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APRESENTAÇÃO

O livro “O conhecimento científico na Química 2” apresenta artigos na área de ensino 
de química, tecnologia química, química verde, química ambiental e processos químicos. 

O e-book contem 29 capítulos, que abordam temas sobre desenvolvimento e 
aplicação de jogos didáticos, aprendizagem significativa; análise de livros didáticos; 
história da química; reaproveitamento de resíduos agroindustriais; desenvolvimento de 
novos materiais de interesse ambiental; adsorventes sustentáveis; fotocatálise, tratamento 
de água e efluentes; síntese de líquidos iônicos; hidrólise enzimática e quantificação de 
enzimas; estudos de toxicidade; análise química de óleos essenciais; aplicação de extratos 
de frutos da região amazônica na atividade enzimática; desenvolvimento de eletrodo; 
desenvolvimento de compósitos a partir de resíduos; produção de fertilizantes de liberação 
controlada; tecnologias e técnicas para aplicação de plasma em química; síntese e 
aplicação de nanotubos de carbono.

Os objetivos principais do presente livro são apresentar aos leitores diferentes 
aspectos do conhecimento científico no Brasil e suas relações esta ciência. Nos tempos 
atuais é perceptível a importância da pesquisa acadêmica no Brasil para o desenvolvimento 
de novas tecnologias, fármacos e vacinas que auxiliem no combate às doenças e na 
qualidade de vida. Dessa forma, mais uma vez a Atena Editora reúne o conhecimento 
científico em forma de ebook, destacando os principais campos de atuação da química no 
país.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o desenvolvimento de 
projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até mesmo para a atualização 
do estado da arte nas áreas de química, tecnologia química, química ambiental e ensino 
de química.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, sempre 
que necessário, a obra “O conhecimento científico na Química 2”. Desejo uma excelente 
leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: Polímeros com impressão molecular 
(MIPs) encontram ampla aplicação em química 
analítica, principalmente no preparo de amostras 
nas técnicas de separação, mas também podem 
ser úteis na confecção de eletrodos compósitos 
modificados, visando aumentar sua sensibilidade 
e seletividade. No presente caso, polímeros 
derivados de metacrilato contendo diclofenaco de 
sódio como molécula molde foram preparados e 
caracterizados quanto à morfologia e porosidade 
por microscopia eletrônica de varredura. 
Também foram preparados polímeros sem 
impressão molecular (NIPs) para comparação. 
Esses polímeros foram usados na confecção 

de eletrodos compósitos à base de grafite 
e poliuretana contendo em sua composição 
2,5% (modificador, m/m) de MIP e/ou NIP. Os 
eletrodos foram usados na determinação de 
diclofenaco de sódio contido em três formulações 
comerciais e urina sintética, usando voltametria 
de pulso diferencial com redissolução anódica, 
sob condições otimizadas. Os resultados foram 
concordantes com aqueles obtidos por HPLC 
com 95% de confiança (t-Student). Os MIPs 
apresentaram sensibilidade duas vezes maior 
que o eletrodo não modificado e três vezes 
maior que o dispositivo contendo os NIPs. Com 
relação a estudos de seletividade, apesar das 
interferências não poderem ter sido totalmente 
eliminadas, devido à similaridade estrutural, os 
MIPs apresentaram discriminação molecular 
em relação ao analito, frente a dois potenciais 
interferentes, o ácido meclofenâmico e o ácido 
mefenâmico, com estrutura e grupos funcionais 
similares ao diclofenaco. 
PALAVRAS-CHAVE: Polímeros com impressão 
molecular, Eletrodos compósitos, Diclofenaco, 
Seletividade, Voltametria de pulso diferencial 
com redissolução anódica.

