas
nanoparticulas possibilitam uma melhoria na transferéncia de elétrons da sonda redox
[78,179,214]. Esta etapa da construcao do sensor apresentou um ganho de corrente estimado
em 89%, em comparacdao com o GCE ndo modificado. Além disso, os sensores
GCE/rGO/MnNPs/MIP e GCE/rGO/MnNP/NIP s3o ilustrados pelas curvas "d" e "e",
respectivamente. Embora ndo apresentem uma diferenca significativa na magnitude da
corrente entre eles, é observada uma queda no sinal em relagdo a curva “c” como resultado
do revestimento do filme condutor de poli(L-Serina), dificultando o acesso da sonda
eletroquimica na superficie eletrédica. Por outro lado, apds a extracdo do AP de seus
respectivos sitios de reconhecimento por meio da superoxidacdo do filme polimérico (curva
"f"), observa-se um aumento no sinal em relacdo ao MIP. Esse fendmeno estd relacionado as
cavidades impressas formadas que estdo livres para o acesso da sonda redox até a superficie
do eletrodo. Além disso, ao realizar o processo de religacao usando uma solucdo de PAa 1,0

x 10”7 mol L' em PB (0,10 mol L%, pH 7,0) durante 10 minutos, é observada uma reducdo




n_n

substancial na intensidade de corrente da sonda redox na curva "g". Essa diminuicdo é
atribuida a recombinagdo das moléculas de PA com os sitios presentes no filme polimérico,
reduzindo o numero de locais disponiveis para a sonda redox interagir com a superficie do

eletrodo.

Figura 26 — Voltamogramas ciclicos obtidos a 50 mV s 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) apds a superoxidagido do filme
polimérico, GCE/rGO/MnNPs/MIP (g) apds o processo de religa¢do utilizando uma solu¢do de 1,0x10~7 mol L™

de PA em solugdo de PB (0,10 mol L™; pH 7,0) por 10 min. As medidas de CV foram realizadas usando Ks[Fe(CN)s]




5,0x1073 mol L't em soluc¢3o de KCl 0,10 mol L™! como sonda eletroquimica
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Fonte: Préprio autor (2024).

Os resultados de EIS obtidos para as etapas de fabricacdo do sensor apresentados na
Figura 27. Inicialmente, pode-se observar que o GCE com uma superficie limpa exibe um valor
de Rct de 449 Q (curva "a"). Ap6s a eletrodeposicdao de nanomateriais na superficie, é

observada uma diminui¢do pronunciada em Rct; assim, o GCE/rGO e o GCE/rGO/MnNPs




(curvas "b" e "c") apresentam valores de Rct de 28,9 Q e 1,42 Q, respectivamente (Figura 27A).
Esse fendmeno estd associado a drea eletroativa ampliada do eletrodo apds a formagao de
nanofolhas de grafeno, que facilitam efetivamente a transferéncia de carga na interface
eletrodo/solugdo [128,135,199]. Além disso, nenhum semicirculo é discernivel apds a
modificacdo do eletrodo GCE/rGO com MnNPs, indicando que a integracdo dessas
nanoparticulas nas nanofolhas de grafeno expande a area eletroativa do eletrodo. A presenca
desses nanomateriais aumenta a rugosidade da superficie do eletrodo, promovendo a
aderéncia e expansao da estrutura polimérica durante o processo de eletrossintese. Apds a
eletropolimerizacdo 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 Q. No entanto, o filme NIP exibiu um aumento de 4,6% na resisténcia de transferéncia de
carga, uma mudanca atribuida a auséncia de formacdo de cavidades dentro da estrutura
polimérica, reforcando assim a criagdo de um filme condutor na superficie do eletrodo. A
curva "f" corresponde ao MIP apds o processo de extracdo eletroquimica do PA, onde uma
diminuicdo do Rct para 132 Q é observada devido a formacdao de cavidades de
reconhecimento que facilitam o acesso da sonda a superficie do sensor. Por outro lado, a
religacdo das moléculas a essas cavidades usando uma solu¢do de AP 1,0 x 10”7 mol L'! em
uma soluc¢do PB (0,10 mol L%, pH 7,0) por 10 minutos resultou no aumento da resisténcia de
transferéncia de carga, como evidenciado na curva "g" (Rct = 320 Q). Esse aumento pode ser
atribuido a ocupacado das cavidades pelas moléculas de AP, este fator dificulta o acesso da
sonda na superficie do eletrodo. Esses fatos experimentais corroboram a conclusdo bem-
sucedida de todas as fases na construcdo da plataforma eletroquimica projetada para a

deteccdo de AP.

