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RESUMO 

O presente projeto trata sobre o desenvolvimento de sensores eletroquímicos para 

qualificação de óleos de copaíba, apresentando uma solução viável que possibilite a 

detecção de adulterantes e de substâncias consideradas marcadores moleculares como β-

cariofileno e óxido de cariofileno. O uso de sensores eletroquímicos em substituição às 

técnicas utilizadas atualmente é uma forma viável de realizar um controle de qualidade 

dos óleos de copaíba na detecção de adulterantes, β-cariofileno e óxido de cariofileno. Os 

polímeros molecularmente impressos, que foram utilizados para a detecção dos 

marcadores, foram caracterizados através de técnicas espectroscópicas e de análise 

térmica. Da análise dos resultados das técnicas de caracterização foi selecionado o 

poli(ácido acrílico). Estudos eletroquímicos por voltametria cíclica demonstraram a 

seletividade dos eletrodos de carbono modificados com os MIP’s na detecção das 

respectivas moléculas. Foram realizados estudos de voltametria de onda quadrada 

possibilitou detectar os intervalos de concentração entre 1,5 e 7,5 × 10-7 M, e 5×10−8 e 

3,5×10−7 M para β-cariofileno e óxido de cariofileno, respectivamente. Estudos sobre a 

detecção de adulterantes utilizando eletrodos de PANI possibilitaram realizar a detecção 

do principal adulterante relatado nos óleos de copaíba, o óleo de soja. A detecção de 

adulterante foi realizada em intervalo de concentração entre 1,01x10-6 e 4,0x10-6 M. 

 

 

 

 

Palavras chave: β-cariofileno; óxido de cariofileno; MIP; eletrodo de pasta de carbono; 

adulterante; copaíba; sensor eletroquímico. 



   

ABSTRACT 
 

 

The present project deals with the development of electrochemical sensors for the 

qualification of copaiba oils, presenting a viable solution that allows the detection of 

adulterants and substances considered a molecular markers such as β-caryophyllene and 

caryophyllene oxide. The use of electrochemical sensors in substitution of the current 

techniques is a viable way of performing a quality control of copaiba oils in the detection 

of adulterants, β-caryophyllene and caryophyllene oxide. Molecularly printed polymers, 

which were used for the detection of markers, were characterized by spectroscopic 

techniques and thermal analysis. From the analysis of the results of the characterization 

techniques, poly (acrylic acid) was selected. Electrochemical studies by cyclic 

voltammetry demonstrated the selectivity of the carbon electrodes modified with the 

MIP's in the detection of the respective molecules. We performed square wave 

voltammetry studies studies that allowed detecting concentration ranges between 1.5 and 

7.5×10-7 M, and 5×10-8 and 3.5×10-7 M for β-caryophyllene and oxide of caryophyllene, 

respectively. Studies on the detection of adulterants using PANI electrodes made it 

possible to detect the main adulterant reported in copaiba oils, soybean oil. The adulterant 

detection was performed in the concentration range between 1.01x10-6 and 4.0x10-6 M. 

 

 

 

Keywords: β-caryophyllene; caryophyllene oxide; MIP; Carbon paste electrode; 

adulterant; copaíba; Electrochemical sensor 
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INTRODUÇÃO 

 

A vasta extensão e diversidade biológica da região amazônica desperta grande 

interesse por parte da comunidade científica e das indústrias em relação à utilização para 

fins medicinais, cosmetológicos e alimentícios. Dentre as várias espécies endêmicas que 

apresentam substâncias biologicamente ativas, encontram-se as Copaíbas que 

compreende diversas espécies produtoras de óleorresinas que se caracterizam pela 

presença de uma importante classe de metabólitos especiais, os terpenos, responsáveis 

por diversas atividades (SIMÕES et al., 1999; VEIGA-JUNIOR & PINTO, 2002). 

O óleo in natura apresenta certa diversidade dos seus constituintes, e por ser um 

produto florestal primário, sua exploração pode apresentar algumas características 

originarias de seu manejo, ocasionando a mistura de óleos de diferentes espécies 

botânicas, falta de padronização do óleo-resina ou ainda problemas de falsificação e 

adulteração (VEIGA-JUNIOR & PINTO, 2002; TAPPIN et al., 2004). Assim, a 

necessidade da aplicação de métodos simples e rápidos em pequenos estabelecimentos 

comerciais com poucos recursos laboratoriais, especialmente no caso de pequenas 

empresas que produzem para indústrias farmacêuticas e de cosméticos, se deparam com 

a perda significativa de valor agregado dos produtos devido à incapacidade de comprovar 

parâmetros de qualidades fundamentais (VASCONCELOS e GODINHO, 2002). 

Em geral, o óleo de copaíba é qualificado em estruturas laboratoriais de elevado 

custo, distantes dos centros de coleta e que envolvem recursos humanos específicos. 

Neste sentido, dentre os vários estudos relacionados com o controle de qualidade e 

padronização desta importante matéria prima é destacada a técnica de cromatografia em 

fase gasosa que proporciona uma caracterização qualitativa e quantitativa quanto à 

presença de terpenos (VEIGA-JUNIOR et al., 1995; VEIGA-JUNIOR et al., 1997; 

TAPPIN et al., 2004). 
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A aplicação de sensores eletroquímicos para o controle e qualificação de óleos e 

extratos vegetais constitui uma importante ferramenta de análise que possibilita a 

comprovação das matérias primas e seus derivados com baixo custo, rapidez e eficiência 

(ANGNES et. al., 2000; CHAMBERS et al, 2008).  

O presente trabalho de tese tem como objetivo o desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos para qualificação de óleos de Copaíba. Desta forma, sensores 

eletroquímicos foram desenvolvidos para a detecção do principal adulterante, o óleo de 

soja, assim como, a detecção de β-cariofileno e o óxido de cariofileno considerados 

marcadores químicos do óleo de copaíba. 
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OBJETIVOS 

 

GERAL 

 
▪ Desenvolver sensores eletroquímicos para qualificação do óleorresina de copaíba 

através da detecção de adulterantes, e dos constituintes β-cariofileno e óxido de 

cariofileno.  

 

ESPECÍFICOS 

 

▪ Síntese dos elementos de reconhecimento baseados em polímeros 

molecularmente impressos (MIP’s) para β-cariofileno; 

▪ Síntese dos elementos de reconhecimento baseados em MIP’s para óxido de 

cariofileno; 

▪ Caracaterização dos elementos de reconhecimento baseados em MIP’s para β-

cariofileno por espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier; 

▪ Caracaterização dos elementos de reconhecimento baseados em MIP’s para óxido 

de cariofileno por espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier; 

▪ Desenvolvimento e caracterização eletroquímica dos eletrodos modificados de 

pasta de carbono;  

▪ Desenvolvimento e caracterização eletroquímica dos eletrodos modificados de 

pasta de carbono com os MIP’s para a detecção de β-cariofileno;  

▪ Desenvolvimento e caracterização eletroquímica dos eletrodos modificados de 

pasta de carbono com os MIP’s para a detecção de óxido de cariofileno; 

▪ Síntese e caracterização eletroquímica do elemento de reconhecimento para os 

adulterantes encontrados em óleos de copaíba; 
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CAPÍTULO I - REVISÃO DA LITERATURA 

 

1.1 - COPAÍBA E MÉTODOS DE PADRONIZAÇÃO 

O óleo resina de copaíba é utilizado desde a época da chegada dos portugueses ao 

Brasil na medicina popular e indicam uma gama de variedade de propriedades 

farmacológicas, e silvícola para diversas finalidades (COELHO-FERREIRA, 2009; 

IZUMI et. al., 2012). 

É um Produto Florestal Não Madeireiro (PFNM), ou seja, que pode ser coletado em 

áreas florestais nativas, ou por intermédio de plantações florestais e de árvores isoladas 

(FAO 1995). Na Amazônia, os PFNM, são cada vez mais utilizados como matéria-prima 

destinada à produção dos chamados bioprodutos, que são desenvolvidos a partir de 

organismos vivos e/ou partes constituintes destes que podem substituir ou elevar a 

produção de produtos de fontes não renováveis. 

A indústria farmacêutica e de cosmético utiliza o óleo resina por suas propriedades 

emolientes, bactericida e anti-inflamatório, na manufatura de sabonetes, cremes e 

espumas de banho, xampus, cremes condicionadores, loções hidratantes e capilares. 

(FERNANDES & FREITAS, 2007; LIMA et. al., 2011). 

A demanda pelo uso de produtos fitoterápicos vem aumentando por grande parte da 

população brasileira, porém, o controle de qualidade sobre os produtos, principalmente 

do óleo de copaíba, não tem aumentado no mesmo ritmo do consumo que nos 

bioprodutos. 

Produtos cosméticos ou fitoterápicos que são derivados de plantas, passam por um 

processo de secagem para que sejam extraídos os princípios ativos. No caso de óleos o 

problema é ainda mais grave, podendo sofrer transformações químicas durante o 

armazenamento, ou serem adulterados com outros óleos inclusive de espécies afins 

(VEIGA JÚNIOR et al., 1997). 
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Os óleos de copaíba apresentam grande variação em sua composição química, e o 

fator que implica nessa maior complexidade da sua composição, são as misturas dos óleos 

com diferentes espécies botânicas. 

Para tentar solucionar estas dificuldades, várias metodologias já foram relatadas na 

literatura (BARBOSA et al., 2004; BIAVATTI et. al., 2006) utilizando como critério de 

autenticidade do óleo de copaíba, como técnicas físico-químicas, analisando a densidade 

e viscosidade dos óleos, e não chegando a um resultado satisfatório (SILVA et al., 2012). 

De maneira semelhante, a solubilidade dos óleos em álcool absoluto tem sido 

empregada para indicar a ausência de adulteração do óleo de copaíba por óleos graxos, e 

um método titulométrico simples para padronização do óleo de copaíba, também foram 

propostos, sendo obtido valores limites de detecção dos índices de acidez e éster nos óleos 

de copaíba estudados. Porém, a técnica ainda precisa ser aprimorada em função de um 

estudo mais abrangente envolvendo outras espécies do gênero Copaifera 

(VASCONCELOS & GODINHO 2002). 

Outro procedimento estudado foi repostado por Barbosa et. al., (2009) que utiliza as 

técnicas de índice de refração e cromatografia de camada delgada (CCD). Segundo os 

autores, a técnica desenvolvida para detectar adulteração no óleo resina foi eficiente, 

rápida e de baixo custo, porém, sabe-se que a CCD é uma técnica que pode apresentar 

dificuldade na sua reprodutibilidade e determinação exata do fator de retenção. 

Veiga-Junior et al., (1997) realizaram um estudo sobre controle de autenticidade de 

óleos de copaíba comerciais, desenvolvendo uma metodologia que utiliza a técnica de 

cromatografia gasosa acoplada a um espectrômetro de massas (CG-EM). Nos dezesseis 

óleos comerciais estudados foram detectados a presença de ácidos carboxílicos lineares, 

sendo um forte indicativo de adulteração por óleo de soja. 
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Entre as técnicas mais utilizadas por diversos autores e que apresenta maior robustez, 

eficiência e reprodutibilidade pode ser citada a cromatografia em fase gasosa. BARBOSA 

et al., (2004) utilizaram a cromatografia em fase gasosa acoplada ao detector de ionização 

em chama para quantificar diterpenos e sesquiterpenos como padrões externos. Neste 

trabalho foi observado a variação desses constituintes nos óleos coletados em diferentes 

árvores, mas condições semelhantes de solos. 

Veiga-Junior & Pinto (2005) estudaram a presença de marcadores biológicos e 

adulterantes em óleos de copaíba comerciais adquiridos no Rio de Janeiros. Foram 

aplicadas as técnicas de CG-EM para o monitoramento seletivo e simultâneo dos íons dos 

marcadores e dos adulterantes. Igualmente foram detectados através da detecção de 

fragmentos específicos de hidrocarbonetos e ésteres metílicos de ácidos graxos lineares 

saturados e insaturados. 

Uma característica importante observada nos óleos de copaíba é a ausência de óleos 

graxos em sua composição. Na composição química dos óleos resinas de copaíba é 

relatada apenas a presença de sesquiterpenos e diterpenos, que podem apresentar variação 

por diversos fatores bióticos e abióticos (BRAGA et. al., 1998; VEIGA-JUNIOR & 

PINTO 2005; LEANDRO et. al., 2012; BARBOSA et. al., 2012).  

Verifica-se nestes trabalhos que envolvem técnicas de cromatografia em fase gasosa, 

que a medida experimental é a etapa mais importante para a identificação dos 

constituintes presentes nos óleos de copaíba, sem desconsiderar também o processo de 

preparo das amostras, pois pode ocasionar alteração do resultado.  

Nos óleos de copaíba são substâncias ácidas, dessa forma é necessária a utilização de 

métodos de derivatização e esterificação para sua identificação através da técnica de 

cromatografia em fase gasosa (VEIGA-JUNIOR et al., 1997; VEIGA-JUNIOR & 

PINTO, 2002; TAPPIN et al., 2004; BIAVATTI et. al., 2006). 
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Essas análises são realizadas por dois métodos por duas vias catalíticas, a básica e a 

ácida, sendo métodos relativamente rápidos e podendo ser realizados a temperatura 

ambiente. Dentre os vários reagentes utilizados, o largamente utilizado é BF3 em metanol, 

que é extremamente tóxico (CETINKAYA & KARAOSMANOGLU, 2004; MEHER et 

al., 2006; MILINSK et al.,2008) 

Visto que para análise por cromatografia gasosa dos óleos de copaíba, há necessidade 

da utilização de reagentes tóxicos, e correndo sério risco de explosão durante sua 

preparação associada as condições agressivas empregadas, caracterizando desvantagens 

importantes da reação para sua adoção na rotina analítica, necessita-se de novas técnicas 

de análise em substituição a essas empregadas atualmente para o controle de qualidade 

dos respectivos óleos. 