SELECTIVITY AND SENSIBILITY IN 
COMPOSITES ELECTRODES MODIFIED 

WITH MOLECULARLY IMPRINTED 
POLYMERS: THE CASE OF THE 

DICLOFENAC
ABSTRACT: Molecularly imprinted polymers 
(MIPs) are frequently used in analytical 
chemistry mainly regarding sample preparation 
in separation techniques, but are increasing 
interest in the confection of modified composite 
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electrodes looking for improved sensitivity and selectivity. Methacrylate polymers containing 
sodium diclofenac as a template molecule were prepared and characterized by scanning 
electron microscopy. Non-imprinted polymers were also prepared for comparison. Such 
polymers were used as modifiers in graphite-polyurethane composite electrodes containing 
2.5% MIP and/or NIP (modifier, m/m). The resulting devices were used in the determination of 
sodium diclofenac in three commercial pharmaceutical samples and in synthetic urine, using 
differential pulse anodic stripping voltammetry, under optimized conditions. The results were 
in agreement with those from HPLC within 95% of confidence interval according the t-Student 
test. Electrodes containing MIP as modifier presented sensitivities twice larger than the 
unmodified ones and three times larger than those containing NIPs. Concerning selectivity, 
although interferences could not be completely avoided due to the structure similarity, MIPs 
presented molecular discrimination even regarding the meclofenamic and mefenamic acids 
two potential interferents with structures and functional groups similar to the analyte.
KEYWORDS: Molecularly imprinted polymers, Composite electrodes, Diclofenac, Selectivity, 
Differential pulse anodic stripping voltammetry.

1 |  INTRODUÇÃO
Materiais de carbono têm sido usados na preparação de eletrodos desde o século 

dezenove, quando Leclanché propôs a substituição dos eletrodos de cobre por carbono nas 
baterias de Volta, em 1860. 

Ainda no final daquele século, Acheson desenvolveu procedimentos para preparar 
grafite artificialmente, tornando seu custo mais acessível e possibilitando a produção de 
eletrodos usados como anodos em células cloro-soda, além de diversas outras aplicações 
para eletrodos à base de carbono. Esse evento também popularizou e permitiu o uso de 
materiais à base de carbono como eletrodos em técnicas eletroquímicas (KINOSHITA, 
1988).

As formas mais comuns de carbono disponíveis para o uso em eletroanálise são o 
carbono vítreo, fibras de carbono, além de grafites pirolítico e policristalino (MCCREERY 
e CLINE, 1996). Mais recentemente, o diamante dopado com boro tem sido utilizado com 
sucesso na confecção de eletrodos para a determinação de compostos orgânicos, em uma 
ampla faixa voltamétrica (PECKOV, MUSILOV e BAREK, 2009). Outros novos materiais 
incluem nanotubos de carbono nanoestruturados e grafeno (TANAKA e IIJIMA, 2014).

No entanto, o pó de grafite continua sendo a escolha mais popular para o uso na 
preparação de eletrodos compósitos. A literatura aponta que eletrodos compósitos foram 
primeiro introduzidos por Adams, em 1958 (ADAMS, 1958), quando esse autor usou pasta 
de carbono e bromofórmio em uma configuração de poça. 

Posteriormente, os eletrodos compósitos foram definidos por Tallman e Petersen 
(1990, p. 499) como “...um material consistindo de pelo menos uma fase condutora 
misturada com pelo menos uma fase isolante.” Nos dias de hoje, é considerado que a fase 
isolante atua também como um aglutinante, enquanto a fase condutora é na maioria das 
vezes, a grafite.
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Há muitas vantagens na preparação e uso de eletrodos compósitos à base de grafite 
e polímeros, tais como, facilidade e custo relativamente baixo de preparação; possibilidade 
do uso em uma ampla faixa de potenciais, inclusive na região anódica de potencial em que 
o mercúrio é facilmente oxidado; baixa suscetibilidade à passivação; facilidade de limpeza 
mecânica e eletroquímica; resistência a solventes; estabilidade mecânica, que permite o 
uso em análises em fluxo; a possibilidade de modificação tanto da fase condutora quanto 
da fase isolante, opções para moldagem em uma variedade de formas geométricas e 
portabilidade, devido ao tamanho pequeno e baixo peso. Além disso, se os polímeros são 
recicláveis, os dispositivos podem ser compatíveis com os conceitos de química verde.

Várias estratégias diferentes de montagem podem ser usadas, dependendo do 
polímero usado na preparação do compósito. Os métodos mais comuns são termomoldagem, 
compressão mecânica de pós em comprimidos, polimerização in situ do monômero e grafite, 
derretimento do aglutinante seguido da mistura e resfriamento, e dissolução do polímero 
em um solvente apropriado com a adição do grafite e então evaporação do solvente.

