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APRESENTACAO

O grande desenvolvimento do nosso planeta, em diversas éareas, é devido
principalmente ao desenvolvimento e utilizacdo da Quimica.

A Quimica possui papel fundamental no desenvolvimento tecnoldgico, pois
a utilizacdo dos conceitos e técnicas dessa ciéncia permite a obtencdo de novas
substancias, além de preocupar-se com a prevencao de danos e exploragcéo sustentavel
do meio ambiente.

Ostrabalhos selecionados para este volume oportunizam reflex&o e conhecimento
na area da Quimica, abrangendo aspectos favoraveis para ciéncia, tecnologia,
sociedade e meio ambiente. Temas especificos sdo abordados em técnicas como
eletrocatalise e degradacao fotocatalitica.

Atoxicidade de compostos e analise de contaminantes emergentes é apresentada
nos trabalhos com enfoque em tratamento de agua e efluentes. Além disso, trabalhos
tratam de sintese e sensores eletroquimicos.

Inovagdes na quimica criam aplicacdes e solu¢cdes em diversas areas, e pesquisas
como as expostas neste volume contribuem para avancos tecnolégicos.

Com base nestes experimentos, convidamos vocé a ampliar ainda mais seus
conhecimentos sobre Quimica e suas aplicacdes.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 6

SENSOR ELETROQUIMICO BASEADO EM
POLIMEROS DE IMPRESSAO MOLECULAR PARA
DETECCAO DO OXIDO DE CARIOFILENO

Igor Medeiros de Assis

Departmento de Quimica, Universidade Federal
do Amazonas, Manaus, Amazonas 69067-005,
Brasil

Walter Ricardo Brito

Departmento de Quimica, Universidade Federal
do Amazonas, Manaus, Amazonas 69067-005,
Brasil

RESUMO: Polimeros
impressos  fornecem

plataforma para a modificacdo de eletrodos
seletivos para aplicacbes de sensoriamento.
Neste trabalho, apresentamos um novo
eletrodo de pasta de carbono (EPC) modificado
com um polimero molecularmente impresso
(MIP) seletivo para o reconhecimento de éxido
de cariofileno, constituido de importantes
plantas O6leo-resinas e extratos. A MIP né&o
covalente foi sintetizada utilizando AA, EGDMA
e AIBN como monbémero funcional, agente
reticulante e agente iniciador, respectivamente.
A caracterizacdo estrutural e quimica da MIP
sintetizada foi realizada através de microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) e anélise térmica (TG). Foi possivel
verificar as caracteristicas funcionais do
MIP sintetizado relacionado ao processo de
extracdo da molécula molde. O EPC modificado

molecularmente

uma excelente

Elementos de Quimica

com MIP para o reconhecimento de &xido
de cariofileno foi caracterizado por técnicas
eletroquimicas como voltametria ciclica (CV) e
voltametria de onda quadrada (SWV). O maior
eletrodo de reconhecimento seletivo permite
detectar concentracdes na faixa entre 3,5x1078
a 3,5x107 M, apresentando grande potencial
para aplicacbes no monitoramento do teor de
oxido de cariofileno em processos tecnologicos
e na previsao da qualidade de extratos, Oleos e
resinas de vegetais.
PALAVRAS-CHAVE:
MIP; eletrodo de pasta de carbono; sensor
eletroquimico.

oOxido de cariofileno;

ELECTROCHEMICAL SENSOR BASED ON
MOLECULARLY IMPRINTED POLYMER FOR
THE DETECTION OF CARYOPHYLLENE
OXIDE

ABSTRACT: Molecularly printed polymers
provide an excellent platform for the modification
of selective electrodes for sensing applications.
Inthis work, we present a new electrode of carbon
paste (EPC) modified with a molecularly printed
polymer (MIP) selective for the recognition of
caryophyllene oxide, composed of important
extracts plants and oil-resins. Non-covalent
MIP was synthesized using AA, EGDMA and
AIBN as functional

monomer, crosslinking
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agent and initiator, respectively. The structural and chemical characterization of the
synthesized MIP was performed by scanning electron microscopy (SEM), Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR) and thermal analysis (TG). It was possible to
verify the functional characteristics of MIP synthesized related to the extraction process
of the template molecule. The MIP-modified EPC for the recognition of caryophyllene
oxide was characterized by electrochemical techniques such as cyclic voltammetry
(CV) and square wave voltammetry (SWV). The largest selective recognition electrode
allows detecting concentrations in the range of 3.5x10® to 3.5x107 M, presenting
great potential for applications in the monitoring of caryophyllene oxide content in
technological processes and in the prediction of the quality of extracts, vegetable oils
and resins.