Figura 27 — Diagramas de Nyquist obtidos em uma faixa de frequéncia 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) apds

a superoxidacdo do filme polimérico, GCE/rGO/MnNPs/MIP (g) apds o processo de religacdo utilizando uma




solucdo de 1,0x1077 mol L™ de PA em solugdo de PB (0,10 mol L™%; pH 7,0) por 10 min. As medidas de EIS foram

realizadas usando Ks[Fe(CN)e] 5,0x1073 mol L™! em solu¢3o de KCI 0,10 mol L™t como sonda eletroquimica.
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Fonte: Préprio autor (2024).

4.3.4 Caracteriza¢do da superficie do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP

Avaliagcdes morfoldgicas do dispositivo GCE/rGO/MnNPs/MIP foram realizadas por
meio de SEM-FEG. A Figura 28A exibe uma superficie uniforme sem modificacdes. O eletrodo
modificado com rGO é mostrado na Figura 28B, onde uma superficie com alta rugosidade,
atribuida a presenca de nanofolhas de grafeno, pode ser observada. A presenca de MnNPs é
representada na Figura 28C, mostrando uma distribuicdo ndo uniforme ao longo da extensao

da superficie, formando aglomerados. Os dispositivos GCE/rGO/MnNPs/MIP (Figura 28D) e




GCE/rGO/MnNPs/NIP (Figura 28E), ap0Os a eletrossintese, apresentam uma cobertura mais
densa, com os nanomateriais cobrindo a superficie modificada; assim, as imagens indicam que

o filme de poli(L-Serina) foi eletropolimerizado com sucesso na superficie do sensor proposto.

Figura 28 — Imagens de SEM para: GCE sem modificagbes (A), (B) GCE/rGO, (C) GCE/rGO/MnNP, (D)
GCE/rGO/MnNPs/MIP e (E) GCE/rGO/MnNP/NIP apds o processo de eletropolimerizagdo, (F) Espectro RAMAN




para o eletrodo GCE/rGO/MnNPs e (H) histograma para a distribui¢cdo de tamanho das MnNPs eletrodepositadas
sobre a superficie do eletrodo GCE/rGO (n = 144).
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Fonte: Préprio autor (2024).

O eletrodo também foi caracterizado por espectrometria Raman. A Figura 28F exibe
duas bandas tipicas de materiais carbondceos: a banda D em 1329 cm?, atribuida a vibracbes
fora do plano devido a defeitos presentes em estruturas de carbono, e a banda G em 1593
cm?, associada a vibragdes no plano de dtomos de carbono sp? [215]. Além disso, uma banda

observada em 648 cm™ corresponde a vibragdo de estiramento simétrico da ligagdo MnO




[216,217], o que confirma a presenca de MnNPs na superficie do eletrodo. Adicionalmente, o
histograma apresentado na Figura 28 G, indica que as MnNPs apresentaram um diametro
médio de 33 nm (n = 144).

O eletrodo GCE/rGO/MnNPs/MIP foi caracterizado por XPS (Figura 29) para identificar

a natureza das ligacdes quimicas presentes em sua superficie.

Figura 29 — Espectros de XPS de alta resolugdo deconvoluidos para: (A) C 1s, (B) O 1s, (C) Mn 2p 3/, e (D) N 1s.
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Fonte: Préprio autor (2024).

Ap0s a eletrodeposicdo de rGO, o espectro de Cls (Figura 29A) mostra picos em 284,4,
285,1, 286,5, 288,3, 289,8 e 291,1 eV para as liga¢cdes C-C (sp?), C-CH, C-0 (alcool/éter), C=0,
0-C=0 e ligagBes n—m* (sistemas conjugados), respectivamente [218,219]. Além disso, um
pico foi observado em 285,7 eV para a ligagdo C-N [218], que foi atribuida a presenca do filme
de poli (serina) na superficie 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=0
(533,5 eV) [218,219]. Além disso, um pico foi observado em 533,5 eV para a ligagdo Mn-0,
confirmando que a funcionaliza¢do das folhas de rGO com MnNPs foi realizada com sucesso.
O espectro de Mn 2ps,2 (Figura 29C) exibe picos em 640,2, 641,8 e 643,5 eV para as espécies

MnO, Mn;03 e MnO;, respectivamente. Esses resultados confirmam que os MnNPs estdo
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presentes na superficie do eletrodo na forma de 6xidos de Mn*2, Mn** e Mn** [220]. O
espectro de N1s (Figura 29D) mostra um pico em 399,9 eV para a ligagdo C-N de aminas

[218,219], que foi atribuida a presenca da matriz de poli(Ser) na superficie do GCE/rGO/MnNP.