 

1.2 - SENSORES ELETROQUÍMICOS 

 

 

O sensor é um dispositivo que responde a um analito particular, de maneira 

seletiva, por meio de uma reação química, sendo utilizado para análises qualitativas e 

quantitativas. Estes dispositivos permitem a coleta de dados e obtenção de informações 

com manipulação mínima do sistema estudado, através de uma reposta eletroquímica de 

um sinal mensurável para detecção de analitos-alvo. De forma geral, o sensor 

eletroquímico funciona a partir da especificidade e alta sensibilidade do analito-alvo com 

a camada receptora (WANG, 2000), como pode ser observado na Figura 1. 
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Figura 1: Configuração de um sensor eletroquímico, mostrando a organização dos 

seus componentes funcionais. 

 

O uso destes dispositivos eletroquímicos tem aumentado por serem ferramentas 

promissoras para substituição das técnicas existentes, devido às suas características 

singulares: alta seletividade, baixo custo de construção, potencial miniaturização e 

construção de equipamentos simples e portáteis (CHAUBEY & MALHOTRA, 2002; 

LOWINSOHN & BERTOTTI, 2006). 

A parte fundamental do sensor é o elemento de reconhecimento, usualmente 

posicionado na extremidade do dispositivo, onde ocorre a interação do analito com o 

componente biológico ou membrana, produzindo um sinal elétrico. E esta camada 

receptora pode ser uma enzima, anticorpo, ácido nucléico, polímero entre outros 

(PATHAK et al, 2007; CHAMBERS et al, 2008; LEE et al, 2008). 

A escolha da camada receptora deve seguir requisitos básicos, como 

disponibilidade de um sítio reativo que posso reagir/interação com o analito, estabilidade 

face ao meio e as condições de medição e possibilidade de modificação/ imobilização 

sobre suporte por método químico sem afetar o seu desempenho (SALGADO, 2001).  
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1.3 DETECÇÃO DOS MARCADORES QUÍMICOS DA COPAÍBA 

1.3.1 SENSORES ELETROQUÍMICOS BASEADOS EM POLÍMEROS 

MOLECULARMENTE IMPRESSOS (MOLECULARLY IMPRINTED 

POLYMER – MIP) 

 

O primeiro relato do uso de polímeros impressos como elemento de 

reconhecimento, foi como sensor de capacitância, nos estudos realizados por Mosbach, 

em 1991. Em seguida, vários trabalhos aplicando MIP’s em sensores químicos foram 

realizados (HEDBORG et al., 1993; HAUPT & MOSBACH, 1999). Blanco-Lopez et al., 

(2002) investigaram o desenvolvimento do sensor voltamétrico para ácido 

vanilmandélico, baseado em eletrodos modificados com MIP-acrílico. 

Polímeros com impressão molecular tem atraído grande interesse para o 

desenvolvimento de sistemas de reconhecimento molecular altamente específico 

(KHADRO et al., 2010). Além disso, apresenta excepcional estabilidade química e 

térmica, capacidade de adsorção, facilmente sintetizáveis, podendo ser moldados de 

acordo com sua utilização e boa reprodutibilidade no preparo (FERRER et al., 2000). 

Por apresentarem essas características, os MIP’s são amplamente utilizados em 

várias áreas da química, como no processo de separação cromatográfica, eletroforese 

capilar, extração e microextração em fase sólida para melhorar a seletividade e selecionar 

espécies químicas com estruturas similares ou pertencentes à mesma família de 

compostos (NILSSON et al., 1997; ANDERSSON, 2000; KOSTER et al.,2001; HWANG 

& LEE, 2002). 

Sua síntese é realizada na maioria das vezes com a mistura de um monômero 

funcional com o analito de interesse, que serve de molde para as cavidades 

tridimensionais que serão impressas no polímero. Em seguida, é utilizado um reagente de 
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ligação cruzada e um iniciador radicalar para estabilizar as ligações e iniciar o processo 

de polimerização (HAUPT, 2001), podendo ser observada na Figura 2. E quando a síntese 

é realizada sem a presença da molécula molde, o polímero é definido como NIP (Non 

Imprinted Polymer). 

 

Figura 2: Representação esquemática da síntese dos MIP’s (TARLEY et. al., 

2005). 

 

Um fator de extrema importância para a síntese dos MIP’s é a escolha da molécula 

a ser utilizada como molde e o monômero a ser empregado. Pois a interação analito-

monômero pode ser realizada por ligação hidrogênio, interação dipolo-dipolo, ligação 

covalente ou não covalente (AL-KINDY et al., 2000). 

 Outra questão relevante é que a molécula molde não pode ser polimerizável, pois 

poderá reagir com o monômero funcional, e dependendo das condições em que ocorre a 

polimerização deverá ser estável ao aquecimento e/ou radiação UV (CORMACK & 

ELORZA, 2004). 

 Essas condições foram determinantes para o desenvolvimento do dispositivo 

eletroquímico para a detecção do constituinte óxido de cariofileno (Figura 3). Pois sua 

molécula precursora, β-cariofileno (Figura 3), apresenta em sua estrutura duas duplas 

ligações distintas, sendo que uma delas faz parte do anel de 9 membros e é ativada pela 
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metila e a outra é exocíclica. Dessa forma, fazem com que elas apresentem reatividades 

diferenciadas com relação a diversos reagentes, incluindo agentes oxidantes. 

  

A B 

Figura 3: Estrutura dos sesquiterpenos A) óxido de cariofileno; B) β-cariofileno 

 

E até o presente momento não há relatos na literatura de polímeros impressos 

utilizando os sesquiterpenos β-cariofileno e óxido de cariofileno. 

Portanto, nesta tese foram sintetizados os polímeros molecularmente impressos a 

partir de três diferentes monômeros funcionais acrilamida, ácido acrílico e ácido 

metacrílico (Figura 4). 

  

 

Figura 4: Monômeros acrilamida, ácido acrílico e ácido metacrílico, respectivamente. 

 

 

1.4 DETECÇÃO DE ADULTERANTES EM COPAÍBA 

1.4.1 BIOSSENSORES ENZIMÁTICOS 

Como foi descrito anteriormente, um dos principais adulterantes encontrado nos 

óleos de copaíba é o óleo de soja. Na literatura, são relatados dispositivos eletroquímicos 

que utilizam enzimas como camada reconhecedora para detecção óleos graxos. E um 
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grupo de enzimas muito utilizadas são as lipases que apresentam a capacidade de catalisar 

a hidrólise total ou parcial de triglicerídeos de cadeias longas.  

Rejeb et. al., (2007) estudaram a detecção de triacilgriceróis através da atividade 

catalítica da lipase M de Mucor javanicus, como biossensor enzimático amperométrico 

baseado em glicerol desidrogenase com NADH (Nicotinamida Adenina Dinucleotídeo) 

oxidase. Para a determinação do triglicerídeo tibutirina, Solanki et. al., (2015) 

imobilizaram a lipase oriunda de Aspergillus oryzae e a enzima glicerol desidrogenase, 

em um biossensor amperométrico baseado em nanocompósito preparado a partir de 

nanopartículas de quitosana e óxido de zircônio. 

Diversos trabalhos relatam também o uso da lipase candida rugosa em 

biossensores para a detecção de triglicerídeos. Kartal et. al., (2007) desenvolveram um 

biossensor potenciométrico para a determinação do triglicerídeo tributirina, imobilizando 

a lipase candida rugosa em um eletrodo de vidro por meio da mebrana gelatinosa 

glutaraldeído. Em um trabalho recente, nanopartículas da lipase candida rugosa foram 

imobilizadas em eletrodo de grafite para a detecção do triacilglicerol trioleína (NARWAL 

& PUNDIR, 2017). Na detecção de triglicerídeo em óleo de azeite de oliva, a lipase 

candida rugosa junto ao liquido iônico 1-(2-etoxietil)-1-metilpirrolidinio 

bis(trifluormetilsulfonil)imida foi imobilizada em eletrodo de carbono impresso, devido 

à alta condutividade iônica e boa biocompatibilidade para aumentar a resposta 

eletroquímica (ROSLI et. al., 2017). 

O funcionamento desses biossensores ocorre em função do processo de hidrólise 

enzimática exercida pelas lipases com os triglicerídeos. Essas reações biocatalíticas 

devem ocorrer na presença de substratos insolúveis em água e emulsionados, a nível da 

interface lipídeo/água, dessa forma, as lipases ficam ativas para a realizar as catalises 

(PINHEIRO et. al., 2008; PIMENTEL et. al., 2009; COSTA et. al., 1999). 
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De maneira geral, o processo de detecção dos triglicerídeos ocorre com a hidrólise 

do triglicerídeo em glicerol e ácidos graxos na presença da lipase, e em seguida é realizada 

a determinação quantitativa do glicerol liberado, nesse caso, usando a enzima glicerol 

desidrogenase, que oxida o glicerol resultando em NADH em um a solução contendo 

NAD+. Após, o NADH pode ser diretamente oxidado em um eletrodo convencional. 

Porém, para que isso ocorra é necessário o uso de um potencial elevado, devido à 

transferência de carga cinética ser lenta (LAURINAVICIUS et. al., 1996; LIAO et. al., 

2008). 

Outra adversidade em relação ao uso de lipases é a sua imobilização no substrato 

do dispositivo eletroquímico. A imobilização pode inibir ou aumentar a atividade e 

estabilidade da enzima, porém não existe uma regra que prediga a manutenção destes 

parâmetros após o processo de imobilização (SOARES et, al., 1999). Na literatura, vários 

métodos têm sido descritos e utilizados para contornar os possíveis problemas de 

instabilidade e otimizar as várias aplicações (VILLENEUVE et. al., 2000; BALCÃO et. 

al., 2000; BRUNO et. al., 2004). Em reações químicas e bioquímicas, o uso de enzimas 

puras poder ser dispendioso e seu descarte após o uso é economicamente inviável. Além 

disso, a recuperação do meio reacional pode ser difícil (FABER, 2000). 

 

1.4.2 SENSORES BASEADO EM POLIANILINA COMO ELEMENTO DE 

RECONHECIMENTO 

A partir da problemática encontrada com os biossensores enzimáticos, e na busca 

por uma nova forma de detecção com menos etapas, imobilização mais simples e 

economicamente viável, foi proposto o desenvolvimento de um dispositivo eletroquímico 

de detecção utilizando como camada reconhecedora o polímero condutor polianilina.  
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A polianilina, conhecida como PANI, foi inicialmente descoberta em 1834 por 

Runge, mas sendo descrita na literatura somente em 1862 por Letheby, e desde então, tem 

sido muito utilizada pela sua estabilidade química condições ambientais, baixo custo, 

facilidade de polimerização e dopagem (LETHEBY, 1862; GREEN & WOODHEAD, 

1912; SANCHES et. al., 2013). Além disso, descobriu-se que a PANI apresentava 

características de mudança entre um condutor e um isolador sob certas condições 

experimentais.  

 A PANI é dada por uma fórmula geral, representada na Figura 5, cuja composição 

química na forma não dopada (forma básica), pode ser encontrada em diferentes estados 

de oxidação que consistem na alternância de unidades repetitivas das formas reduzidas 

(Y) e oxidada (1-Y). 

 

Figura 5: Estrutura da PANI 

 

Na Figura 6 são apresentados os estados de oxidação da PANI, leucoesmeraldina, 

protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina, quando Y for igual a 1; 0,75; 

0,5; 0,25 e 0, respectivamente. Apesar de serem estruturalmente semelhantes, mas com 

diferentes estados de oxidação, apresentam comportamento óptico e eletrônico bastante 

distintos.  

A PANI pode ser sintetizada através de dopagem via reações de oxidação e 

redução como os demais polímeros condutores, como foi relatado anteriormente. Porém, 

a dopagem na PANI pode acontecer sem provocar alteração na quantidade de elétrons 

associados à cadeia polimérica, diferentemente da dopagem redox (EPSTEIN et. al., 

1987).  
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Figura 6: Estados de oxidação da PANI. 

 

Este processo de síntese ocorre via eletroquímica e tem sido bastante estudada 

para o desenvolvimento de sensores eletroquímicos (BIÑA & SEVILLA, 2003; 

SAMBASEVAM et. al., 2015). A eletropolimerização apresenta como vantagens a 

possibilidade do controle de parâmetros de síntese, tal como da espessura do filme 

polimérico, reprodutibilidade dos filmes, ser um procedimento simples, rápido e fácil, 

diferentemente de outros monômeros (RODRÍGUEZ et al., 1977). 

A dopagem da PANI no estado base esmeraldina pode ser feita por protonação 

dos nitrogênios iminícos em solução aquosa de ácidos protônicos fortes (HCl, H2SO4, 

HNO3, HClO4, CF3COOH), necessitando a incorporação de contra-íons (dopante) para 

neutralizar as cargas excedentes, e a formação de segmentos semiquinônicos (radicais 

cátions) ocorre através de uma reação redox interna (MACDIARMID & EPSTEIN, 1989; 

GENIES & BOYLE, 1990). Esta é a forma estrutural onde a PANI alcança os maiores 
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valores de condutividade. E a desprotonação ocorre reversivelmente por tratamento 

semelhante com solução aquosa básica (NH4OH) (MATTOSO & MACDIARMID 1996). 