KEYWORDS: caryophyllene oxide; MIP; Carbon paste electrode; Electrochemical
sensor

11 INTRODUCAO

O 6xido de cariofileno € um constituinte importante encontrado em varios
extratos de plantas, Oleos e resinas e sua quantidade pode variar de acordo com a
parte da planta da qual é extraido ou mesmo dos periodos de coleta (CHAVAN, et al.,
2010 ; GOREN et al., 2011). O 6xido de cariofileno é amplamente utilizado como um
agente aromatizante nas industrias de cosméticos e sabonetes, bem como muitas
outras aplicagbes importantes, como o uso farmacéutico, exibindo varias propriedades
medicinais (CHENG et al., 2004; SAULO et al., 2007).

Usualmente, para obtencdo do éxido de cariofileno, sdo utilizados métodos
cromatograficos e, para a qualificacao, técnicas analiticas dispendiosas devem ser
empregadas (ANDERSSON, 2000; NILSSON et al., 1994). A partir da impossibilidade
de contar com sistemas de qualificacdo dos extratos e 6leos que contém o Oxido de
cariofileno impossibilita o controle qualidade e consequentemente a perda do valor
agregado destas matérias primas. O emprego de sistemas de detecc¢ao de baixo custo
e de elevada seletividade pode contribuir a criacdo de redes de fornecedores com
produtos de elevada qualificacéo.

Os polimeros de molecularmente impressos (MIP — Molecularly Imprinted
Polymer) tém sido amplamente utilizados na separacdo cromatografica, extracao
seletiva, microextracao em fase soélida, e para os sensores eletroquimicos através da
interacdo entre a matriz polimérica sintetizada que possui cavidades especificas com
a molécula molde impressa. A incorporacdao de MIP em dispositivos eletroquimicos,
como sensores, pode oferecer alto desempenho na detecg¢ao especifica do 6xido de
cariofileno e uma aplicacéo tecnolégica para as industrias farmacéutica e cosmética
para a qualificacao de matérias-primas.

Neste trabalho é apresentado um sensor eletroquimico para detec¢céo do oxido
de cariofileno baseado em EPC modificado com MIP. Foram realizados estudos sobre

Elementos de Quimica Capitulo 6




aspectos morfologicos e estruturais do MIP sintetizado através da caracterizagdo com
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e analises termogravimétrica (TG). O sensor
eletroquimico desenvolvido apresentou um excelente desempenho com potencial
aplicacao tecnolbgica para qualificacao e controle de 6leos-resinas e extratos vegetais
com aplicagdes nas industrias cosmética e farmacéutica.

2| EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Oxido de cariofileno, acido acrilico (AA), dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA),
2,2’-azo-bis-isobutironitrilo (AIBN), metanol e acetonitrila foram adquiridos da Sigma-
Aldrich (Steinheim, Alemanha). Todos os reagentes séo de grau analitico e foram
utilizados como adquiridos. Todas as solu¢des foram preparadas usando agua Milli-Q
da Millipore (Billerica, MA, EUA).

2.2 Sintese do MIP

A sintese do MIP foi realizada utilizando o procedimento relatado por Pardeshi
(PARDESHI et al. 2012). Primeiramente, a molécula-molde 6xido de cariofileno (1 mmol)
e o mondmero funcional AA (4 mmol) foram adicionados com 10 mL de acetonitrila em
tubo de vidro com a tampa de rosca. Posteriormente, o agente reticulante EGDMA
(40 mmol) e o iniciador AIBN (0,3 mmol) foram adicionados. A mistura foi purgada
com nitrogénio durante 10 min antes de ser colocada para polimerizar durante 24
h imersa em banho termostéatico a 60 °C. Ap6s a polimerizagéo, o MIP sintetizado
foi macerado em argamassa Agatha por 5 min, misturado com metanol e colocado
no banho ultrassdnico por 15 min; este procedimento foi repetido para remover a
molécula molde da matriz polimérica. A Figura 1 mostra a representagéo esquematica
do funcionamento da MIP antes e depois da extragcdo da molécula molde.

O polimero nao impresso (Non Imprinted Polymer - NIP) foi sintetizado seguindo
a mesmo procedimento descrito acima sem a molécula molde.

B-cariofilenc

hedoserico L el .