Uma dificuldade encontrada foi que alguns desses aglutinantes utilizados na 
fabricação de eletrodo têm a característica indesejável de inchaço durante seu uso em 
meio aquoso, provocando problemas na resposta do eletrodo, devido à variação na área 
ativa do dispositivo. Para minimizar esse problema tem sido proposto o uso de polímeros de 
poliuretana derivados de óleo vegetal (MENDES, CLARO-NETO e CAVALHEIRO, 2002). 

A ligação uretana foi descoberta por Wurtz em 1849 (WURTZ, 1849), enquanto a 
produção de polímeros de poliuretana foi proposta por Bayer em 1947 (WOODS, 1987). O 
desenvolvimento das poliuretanas derivadas do óleo de mamona vem desde a década de 
1940, quando elas foram usadas como tintas e vernizes.

Com o advento de polióis tipo poliéter de baixo custo derivados de petróleo no fim 
da década de 1950, o uso de derivados químicos de óleos vegetais se tornou restrito às 
aplicações especiais (CLARO-NETO, 1997). Mais recentemente, esses materiais têm 
atraído novamente a atenção, devido à busca por materiais ambientalmente mais amigáveis. 
O uso de poliuretanas derivadas de óleo vegetal oferece muitas vantagens adicionais 
àquelas descritas acima para eletrodos compósitos a base de grafite e polímeros. Entre 
outros benefícios, elas oferecem menor risco ao meio ambiente, porque são matérias-
primas naturais, de fontes renováveis; podem ser curadas à baixas temperaturas; por 
serem bicomponentes, facilitam a preparação e incorporação de modificadores; sua 
hidrofobicidade auxilia a evitar efeitos de inchaço, tornando-as fáceis de moldar nas formas 
necessárias e são quimicamente resistentes para uso em solventes não aquosos.

Em comum com as poliuretanas em geral, aquelas derivadas de óleos vegetais 
apresentam muitos grupos funcionais pendentes em sua estrutura, que podem ser úteis 
para interações com analitos orgânicos e inorgânicos, atraindo-os para a superfície do 
eletrodo em um tipo de pré-concentração (MENDES, CLARO-NETO e CAVALHEIRO, 
2002).
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2 |  PREPARAÇÃO E MONTAGEM DO ELETRODO COMPÓSITO À BASE DE 
GRAFITE E POLIURETANA 

A preparação do compósito envolve a mistura mecânica de grafite e o polímero, 
nas proporções adequadas, em um almofariz de vidro. A duração desse procedimento é 
limitada pelo tempo de cura do polímero. No caso da poliuretana derivada do óleo vegetal, 
este tempo é em torno de 10 minutos, embora a cura completa ocorra somente após 24 
horas, a 25 °C (MENDES, CLARO-NETO e CAVALHEIRO, 2002).

Após a mistura homogeneizada, essa pode ser transferida a uma prensa para 
extrudar tarugos; ou ser impressa sobre uma matriz, formando um filme; ou em outra forma 
desejada.

A poliuretana vegetal usada no presente estudo foi uma resina bicomponente, 
consistindo de um poliol e um pré-polímero (correspondente ao adesivo ou endurecedor, 
em termos comerciais). A mistura dos componentes permaneceu líquida até a cura, 
possibilitando que o compósito final fosse moldado, nesse caso, como tarugos. Depois da 
cura, eles foram cortados no tamanho desejado, anexados a um fio de cobre para contato 
elétrico, com epóxi de prata e, então, selados com resina epóxi dentro de um tubo de vidro. 
Finalmente, o excesso dessa resina foi removido da superfície do eletrodo por abrasão com 
lixa e polimento em um feltro contendo diferentes granulometrias de alumina, seguido por 
uma limpeza em ultrassom com água e isopropanol.