O mecanismo de dopagem protônica da base esmeraldina, os tipos de segmentos 

e o esquema de interconversão das diferentes formas da PANI estão apresentadas na 

Figura 7. 

Figura 7: Esquema da interconversão dos estados de oxidação da PANI e o 

mecanismo de dopagem protônica (IZUMI, 2006). 

 

 

Essa forma protonada da PANI pode realizar o fenômeno de troca iônica, que 

consiste em um processo onde um íon negativo presente em fase aquosa é capturado sobre 

a superfície de um trocador iônico, realizando um processo de compensação de cargas 

(VARELA, et. al., 2002; ZORNITTA et. al., 2014).  

Devido a esse fenômeno, de apresentar sua estrutura positivamente carregada, a 

PANI foi utilizada, em estudos de sensores eletroquímicos para controle de glicose, no 

processo de adsorção por interação eletrostática da enzima GOx, que apresenta carga 
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negativa a valor de pH maior que seu ponto isoelétrico (YAN et. al., 2008; HORNG et. 

al., 2009). E Dhand et. al., (2010), imobilizaram covalentemente a enzima GOx em uma 

matriz nanoestruturada de PANI com auxílio de EDC-NHS. 

Até o momento não foram encontrados na literatura, estudos relacionados a 

sensores eletroquímicos utilizando PANI para detecção de óleos graxos, como a soja. 

Sabe-se que quando óleos graxos reagem com soluções de NaOH, ocorre a saponificação 

dessas substâncias, e como resultado há formação de estruturas carregadas 

negativamente, e sabendo que quando a PANI é sintetizada no seu estado protanado 

ocorre o fenômeno de compensação de cargas, foi realizado o desenvolvimento de 

sensores eletroquímicos utilizando PANI no estado de oxidação sal esmeraldina, como 

camada reconhecedora, para a detecção de óleos graxos saponificados.  
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CAPÍTULO II - METODOLOGIA 

A seguir, são descritos os procedimentos empregados na síntese dos polímeros 

molecularmente impressos, utilizados como elementos de reconhecimento dos 

constituintes β-cariofileno e óxido de cariofileno, assim como as técnicas de 

caracterização espectroscópicas e morfológicas. Posteriormente, esses polímeros foram 

utilizados em mistura compósita de pasta de carbono na fabricação dos eletrodos 

modificados, para serem realizados caracterizações e detecções eletroquímicas das 

moléculas alvo. 

Após, foi realizada a síntese eletroquímica do elemento de reconhecimento do 

adulterante encontrado no óleo de copaíba. Foi realizada caracterização morfológica e 

eletroquímica deste elemento de reconhecimento, a PANI. Em seguida, foram realizados 

estudos eletroquímicos dos eletrodos de ouro funcionalizados com PANI, com óleos de 

copaíba puro e adulterado. 

 

2.1 - Síntese química dos elementos de reconhecimento dos sesquiterpenos β-cariofileno 

e óxido de cariofileno 

A síntese foi realizada seguindo o procedimento de Pardeshi et al, (2012), como é 

mostrado na Figura 8.  

 

Figura 8: Esquema de síntese dos MIP’s com seus respectivos monômeros e 

moléculas moldes. 
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Após adicionar os reagentes no frasco, esse foi levado ao ultrassom por 15 minutos, 

posteriormente, adicionado 0,058 mL do iniciador radicalar, 2,2`-Azo-bis-

isobutironitrila, AIBN, e a amostra foi purgada com nitrogênio por 15 minutos, para 

retirada de oxigênio. Em seguida, o balão selado com filme plástico, foi colocado em 

banho termostático a 60 °C por 24 horas até sua polimerização. 

 

2.2 - Microscopia Eletrônica de Varredura dos elementos de reconhecimento do β-

cariofilen oe óxido de cariofileno e do adulterante 

 

Realizou-se a análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) para avaliar as 

características morfológicas das partículas e suas respectivas superfícies dos MIPs, como 

também dos NIPs. As morfologias dos polímeros foram avaliadas a partir da MEV usando 

o microscópio de varredura eletrônica (modelo LEO – 435 VP, Zeiss, Oberkochen, 

Germany) com voltagem de aceleração de 30 kV. Para realização desta análise as 

amostras foram montadas em suportes de alumínio "stubs", com o auxílio de fita adesiva 

de carbono dupla face. Em seguida foram cobertos com ouro e observados em MEV. 

 

2.3 Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de Fourier dos 

elementos de reconhecimento do β-cariofileno e óxido de cariofileno 

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos por meio de um espectrômetro 

de infravermelho com transformada de Fourier modelo Nicolet IR 200, operando no 

modo de transmissão entre 4000 e 400 cm-1. Cada amostra foi misturada com KBr na 

proporção 1:100 e prensada em disco na pressão 80 KN por 2 min. 

Os MIP’s derivados dos monômeros acrilamida, ácido acrílico e ácido metacrílico 

das respectivas moléculas moldes, β-cariofileno e óxido de cariofileno, foram macerados 
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e uma porção de cada polímero foi lavado com metanol em ultrasson por 15 minutos, e 

este procedimento foi repetido 3 vezes, para que o polímero se torne depois da extração, 

que é a extração da molécula modelo da estrutura tridimensional do polímero. Assim, a 

estrutura do MIP torna-se desenhada na forma da estrutura do analito, portanto, ativada 

para a detecção do analito. Outra porção dos polímeros foi apenas macerada, não sendo 

realizada a extração da molécula molde, dessa forma considerada como não ativada, pois 

está com o analito na estrutura. 

 

2.4 Análises Térmicas dos elementos de reconhecimento do β-cariofileno e óxido de 

cariofileno 

 

As análises de Termogravimetria (TGA) foram realizadas em um SDT Q600 da Ta 

Instrument, localizado no laboratório de Ensaios Físico-Químicos/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 gás N 5.0 de 30 ml/min. O cadinho 

utilizado nos testes foi o de alumina de 90 microlitros sem tampa. 

O procedimento de extração das moléculas moldes, β-cariofileno e óxido de 

cariofileno, realizado para a análise de IV-TF, também foi realizado nas análises térmicas. 

 

2.5 Caracterização por espectroscopia Raman dos polímeros NIP e MIP’s poli(ácido 

acrílico) para  β-cariofileno 

Os espectros de modo vibracional ativo foram coletados usando um microscópio 

Confocal Raman (WITec alfa 300R, WITec GmbH, Ulm, Alemanha) equipado com um 

CCD refrigerado usando lente de ampliação de 50x e grade de 600 gmm-1 com o tempo 

de integração de 1s e 10 acumulações. As amostras foram excitadas usando um laser azul 
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(comprimento de onda 488 nm, potência a 20 mW). Os espectros foram obtidos à 

temperatura ambiente na faixa espectral de 100 - 3600 cm-1. 

 

2.6 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) dos polímeros NIP e MIP’s 

poli(ácido acrílico) para  β-cariofileno 

 

As medidas de XPS foram realizadas no espectrômetro ESCALAB 250Xi (Thermo 

Scientific) equipado com um analisador hemisférico de energia de elétrons através da 

fonte de excitação de Al Kα line (hʋ = 1486.6 eV). Os espectros foram calibrados através 

da energia do sinal C1s de átomos de C alifáticos na energia de ligação de 285.00 eV. Os 

espectros de XPS foram coletados usando de feixe de raios X com abertura de 650 μm 

com um ângulo de incidência de 90º em relação à superfície da amostra. A amostra foi 

colocada em fita condutiva de carbono de dupla face e os espectros foram coletados em 

dois pontos diferentes da amostra. Espectros de alta resolução foram adquiridos com 

resolução de energia de 25 eV nos níveis centrais de C1s e O1s. 

 

2.7 Eletrodos modificados 

2.7.1 Fabricação dos eletrodos (Pasta de Carbono) 

Como suporte para o eletrodo, utilizou-se seringa plástica com altura de 5 cm e 3 mm 

de diâmetro, um disco de grafite de 3 mm de altura e 3 mm de diâmetro foi introduzido 

na seringa onde é funcionalizado com pasta de carbono modificada. Um fio de cobre 

fixado ao disco de grafite com uma mistura de resina epóxi bi-componente (Araldite®) e 

negro de fumo, criando uma base polimérica condutora. Na Figura 9 é mostrado o 

diagrama de fabricação dos eletrodos modificados de carbono. 
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Figura 9: Esquema de preparação do eletrodo modificado com MIP. 

 

2.7.2 Preparo das pastas compósitos com elementos de reconhecimento poliméricos  

Foram produzidas duas pastas compósitos: pasta de carbono com adição de NIP e 

pasta de carbono com adição de MIP depois da extração. 

Para a produção da pasta de carbono, utilizou-se de negro de fumo e a resina epóxi 

bi-componente, na proporção 1:4, e uma pequena quantidade de ciclohexanona para 

melhorar a homogeneização da mistura. 

Para as pastas de carbono com adição de NIP e MIP, foram utilizados negro de fumo, 

araldite® e NIP/MIP (macerados), na proporção 1:4:1. E uma pequena quantidade de 

ciclohexanona para melhorar a homogeneização da mistura. 

 

2.8 Caracterização eletroquímica dos elementos de reconhecimento poliméricos 

As medidas eletroquímicas foram realizadas com o auxílio de um potenciostato 

AUTOLAB® PGSTAT 204 (Metrohm Autolab) interfaciado com o programa 

computacional NOVA 2.1. 
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Após a fabricação dos eletrodos modificados foi realizada a caracterização 

eletroquímica. Utilizou-se uma célula eletroquímica composta por um contra-eletrodo de 

platina, eletrodo de referência Ag/AgCl e o eletrodo de trabalho (eletrodo modificado).  

As medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando a técnica de voltametria 

cíclica com os potencias entre -1 V e 1 V, velocidade de varredura de 25 mV, em 5 mL 

de solução 5 mmol. L-1 de K3[Fe(CN)6]/ K4[Fe(CN)6] e KCl 0,2 mol. L-1-. 

 

2.8.1 Procedimento de análise para obtenção das curvas de calibração dos padrões de 

β-cariofileno e óxido de cariofileno 

Para a realização dessa análise, o eletrodo MIP depois da extração foi imergido em 5 

mL da solução padrão de β-cariofileno/óxido de cariofileno, em diferentes concentrações, 

por cinco minutos, e em seguida o eletrodo foi imergido por dez segundos no solvente 

metanol, para retirar o excesso de material que possa ter ficado retido nas margens do 

eletrodo.  

Após, foram realizadas as medidas eletroquímicas utilizando a técnica de voltametria 

de onda quadrada (VOQ) com os potencias entre -0,2 V e 0,8 V, step potential (0,005 V), 

frequência (25 Hz) e amplitude (0,02 V), em 5 mL de solução 5 mmol. L-1 de 

K3[Fe(CN)6]/ K4[Fe(CN)6] e KCl 0,2 mol. L-1-. 

 

2.9 Eletropolimerização da camada reconhecedora do adulterante 

Em balão volumétrico de 250mL foi adicionada água deionizada até 

aproximadamente 1/3 (um terço) do volume, em seguida foram adicionados 24,23 ml de 

ácido nítrico concentrado. Após homogeneização e resfriamento, foram adicionados ao 

balão 1,17 ml de anilina 99,5%, então o volume do balão foi completado com água 

deionizada. A solução resultante tinha 0,05 Molar de anilina e 1 molar de ácido nítrico. 
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Sendo a anilina o monômero, o ácido nítrico atuando como eletrólito e como catalizador 

ácido em uma das várias etapas do mecanismo de polimerização. 

A eletropolimerização foi realizada pela técnica de voltametria cíclica com auxílio do 

potenciostato AUTOLAB® PGSTAT 204 (Metrohm Autolab) interfaciado com o 

programa computacional NOVA 2.1. 

Utilizou-se uma célula eletroquímica composta por um contra-eletrodo de platina, 

eletrodo de referência Ag/AgCl e o eletrodo de trabalho (eletrodo PANI). 

As medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando a técnica de voltametria 

cíclica com os potencias entre -0,2 V e 1V, velocidade de varredura de 100mV/s, em 

solução ácido de anilina. 

 

2.9.1 Procedimento de detecção do adulterante em óleo copaíba 

 

Para a detecção do óleo de soja (adulterante) foram utilizados eletrodos comerciais 

Screen Printed de ouro, adquiridos da empresa DropSens. Estes eletrodos foram 

funcionalizados com PANI. 

Primeiramente, o eletrodo funcionalizado com PANI foi imergido em um frasco de 

20 ml que continha 10 ml de solução de NaOH (hidróxido de sódio) 5 mol/L, e foi 

realizado a medida voltamétrica obtendo-se o perfil eletrolítico. 

Após, em outro frasco contendo também 10 mL de NaOH 5 mol/L, foram adicionados 

10 μL de óleo de soja, e deixou-se a mistura por cinco minutos sob agitação e em 

velocidade média, no agitador magnético. Em seguida colocou-se o eletrodo 

funcionalizado com PANI na mistura, e realizou-se a análise eletroquímica com os 

potenciais entre -0,6 V e 0,4 V e velocidade de varredura de 100mV/s. 

 Este procedimento foi repetido para a análise com óleo de soja, copaíba e com a 

copaíba adulterada, como é mostrado no esquema (Figura 10) abaixo. 
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Figura 10: Esquema do procedimento de análise dos óleos utilizando o eletrodo 

funcionalizado com PANI. 