ECGMA
Salvente A~

Iniciador AIBN

Figura 1: Esquema de sintese e interacdo do 6xido de cariofileno com MIP.
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2.3 Métodos de caracterizacao

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos por meio de um
espectrdmetro de infravermelho com transformada de Fourier modelo Nicolet IR 200,
operando no modo de transmissao entre 4000 e 400 cm'. Cada amostra foi misturada
com KBr na proporc¢éo 1:100 e prensada em disco na pressao 80 KN por 2 min.

As andlises de Termogravimetria (TGA) foram realizadas em um SDT Q600 da
Ta Instrument, localizado no laboratério de Ensaios Fisico-Quimicos/FT/UFAM. Todas
as amostras foram aferidas a aproximadamente 10 mg, a taxa de aquecimento foi de
10 °C/min até a temperatura final de 600°C, com fluxo de gas N 5.0 de 30 ml/min. O
cadinho utilizado nos testes foi 0 de alumina de 90 microlitros sem tampa.

A analise morfoldgica foi realizada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) para avaliar as caracteristicas morfologicas das particulas e suas respectivas
superficies dos MIPs, como também dos NIPs. As morfologias dos polimeros foram
avaliadas a partir da MEV usando o microscépio de varredura eletrénica (modelo LEO
— 435 VP, Zeiss, Oberkochen, Germany) com voltagem de aceleracao de 30 kV.

A caracterizacao eletroquimica foi realizada no AUTOLAB® PGSTAT 204 N
(Metrohm Autolab) com o NOVA 2.1 com fio de platina como contra-eletrodo, Ag / AgClI
como eletrodo de referéncia e EPC comercial (diametro de 3,00 mm, com cavidade de
2 mm de profundidade) como eletrodo de trabalho.

2.4 Preparacao dos eletrodos

A pasta de carbono modificada foi preparada pela mistura de 0,025 g de negro de
fumo, 0,025 g de MIP ap6s a remog¢ao do molde e 0,100 g de resina epdxi bicomponente,
com a adicado de 15 uL de ciclohexanona. A pasta resultante foi entdo empacotada
firmemente na cavidade do eletrodo. Os eletrodos foram deixados a temperatura
ambiente para solidificacéo e o excesso de material solidificado foi cuidadosamente
removido com lixa (grao 4000). Para estudos comparativos, a EPC modificada com
NIP foi preparada seguindo o mesmo procedimento.

2.5 Caracterizacao eletroquimica

A caracterizacao eletroquimica foi realizada por Voltametria Ciclica (VC) com
potenciais entre -1V e 1V, velocidade de varredura de 25 mV em 10 mL de K,[Fe(CN),}/
K,[Fe(CN), (5 mM) e KCI (0,2 M). Para a determinagéo do EPC, os EPC foram imersos
por 5 min em solu¢des contendo diferentes concentra¢des de (3-cariofileno, seguido da
remocao do excesso de solugdo da superficie do eletrodo por imersao por 10 s em
metanol. A medic&o eletroquimica foi realizada utilizando a técnica de Voltametria de
Onda Quadrada (VOQ) com os seguintes parametros: potencial de varredura de -0,1 a
0,7 V, amplitude de modulacéo de 0,02 V, etapa de 0,005 V e frequéncia de 25 Hz. As
medigOes foram realizadas em 10 mL de K [Fe(CN),J/K,[Fe(CN), (5 mM) e KCI (0,2 M).
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao funcional, morfolégica e estrutural dos MIP’s

Com o objetivo de aprofundar nos aspectos funcionais, morfolégicos e estruturais
diferentes técnicas de caracterizacgao fisico-quimicas foram utilizadas. A espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF) € uma técnica que possibilita os
estudos dos modos vibracionais nos grupos funcionais. Neste sentido, foi realizado um
estudo comparativo que possibilitou aprofundar nos mecanismos de funcionamento
do MIP, assim como, a caracterizagcdo das espécies quimicas envolvidas. A figura 2
mostra os espectros IV-TF do 6xido de cariofileno, do NIP (poli(acido acrilico)) e do
MIP antes e depois de extraida a molécula molde 6xido de cariofileno.

350

oxido de cariofileno ¢=c
.W*’-\_’__\q m <H,
R "
c=0

1 oM NIP
. 250 —__'"“\V AL T — e
©
2
© 200 4
o
& MIP depois
= x
E 1504 da extracdo
2 - ~"| _ﬁ n
= 1 MIP antes A
= 100 4 da extracdo

N \,/ ' Ye
| \
50 < U
CH,
T 1 T T - 1 . T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda/ em™.