435 Avaliagio dos parametros experimentais para a fabricagio do sensor
GCE/rGO/MnNPs/MIP

De acordo com as discussdes em secdes anteriores, parametros experimentais
inerentes a fabricacdo dos filmes molecularmente impressos precisam ser avaliados
criteriosamente para a constru¢ao de um dispositivo com alta performance de
reconhecimento da molécula molde. Assim, nesta etapa foram avaliados os seguintes
parametros: a concentracdo de L-Serina necessdria para a eletropolimerizacdo, o nimero de
ciclos voltamétricos e o pH da solucdo envolvidos na eletrossintese do filme MIP, o nimero
de ciclos voltamétricos necessarios para a remoc¢do da molécula molde da estrutura
polimérica, o pH da solucdo de religacdo e o tempo requerido para a recombina¢do das
moléculas de AP nas cavidades impressas. Todos esses parametros foram otimizados por DPV
utilizando Ks[Fe(CN)s] 5,0x103 mol L em solucdo de KClI 0,1 mol L como sonda
eletroquimica. A performance do eletrodo GCE/rGO/MnNPs/MIP para deteccdo de 1,0x107/
mol L' de AP foi avaliada através da diferenca de corrente (Ai) da sonda eletroquimica antes

e apods o processo de religacao.

4.3.5.1 Efeito da concentracdo monomeérica necessaria para a eletrossintese do filme
molecularmente impresso de poli(L-Serina)

Um dos principais parametros que afetam diretamente a espessura do filme
molecularmente impresso é a concentracdo do monomero utilizado no processo de
eletrossintese. Neste estudo, a concentracdo de AP permaneceu constante (1,0 x 10 mol L-
1), enquanto a concentracdo de L-Ser foi avaliada na faixa de 1,0 x 10® mol L' a 1,0 x 10™> mol
L'L. Na Figura 30, é possivel observar o valor maximo de variacdo de corrente (21,2 pA) na
concentracdo de L-Ser de 5,0 x 10 mol L. Apds isso, é apresentado um decaimento gradual
da resposta; esse efeito é inerente ao menor nimero de cavidades formadas no sensor. Dessa
forma, a medida que a concentracdo de L-Ser é aumentada, compromete a seletividade da
resposta eletroquimica, considerando que, com maior espessura, o processo de remocao da

molécula molde torna-se ineficiente. Por outro lado, em concentracdes monomeéricas mais
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baixas, a interacdo com as moléculas de AP é dificil, assim, cavidades com baixa seletividade

sao formadas devido a aglomeragao de AP na estrutura do filme polimérico.

Figura 30 — Influéncia da concentragdo de L-Serina sobre a resposta do eletrodo durante a eletropolimerizacdo.
A resposta do sensor foi monitorada por DPV utilizando Ks[Fe(CN)e] 5,0x1073 mol L™* em solugdo de KCl 0,10 mol

L™t como sonda eletroquimica.
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Fonte: Préprio autor (2024).
4.3.5.2 Efeito da quantidade de ciclos voltamétricos no processo de eletropolimerizagao

Outro fator relevante para controlar a espessura do filme polimérico é o nimero de
ciclos voltamétricos utilizados no processo de eletropolimerizacdo, o qual esta relacionado a
sensibilidade do dispositivo obtido devido a espessura do filme formado. Assim, uma solugdo
de PB (0,1 mol L'; pH 7,0) contendo uma soluc¢3o 1,0 x 10°® mol L'! de AP para 5,0 x 10 mol
L'! de L-Ser foi preparada para a eletropolimerizacdo 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). Neste estudo, o valor
maximo da magnitude da corrente é obtido em 10 ciclos voltamétricos e uma reducdo na

resposta é apresentada a partir deste nimero de ciclos (Figura 31).

Figura 31 - Influéncia do numero de ciclos voltamétricos sobre a resposta do eletrodo durante a

eletropolimerizagdo de poli(L-Serina) 1,0 x 10 mol L™ na presenca de AP para 5,0 x 10° mol L'X.em PB (0,1 mol
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L%, pH 7,0). A resposta do sensor foi monitorada por DPV utilizando Ks[Fe(CN)s] 5,0x1073 mol L™ em soluc¢3o de

KCl 0,10 mol L™ como sonda eletroquimica.
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Fonte: Préprio autor (2024).

O valor maximo da resposta de corrente (Ai = 16,3 pA) foi obtido com a aplicacdo de
10 ciclos voltamétricos para a eletropolimerizacdo. 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 aplicacdo de mais de 10 ciclos, a resposta
diminui significativamente, devido a formacgao de um filme mais espesso, cuja seletividade é
menor apresentando cavidades de reconhecimento mais inacessiveis, dificultando o processo
de religacdo e a difusdo da sonda eletroquimica até a superficie 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 Otima do sensor

GCE/rGO/MnNPs/MIP.