 

 

2.9.2 Procedimento de análise para obtenção das curvas de calibração do adulterante 

óleo de soja 

Para a realização dessa análise, foram preparadas quatro soluções de NaOH 5 mol/L, 

com diferentes concentrações do adulterante óleo de soja, e deixou-se a mistura por cinco 

minutos sob agitação em velocidade média, no agitador magnético. Em seguida, para cada 

solução, foi imergido um eletrodo PANI, e realizada as medidas eletroquímicas utilizando 

a técnica de voltametria de onda quadrada com os potencias entre 0,4 V e -0,6 V, step 

potential (-0,005 V), frequência (10 Hz) e amplitude (0,02 V). 
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CAPÍTULO III – SENSOR PARA β-CARIOFILENO 

3.1 Caracterização morfológica dos MIP’s de β-cariofileno  

Os MIP’s estudados no presente trabalho, foram sintetizados utilizando a técnica 

de bulk, no qual os reagentes são dissolvidos em solvente porogênico, e posteriormente 

polimerizado termicamente. Nas Figuras 11 e 12 são observadas as micrografias para os 

NIP’s e MIP’s após a extração da molécula molde.  

Observa-se nas imagens referentes aos NIP’s que elas apresentaram superfícies 

lisas e contínuas com um crescimento de grãos incipientes e estruturas não porosas. Em 

relação as imagens dos MIP’s, são observados grãos bem definidos e de um tamanho 

médio de 100 nm, apresentando uma morfologia estrutural irregular e porosa, típica de 

polímeros molecularmente impressos após a extração da molécula molde (FÉAS et al., 

2009). 

 

 

 

Figura 11: Imagens de microscopia de varredura eletrônica dos MIP’s e NIP’s. 

Legenda: aa – ácido acrílico; b - β-cariofileno; (aumento de 22.000 vezes).  
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Figura 12: Imagens de microscopia de varredura eletrônica dos MIP’s e NIP’s. 

Legenda: am – ácido metacrílico; acda – acrilamida; b - β-cariofileno; (aumento de 22.000 

vezes).  

 

3.2 Caracterização térmica das camadas reconhecedoras do β-cariofileno. 

 As figuras abaixo mostram as curvas termogravimétricas referentes aos MIP’s 

(antes e depois da extração) e NIP’s baseados nos monômeros, ácido acrílico (Figura 

13a), ácido metacrílico (Figura 13b) e acrilamida (Figura 13c), e a curva TG da molécula 

molde β-cariofileno está adicionada em cada gráfico dos respectivos polímeros para efeito 

de comparação da sua extração. 
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Figura 13a: Curvas TG’s dos MIP’s e NIP poli(ácido acrílico) e do padrão de β-

cariofileno. 

 

 

Figura 13b: Curvas TG’s dos MIP’s e NIP poli(ácido metacrílico) e do padrão de 

β-cariofileno. 

 

Figura 13c: Curvas TG’s dos MIP’s e NIP poliacrilamida e do padrão de β-

cariofileno. 
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 Nas figuras 13a, b e c são observados que um padrão de perda de massa para os 

MIP’s após a extração da molécula modelo e respectivos NIP’s. É verificada a presença 

de três eventos referentes à perda de massa, o primeiro em 100 °C, ocorre uma perda de 

massa entre 1 e 3% da quantidade inicial de massa analisada que pode ser atribuída à 

dessorção de água da matriz polimérica e à presença de solvente residual. Entre 238 e 440 

°C observam-se duas perdas de massas sucessivas, de aproximadamente a 95% de perda 

de massa, que foram atribuídas à decomposição dos polímeros poli(ácido acrílico), 

poli(ácido metacrílico) e poliacrilamida (SANTOS et al., 2009; MATA et al., 2014; 

MARESTONI et. al., 2014; DIMA et. al., 2014; WU et al., 2016). 

 Em relação as curvas termogravimétricas dos MIP’s antes da extração da molécula 

modelo são observadas duas perdas de massas: a primeira a partir de 35 °C até os 185 °C 

atribuída à decomposição da molécula molde, β-cariofileno, com perda de cerca de 56% 

de perda massa para o MIP de poli(ácido acrílico), 50% para o MIP poli(ácido 

metacrílico) e de 27% para o MIP poliacrilamida. Dentre estes três percentuais de perda 

de massa, destaca-se o percentual referente ao MIP poli(ácido acrílico), que mostra uma 

maior quantidade de moléculas de β-cariofileno que ficaram retidas na estrutura 

polimérica do MIP. Dessa forma, é possível inferir que este polímero apresentou uma 

maior quantidade de cavidades tridimensionais receptoras, após o procedimento de 

extração. 

 Entre 238 e 440 °C são identificadas duas perdas de massas consecutivas 

referentes a degradação do polímero, correspondente aproximadamente a 40% para 

poli(ácido acrílico), 47% para o MIP poli(ácido metacrílico) e de 60% para o MIP 

poliacrilamida. 

 Para fins de comparação foi realizada a análise térmica do padrão comercial da 

molécula molde, β-cariofileno, utilizada nas sínteses dos MIP’s. A curva 
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termogravimétrica do β-cariofileno apresentou, incialmente, uma perda de massa de cerca 

de 2%, entre 20 e 100 °C atribuída à dessorção de água. A partir de 100 °C e até 

aproximadamente 200 °C é possível identificar, uma grande de perda de massa de cerca 

de 95% atribuída à evaporação de diversos voláteis que pertencem a mesma classe 

orgânica do β-cariofileno, os terpenos (HIJO et. al., 2015; FELIX et. al., 2017). Essa faixa 

de temperatura para terpenos, também é descrita por Vasconcelos e Godinho (2001), em 

estudo termogravimétrico para a detecção de adulterante em óleos de copaíba. Por outra 

parte é amplamente relatado que o principal marcador químico encontrado nos óleos de 

copaíba é β-cariofileno (BARBOSA et al., 2012; LEANDRO et. al., 2012). 

  

3.3 Caracterização espectroscópica por Infravermelho com Transformada de Fourier  

3.3.1 Caracterização do β-cariofileno 

Observa-se no espectro de infravermelho (Figura 14) da amostra de β-cariofileno, 

um característico estiramento vibracional (3071 cm-1) de =C-H, e estiramentos de 

vibrações assimétricas (2936 cm-1) e simétricas (2859 cm-1) típicas de CH2 (SCHULZ & 

BARANSKA, 2007). As atribuições das principais bandas de todos os polímeros e das 

respectivas moléculas moldes, estão nos Anexos. 

 

Figura 14: Espectros de IV-TF do sesquiterpeno β-cariofileno. 
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Um pequeno estiramento em 1671 cm-1 referente à frequência de absorção do 

grupo alquila ligado diretamente à ligação dupla do anel. O estiramento C=C (1633 cm-

1) referente à dupla ligação que está fora do anel terpênico e a banda de absorção de modo 

tesoura (1451 cm-1) do CH2 ligado ao carbono da dupla ligação fora do anel (SCHULZ 

et. al., 2003; LIU et. al., 2013). 

Podem ser observados picos duplos (1383 e 1368 cm-1) das vibrações de 

deformações simétricas do CH3 atribuídas as duas metilas ligadas ao anel ciclobutano. 

Igualmente, pode ser observado um pico intenso em 886 cm-1 característico à vibração de 

deformação do =C-H fora do plano, que segundo a literatura (LIU et. al., 2013), de forma 

geral são os picos mais fortes do espectro. 

 

3.3.2 Caracterização espectroscópica por IV-TF das camadas reconhecedoras do β-

cariofileno 

As sínteses dos MIP’s para o β-cariofileno foram realizadas utilizando três 

diferentes monômeros funcionais: acrilamida, ácido acrílico e ácido metacrílico. Foram 

sintetizados também os polímeros não impressos obtidos com ausência da molécula 

molde para fins comparativos. 

Após o procedimento de extração da molécula molde das estruturas dos MIP’s, e 

realizado o processo de lavado dos NIP’s, como descrito anteriormente, foram realizadas 

as respectivas caracterizações através da técnica de IV-TF. Desta forma foi selecionado 

o MIP que apresentou melhor dessorção da molécula molde após o procedimento de 

extração para ser utilizado como elemento de reconhecimento nos sensores 

eletroquímicos. 
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3.3.3 – Caracterização da camada reconhecedora derivada do monômero acrilamida 

A Figura 15 ilustra o espectro vibracional na região do infravermelho para o 

polímero não impresso do monômero acrilamida.  

 

Figura 15: Espectro de IV-TF do NIP de acrilamida. 
 

 Neste espectro é observado uma proeminente deformação axial em 3400-3500 cm-

1 correspondente ao grupo funcional R-NH2 pertencente a poliacrilamida (SADICOFF et. 

al., 2001; DA MATA et. al., 2014). 

Baixas vibrações de alongamentos assimétricos de CH2 e CH3, próximas de 3000 

cm-1, que pertencem a cadeia polimérica da acrilamida (DA MATA et. al., 2014). E 

bandas entre 1618 cm-1 e 1640 cm-1que são características de grupamentos –NH e OC-

NH2 (SUN et. al., 1999; GUPTA et. al., 2003). 

Os espectros da Figura 16 não mostram mudanças significativas entre o NIP, MIP 

depois da extração e MIP antes da extração em relação as vibrações características da 

poliacrilamida, que estão presentes nos três polímeros, mostrando que a síntese ocorreu 

normalmente. 
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Figura 16: Espectros de IV-TF do β-cariofileno e seus respectivos NIP, e MIP’s 

antes e depois da extração. 

 

Na Figura 17, é possível perceber que o espectro do MIP antes e depois da 

extração são muito semelhantes. A diferença entre estes MIP’s, está na presença de 

estiramentos característicos grupos funcionais do sesquiterpeno β-cariofileno. 

 

Figura 17: Espectros de IV-TF dos MIP’s antes e depois da extração de β-

cariofileno  
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O MIP depois da extração, que passou pelo processo de extração da molécula 

molde, não apresentou as vibrações características do β-cariofileno. E no espectro 

referente ao MIP antes da extração, na região cinza em destaque, é possível observar a 

presença dos estiramentos dos principais grupos funcionais do β-cariofileno, porém essas 

vibrações não apresentaram bandas muito proeminentes, fato que já era esperado, pois 

como foi observado nos resultados das análises termogravimétricas, a quantidade de β-

cariofileno que ficou retida na amostra do MIP antes da extração foi de apenas 27%. 

 

3.3.4 - Caracterização da camada reconhecedora derivada do monômero ácido metacrílico 

Na Figura 18 é apresentado o espectro vibracional referente ao NIP de ácido 

metacrílico. Observa-se uma banda em 3200-3400 cm-1 atribuída ao estiramento dos 

grupos hidroxila do polímero do ácido metacrílico (LEE & DOONG, 2012). 

 

Figura 18: Espectro de IV-TF do NIP de ácido metacrílico. 
 

Pequenos estiramentos de vibrações assimétricas (2961 cm-1) e simétricas (2918 

cm-1) típicas de CH2, e um estiramento em 1633 cm-1 referente à dupla ligação entre 

carbonos (C=C). Em aproximadamente 1730 cm-1 é observada uma banda vibracional 

referente ao grupo carboxila (C=O) do ácido carboxílico (LIU et. al., 2012). 
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Abaixo, na Figura 19, são apresentados os gráficos referentes aos espectros de IV 

do β-cariofileno, NIP, e dos seus respectivos MIP’s antes e depois da extração. Onde é 

possível observar as diferentes regiões e formas de cada espectro na região do IV. 

Observa-se que nos espectros do NIP e MIP antes e depois da extração a presença 

de estiramentos correspondentes aos principais grupos funcionais do polímero sintetizado 

com ácido metacrílico como monômero em 3200-3400 cm-1 região atribuída ao grupo -

OH e em 1730 cm-1 ao grupo carboxila (C=O) do ácido carboxílico. 

 

Figura 19: Espectros de IV-TF do β-cariofileno e seus respectivos NIP, e MIP’s 

depois da extração de antes da extração. 

 

Para uma melhor comparação, na Figura 20 são apresentados os espectros dos 

MIP’s antes e depois da extração, e observa-se na região demarcada em cinza, onde são 

encontradas as vibrações moleculares dos estiramentos característicos do β-cariofileno, 

que o espectro do MIP antes da extração apresentou intensas vibrações do β-cariofileno 

em comparação MIP depois da extração. 
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Figura 20: Espectros de IV-TF  dos MIP’s antes e depois da extração de β-

cariofileno.  

 Estes resultados coincidem com os que foram observado nas medidas 

termogravimétricas destes dois polímeros. Na curva TG do MIP antes da extração 

apresentou um percentual de massa de 50% de β-cariofileno na estrutura deste polímero, 

e em relação a curva TG do MIP depois da extração, não foram observados traços 

significativos de β-cariofileno, dessa forma sendo esperado vibrações menores de β-

cariofileno no IV-TF do MIP depois da extração, como foi observado anteriormente. 

  

 

3.3.5 - Caracterização da camada reconhecedora derivada do monômero ácido acrílico 

A Figura 21 mostra os espectros de IV-TF referente ao polímero não impresso do 

ácido acrílico, NIP, é observado uma ampla banda de absorção atribuída ao estiramento 

OH (3400 cm-1). Estiramentos de vibrações assimétricas (2961 cm-1) e simétricas (2918 

cm-1) típicas de CH2, e um pequeno estiramento em 1633 cm-1 referente à dupla ligação 

(C=C). 
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Figura 21: Espectro de IV-TF do NIP de ácido acrílico. 