Figura 2: Espectros de IV-TF de 6xido de cariofileno, NIP, e MIP antes e depois da extracéo da
molécula molde.

No espectro IV-TF do 6xido de cariofileno, Figura 2, é observado um estiramento
vibracional (=C-H) em 3071 cm™" e estiramentos de vibracbes assimétricas (2936
cm™ e simétricas (2859 cm™) caracteristicas do CH, (SCHULZ & BARANSKA, 2007).
Foi identificado o estiramento C=C (1633 cm™) referente a ligagdo dupla que esta fora
do anel terpénico, assim como, a banda de absor¢ao angular simétrica no plano em
(1451 cm™) do CH, ligado ao carbono da dupla ligagéo fora do anel e picos duplos
(1383 e 1368 cm™) das vibragdes de deformagGes simétricas do CH, atribuidas as
duas metilas ligadas ao anel ciclobutano. O estiramento em 1671 cm™ referente a
frequéncia de absorcao de grupo alquila ligado diretamente a ligacédo dupla do anel foi
detectado (LIU et. al., 2013). Também a vibragdo acentuada em 886 cm é caracteristica
a deformacéo do =C-H fora do plano (SCHULZ & BARANSKA, 2007; LIU et. al., 2013;
SCHULZ et. al., 2003; PAVIA et. al., 2015).

No espectro FTIR do NIP foi identificada uma proeminente banda de absorcao
atribuida ao estiramento -OH em 3400 cm, assim como, vibragbes assimétricas (2961
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cm™) e simeétricas (2918 cm") caracteristicas de CH, e um pequeno estiramento em 1633
cm referente a dupla ligagdo (C=C). Em 1724 cm™ é observada a banda vibracional
referente ao grupo carboxila (C=0) do &cido carboxilico, que originariamente era
uma banda de estiramento a 1670 cm™' e esta variacdo de energia do grupo funcional
indica o envolvimento do grupo carboxilico na formacao do polimero (UMEMURA &
HAYASHI, 1974; RAVICHANDRAN et. al., 2004).

A analise comparativa entre os espectros de IV-TR do NIP e do MIP depois da
extragdo da molécula molde permitiu identificar bandas similares. Contudo, ao comparar
os espectros do MIP antes e depois da extracdo, é possivel verificar a contribuicdo do
oxido de cariofileno devido a presenca de estiramentos caracteristicos no espectro do
MIP antes da extracéo, Figura 3.

100

80
g
©
5
= —— MIP depois da extracdo
§ ¥9 | —— MIPante da extracio
]
'_
40 -
R T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de Onda/ cm?

Figura 3: Espectros IV-TF do MIP antes e depois da extracdo do 6xido de cariofileno.

No espectro do MIP depois da extracéo do 6xido de cariofileno, Figura 3, ocorre
uma reducéo nas intensidades das bandas atribuidas a vibracdo de deformacéo axial
de grupos C=C, e nas regides das vibracbes assimétricas (2936 cm™) e simétricas
(2958 cm™) tipicas de CH, quando comparado ao espectro do MIP antes da extragéo.
A diminuicdo nas intensidades foi corroborada através de estudo termogravimétrico
comparativo que mostrou 57% de perda de massa atribuida a perda de éxido de
carifioleno, Figura 4.
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Figura 4. Termogramas do 6xido de cariofileno, NIP e MIP antes de depois da extracéo do 6xido
de cariofileno.

Nos termogramas da Figura 4 pode ser verificado que o NIP e o MIP depois
da extracdo da molécula molde apresentam uma perda de massa em 100 °C
correspondente a 2% da massa inicial atribuido ao desprendimento de agua de
absorcéo da matriz polimérica e de solvente residual. Na faixa de temperatura entre
238 a 440 °C observam-se duas perdas de massas consecutivas, que correspondem
aproximadamente a 94% de perda de massa e que foram atribuidas a decomposicéo
dos polimeros poli(acido acrilico) (SANTOS et al., 2009; MATAet al., 2014; MARESTONI
et. al., 2014).

No termograma do MIP antes da extragcdo da molécula molde sdo observadas
perdas de massas entre 35 °C e 185 °C atribuida a decomposicao do Oxido de
cariofileno que representa 57% de massa e perdas de massa entre 238 e 440 °C que
corresponde ao 42% relacionadas a degradacao do MIP. Por outro lado, o termograma
do 6xido de cariofileno mostrou perda de massa de 94% no intervalo entre 92 e 200 °C.
Estudos anteriores reportaram que os constituintes terpénicos da mesma classe que
do éxido de cariofileno apresentaram comportamento termogravimétrico semelhante
(HIJO et. al., 2015; FELIX et. al., 2017).