3 |  MODIFICAÇÃO DO ELETRODO COMPÓSITO À BASE DE GRAFITE E 
POLIURETANA

Modificações podem ser feitas para conferir melhor desempenho ao eletrodo 
em termos de sensibilidade e seletividade, como proposto inicialmente por Kuwana e 
French (1964) para pastas de carbono. Esses dispositivos, que incluem um modificador 
na superfície ou no corpo do eletrodo são conhecidos como eletrodos modificados 
quimicamente (MURRAY, 1992). Os modificadores podem aumentar tanto a sensibilidade 
quanto a seletividade do eletrodo resultante, podendo ser útil na pré-concentração, 
extração, prevenção de adsorção e muitos outros procedimentos.

Na maioria das aplicações, a modificação é realizada na superfície do eletrodo, por 
deposição ou crescimento de filmes. A maior desvantagem dessa estratégia é que quando 
a superfície é renovada, a camada do modificador é perdida e uma nova modificação 
deve ser feita, o que pode levar a problemas de reprodutibilidade e aumento de custo e 
diminuição da frequência analítica (aumento no tempo de análise).

A natureza bicomponente da poliuretana possibilita realizar a modificação na etapa 
de homogeneização, incorporando o modificador junto com o grafite durante a preparação 
do compósito que será formado no corpo do eletrodo. Considerando que um material 
homogeneizado foi obtido, o processo de renovação resulta em uma nova superfície 

http://www.goodreads.com/author/show/1725051.Royce_W_Murray
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modificada. O uso de uma composição otimizada leva à exposição de uma quantidade 
apropriada de modificador após preparação da superfície, por polimento.

4 |  POLÍMEROS COM IMPRESSÃO MOLECULAR
A busca pela melhoria na seletividade em sensores analíticos passou por várias 

estratégias, incluindo a preparação de materiais inspirados pela formação de anticorpos, na 
qual um antígeno foi usado como molécula-molde para construir uma cadeia polipeptídica. 
O resultado foi uma estrutura capaz de realizar reconhecimento molecular (PAULING, 
1940). 

Tal conceito levou à preparação de polímeros com impressão molecular (MIP, do 
inglês, molecularly imprinted polymers), também chamados de materiais biomiméticos 
(MASQUÉ, MARCÉ e BORRULL, 1998; MAYES e MOSBACH, 1997). Esses materiais 
consistem de uma estrutura polimérica tridimensional rígida constituída ao redor de uma 
molécula-molde (também chamada de analito alvo), que poderia atuar de maneira similar ao 
anticorpo. Isso significa que o MIP poderia desempenhar seletivamente o reconhecimento 
molecular. A molécula-molde pode interagir com os grupos funcionais pendentes na matriz 
do polímero por meio de forças covalentes ou atrativas. Após polimerização, a molécula-
molde pode ser removida por extração com solvente, gerando uma cavidade com seu 
tamanho e forma, em que outra molécula pode ser ligada durante a pré-concentração, 
resultando em uma interação seletiva do MIP com essa molécula.

A preparação de polímeros orgânicos impressos com moléculas-molde orgânicas 
foi descrita somente em 1972, por Wulff e Sarhan (1972) e Takagishi e Klotz (1972). No 
mesmo ano, esses últimos autores demonstraram que as ligações de moléculas pequenas 
em um polímero orgânico poderiam ser melhoradas introduzindo terminações hidrofóbicas 
e que o tipo de ligação era diferente daquelas de um polímero hidrofílico. Em 1981, Arshady 
e Mosbach (1981, p. 687) descreveram a preparação de um MIP baseado somente em 
interações não-covalentes.

Um dos aspectos mais interessantes da impressão molecular é a possibilidade de 
usar o material resultante na determinação de vários analitos representados por moléculas 
pequenas, tais como fármacos, pesticidas, aminoácidos, açúcares, entre outros. Entretanto, 
substâncias orgânicas maiores, tais como pesticidas e proteínas ainda são um desafio 
(HAUPT e MOSBACH, 2000), devido ao grande número de grupos funcionais, que tornam 
a impressão pouco seletiva.