4.3.5.3 Efeito do pH na solugdo de eletropolimerizagao

Na etapa de obtengdo do filme molecularmente polimérico de poli(L-Serina), também

foi avaliada a influéncia do pH tendo em vista sua influéncia na interagao entre monémero e
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molécula molde. Nesta avaliacdo, o processo de eletropolimerizacdo foi monitorado sob
valores de pH varidveis usando uma solu¢do de PB (0,10 mol L™). 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 analitica a pH 7,0, pois em valores de pH
mais baixos a resposta diminui consideravelmente. Assim, os resultados obtidos indicam que
0 meio neutro promove uma melhor interagdao entre as unidades monoméricas e as moléculas
de AP [179]. Portanto, esse valor de pH (7,0) foi fixado para realizar o processo de

eletropolimerizagao.

Figura 32 — Influéncia do pH sobre a resposta do eletrodo durante o processo de eletropolimerizacdo de poli(L-
Serina) 1,0 x 10® mol L na presenca de AP para 5,0 x 10”> mol L™%. A resposta do sensor foi monitorada por DPV

utilizando Ks[Fe(CN)s] 5,0x1073 mol L™ em solug3o de KCI 0,10 mol L™ como sonda eletroquimica.
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Fonte: Proprio autor (2024).

4.3.5.4 Efeito da quantidade de ciclos voltamétricos no processo de extracdo da molécula
molde

O processo de remocdo da molécula de AP do dispositivo GCE/rGO/MnNPs/MIP é um

fator importante na impressdo de cavidades de reconhecimento seletivo. Nesse sentido, para
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a exclusdo da molécula, uma solucdo de NaOH que atua como nucledfilo forte pode quebrar
as ligagbes de hidrogénio estabelecidas entre o monémero e as moléculas de AP. Dessa forma,
a remocdo eletroquimica tornou-se uma alternativa eficiente para a extracdo; assim, a
superoxidacdo do filme polimérico de p- Ser foi realizada em solu¢do de NaOH (0,1 mol L™?) na
faixa de potencial de 0,0 V a + 1,5 V (50 mV s71). E possivel observar que em uma faixa de
potencial elevada, associada a uma solucdo fortemente alcalina, o filme polimérico de poli(L-
Ser) é superoxidado; assim, os grupos oxigenados sdo inseridos na estrutura polimérica,
causando uma diminuicao da carga cati6nica no dtomo de N, o que possibilita a remogao da
carga negativa da molécula de AP. Sabendo disso, a superoxidacdo da estrutura polimérica
pode criar cavidades complementares a forma, tamanho e funcionalidade da molécula de AP.
Assim, o numero de ciclos voltamétricos para extrair a molécula molde foi avaliado na faixa

de 4 a 10 ciclos (Figura 33).

Figura 33 — Influéncia do numero de ciclos voltamétricos sobre a resposta do eletrodo durante o processo de

extracdo da molécula de AP usando uma solugdo NaOH 0,1 mol L. A resposta do sensor foi monitorada por DPV
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utilizando Ks[Fe(CN)s] 5,0x10® mol L™* em solugdo de KClI 0,10 mol L? como sonda eletroquimica.

22
—Q@—n=3
20 %
< 1
=
S 18 - %
16 -
_ o
14 T ¥ T b T y T

4 6 8 10
Numero de ciclos
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Ao analisar os dados, observa-se que a resposta maxima do sensor foi alcancada com
6 ciclos, apresentando também um desvio padrao menor em relagdo aos demais. No entanto,
em numeros de ciclos inferiores a 6, o processo de superoxidacdo é ineficiente para a remocgao
completa da molécula molde. Quando o nimero de ciclos excede o 6timo, observa-se uma
ruptura do filme, o que pode estar relacionado a superoxidacdo ostensiva do filme, causando
um aumento significativo no numero de grupos oxigenados. Assim, o numero de ciclos
voltamétricos para a superoxidacdo do filme poli(L-Serina) foi definido em 6 para a realizacdo

dos experimentos.

4.3.5.5 Efeito do pH da solugdo de religacdo

O desempenho analitico do eletrodo também é influenciado pela concentragdo de ions
hidrogénio da solucdo. Neste estudo, uma faixa de pH de 6,0 a 8,0 foi usada para monitorar a
alteracdo 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 diminuicdo
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na resposta do sensor eletroquimico. A literatura aponta que o pH fisioldgico é o meio ideal
para os bioaminoacidos; assim, o pH 7,0 foi definido para os estudos [221,222].
Figura 34 — Influéncia do pH sobre a resposta do eletrodo durante o processo de religagdo utilizando solugdes

de PB (0,10 mol L) contendo 1,0x107" mol L™* de AP. A resposta do sensor foi monitorada por DPV utilizando
Ks[Fe(CN)e] 5,0x1073 mol L™t em solucdo de KCI 0,10 mol L™ como sonda eletroquimica.
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Fonte: Préprio autor (2024).
4.3.5.6 Efeito do tempo requerido para a religagao das moléculas molde a estrutura de poli(L-
Ser)