 

Uma banda vibracional referente ao grupo carboxila (C=O) do ácido carboxílico 

em 1724 cm-1, que originariamente era uma banda de estiramento a 1670 cm-1. Essa 

mudança de comprimento é correspondente a variação de energia do grupo funcional, 

indicando o envolvimento do grupo carboxílico na formação do polímero (UMEMURA 

& HAYASHI, 1974; RAVICHANDRAN et. al., 2004). 

No MIP depois da extração do β-cariofileno (Figura 22), o seu espectro apresenta 

bandas de estiramentos semelhantes aos que foram encontradas no espectro do NIP. De 

fato, o MIP e o NIP apresentam vibrações moleculares semelhantes pois a diferença entre 

esses dois polímeros é a presença de sítios ativos de reconhecimento. 
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Figura 22: Espectros de IV-TF do β-cariofileno, NIP, e MIP’s depois da extração 

de antes da extração. 

 

Mas quando se compara os espectros dos polímeros de MIP’s antes e depois da 

extração, observa-se claramente a presença de estiramentos característicos do β-

cariofileno no seu respectivo MIP antes da extração (Figura 23). 

No espectro do MIP antes da extração do β-cariofileno, é observado um pequeno 

estiramento vibracional em 3071 cm-1, característico do grupo =C-H, que não é 

encontrado na estrutura do polímero de ácido acrílico, pois é o =C-H que participa da 

reação de polimerização radicalar, e como foi citado anteriormente esta vibração está 

relacionada com o =C-H da estrutura do β-cariofileno. 

 



39 

 

 
Figura 23: Espectros de IV-TF dos MIP’s antes e depois da extração de β-

cariofileno.  

 

A região de vibrações assimétricas (2936cm-1) e simétricas (2859cm-1) típicas de 

CH2, e bandas atribuídas à vibração de deformação axial de grupos C=C, ficaram bem 

reduzidas no espectro do MIP depois da extração quando comparado ao MIP antes da 

extração. Assim, confirmando os resultados obtidos pela técnica de termogravimetria, 

onde a curva TG do MIP antes da extração apresentou uma porcentagem de perda de 

massa do β-cariofileno de 56%, portanto sendo previsto vibrações moleculares bastante 

intensas no IV-TF do MIP antes da extração.  

Os resultados de IV-TF são semelhantes aos encontrados nos trabalhos de Khadro 

et. al., (2010) e Betatache et. al., (2014), onde observaram que após o procedimento de 

extração do analito de interesse, os polímeros molecularmente impressos não 

apresentavam mais os modos vibracionais da molécula modelo na estrutura 

tridimensional do polímero. 

 No presente trabalho, o analito em estudo é uma molécula da classe dos terpenos, 

dessa forma, apresentando uma estrutura completamente apolar.  O tipo de interação que 

ocorre entre o polímero e molécula modelo é a não covalente (Ye L et. al., 2001), sendo 
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interações que se baseiam em ligações de hidrogênio, iônicas, ligações π-π, interações 

dipolo-dipolo, etc. (Ye L. & MOSBACH, 2008). 

 O sesquiterpeno β-cariofileno não apresenta em sua estrutura grupos funcionais 

específicos, como carboxila ou hidroxilas, que poderia gerar uma interação forte com a 

matriz polimérica (Figura 24). Dessa forma, propõe-se que interações não covalentes 

fracas, como as de Van Der Walls, governem na interação do polímero com a molécula 

molde. 

 

Figura 24: Esquema geral de síntese e interação do β-cariofileno no MIP. 

 

Estes tipos de interações de moléculas terpênicas ou apolares já foram descritos 

na literatura, Chen et. al., (2014), estudando a detecção do terpeno α-pineno, sugeriu que 

forças fracas de Van Der Walls são a principal força de ligação entre o monoterpeno, α-

pineno, e a matriz polimérica. E no trabalho de Asasuna et. al., (2004) observaram que a 

interação do polímero molecularmente impresso com molécula dioxina era do tipo 

hidrofóbica. 

 

3.4 - Caracterização por espectroscopia Raman dos NIP e MIP de poli(ácido acrílico) 

A Figura 25 apresenta o espectro Raman dos polímeros NIP e MIP’s antes e depois 

da extração da molécula molde. As assinaturas espectrais Raman do NIP e do MIP antes 

da extração β-cariofileno, são semelhantes na posição dos picos. O comportamento pode 

estar relacionado à contribuição de grupos moleculares de β-cariofileno que possuem 

interação não covalente com a matriz polimérica (BATLOKWA et al., 2011).  
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Os picos localizados a 507 cm-1 e 603 cm-1 são devidos às vibrações do CO2 fora 

do plano e da rotação do CO2, respectivamente. Os picos a 735 cm-1 e 835 cm-1 são 

atribuídos às vibrações de estiramento do C-OOH; os picos a 947 cm-1, 1381 cm-1, 1406 

cm-1, 1640 cm-1 e 1722 cm-1 correspondem à vibração do alongamento C-C, curvatura C-

H, estiramento CH2, alongamento C-H e estiramento C-O, respectivamente, nos grupos 

ácido carboxílico e acetila (NOMURA et al., 1983; DONG et al., 1997; MURLI & SONG, 

2010). As atribuições de alguns modos, como 2902 cm-1, 2932 cm-1, 3046 cm-1 e 3110 

cm-1 estão associadas ao estiramento CH e ligação CH2, e vibrações simétricas C-H e CH2 

e correspondem ao grupo carbonila presente no poli(ácido acrílico). 

 
Figura 25: Espectro Raman dos polímeros NIP e MIP’s antes e depois da extração. 

 

Por outro lado, o pico localizado a 2057 cm-1 fica visível apenas no espectro de 

MIP antes da extração de β-cariofileno, mostrando que a molécula modelo foi extraída da 

matriz polimérica. Este pico corresponde ao modo de alongamento simétrico de CH3 e 

pode estar associado ao carbono saturado. 
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3.5 - Análises por XPS dos NIP e MIP de poli(ácido acrílico) 

Para uma análise aprofundada das espécies químicas presentes na superfície das 

amostras nos diferentes estados de funcionamento do MIP foram obtidos espectros de 

XPS de alta resolução. Os espectros de alta resolução nas bordas de XPS C1s e O1s são 

mostrados na Figura 26 para o NIP e MIP antes e depois da extração da molécula molde. 

Eles estavam equipados com três picos, usando curvas Voigt simétricas baseadas na 

deconvolução de Gauss e Lorentzian (JAIN et al., 2018). 

 

Figura 26: Espectros de XPS de alta resolução dos níveis de núcleo de C1s (a) e 

O1s (b) para MIP antes e depois da remoção do β-cariofileno e do NIP 

 

 Nos espectros deconvoluídos na borda C1s, o primeiro pico foi atribuído às 

ligações C-C na cadeia alifática do poli(ácido acrílico) presente na matriz polimérica, o 

segundo ao C-O ligou o terceiro ao carbonila, C=O, presente no grupo funcional de 

monômero de ácido acrílico (WARD et al., 2003; LOUETTE et al., 2005). Nos espectros 
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nas bordas O1s, o primeiro pico foi atribuído às ligações C-O, depois a carbonila, C = O 

e o terceiro à água adsorvida (LOUETTE et al., 2005). 

 As Figuras 26a e b mostram os espectros nas bordas Cs1 para NIP poli(ácido 

acrílico) e para MIP após a extração do β-cariofileno. Observou-se uma grande 

semelhança na forma dos espectros assim como não foi identificada nenhuma mudança 

na energia de ligação devido à grande similaridade no ambiente químico no nível do C1s 

após a extração do β-cariofileno. Assim, a razão de porcentagens atômicas entre C-C e 

C-O para o NIP e MIP após extração do β-cariofileno é muito próxima: 1,96 e 2,02, 

respectivamente, indicando que o ambiente químico ao redor dos átomos de carbono e 

oxigênio não se alterou com a ausência do β-cariofileno na matriz polimérica. 

 As Figuras 28b e c mostram os espectros de XPS nas bordas C1s para o MIP antes 

da extração da molécula de β-cariofieno e para o MIP após a extração da molécula de β-

cariofileno. Aqui, é possível notar uma diferença acentuada nas intensidades de pico 

atribuídas à ligação C-C, devido à presença de átomos de carbono sp2 e sp3 presentes na 

estrutura do β-cariofileno. O β-cariofileno é uma molécula de estrutura bicíclica com 

grupos alquílicos (-CH, CH2, -CH3 e =CH2) que formam interações intermoleculares não-

covalentes do tipo forças de dispersão (também conhecidas como forças de London), que 

são interações intermoleculares fracas que ocorrem pelo fenômeno de indução do 

momento dipolar da nuvem eletrônica (MAROM et al., 2011). 

 Os valores das porcentagens atômicas das ligações C-C e C-O mostram uma 

siginificativa de 2,03 (ausência de β-cariofileno) para um valor de 2,63 (presença de β-

cariofileno) indicando fortemente a contribuição dos átomos de carbono sp2 e sp3 da 

molécula de β-cariofileno. Sabe-se que a interação intermolecular entre o cariofileno e as 

cavidades ativas formadas no MIP, principalmente pelo grupo carbonila, C=O ocorrem 

por dipolo induzido-dipolo permanente (NOVAK & KOVA, 2005; HU et al., 2010; EL-
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SHALL et al., 2002). Não foram identificadas mudanças siginificativas na borda do O1s 

com a presença ou ausência do cariofileno no MIP. Em resumo, tais resultados 

corroboram com os apresentados pelas espectroscopias Raman e IV-TF. 

 

3.6 Caracterização eletroquímica do sensor para β-cariofileno 

3.6.1 Estudo do comportamento dos eletrodos modificados 

 Para dar início aos estudos da interação entre o analito e o elemento de 

reconhecimento, foi realizada a caracterização voltamétrica dos eletrodos modificados. 

 Como descrito anteriormente na parte experimental, foram fabricados dois 

eletrodos modificados a base de pasta de carbono, um eletrodo que continha a mistura de 

pasta de carbono e NIP e um eletrodo contendo pasta de carbono e MIP depois da 

extração.  

 Após as análises dos resultados de IV-TF e TGA foi possível selecionar o 

polímero que apresentou um melhor desempenho na extração do β-cariofileno. Dentre os 

três polímeros sintetizados, o derivado do monômero ácido acrílico foi o que apresentou 

a menor contribuição das vibrações moleculares nas regiões características do β-

cariofileno, que significa uma extração extensiva e a formação das respectivas cavidades 

desocupadas na matriz polimérica. 

 O β-cariofileno é uma substância orgânica apolar que apresenta baixa 

eletroatividade, assim utilizou-se o método de detecção indireta, medindo a resposta 

eletroquímica da solução do par redox [Fe(CN)6]
3–/4–. Na Figura 27 são apresentados os 

resultados das medidas de voltamétrica cíclica dos eletrodos NIP, MIP depois da extração 

e MIP antes da extração em solução 5 mmol L-1 [Fe(CN)6]
3–/4–. 
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Figura 27: Voltamogramas cíclicos dos eletrodos NIP, MIP’s antes e depois da 

extração. 

Na figura 27 foi observado que o voltamograma relacionado com o eletrodo NIP 

não apresentou o perfil característico do par redox [Fe(CN)6]
3–/4–. Como o NIP é formado 

unicamente pelo polímero e, não apresenta as cavidades geradas pela molécula molde 

como no MIP, o processo de difusão do par redox [Fe(CN)6]
3–/4– é limitado ou inexistente. 

Nos voltamogramas referentes às medidas dos eletrodos MIP antes e depois da 

extração, é possível identificar que estes apresentaram o perfil caraterístico do par redox 

[Fe(CN)6]
3–/4-, resultados esperados para estes polímeros, pois eles fornecem as cavidades 

necessárias para a difusão das espécies e as reações de transferência de elétrons sobre a 

superfície do eletrodo (TARLEY, et. al., 2005).  

3.6.2 Detecção do β-cariofileno 

Após a verificação do funcionamento dos eletrodos modificados foram realizados 

estudos eletroanalíticos sobre o reconhecimento do β-cariofileno. 

O eletrodo de MIP depois da extração foi imerso em soluções padrões, com 

diferentes concentrações do β-cariofileno. Na Figura 28, são apresentados os 
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voltamogramas de onda quadrada (VOQ) resultantes da detecção dos íons [Fe(CN)6]
3–/4– 

a diferentes concentrações de β-cariofileno. 

Figura 28: a) VOQ do eletrodo MIP depois da extração em diferentes 

concentrações de β-cariofileno. Faixa de concentrações de β-cariofileno utilizadas, a – f: 

1,5×10−7, 2,5×10−7, 3,5×10−7, 5×10−7, 6×10−7 e 7,5×10−7 M, respectivamente. A relação 

linear entre a corrente de pico e a concentração de β-cariofileno na faixa de 1,5×10−7 - 

7,5×10−7 M. 

Na figura 30a é possível observar uma diminuição das respectivas correntes nos 

picos anódicos à medida que a concentração de β-cariofileno aumenta. A diminuição dos 

valores pode ser explicado pelas limitações no mecanismo de difusão do par redox 

[Fe(CN)6]
3–/4– através das cavidades geradas no polímero à medida que a concentração 

do β-cariofileno aumenta. Assim, as molécula do β-cariofileno, vão ocupando os sítios 

ativos e limitando a passagem dos íons [Fe(CN)6]
3–/4–, e consequentemente diminuindo 

seus picos anódicos. Com os dados de corrente de pico foi gerada a equação de regressão 

linear para ip (μA) = 0,4(μM) C + 6,6524 com R2 = 0,9916, na figura 30b. O limite 

detecção do eletrodo proposto é 0,72 μg/L. 