A preparação de impressão molecular diretamente na superfície do substrato 
representa uma solução possível à acessibilidade e transferência de massa de biomoléculas 
maiores, oferecendo maior controle na orientação e densidade de sítios ativos. Embora 
isso resulte em uma detecção mais rápida e precisa do analito, ainda não fornece uma 
regra geral para o procedimento de impressão. Então, protocolos convencionais devem ser 
adaptados de acordo com a molécula-molde a ser usada.
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5 |  CONSIDERAÇÕES SOBRE A PREPARAÇÃO E USO DE MIPS NA 
MODIFICAÇÃO DE ELETRODOS

A aplicabilidade dos MIPs em diferentes áreas da química analítica implica que o 
procedimento de preparação dos materiais deveria ser escolhido de acordo com a técnica 
e a molécula-molde. Portanto, a técnica de preparação de um MIP para extração de fase 
sólida (SPE) é diferente daquela de um MIP para uso como modificador de eletrodo. 

A primeira abordagem na preparação do MIP é a escolha do monômero apropriado 
para a molécula a ser usada. A molécula deve conter grupos funcionais em sua estrutura que 
possam interagir fortemente com aquelas no monômero, para produzir espécies estáveis. 
A interação entre o monômero e a molécula pode ser covalente ou não covalente, como 
ligações de hidrogênio, interações dipolo-dipolo, iônica ou hidrofóbica (AL-KINDY e BADÍA, 
2000). Certamente, aqueles preparados a partir de ligações covalentes apresentam mais 
sítios seletivos, devido à uniformidade resultante da ligação mais específica. Entretanto, 
este tipo de material é limitado pelas escolhas mais restritas das moléculas-molde. Por outro 
lado, MIPs resultantes de interações não covalentes entre a molécula-molde e monômeros 
frequentemente apresentam sítios com tamanhos de cavidades menos uniformes, mas 
podem ser usados para vários analitos (ANDERSSON, SELLERGREN e MOSBACH, 
1984; D’SOUSA et al. 1999). Alternativamente, impressões covalentes e não covalentes 
podem ser combinadas durante a síntese. Tradicionalmente, MIPs são preparados pela 
polimerização em bulk, seguido de moagem e finalmente as partículas são classificadas por 
peneiramento. Entretanto, o uso de tal procedimento resulta em partículas cujas dimensões 
são dependentes do procedimento de moagem e podem resultar em formas irregulares e 
uma faixa de tamanhos que depende do conjunto de peneiramento.

Outro parâmetro importante a ser considerado na preparação de MIP é o solvente 
que, além de fornecer um meio em que tanto a molécula quanto o monômero sejam 
solúveis, também não pode interferir na interação entre eles (TARLEY, SOTOMAYOR e 
KUBOTA, 2005).

Dependendo da estratégia empregada na preparação do sensor, ela pode envolver 
o uso de mediadores, tais como enzimas, para promover a transferência eletrônica ou para 
ser estritamente controlada pela molécula e o transdutor. No segundo caso, o MIP é usado 
como um suporte para selecionar o analito pela cavidade e não influencia na transferência 
eletrônica (BLANCO -LOPEZ et al. 2004; WARSINKE e NAGEL, 2006). A principal vantagem 
do uso do MIP como modificador de eletrodo na detecção voltamétrica ou amperométrica 
é a possibilidade de apresentar seletividade, incluindo enantiosseletividade, como descrito 
por Trojanowicz e Wcislo (2005).

Quanto à extração da molécula-molde, essa também depende da estratégia de 
preparação do sensor. Se o MIP é preparado e então incorporado no sensor, a molécula é 
geralmente extraída por refluxo em um solvente apropriado, sob condições otimizadas de 
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tempo, temperatura, pH, entre outros. Entretanto, quando o MIP é preparado diretamente na 
superfície do sensor, a molécula é geralmente removida pela lavagem do filme resultante, 
em um solvente apropriado, nas condições adequadas, que devem ser otimizadas para 
cada caso.

A montagem de filmes sobre as superfícies dos eletrodos é certamente a estratégia 
mais frequentemente usada para a preparação de eletrodos modificados com MIP. Essa 
montagem pode ser realizada por métodos tais como, preparação de filmes de sistemas 
sol-gel, eletropolimerização, gotejamento ou spin coating, e copolimerização de misturas 
contendo a molécula-molde e os monômeros. A modificação do corpo do eletrodo também 
já foi descrita, mas em uma quantidade menor de trabalhos (CERVINI e CAVALHEIRO, 
2009; CLARINDO et al. 2020; PEREIRA, CERVINI e CAVALHEIRO, 2014). Esse processo 
está ilustrado na Figura 1, usando o analito diclofenaco como molécula-molde.