O tempo de religacdo influencia significativamente a detectibilidade das cavidades
impressas na estrutura polimérica durante o processo de recombinac¢do das moléculas de AP.
Neste estudo, o dispositivo foi imerso em uma solu¢do de PB (0,10 mol L™; pH 7,0) contendo
1,0 x 107" mol L™ de AP, sob agitacdo 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
variacdes na magnitude da corrente medida na sonda redox. Consequentemente, observou-
se um aumento significativo na corrente de pico a medida que o tempo de religacdo

aumentava, atingindo um valor maximo apds 10 min. No entanto, como mostrado na Figura

35, na faixa de 10 min a 30 min, a corrente permaneceu sem mudanga significativa, indicando
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um equilibrio de religacdo entre a molécula de AP e as cavidades de reconhecimento. Assim,
o periodo de 10 min é ideal para a religacdao em estudos futuros.
Figura 35 — Influéncia do tempo sobre a resposta do eletrodo durante o processo de religagdo usando solugdes

de PB (0,10 mol L™%; pH 7,0) contendo 1,0x1077 mol L™ de AP. A resposta do sensor foi monitorada por DPV
utilizando Ks[Fe(CN)e] 5,0x1073 mol L™ em solucdo de KCI 0,10 mol L™! como sonda eletroquimica.
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Fonte: Préprio autor (2024).
A Tabela 13 mostra os parametros avaliados durante os estudos de otimizacdo, os
intervalos investigados para cada variavel, e as condicdes otimizadas para a preparacao e

utilizagdo do eletrodo GCE/rGO/MnNPs/MIP.

Tabela 10 - Otimizacdo dos parametros experimentais que influenciam a performance analitica do eletrodo
GCE/rGO/MnNPs/MIP.

Parametros Intervalos estudados Condigdes otimizadas
Concentragdo de L-Ser (mol L™?) 5,0x107-1,0x10* 5,0x107
Numero de ciclos 6-14 10

pH da solugdo de eletropolimerizagao 6,0-8,0 7,0

Numero de ciclos de extracao 4-10 6
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pH da solucdo de religacao 6,0- 8,0 7,0
Tempo de religagdo (min) 1-25 10

4.2.6 Desempenho analitico do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP

O desempenho analitico do sensor proposto foi avaliado apds a otimizacdo dos
parametros experimentais. As andlises foram realizadas por meio de DPV utilizando uma
solucdo tampdo PB (0,1 mol L; pH 7,0) contendo concentracdes variadas de AP para o
processo de religacdo das moléculas nas cavidades formadas na rede polimérica de poli(L-
Serina) apds 10 minutos. A performance analitica deste dispositivo para o reconhecimento de
AP foi avaliada por DPV utilizando K3[Fe(CN)s] 5,0x10~3 mol L™ em soluc¢o de KCl 0,10 mol L™
como sonda eletroquimica.

Comumente, sensores baseados em MIPs tém duas faixas de concentragao (Figura 36).
Este fato pode ser explicado pela diferenca na afinidade entre as cavidades de
reconhecimento formadas na estrutura polimérica e a molécula modelo. Assim, em baixas
concentragdes de AP, ha interagdo com os sitios de impressao de alta afinidade presentes na
regido superficial do MIP. Além disso, a medida que a concentracdo do analito aumenta,
ocorre a ocupacao de sitios localizados dentro da estrutura polimérica que tém baixa afinidade
devido a sua dificuldade de acesso, causando um declinio na inclinacdo da curva analitica e,
consequentemente, uma diminuicdo na sensibilidade [179].

A insercdo da Figura 36A mostra as respostas dos DPVs, onde é possivel observar uma
diminuicdo no pico de corrente inversamente proporcional a concentracdo de AP. Este fato
demonstra a ocupacgdo das cavidades de reconhecimento formadas na estrutura polimérica
do filme pelas moléculas de AP, bloqueando a chegada da sonda redox a superficie do
dispositivo. No entanto, a diminuicdo na magnitude da corrente da sonda eletroquimica é
proporcional a concentracdo de AP. Assim, sdo observadas duas faixas lineares de
concentracdo de AP (Figura 36A): 2,0x 10> molL'1a1,0x 10 molL'e 1,0 x 10 mol L a
1,0 x 101 mol L.
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Figura 36 — (A) Curva analitica obtida para o sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP na faixa de concentrac¢do de 2,0x10?
mol La 1,0x10° mol L. Insercdo: DPVs obtidas apds o processo de religagdo por 10 minutos utilizando solugcdes
de PB (0.10 mol L™, pH = 7.0) contendo diferentes concentracdes de AP. (B) Comparac¢io das curvas analiticas
obtidas para os sensores GCE/rGO/MnNPs/MIP e GCE/rGO/MnNPs/NIP. Todas as medi¢bes foram realizadas
utilizando 5.0 x 1073 mol L K3[Fe (CN)s] em solu¢io de KCl 0.10 mol L™t como sonda redox. As replicatas dos

experimentos foram realizadas com diferentes sensores.
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Fonte: Préprio autor (2024).