Esse processo de diminuição de corrente é relatado na literatura através de 

diferentes estudos. Kan et al., (2012) e Luo et al., (2014) reportaram um sensor para 

hemoglobina bovina e observaram a relação entre o aumento na concentração da proteína 

com a diminuição da corrente de pico do par [Fe(CN)6]
3–/4–. Resultados semelhantes 

também foram observados por Betatache et. al., (2013), na determinação de testosterona, 

a) 

b) 
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Duan, et. al., (2013) no estudo sobre detecção de epigalocatequina-3-galato em chás, e 

Chen et. al., (2013) na detecção de 4-nonifenol. 

 

3.6.3 Teste de detecção de β-cariofileno em amostras de óleo de Copaíba 

Foram realizados estudos em amostras de óleos de copaíba para a avaliação do 

sensor proposto para a determinação de β-cariofileno. As amostras de óleo foram 

disponibilizadas pelo Prof. Dr. Valdir Florêncio da Veiga Junior, responsável pelo 

laboratório de Química de Biomoléculas da Amazônia (Q-BiomA), localizado no 

Departamento de Química da UFAM.   

Foram realizadas análises de VOQ em triplicata de duas amostras de óleo de 

copaíba in natura com concentrações de β-cariofileno 3x10-7 e 5,5x10-7 mol/L. Os 

resultados das medidas em óleo de copaíba, foram adicionados no resultado da curva de 

calibração obtida para o β-cariofileno, como pode ser observado na figura 29 abaixo. 

 

 

 

 

 

Figura 29: Aplicação real: testes de deteção do β-cariofileno em amostra de óleo 

de copaíba in natura. A – Triplicata da concentração de 3x10-7 mol/L; B - Triplicata da 

concentração de 5,5x10-7 mol/L. 
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As respostas dos sinais analíticos correspondestes à concentração 3x10-7 mol/L, 

apresentaram valores de correntes próximos ao que foi encontrado para a solução 

2,5×10−7 mol/L de β-cariofileno, e as respostas dos picos correntes referentes à solução 

5,5x10-7 mol/L de copaíba, apresentaram valores de correntes aproximados ao observado 

na concentração 6x10-7 mol/L da solução de β-cariofileno. 

Estes resultados demonstram a viabilidade da aplicação do sensor para o β-

cariofileno em amostras de óleo de copaíba. 

 

CAPÍTULO IV – SENSOR PARA ÓXIDO DE CARIOFILENO 

4.1 - Caracterização morfológica dos MIP’s de óxido de cariofileno  

Os MIP’s de óxido de cariofileno, foram sintetizados utilizando o método 

convencional de bulk e apresentando formações de partículas irregulares, como esperado 

(BELTRAN et al., 2010). Nas Figuras 30 e 31 são observadas as micrografias para os 

NIP’s e MIP’s após a extração da molécula molde. 

 Apesar de todos os polímeros (MIP e NIP) terem sido polimerizados da mesma 

forma, exceto os NIP’s que foi sintetizado sem o óxido de cariofileno, apenas o MIPoaa 

apresentou porosidade em sua estrutura após extração do analito, quando comparado ao 

NIPaa. 
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Figura 30: Imagens de microscopia eletrônica de varredura dos MIP’s e NIP’s. 

Legenda: aa – ácido acrílico; o – óxido de cariofileno; (aumento de 22.000 vezes).  
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Figura 31: Imagens de microscopia eletrônica de varredura dos MIP’s e NIP’s. 

Legenda: am – ácido metacrílico; acda – acrilamida; o – óxido de cariofileno; (aumento 

de 22.000 vezes).  

 

4.2 - Caracterização térmica das camadas reconhecedoras do óxido de cariofileno 

As curvas termogravimétricas referentes aos MIP’s (antes e depois da extração) e 

NIP’s dos monômeros, ácido acrílico (Figura 32a), ácido metacrílico (Figura 32b) e 

acrilamida (Figura 33c), e a curva TG da molécula óxido de cariofileno está adicionada 

em cada gráfico dos respectivos polímeros para efeito de comparação da sua extração. 

 

Figura 32a: Curvas TG’s dos MIP’s e NIP poli(ácido acrílico) e do padrão de 

óxido de cariofileno. 

 

 

Figura 32b: Curvas TG’s dos MIP’s e NIP poli(ácido metacrílico) e do padrão de 

óxido de cariofileno 
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Figura 32c: Curvas TG’s dos MIP’s e NIP poliacrilamida e do padrão de óxido de 

cariofileno. 

 Verifica-se nos resultados obtidos pela técnica termogravimétrica de todos os 

MIP’s após a extração da molécula modelo e respectivo NIP’s, a presença de três eventos 

referentes à perda de massa, primeiramente a 100 °C, ocorre uma perda de massa de 1 a 

2% da quantidade inicial de massa analisada que pode ser atribuída ao desprendimento 

de água da matriz polimérica e de solvente residual. Na faixa de 238 a 440 °C observam-

se duas perdas de massas consecutivas, que correspondem aproximadamente a 94% de 

perda de massa, que foram atribuídas à decomposição dos polímeros poli(ácido acrílico), 

poli(ácido metacrílico) e poliacrilamida (SANTOS et al., 2009; MATA et al., 2014; 

MARESTONI et. al., 2014; DIMA et. al., 2014; WU et al., 2016). 

 No que concerne as curvas termogravimétricas dos MIP’s antes da extração da 

molécula modelo são observadas duas perdas de massas: a primeira de 35 °C até 185 °C 

atribuída à decomposição óxido de cariofileno, com perda de cerca de 57% de perda 

massa para o MIP poli(ácido acrílico), 39% para o MIP poli(ácido metacrílico) e de 12% 

para o MIP poliacrilamida. Assim como foi observado no MIP sintetizado para a molécula 

molde β-cariofileno, percentual de perda de massa do óxido de cariofileno foi maior para 

o MIP poli(ácido acrílico), mostrando uma grande quantidade de moléculas de óxido de 

cariofileno ficaram retidas na estrutura tridimensional do MIP. Sugerindo-se também que 
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este polímero exibiu uma maior quantidade de cavidades receptoras, após o procedimento 

de extração. 

 Na faixa de 238 a 440 °C são verificadas duas perdas de massas sucessivas 

relacionadas a degradação do MIP, que correspondem aproximadamente a 42% para 

poli(ácido acrílico), 59% para o MIP poli(ácido metacrílico) e de 86% para o MIP 

poliacrilamida. 

 Em relação a curva TG do padrão óxido de cariofileno, a partir de 92 °C até 

aproximadamente 200 °C, ocorreu um grande decaimento de perda de massa de cerca de 

94%, posteriormente pelo decaimento da linha base. Na literatura, estudos relacionados 

às análises térmicas de constituintes terpênicos, mesma classe do óxido de cariofileno, 

descrevem intervalos de temperatura semelhantes aos encontrados neste trabalho (HIJO 

et. al., 2015; FELIX et. al., 2017). No estudo termogravimétrico para a detecção de 

adulterante em óleos de copaíba, Vasconcelos e Godinho (2001) descreveram que os 

terpenos de óleos copaíba apresentaram intervalo de temperatura semelhante ao do 

presente estudo.  

 

4.3 - Caracterização espectroscópica por Infravermelho com Transformada de Fourier 

4.3.1 - Caracterização do óxido de cariofileno 

Na literatura, até o presente momento, não foi encontrada nenhuma descrição 

sobre análises na região do infravermelho em relação ao óxido de cariofileno. Como sua 

biossíntese é a mesma do β-cariofileno, por apresentarem estruturas semelhantes (Figura 

33), e segundo a literatura, o óxido de cariofileno pode ser também um subproduto da 

auto-oxidação do beta-cariofileno pela sua exposição ao oxigênio do ar (DEWICK, 2002; 

SKÖLD et. al., 2006), espera-se encontrar espectros semelhantes, e assim caracterizá-lo. 
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Figura 33: Diferenças estruturais entre β-cariofileno e óxido de cariofileno 

Na Figura 34 são apresentados os espectros na região do infravermelho dos dois 

constituintes sesquiterpênicos, é observado um estiramento vibracional característico em 

3071 cm-1 de hidrogênio ligado a um carbono com dupla ligação (=C-H), e estiramentos 

de vibrações assimétricas (2936 cm-1) e simétricas (2859 cm-1) típicas de CH2 (SCHULZ 

& BARANSKA, 2007). 

 

Figura 34: Espectros de IV-TF dos sesquiterpenos β-cariofileno e óxido de 

cariofileno. 

 

Estiramento C=C (1633 cm-1) referente à ligação dupla que está fora do anel 

terpênico. Banda de absorção modo tesoura (1451 cm-1) do CH2 ligado ao carbono da 

dupla ligação fora do anel. E picos duplos (1383 e 1368 cm-1) das vibrações de 
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deformações simétricas do CH3 atribuídas as duas metilas ligadas ao anel ciclobutano. 

Um estiramento em 1671 cm-1 referente a frequência de absorção de grupo alquila ligado 

diretamente à ligação dupla do anel.  (SCHULZ et. al., 2003; LIU et. al., 2013). 

Analisando as estruturas do β-cariofileno e do óxido de cariofileno, observa-se 

que a única diferença entre os dois constituintes é a oxidação da ligação dupla do carbono 

6 do β-cariofileno, transformando em um epóxido dissubstituído (Figura 34). 

Um acentuado pico em 886 cm-1 característico a vibração de deformação do =C-

H fora do plano, que segundo a literatura, são os picos mais fortes que aparecem no 

espectro (SCHULZ & BARANSKA, 2007; LIU et. al., 2013).  

E como foi relatado anteriormente, a principal diferença entre as duas moléculas 

é a presença do grupo epóxido no óxido de cariofileno, isso foi confirmado pela ausência 

do estiramento em 775 cm-1 no espectro do β-cariofileno, e sua presença proeminente no 

espectro do óxido de cariofileno. Essa absorção no extremo inferior do espectro é 

característica de grupo epóxido dissubstituído, como no sesquiterpeno óxido de 

cariofileno (PAVIA et. al., 2015). 

 

4.3.2 - Caracterização espectroscópica por IV-TF das camadas reconhecedoras do óxido 

de cariofileno 

 As polimerizações dos MIP’s para o óxido de cariofileno foram realizadas a partir 

de três monômeros funcionais diferentes: acrilamida, ácido acrílico e ácido metacrílico. 

E sendo sintetizado também os polímeros sem a presença do óxido de cariofileno, os não 

impressos, para a comparação entre as estruturas polímeros. 

Após o procedimento de extração da molécula molde das estruturas dos MIP’s, e 

o processo de limpeza dos NIP’s, descrito na metodologia, foram realizadas as análises 

de caracterizações por IV-TF. 
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A partir dos resultados obtidos por infravermelho, foi escolhido o MIP que 

apresentou melhor dessorção da molécula após o procedimento de extração. Dessa forma, 

sendo possível ser utilizado como elemento de reconhecimento nos sensores 

eletroquímicos. 

 

 

4.3.3 - Caracterização da camada reconhecedora derivada do monômero acrilamida 

O espectro vibracional apresentado na Figura 35, é referente ao NIP do monômero 

acrilamida. Nele, é observado uma deformação axial em 3400-3500 cm-1 correspondente 

ao grupo R-NH2 do monômero funcional acrilamida (SADICOFF et. al., 2001; DA 

MATA et. al., 2014). 

 

Figura 35: Espectro de IV-TF do NIP de acrilamida. 
 

Bandas entre 1618 cm-1 e 1640 cm-1 que são características de grupamentos –NH 

e OC-NH2 (SUN et. al., 1999; GUPTA et. al., 2003). Pequenas vibrações de alongamentos 

assimétricos de CH2 e CH3 próximas de 3000 cm-1, que pertencem a cadeia polimérica da 

acrilamida (DA MATA et. al., 2014).  
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Os gráficos referentes aos espectros de IV do óxido de cariofileno, NIP, e dos seus 

respectivos MIP’s antes e depois da extração, são apresentados na Figura 36. Onde é 

possível observar as diferentes regiões e formas de cada espectro na região do IV. 

 

Figura 36: Espectro de IV-TF do óxido de cariofileno e seus respectivos NIP, e 

MIP’s depois da extração de antes da extração. 

 

Nos espectros acima (Figura 36), as vibrações características do polímero de 

acrilamida estão presentes nos três polímeros, confirmando que a síntese ocorreu 

normalmente. Verifica-se não houve nenhuma mudança significativa entre os polímeros 

NIP, MIP depois da extração e MIP antes da extração em relação as bandas de absorção. 

Na Figura 37, é possível perceber que os espectros dos MIP’s antes e depois da 

extração são muito semelhantes. E na região cinza em destaque, é possível observar, no 

caso o espectro do MIP antes da extração, a presença de pequenos estiramentos de grupos 

funcionais do óxido de cariofileno. 
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Figura 37: Espectros de IV-TF dos MIP’s antes e depois da extração de óxido de 

cariofileno. 

Essas pequenas vibrações encontradas neste espectro, estão relacionadas pelo fato 

de que poucas moléculas de óxido de cariofileno ficaram retidas na estrutura do MIP no 

processo de síntese, e este dado foi confirmado pelos resultados das análises 

termogravimétricas, onde a quantidade de óxido de cariofileno que ficou retida na amostra 

do MIP antes da extração foi de apenas 12%. 