ApOs a caracterizagcao estrutural dos polimeros NIP e MIP por IV-TF e TG, foi
possivel observar a formacao de estruturas porosas no MIP depois da extracdo do
Oxido cariofileno pela técnica de MEV.

A caracterizagdo morfolégica do NIP e do MIP, depois de extraida a molécula
molde, foi realizada mediante a microscopia eletronica de varredura e possibilitou
visualizar as estruturas caracteristicas destes materiais, Figura 5.

Elementos de Quimica Capitulo 6




Figura 5: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do NIP a) e do MIP depois da
extracdo oxido de cariofileno b).

Na Figura 5a) é possivel identificar que a superficie do NIP possui uma
morfologia lisa e continua com crescimento de graos incipientes e estruturas néo
porosas (BELTRAN et al., 2010). Por outro lado, na Figura 5b) s&o observados
graos definidos e de tamanho médio de 100 nm, com morfologia irregular e porosa e
estrutura caracteristica em MIP depois da extracdo da molécula molde (FEAS et al.,
2009) (BELTRAN et al., 2010).

A estrutura porosa observada na Figura 5b) esta relacionada com a saida do
Oxido de cariofileno da matriz polimérica. O éxido de cariofileno, que constitui a molécula
molde, pertence ao grupo dos sesquiterpenos e apresenta estrutura apolar apesar
de possuir um grupo epoxido no seu esqueleto carbdnico. No entanto, a interacéao
entre a matriz polimérica, que é formada pelo poli(acido acrilico) e a molécula molde é
considerada como nao-covalente (Ye L. &« MOSBACH 2008; Ye L et. al.,2001;ARSHADY
& MOSBACH, 1981; SHIMA et. al., 2014) A interacdo de moléculas terpénicas ou
apolares foi descrito por Asasuna et. Al., (2004) que observaram que a interacdo da
matriz polimérica no MIP com moléculas de dioxina era do tipo hidrofobica. Chen et.
al., (2014), estudou a detecgao do terpeno a-pineno e sugeriu que as principais forcas
de ligacéo entre o monoterpeno, a-pineno, e a matriz polimérica séo as forcas fracas
de Van Der Walls.

3.2 Caracterizacao eletroquimica do sensor para 6xido de cariofileno

3.2.1 Eletrodo de pasta de carbono (EPC) modificado com MIP

EPC modificados com NIP e MIP foram estudados mediante o emprego da
técnica de voltametria ciclica. Devido as caracteristicas apolares da molécula de 6xido
de cariofileno foram realizados os estudos eletroquimicos com método de detecgao
indireta, medindo a resposta eletroquimica da solugéo do par redox [Fe(CN) >+,
Figura 6.
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Figura 6: Voltamogramas dos EPC modificados com NIP e MIP antes e depois da extracéo.

A Figura 6 mostra que o voltamograma relacionado com o eletrodo NIP nao
apresentou o perfil caracteristico do par redox [Fe(CN),J***-. Contudo, o voltamograma
do eletrodo modificado com MIP depois da extracao, apresentou o perfil caracteristico
do par [Fe(CN)J*"* devido a formacédo de sitios ativos que possibilitam a difuséo
das espécies através das cavidades formadas no MIP pela extracdo da molécula
molde facilitando as reagbes de transferéncia de elétrons sobre superficie do eletrodo
(TARLEY et al., 2005). O NIP é sintetizado através de mecanismo de condensacéo
radicalar com a formacéo de estruturas ndo porosas com a auséncia de cavidades,
que possibilitem o processo de difusdo do par redox [Fe(CN).J**. A morfologia das
estruturas de NIP e MIP pode ser observada nas imagens de MEV da Figura 5.

3.2.2 Detecgcdo do oxido de cariofileno

O processo de reconhecimento do 6xido de cariofileno foi realizado mediante o
emprego da técnica de voltametria de onda quadrada (VOQ). Os EPC modificados
com MIP foram colocados em contato com solucbes de Oxido de cariofileno de
diferentes concentracdes por cinco minutos, e posteriormente imerso em metanol por
dez segundos para retirar o excesso de residuo da solugao ao redor do eletrodo.