Uma comparagdo entre as curvas analiticas 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 estd relacionado ao efeito de adsor¢do ndo especifica do PA na estrutura polimérica
poli(L-Serina) [98].Desta forma, os resultados obtidos confirmam a auséncia de cavidades
seletivas para a deteccdo da molécula modelo na superficie do GCE/rGO/MnNPs/NIP e
indicaram que o sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP apresenta melhor desempenho analitico em
termos de deteccdo de AP. Dessa forma, a primeira faixa de concentracdo linear (2,0 x 1071
mol L''a 1,0 x 10! mol L) representada pela equacdo de regressdo linear: Ai (A) = 6,2 x 10°
CPA + 1,7 x 107 (R? = 0,9940) foi utilizada para calcular as figuras de mérito: LOD e
sensibilidade amperométrica (AS), com os valores obtidos sendo 8,6 x 103 mol L%, 2,0 x 10
2 mol Lt e 6,2 x 10° pA L mol L, respectivamente.

O sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP teve seu desempenho comparado em termos de LOD
e faixa de concentragdo linear com outras metodologias baseadas em cromatografia
previamente relatadas na literatura. Como observado na Tabela 11, o sensor eletroquimico
apresentou um LOD significativamente menor em comparagdo com outros métodos analiticos
para a deteccdo e quantificacdo de PA. Além disso, entre as principais vantagens do método
desenvolvido, destaca-se o tratamento de amostras simples para as analises, juntamente com
a alta sensibilidade do método associada a utilizagdo de nanomateriais (rGO e MnNPs) para
modificagdo. O uso de aminoacidos como mondmeros naturais adiciona caracteristicas

biodegradaveis ao dispositivo, o que é interessante do ponto de vista da quimica verde.

Tabela 11 - Comparagao dos métodos analiticos de determinagdo do AP

Métodos Analiticos Faixa linear (mol L) LOD (mol L) Ref..
TNT 2 2,3x10%-6,2x 1073 1,0 x 103 [104]
HPLC?® 3,9x10%-5,8x 10* 1,4 x 10 [53]
SPCE-rGO-AuNPs © 1,9 x10*-8,3 x 10** 1,5 x 10 [106]
GC-Ms-MIQ ¢ 2,7x10%-1,9x 103 5,4 x10° [223]
GC-MS e 2,8x10%-1,3x 1073 6,0 x 10° [224]
SPCE-rGOf 1,9 x10*-8,3 x 10** 7,9 x 10° [105]
UPLC-MS/ MS 9 7,8x10%-1,9x 107 1,9 x 10 [71]
GC-FID" 7,4x10°-3,0x 10" 7,4 x 10°° [225]
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GC-FID" 7,4 x10°-3,0x10% 7,4 x10° [226]

APGC/Q-TOF MS' 1,3x10°-2,6 x10° 2,1x107 [227]
UPHLC-MY 1,8 x103-3,0 x 102 3,5x 107 [206]
HPLC-CAD* 4,7%x107-8,7x10* 4,7 x 107 [56]
GC-IT/MmS/ 3,13x10%-9,22 x10* 6,3 x 107 [228]
HPLC-ECD ™ 5,0x 10*2—1,2x 10°° 5,0x 1012 [59]
HPLC-ECD ™ 5,0x 1012—1,6x 10° 5,0x 1012 [57]
HPLC—ECD ™ 5,0x 1012 — 1,6x 10 5,0x 1012 [58]
GCE/rGO/MnNPs/MIP 2,0x1012-1,0x101° 8,6x10°13 Este trabalho

aTNT significa nanotubos de titanio
®HPLC significa Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.

¢ SPCE-rGO-AuNPs significa Eletrodo de carbono impresso em tela modificado com éxido de grafeno reduzido

acoplado a nanoparticulas de ouro

4 GC-MS-MIQ significa Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa utilizando quantificagdo de mdltiplos

ions.
€ GC-MS significa Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa.
fSPCE -rGO significa Eletrodo de carbono impresso em tela modificado com dxido de grafeno reduzido

9 UPLC-MS/MS Cromatografia Liquida de Ultra Alta Eficiéncia acoplada a espectrometria de massa tandem de

alta resolugao.
h GC-FID significa Cromatografia Gasosa com detector de ionizagdo por chama usando extracdo liquido-liquido.

" APGC/Q-TOF MSsignifica Cromatografia Gasosa a Pressdo Atmosférica com espectrometria de massa em tempo

de voo quadrupolo.