 

4.3.4 - Caracterização da camada reconhecedora derivada do monômero ácido metacrílico 

O espectro vibracional do NIP de ácido metacrílico, é apresentado na Figura 38. 

Na região entre 3200-3400 cm-1, observa-se uma banda atribuída ao estiramento dos 

grupos hidroxila do polímero do ácido metacrílico (LEE & DOONG, 2012). 
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Figura 38: Espectro de IV-TF do NIP de ácido metacrílico. 
 

É observado uma banda vibracional em 1730 cm-1 referente ao grupo carboxila 

(C=O) do ácido carboxílico. Estiramentos de vibrações assimétricas (2961 cm-1) e 

simétricas (2918 cm-1) típicas de CH2, e um estiramento em 1633 cm-1 referente à dupla 

ligação entre carbonos (C=C) (LIU et. al., 2012). 

Na Figura 39 é possível observar as diferentes regiões e formas de cada espectro 

na região do IV, referentes ao óxido de cariofileno e dos polímeros NIP e MIP’s antes e 

depois da extração. 

 

Figura 39: Espectro de IV-TF de óxido de cariofileno seus respectivos NIP, e 

MIP’s depois da extração de antes da extração. 
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Foi observado nos espectros do NIP e MIP’s antes e depois da extração a presença 

de estiramentos característicos dos grupos funcionais do polímero do ácido metacrílico, 

3200-3400 cm-1 região de OH e em 1730 cm-1 referente ao grupo carboxila (C=O) do 

ácido carboxílico, mostrando que a síntese ocorreu como o esperado. 

Na figura 40 é apresentada os espectros referentes aos MIP’s antes e depois da 

extração. Na região demarcada, entre 1500 cm-1 e 700 cm-1 do espectro do MIP antes da 

extração, são observadas intensas vibrações moleculares dos estiramentos característicos 

do óxido de cariofileno, diferentemente ao que foi observado no espectro do MIP depois 

da extração.  

 

Figura 40: Espectros de IV-TF dos MIP’s antes e depois da extração de óxido de 

cariofileno. 

 

Estes resultados corroboram com os que foram observados nas análises de 

termogravimetria, para estes MIP’s. Um percentual de 39% de perda de massa óxido de 

cariofileno, foi observado na curva TG do MIP antes da extração, e em relação a curva 

TG do MIP depois da extração, não foram observados traços significativos de óxido de 

cariofileno. Portanto, apresentando apenas vibrações moleculares relativas ao MIP depois 

da extração. 
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4.3.5 Caracterização da camada reconhecedora derivada do monômero ácido acrílico 

Na Figura 41 é apresentado o espectro de IV referente ao NIP do monômero ácido 

acrílico. Uma proeminente banda de absorção atribuída ao estiramento OH, é observada 

na região 3400 cm-1. E vibrações assimétricas (2961 cm-1) e simétricas (2918 cm-1) típicas 

de CH2, e um pequeno estiramento em 1633 cm-1 referente à dupla ligação (C=C). 

 

Figura 41: Espectro de IV-TF do NIP de ácido acrílico. 

Em 1724 cm-1 é observada banda vibracional referente ao grupo carboxila (C=O) 

do ácido carboxílico, que originariamente era uma banda de estiramento a 1670 cm-1. Isso 

é devido a variação de energia do grupo funcional, indicando o envolvimento do grupo 

carboxílico na formação do polímero (UMEMURA & HAYASHI, 1974; 

RAVICHANDRAN et. al., 2004). 

Para fins de comparação, na figura 42 foram plotados os espectros de IV do óxido 

de cariofileno, do polímero não impresso do ácido acrílico, NIP, e dos MIP’s antes e 

depois da extração. 
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Figura 42: Espectro de IV-TF de óxido de cariofileno seus respectivos NIP, e 

MIP’s depois da extração de antes da extração. 

O MIP depois da extração e o NIP apresentam bandas de estiramentos 

semelhantes, pois a diferença entre os dois polímeros é a presença de sítios ativos de 

reconhecimento. 

Contudo, ao se comparar os espectros dos MIP’s antes e depois da extração, é 

evidente a presença de estiramentos característicos do óxido de cariofileno no seu 

respectivo MIP antes da extração (Figura 43). 

 

Figura 43: Espectros de IV-TF dos MIP’s antes e depois da extração de óxido de 

cariofileno.  
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Observa-se no espectro do MIP depois da extração, que as bandas atribuídas à 

vibração de deformação axial de grupos C=C, e nas regiões de vibrações assimétricas 

(2936cm-1) e simétricas (2859cm-1) típicas de CH2, ocorre uma redução das vibrações nos 

espectros quando comparado ao espectro do MIP antes da extração. Dessa forma, 

confirmando os resultados obtidos pela técnica de termogravimetria, onde a curva TG do 

MIP antes da extração apresentou uma porcentagem de perda de massa do β-cariofileno 

de 57%, portanto sendo previsto vibrações moleculares bastante intensas no IV-TF do 

MIP antes da extração.  

 O resultado positivo obtido em relação a extração, está relacionado diretamente 

com a interação entre o óxido de cariofileno e os sítios ativos do MIP. Por ser pertencente 

ao grupo dos sesquiterpenos, o óxido de cariofileno apresenta estrutura química apolar, 

apesar de ter um grupo epóxido em seu esqueleto carbônico, dessa forma a interação que 

ocorre entre eles é a não covalente (Ye L et. al., 2001). Interações que se baseiam em 

ligações de hidrogênio, iônicas, ligações π-π, interações dipolo-dipolo, etc. (Ye L. & 

MOSBACH 2008). 

Apesar de não apresentar em sua estrutura grupos funcionais específicos, como 

carboxila ou hidroxilas, o grupo epóxido, com o par de elétrons livres do átomo de 

oxigênio, possibilita uma possível interação de ligação hidrogênio com os grupos 

funcionais dos polímeros de acrilamida, ácido acrílico e ácido metacrílico (ARSHADY 

& MOSBACH, 1981; SHIMA et. al., 2014). Portanto, justificando a maior dificuldade de 

extração do óxido de cariofileno dos respectivos polímeros (Figura 44). 
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Figura 44: Esquema de síntese e interação do óxido de cariofileno com MIP. 

 

Estes tipos de interações de moléculas terpênicas ou apolares já foram descritos 

na literatura, Asasuna et. al., (2004) observaram que a interação do polímero 

molecularmente impresso com molécula dioxina era do tipo hidrofóbica. Chen et. al., 

(2014), estudando a detecção do terpeno α-pineno, sugeriu que forças fracas de Van Der 

Walls são a principal força de ligação entre o monoterpeno, α-pineno, e a matriz 

polimérica.  

 

4.4 - Caracterização eletroquímica do sensor para óxido de cariofileno 

4.4.1 - Estudo do comportamento dos eletrodos modificados 

 Inicialmente foi realizada a caracterização voltamétrica dos eletrodos modificados 

com o objetivo de estudar a interação do analito com os polímeros NIP e MIP’s. Desta 

forma, foram fabricados eletrodos modificados à base de pasta de carbono com diferentes 

composições, um tipo de eletrodo contendo a mistura de pasta de carbono e NIP, e um 

tipo de eletrodo contendo pasta de carbono e MIP depois da extração da respectiva 

molécula molde, óxido de cariofileno. 

 A partir dos resultados obtidos das técnicas de IV-TF e TGA, foi possível 

selecionar o MIP derivado do monômero ácido acrílico, que apresentou melhor resultado 

após a extração do óxido de cariofileno. Dessa forma apresentando maior quantidade de 

cavidades poliméricas vazias. 

 As medidas eletroquímicas foram realizadas com método de detecção indireta, 

medindo a resposta eletroquímica da solução do par redox [Fe(CN)6]
3–/4–, pelas 

características apolares da molécula de óxido de cariofileno, Figura 45. 
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Figura 45: Voltamogramas dos eletrodos NIP, MIP antes e depois da extração. 

  

A Figura 45 mostra que o voltamograma relacionado com o eletrodo NIP não 

apresentou o perfil característico do par redox [Fe(CN)6]
3–/4–. Esta resposta foi observada 

e reportada anteriormente no estudo comparativo da Figura 26. Contudo, o voltamograma 

do eletrodo modificado com MIP depois da extração, apresentou as características do par 

[Fe(CN)6]
3–/4–, fornecendo os sítios ativos fundamentais para a difusão das espécies e as 

reações de transferência de elétrons sobre a superfície do eletrodo (TARLEY et al., 2005). 

 Devido a diferença entre NIP e MIP estar na presença da molécula molde na 

mistura reacional de polimerização, esta inserção cria “impressões” tridimensionais na 

estrutura polimérica. No caso do polímero NIP, este é sintetizado através de mecanismo 

de condensação radicalar com a formação de estruturas não porosas sem cavidades, 

através das quais possam ocorrer o processo de difusão do par redox [Fe(CN)6]
3–/4–. A 

morfologia das estruturas de NIP e MIP pode ser observada nas imagens de MEV da 

Figura 32. 

Contudo, o voltamograma do eletrodo modificado MIP depois da extração, 

apresentou as características do par [Fe(CN)6]
3–/4-, fornecendo os sítios ativos 
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fundamentais para a difusão das espécies e as reações de transferência de elétrons sobre 

a superfície do eletrodo (TARLEY, et. al., 2005). 

4.4.2 - Detecção do óxido de cariofileno e curva de calibração 

O processo de reconhecimento do óxido de cariofileno foi realizado ao colocar o 

eletrodo de pasta de carbono modificado com MIP depois da extração em contato com 

soluções de óxido de diferentes concentrações. Na Figura 46, é apresentada os 

voltamogramas de onda quadrada (VOQ) resultantes da detecção íons [Fe(CN)6]
3–/4–, 

correspondentes a concentração do analito. 

 

Figura 46: a) VOQ do eletrodo MIP depois da extração em diferentes 

concentrações de β-cariofileno. Faixa de concentrações de óxido de cariofileno utilizadas, 

a – f: 3,5×10−8, 5×10−8, 7,5×10−8, 1,5×10−7, 2,5×10−7 e 3,5×10−7 M, respectivamente. A 

relação linear entre a corrente de pico e a concentração de óxido de cariofileno na faixa 

de 3,5×10−8 - 3,5×10−7 M. 

A Figura 46 mostra que na medida que as concentrações das soluções de óxido de 

cariofileno aumentam, ocorre uma diminuição nos valores de correntes nos picos 

anódicos. Esta resposta está relacionada com o progressivo incremento na ocupação das 

cavidades do MIP pela incorporação da molécula de óxido de cariofileno que limitam a 

difusão do par [Fe(CN)6]
3–/4–. Foram plotados os valores de corrente de pico versus ao 

logaritmo da concentração e obtida a equação de regressão linear para ip (μA) = 0,017 log 

a) 

b) 



66 

 

C + 0,072 com R2 = 0,9828, Figura 46b. O limite de detecção do eletrodo foi de 0,42 

μg/L. 

Como indicado anteriormente para o sensor para β-cariofileno a diminuição dos 

valores de corrente foi reportada em diferentes estudos utilizando diversos. Wu et al., 

(2010), utilizam poliacrilamida, e Luo et al., (2014) polímeros com dopamina para a 

detecção de hemoglobina, correlacionam o aumento da concentração da proteína com a 

diminuição da corrente de pico do par [Fe(CN)6]
3–/4–.  

4.4.3 - Teste de detecção do óxido de cariofileno em amostra de Copaíba 

Para os testes de detecção do óxido de cariofileno em amostra de óleo de copaíba 

foram utilizadas amostras de óleo de copaíba disponibilizadas pelo Prof. Dr. Valdir 

Florêncio da Veiga Junior. 

Foram preparadas duas soluções deste óleo copaíba, 1x10-7 e 3x10-7 mol/L, e 

posteriormente realizadas as medidas eletroquímicas em triplicata para cada 

concentração, com a técnica de VOQ, utilizando o mesmo procedimento realizado na 

determinação da curva de calibração das soluções de óxido de cariofileno. Os resultados 

das medidas em óleo de copaíba, foram adicionados no resultado da curva de calibração 

obtida para o óxido de cariofileno, como pode ser observado na figura 47 abaixo. 
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Figura 47: Aplicação real: testes de detecção do óxido de cariofileno em amostra 

de óleo de copaíba in natura. A - Triplicata da concentração de 1x10-7 mol/L; B – 

Triplicata da concentração de 3,5x10-7 mol/L. 

Como foi observado na Figura 47, as correntes de picos correspondentes à 

concentração 1x10-7 mol/L, apresentaram valores de correntes próximos ao que foi 

encontrado para a solução 1,5×10−7 mol/L de óxido de cariofileno, e as respostas dos 

picos correntes referente à solução 3,5x10-7 mol/L de copaíba, exibiram valores de 

correntes aproximados ao observado na concentração 2,5x10-7 mol/L da solução de óxido 

de cariofileno. 

Estes resultados mostra a possibilidade de aplicação do sensor para o óxido de 

cariofileno em amostras de óleo de copaíba. 
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CAPÍTULO V – SENSOR PARA O ADULTERANTE 

5.1 - Estudos sobre detecção de adulterante  

O óleo de soja constitui um dos principais adulterantes encontrado nos óleos de 

copaíba, por ser entre as oleaginosas produzidas no Brasil, o mais produzido e consumido, 

apresenta também o mais baixo preço de mercado (CONAB, 2018). 