Assim como foi realizada na caracterizacéo do eletrodo, na detecgéo do 6xido de
cariofileno, também foi empregado o método de deteccéao indireta, medindo a resposta
eletroquimica da solugéo do par redox [Fe(CN) J***-, Figura 7.
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Figura 7: a) VOQ do sensor para 6xido de cariofileno baseado em MIP em diferentes
concentragdes de Oxido de cariofileno. Faixa de concentragdes de 6xido de cariofileno
utilizadas, a — f: 3,5x10-8, 5x10-8, 7,5x10-8, 1,5x10-7, 2,5x10-7 e 3,5x10-7 M,
respectivamente. b) Relagéo log C vs corrente.

A Figura 7a mostra que na medida que as concentrac¢des das solugcdes de 6xido
de cariofileno aumentam ocorre uma diminuicdo nos valores de correntes nos picos
anddicos. Esta resposta esté relacionada com o progressivo incremento na ocupagao
das cavidades do MIP pela incorporacdo das moléculas de éxido de cariofileno que
limitam a difus&o do par [Fe(CN)_]***. Foram plotados os valores de corrente de pico
versus ao logaritmo da concentragao e obtida a equagao de regressao para [, (UA) =
0,017 log C + 0,072 com R? = 0,9828, Figura 7b. O limite de deteccéo do eletrodo foi
de 0,42 ug/L.

Kanetal., (2012) e Luo et al., (2014) reportam a diminuicédo da corrente em sensor
para hemoglobina bovina e observaram a relagao entre 0 aumento da concentracao
da proteina com a diminuigéo da corrente de pico do par [Fe(CN).J***. Resultados
semelhantes também foram observados por Betatache et. al., (2013), na determinacéo
de testosterona, Duan, et. al., (2013) no estudo sobre detec¢ao de epigalocatequina-3-
galato em chas, e Chen et. al., (2013) na detecg¢édo de 4-nonifenol.

3.2.3 Teste de detecgcdo do oxido de cariofileno em amostra de Copaiba

Foram preparadas duas solu¢des deste 6leo copaiba, 1x107 e 3x107 mol/L,
e posteriormente realizadas as medidas eletroquimicas em ftriplicata para cada
concentragéo, com a técnica de VOQ, utilizando o mesmo procedimento realizado
na determinacédo da curva de calibragcdo das solugcbes de 6xido de cariofileno. Os
resultados das medidas em 6leo de copaiba, foram adicionados no resultado da curva
de calibracédo obtida para o 6xido de cariofileno, como pode ser observado na figura
8 abaixo.
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Figura 8: Aplicacao real: testes de deteccéo do 6xido de cariofileno em amostra de 6leo de
copaiba in natura. A - Triplicata da concentragéo de 1x107 mol/L; B — Triplicata da concentracao
de 3,5x107 mol/L.

Como foi observado na Figura 8, as correntes de picos correspondentes a
concentracdo 1x107 mol/L, apresentaram valores de correntes préximos ao que foi
encontrado para a solucéo 1,5x10~7 mol/L de éxido de cariofileno, e as respostas dos
picos correntes referente a solucao 3,5x107 mol/L de copaiba, exibiram valores de
correntes aproximados ao observado na concentracéo 2,5x107 mol/L da solugao de
Oxido de cariofileno.

Estes resultados mostram a possibilidade de aplicacdo do sensor para o 6xido de
cariofileno em amostras de 6leo de copaiba.

CONCLUSAO

O desenvolvimento de um novo sensor para a deteccéo de 6xido de cariofileno
baseado em EPC modificada com MIP foi apresentado. O NIP e o MIP sintetizados
foram caracterizados estruturalmente mostrando a formacéo de estrutura porosa
no MIP apés a remocgao do éxido de cariofileno. A caracterizacdo espectroscopica
possibilitou demonstrar as caracteristicas funcionais da MIP sintetizada antes e apds
a extracado da molécula molde.

As técnicas eletroquimicas como CV permitiram aprofundar os mecanismos de
reconhecimento molecular e as caracteristicas eletroativas do 6xido de cariofileno.
A deteccdo do 6xido de cariofileno foi realizada através do VOQ que permitiu a
deteccdo em um intervalo de concentracao entre 1,5x10-" mol/Le 7,5 x 107 M com o
coeficiente de correlagao de 0,9916. Esses resultados mostraram o grande potencial
de monitoramento do conteudo do Oxido de cariofileno em processos tecnologicos e
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na predicdo da qualidade de extratos, 6leos e resinas de plantas.
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