J UPHLC—MS significa Cromatografia Liquida de Ultra eficiéncia acoplada a espectrometria de massa.
KHPLC-CAD significa Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com detector de aerossol carregado.
'GC—IT/MS significa Cromatografia Gasosa—Espectrometria de Massa com Armadilha de fons.

™ HPLC—ECD significa Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com detecc¢do eletroquimica.
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4.2.7 Avaliacdo da seletividade do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP

Sensores molecularmente impressos sdo altamente eficazes para o reconhecimento
seletivo de moléculas modelo. No entanto, a seletividade pode ser comprometida por
moléculas que possuem estruturas quimicas semelhantes a molécula modelo. A avaliagao
desse parametro foi realizada comparando a magnitude atual (Ai) medida apds o processo de

religacdo de moléculas com potencial interferente de 1,0 x 10! mol L (Figura 37).

Figura 37 — Respostas de corrente dos sensores GCE/rGO/MnNPs/MIP e GCE/rGO/MnNPs/NIP em relagdo a
detec¢do 1,0 x 107 mol L™ de AP, AL, AO, AA, ALI, AE e 3-HDA em solucdo PB (0,1 mol L. pH 7,0) apds religagdo
por 10 minutos (n = 3). Todas as medi¢cdes foram realizadas usando 5,0 x 1073 mol L™* de K3[Fe(CN)s] em solucdo

de KCI 0,10 mol L™* como sonda redox. As réplicas dos experimentos foram realizadas com sensores diferentes.

25

AP AL AO 3-HDA AA ALl AE
Interferentes

Fonte: Préprio autor (2024).

Andlises também foram realizadas com um sensor ndo impresso
(GCE/rGO/MnNPs/NIP) para comparacdo. Neste estudo, os acidos graxos presentes no dleo
de semente de goiaba foram avaliados. Todos os compostos possuem um grupo carboxilico,
mas ha uma variacdao no niumero de carbonos presentes na cadeia. Estes podem ser saturados,
como no caso do AP (C16:0), acido 3-Hidroxidecandico (3-HDA; C10:0), acido esteadrico (AE,
C18:0) e acido lignocérico (LGA; C26:0), ou insaturados, como observado em AL (C18:2), acido

oleico (AO; C18:1), e acido araquidonico (AA; C20:4) (Figura 35).
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Adicionalmente, é importante observar que AE, AO e AL, apesar de possuirem uma
estrutura semelhante a do modelo em termos de tamanho da cadeia, ndo mostraram valores
significativos na resposta. Compostos com estruturas maiores, como AA e LIA, geralmente
exercem menos interferéncia devido ao impedimento estérico que os impede de entrar nas
cavidades formadas pelo AP. E interessante ressaltar que compostos com insaturacdo
apresentam baixa interacdo devido a presenca de ligagdes duplas, que causam rigidez na
estrutura da molécula, tornando-a menos maleavel para se adaptar a cavidade seletiva.

Os estudos de seletividade permitiram calcular os fatores de impressdo (a) e
seletividade (B) 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 a
sugerem que as cavidades de reconhecimento formadas no filme de poli(L-Serina)
molecularmente impresso tém uma alta capacidade de reconhecimento para a molécula de
AP. Além disso, os valores encontrados para B indicam que o sensor proposto exibiu uma
capacidade de selecdo eficiente para a molécula modelo em comparacdo 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 — Parametros de impressao e seletividade para a detecgao de AP

Molécula MIP (pA)* NIP (pA)* a ¥ B+
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).
**o = Ai (GCE/rGO/MnNPs/MIP) / Ai (GCE/rGO/MnNP/NIP).

***B = o (AP) / a (interferente).
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4.2.8 Repetibilidade e estabilidade do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP

A avaliacdo da repetibilidade (Figura 38A) do processo de reconhecimento foi
monitorada por meio de 15 medidas consecutivas de 1,0x10!! mol L™* de AP em solugdo de
PB (0,1 mol L, pH 7,0) usando apenas um sensor. Apds as medicBes, o eletrodo foi
superoxidado usando 6 ciclos voltamétricos em meio fortemente alcalino (NaOH, 0,1 mol L)
para extrair as moléculas de AP, garantindo que o dispositivo pudesse ser usado novamente
para a deteccdo de AP. Durante essas analises, as respostas de corrente obtidas para o sensor

impresso foram de 22,40 pA (RSD: 4,04%, n = 15).

Figura 38 — Analise 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.
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Fonte: Proprio 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 detec¢do de 1x10!! mol L'! de AP. A resposta média dos sensores foi de
21,42 pA (DPR: 4,69%, n = 12). A Figura 38C apresenta a estabilidade do sensor medida pela

variacdo da intensidade de corrente ao detectar 1,0 x 10 ‘! mol L * de AP ao longo de vérios
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dias alternados. Apds 80 dias, armazenado em contato com o ar em condi¢cdes ambientes, a
corrente do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP caiu para 90,87% em comparagdo com a corrente

medida inicial.