Figura 1 - Montagem do polímero com impressão molecular usado como modificador do 
eletrodo compósito. a) Mistura de solvente, monômero, agente de polimerização e molécula-

molde, usando ácido metacrílico e diclofenaco como exemplo; b) polímero contendo 
diclofenaco como molécula-molde ligada aos grupos funcionais; c) polímero impresso após 
extração da molécula-molde, resultando em grupos funcionais pendentes e uma cavidade 

específica; d) polímero impresso com grupos pendentes e cavidade inserida no compósito de 
grafite poliuretana.

Dessa forma, grafite e poliuretana foram usados para preparar eletrodos compósitos 
modificados com MIP, utilizando diclofenaco (DCF) como molécula-molde, depois da 
otimização do tamanho das partículas e quantidade de MIP no compósito, visando avaliar o 
efeito da presença do modificador na seletividade e sensibilidade do dispositivo resultante.

Para a caracterização do sensor foram obtidas imagens de microscopia eletrônica 
de varredura (SEM) das partículas de MIP e NIP, que é o polímero sem impressão 
molecular, utilizado para comparação, as quais estão apresentadas nas Figuras 2.a,c, 
respectivamente.

Foi possível observar que as partículas de MIP apresentaram maior porosidade e 
distribuição irregular de tamanho (Figs. 2.a,c), em relação às partículas de NIP (Fig. 2.b,d), 
que mostraram um arranjo mais compacto e distribuição regular de tamanho.
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a) b) 

c) d)  

Figura 2 – Micrografias das partículas de MIP (a,c) e NIP (b,d). 

Magnificações 250x (a,b) e 200.000x (c,d).

A aplicabilidade desses eletrodos compósitos de grafite e poliuretana modificados 
com MIP (EGPU-MIP) utilizando diclofenaco como molécula-molde foi demonstrada pela 
determinação de diclofenaco em amostras farmacêuticas e urina sintética. Os melhores 
resultados foram obtidos usando 2,5 % (m/m) de MIP em uma matriz com tamanho 
de partícula de 150 µm. Um limite de detecção ao nível de nmol L-1 foi encontrado nas 
condições experimentais otimizadas. 

Adicionalmente, houve um ganho de mais de 200 % na intensidade de corrente, 
quando comparada ao eletrodo compósito de grafite e poliuretana modificados com NIP 
(EGPU-NIP) e 100 % em relação ao EGPU sem modificação. Isso pode ser explicado pela 
capacidade de atração do analito pelas cavidades presentes no MIP, as quais não estão 
presentes no eletrodo EGPU não modificado. Já a presença das partículas de NIP, promove 
a substituição de sítios eletroativos na superfície do eletrodo, além de não favorecer a pré-
concentração do analito, promovendo diminuição da corrente.
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O resultado da aplicação desses sensores na determinação de diclofenaco em três 
formulações farmacêuticas comerciais e urina sintética (LAUBE, MOHR e HESSE, 2001) sob 
condições otimizadas, usando voltametria de pulso diferencial com redissolução anódica 
(DPASV) é apresentado na Tabela 1. Tais condições foram velocidade de varredura 10 mV 
s-1, amplitude de pulso 50 mV, tempo de acumulação 300 s e potencial de acumulação 0,20 
V, em ácido perclórico com 10 % de acetonitrila.