4.2.9 Aplicagdo do sensor GCE/rGO/MnNPs/MIP para a determinagdo de acido palmitico

O dispositivo GCE/rGO/MnNPs/MIP foi utilizado para determinar o PA em uma
amostra de 6leo de semente de goiaba. A amostra foi preparada conforme descrito na secado
3.10 e analisada por DPV usando o método de adi¢cdo padrao. A curva obtida a partir da adicao
do padrdo para a determinacdo de AP em uma amostra de éleo de semente de goiaba é
mostrada na Figura 39. Considerando o fator de diluicdo, a concentragcdao de AP encontrada na
amostra foi de 8,8 x 10™° mol L. A validacdo do método desenvolvido foi realizada por meio
de testes de recuperac¢ao, nos quais foram feitas adigdes de concentra¢des padrdo conhecidas

na amostra na faixa de concentrac3o linear que varia de 2,0 x 102 mol L't a 5,0 x 10*?> mol L

1

Figura 39 — Curva de adi¢do de padrao para determinagdo AP em residuos agroindustriais de goiaba
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Fonte: Préprio autor (2024).
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A Tabela 13 apresenta os resultados dos testes de recuperacdo, que variaram de 98%

a 104% (DPRs < 4,3%). Portanto, o GCE/rGO/MnNPs/MIP apresenta excelente precisdo para a

determinacdo de PA quando aplicado a amostras de éleo de semente de goiaba.

Tabela 13 — Determinacdo de AP em dleo de semente de goiaba (n = 3)

Amostra Quantidade Quantidade Recuperagdo DPR
adicionada detectada (%) (%)
(102 mol L) (10712 mol L) *
. * 4,4+0,4 * *
Oleo de
2,0 6,3+0,2 98 3,2
semente de
3’0 717 * 013 104 3’9
goiaba
50 9,3+0,4 99 4,3

* As réplicas dos experimentos foram realizadas em sensores diferentes.
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5 CONCLUSOES

No desenvolvimento deste trabalho a construcdo de sensores seletivos e sensiveis para
acido linoleico e acido palmitico em eletrodos modificados com nanomateriais e polimeros
molecularmente impressos foi feita com sucesso para determinacao dos analitos em residuos
agroindustriais de goiaba. A utilizagdo dos nanomateriais como éxido de grafeno reduzido e
nanoparticulas metdlicas contribuiu para o aumento da sensibilidade do eletrodo. Os
polimeros molecularmente impressos promoveram uma melhoria proeminente na
seletividade das metodologias eletroanaliticas desenvolvidas.

O GCE/rGO/FeNPs/MIP apresentou limite de deteccdo de 3,0x107'3 mol L™* sendo o
menor limite relatado na literatura quando comparado com outros métodos analiticos. A
sensibilidade amperométrica do sensor foi de 3,4x107 pA L mol™2, tendo uma repetibilidade
consideravel e uma estabilidade por até 15 dias quando armazenado. O método proposto
apresentou excelente grau de exatiddo com recuperacdes entre 95 % e 103%. Além disso, o
sensor mostrou seletividade para 4cido linoleico, com variacdo da corrente até doze vezes
maior em comparag¢ao com os possiveis interferentes.

A determinacdo de acido palmitico em GCE/rGO/MnNPs/MIP apresentou limites de
deteccdo de 8,6 x 10 mol L%, uma ampla faixa linear de resposta, apresentando
repetibilidade e estabilidade por até 80 dias ap6s o armazenamento, podendo ser reutilizado
aproximadamente por 15 vezes. O valor de recuperacgdo ficou entre 98,0 —104,0 %, mostrando
que o método analitico apresenta excelente grau de exatiddo. O GCE/rGO/MnNPs/MIP foi
aplicado com sucesso para a determinacdao de acido palmitico em amostra de residuos
agroindustriais de goiaba, com reconhecimento seletivo para esta molécula.

Assim, todos os métodos desenvolvidos para a determinacdo dos acidos graxos em
residuos agroindustriais de goiaba ndo apresentam necessidade de derivatizacbes ou
preparacao laboriosa da amostra, sendo a quantidade encontrada de acido linoleico e acido
palmiticode 1,1 mol L™ e 8,8 x 10> mol L}, respectivamente. A presenca significativa de acidos
linoleico e palmitico encontradas nas amostras de residuos agroindustriais de goiaba sugere
a viabilidade de reutilizacdo desses residuos. Assim, tais compostos podem ser explorados
pela industria farmacéutica, cosmética e alimenticia na producdo de produtos de maior valor

agregado conferindo a estes residuos um destino mais rentavel e ambientalmente amigavel.
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