Conteúdo por comprimido / mg Erro relativo / % Recuperações
Amostra Rotulado DPASV HPLC E1 E2 E3

Biofenac ® 50,0 49 ± 5 48 ± 1 -2,1 - 3,8 1,5 101 ± 3
Diclofenaco 

Sódico® 50,0 47,2 ± 
0,3 50 ± 2 -5,7 - 1,3 -4,6 102 ± 3

Voltaren® 50,0 50 ± 2 50 ± 1 -0,5 - 0,6 0,1 102 ± 3
Urina 

sintética - - - - - - 101 ± 2

Tabela 1 - Determinação de diclofenaco em formulações farmacêuticas e urina sintética em 
DPASV, usando o 2,5 EGPU-MIP

E1 = DPASV vs rotulado: [(DPASV – rotulado) / rotulado] x 100 %

E2 = HPLC vs rotulado: [(HPLC – rotulado) / rotulado] x 100 %

E3 = DPASV vs HPLC: [(DPASV – HPLC) / HPLC] x 100 %

Os resultados foram concordantes com aqueles obtidos por cromatografia líquida 
de alta eficiência (HPLC), no nível de confiança de 95%, de acordo com o teste t-Student. 
Recuperações entre 101 e 102 % foram obtidas.

Também foi possível discriminar os sinais de moléculas estruturalmente similares, 
como o ácido meclofenâmico (AMCFN) e o ácido mefenâmico (AMFN), que contém grupos 
funcionais também presentes no diclofenaco, conforme apresentadas na Figura 3.
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Figura 3 – Fórmula estrutural do (a) DCF, (b) AMCFN e (c) AMFN.
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Quando 150 nmol L-1 de DCF foram determinados na presença de 75, 150 e 300 
nmol L-1 de AMCFN, ocorreram interferências em todos os casos, porém, em menor 
porcentagem, 13,3; 4,00 e 2,30 %, respectivamente, para o eletrodo 2,5 % EGPU-MIP, 
quando comparadas ao eletrodo 2,5 % EGPU-NIP, com interferências de 44,3; 28,0 e 6,40 
%, respectivamente.

Estes resultados sugerem que, mesmo havendo interferência, o MIP forneceu um 
grau de discriminação maior entre o analito e o interferente quando comparado ao NIP, 
mesmo com a similaridade entre o DCF e o AMCFN. Portanto, o EGPU modificado com 
MIP tem sua seletividade aumentada em relação ao dispositivo modificado com NIP, o que 
demonstra que essa característica pode ser melhorada, nesse caso.

O mesmo procedimento foi realizado com o interferente AMFN. Nesse caso, apesar 
da maior interferência observada nos dois eletrodos, o dispositivo contendo MIP apresentou 
melhor desempenho em termos de seletividade, que aquele contendo o NIP. Os resultados 
de interferência foram -6,20; 77,6 e 323 %, respectivamente, para o eletrodo 2,5% EGPU-
MIP e -22,8; 231 e 693 %, respectivamente, para o eletrodo 2,5% EGPU-NIP.

A interferência relativamente elevada foi atribuída à coincidência nos potenciais de 
pico de oxidação do analito e do interferente. Entretanto, a menor interferência no caso 
do MIP mostra que o modificador é capaz de promover a discriminação entre analito e 
interferente com maior eficácia que o NIP, apesar da semelhança estrutural das duas 
espécies.

Assim, fica demonstrado que não apenas o efeito conformacional apresenta um 
papel importante na seletividade, mas também a resposta voltamétrica referente aos 
processos de oxido-redução dos grupos funcionais presentes no interferente, podem afetar 
a seletividade.

6 |  CONCLUSÕES
Foi possível preparar polímeros molecularmente impressos derivados do ácido 

metacrílico, com o diclofenaco como molécula-molde. A presença das cavidades referentes 
a esse composto resultou em partículas poliméricas menos uniformes em termos de 
tamanho e com poros maiores, quando comparado com o mesmo polímero sem a impressão 
molecular.

Os eletrodos confeccionados usando o polímero com impressão molecular 
apresentaram maior sensibilidade em relação ao eletrodo não modificado, usando DPASV e 
condições de composição eletródica e parâmetros experimentais devidamente otimizados.

Com relação à seletividade, talvez a característica mais marcante esperada dos 
eletrodos modificados com os MIPs seja a discriminação molecular, mesmo na presença 
de espécies com estrutura muito semelhante à do analito e com resposta voltamétrica 
em potencial semelhante. As interferências observadas no eletrodo contendo o MIP como 
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modificador foram significativamente menores que aquelas observadas no dispositivo 
contendo o NIP. Entretanto, uma vez que foram escolhidos interferentes com grande 
similaridade estrutural, essas interferências não foram completamente eliminadas.
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