Os resultados obtidos com os polímeros impressos para a detecção dos 

sesquiterpenos β-cariofileno e óxido de cariofileno, são de grande importância para a 

padronização dos óleos de copaíba por serem considerados marcadores químicos destes 

óleos, porém para uma qualificação integral dos óleos de copaíba é importante a detecção 

do óleo de soja utilizado amplamente como adulterante. 

O óleo de soja é constituído majoritariamente por triglicerídeos, formados por três 

moléculas de ácidos graxos ligadas ao glicerol. Além dos triglicerídeos, os óleos vegetais 

apresentam em sua composição quantidades apreciáveis de ácidos graxos livres, 

decorrentes dos processos de extração (CAHOON & SCHMID, 2008) 

A partir do conhecimento da composição do óleo de soja, principal adulterante do 

óleo de copaíba, foi proposto o desenvolvimento de um sensor eletroquímico baseado em 

polianilina como estrutura de reconhecimento. Este sensor foi desenvolvido através da 

eletropolimerização de uma camada de polianilina sobre os eletrodos comerciais de ouro. 

 

5.2 - Caracterização morfológica da PANI 

 A Figura 8 apresenta a imagem obtida por MEV do filme de PANI obtido após a 

eletropolimerização do monômero anilina. É possível observar nestas imagens uma 

estrutura fibrilar, nas quais as fibras estão distribuídas aleatoriamente e entrelaçadas, 

formando uma rede reticulada tridimensional. 



69 

 

 

Figura 48: Imagem de microscopia eletrônica de varredura do filme de PANI (aumento 

de 5.000 vezes). 

 

 Espera-se que esta morfologia porosa, onde o entrelaçamento das fibras deixa 

espaços vazios com uma elevada área superficial, facilite o acesso dos íons ao eletrodo 

PANI, ocorrendo uma melhor troca de carga durante os processos redox (MORAES et 

al., 2004; SHAN et al., 2008; BURON et al., 2011). 

 

5.3 - Estudos de caracterização eletroquímica da PANI  

As sínteses dos filmes de PANI foram realizadas pelo método potenciodinâmico, 

que o crescimento do filme por repetidas varreduras do potencial na região de oxidação 

do monômero. A eletropolimerização por voltametria cíclica apresentou boa 

reprodutibilidade, rápida síntese e resultou em um filme com boa aderência à superfície 

do eletrodo, como descrito na literatura (GENIES et. al., 1990; MATTOSO, 1995; HU & 

LIN, 2002). 

 Na Figura 49 são apresentados os voltamogramas referentes aos 10 ciclos iniciais 

das sínteses dos filmes de PANI depositados sobre o eletrodo de Au, e para fins de 

comparação, os voltamogramas foram apresentados separadamente. 
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 É possível observar no primeiro ciclo que até aproximadamente 0,8 V não é 

detectada corrente anódica, e logo após é possível observar proeminente aumento, que 

corresponde ao início das sucessivas reações de oxidação da anilina. 

 Em seguida, no sentido catódico, há uma mudança na resposta da corrente da 

curva voltamétrica, não sendo mais nula. É observado na curva inversa, que os potenciais 

são deslocados para valores menores, e apresentando um pequeno cruzamento de curvas 

(laço de nucleação).  

Este cruzamento é correspondente ao mecanismo de nucleação do filme 

polimérico, pois como a superfície do eletrodo de trabalho é diferente do material a ser 

depositado, o crescimento desse material exige um gasto de energia para formação dos 

respectivos núcleos de crescimento (MUNFORD, 1998; RODRIGUES, 2015). E este 

gasto de energia é observado principalmente no primeiro ciclo de varredura, quando a 

superfície do ouro está livre. 

Assim, a primeira curva voltamétrica, no sentido anódico, corresponde à resposta 

eletroquímica da superfície livre do ouro em contato com a solução eletrolítica, dando 

início ao crescimento dos núcleos ocasionando a mudança da superfície de ouro para 

PANI. 

Essa diminuição do potencial de oxidação é devido ao aumento do comprimento 

da cadeia polimérica, pois a deposição dos filmes se desenvolve por sucessivas etapas 

eletroquímicas, onde cada etapa possui um potencial de ativação/oxidação diferente. 

Necessitando que o potencial de oxidação dos monômeros diminua para que o processo 

de polimerização continue. Dessa forma, deslocando a curva de varredura inversa para 

potenciais menores (VOROTYNTSEV et. al., 2010). 
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Figura 49: Voltamogramas cíclicos dos 10 primeiros ciclos do processo de 

polimerização do filme de PANI. 
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No segundo ciclo de varredura, o laço de nucleação não está mais presente, e partir 

deste ciclo inicia-se um aumento de corrente a cada ciclo, sinalizando o crescimento do 

filme condutor. 

 Os pares redox correspondentes à resposta eletroquímica do filme de PANI 

depositado sobre o ouro, começam a serem visíveis a partir do quinto ciclo, nas regiões 

próximas de 0,1 V e 0,7 V, indicando que a camada de ouro foi uniformemente recoberta 

com o filme de PANI. 

 A caracterização da polianilina por via eletroquímica é bem descrita na literatura 

(HU & LIN, 2002; ROHOM et. al., 2014), e na Figura 50 é apresentado o voltamograma 

característico da PANI na forma de sal de esmeraldina. Após 30 ciclos de varredura são 

observados os 3 picos característicos dos processos redox que ocorrem na 

eletropolimerização da PANI. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 50: Voltamograma cíclico típico de polianilina (sal de esmeraldina). 

  

Os três pares redox do processo de polimerização estão de concordância com os 

resultados da literatura: o par redox A/A’, entre os potenciais 0,19 V e 0,08 V, é atribuído 

às reações de oxidação/redução da base leucoesmeraldina para o sal esmeraldina.  
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 Verifica-se nesse primeiro processo de oxidação, anódico, que há um pequeno 

deslocamento de potencial entre quinto ciclo e último ciclo, 0,23 V e 0,19 V, 

respectivamente. Tal deslocamento relatado como o produto da formação de oligômeros, 

podendo ficar na matriz polimérica e gerar diminuição de condutividade (WIDERA et. 

al., 1997; STEJSKAL et. al., 2010; BURON et. al., 2011), porém essa diminuição de 

corrente não é observada, pois a cada varredura de ciclo subsequente, os valores de 

corrente da PANI aumentam (Figura 51). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 51: Voltametria cíclica dos crescimentos poliméricos. 

 

O segundo pico, B/B’, é decorrente da hidrólise do dímero 4-aminodifenilamina 

(ADPA), que, quando em estado oxidado, sofre duas hidrólises sucessivas: primeiro a 4-

hidroxidifenilamina, e depois aos produtos finais benzoquinona/hidroquinona e anilina. 

(ADPA) (KOBAYASHI, et. al., 1984; DUIC et al., 1995; MATSUSHITA et. al., 2005). 

Esse processo é descrito como a degradação polimérica das reações entre radicais gerados 

na primeira oxidação, que apresentam ligações cabeça-cabeça e cabeça-cauda 

(MATSUSHITA et. al., 2005). 
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E o terceiro par redox C/C’ correspondente às reações de oxidação/redução entre 

o sal esmeraldina e o sal pernigranilina (GENIES, et. al., 1988; MATTOSO, 1995; HU 

& LIN, 2002; LI, et al., 2009). 

 

5.4 - Estudos sobre resposta eletroquímica do sensor para detecção de adulterante 

Na Figura 52 é mostrado a sobreposição dos voltamogramas referentes às medidas 

dos perfis eletrolíticos dos eletrodos Screen Printed de ouro com e sem a polianilina. É 

observado neste voltamograma, a diminuição de corrente dos potenciais de oxidação e 

redução (0,26 V e -0,06 V, respectivamente) referentes ao eletrólito NaOH, quando o 

eletrodo de trabalho está funcionalizado com a PANI. 

 

Figura 52: Sobreposição dos perfis voltamétricos dos eletrodos de ouro com e sem 

PANI imersos em solução NaOH 5 mol/L. 

 

Após verificar as diferenças entre os perfis voltamétricos dos eletrodos com e sem 

a PANI, foi realizado a medida eletroquímica do eletrodo PANI imerso em solução de 

NaOH com óleo de soja (adulterante), figura 53. 
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Figura 53: Perfil voltamétrico do eletrodo PANI imergido na mistura NaOH e óleo 

de soja. 

 

É observado neste voltamograma, um elevado aumento de corrente na região 

anódica, entre -0,15 V e 0,38 V, o surgimento de um processo de redução entre -0,4 V e 

0,2V. 

Na sobreposição dos voltamogramas referentes aos perfis dos eletrodos dos 

eletrodos PANI em NaOH e na mistura NaOH e óleo de soja (Figura 54), é possível 

observar de forma mais clara o aumento da corrente anódica, e o surgimento do processo 

de redução no perfil voltamétrico do eletrodo PANI imerso na mistura de óleo de soja e 

solução de NaOH. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 54: Sobreposição dos perfis voltamétricos dos eletrodos PANI imersos em 

solução NaOH 5 mol/L e na adição de óleo de soja na solução NaOH 5 mol/L. 
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A interação mecanística em relação aos processos eletroquímicos da polianilina 

com óleo de soja estão relacionados com a dopagem secundária que alguns polímeros 

condutores realizam, inclusive a PANI (MACDIARMID & EPSTEIN, 1994; 

MACDIARMID & EPSTEIN, 1995). 

Esta segunda dopagem é uma combinação de um ácido orgânico funcionalizado e 

um solvente ideal que promove uma mudança conformacional nas cadeias poliméricas, 

passando de enoveladas para estendidas. Acarretando um aumento de condutividade do 

polímero (PYUN & MATYJASZEWSKI, 2001). 

Os polímeros condutores que sofrem a segunda dopagem são utilizados de 

diversas maneiras, sendo que a principal forma é a de realizar troca iônica, que consiste 

em um processo onde o íon presente na fase aquosa é capturado sobre a superfície de um 

trocador iônico, no qual podem ser naturais ou sintéticos (ZORNITTA et. al., 2014). 

 Filmes de polipirrol, trocador iônico, foram utilizados na incorporação de íons de 

metais pesados Pb2+, Cd2+, Co2+ e Ni2+, utilizando a técnica de microbalança 

eletroquímica de cristal de quartzo, e perceberam que cátions podiam ser incorporados ao 

polipirrol durante a aplicação de um potencial negativo (HEPEL & DENTRONE, 1996). 

Polianilinas auto-dopadas, que apresentam grupos funcionais aniogênicos, são 

capazes de interagir com os átomos de nitrogênio positivamente carregados presentes na 

estrutura da PANI, ocasionando diferentes efeitos daqueles apresentados por polímeros 

dopados com ânions em solução (MALINAUSKAS & HOLZE, 1998). 

Essas são muito utilizadas em baterias secundárias de lítio, empregando o 

polímero no cátodo, e sendo feito processo de compensação de cargas (VARELA, et. al., 

2002). E sendo realizados estudo sobre os fenômenos relacionados ao processo redox da 

PANI na compensação de cargas (MALINAUSKAS & HOLZE, 1998; VARELA & 

TORRESI, 2000; VARELA et. al., 2000). 
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Além de grupos sulfonados com ácido benzoilsulfônico (PABSAH) e ácido 

propil-benzenossulfônico (PAPBSAH) (LIN & CHEN, 2000; HWA et. al., 2000), outros 

grupos, como metóxi e etóxi, são adicionados à cadeia da PANI (GAZOTTI JR et. al., 

1996; GAZOTTI et. al., 1997; STROUNINA et. al., 1997). 

Dessa forma, acredita-se que o processo realizado no eletrodo PANI do presente 

trabalho, seja a incorporação da cadeia aniônica do ácido graxo à cadeia polimérica da 

PANI, através do processo de quebra que os triglicerídeos presentes no adulterantes, 

sofrem ao serem adicionados na solução de NaOH da análise. Portanto, aumentando a 

quantidade de ácidos graxos no óleo de soja, ocasionando processo de compensação de 

cargas com a PANI. 

Posteriormente, foi realizada a medida eletroquímica para a obtenção do perfil 

voltamétrico do eletrodo PANI imerso em solução de NaOH 5 mol/L com adição de óleo 

de copaíba. Na figura 55 abaixo, são apresentados os perfis voltamétricos dos eletrodos 

PANI imersos nas soluções NaOH 5 mol/L com óleo de copaíba e na ausência de coapíba. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 55: Sobreposição dos perfis voltamétricos dos eletrodos PANI imersos em 

solução NaOH 5 mol/L, e após adição de copaíba na solução NaOH 5 mol/L. 

 

Observa-se que o perfil referente ao eletrodo PANI imerso após a adição de 

copaíba na solução NaOH 5 mol/L, apresentou uma varredura semelhante ao perfil do 
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eletrodo PANI em solução NaOH 5 mol/L, com pequeno deslocamento do potencial de 

redução da solução eletrolítica, e menor valor de corrente. E não apresentando novos 

potenciais de oxidação e redução. 

Como se trata de uma óleorresina, mistura terpênica de sesquiterpenos e ácidos 

terpênicos, (SIMÕES et al., 1999; VEIGA-JUNIOR & PINTO, 2002), a copaíba não 

apresenta substâncias com eletroatividades suficientes para sofrer os processos de 

oxidação e redução eletroquímica de forma simples.  

Outra característica importante observada nos óleos de copaíba, é a não presença 

de óleos graxos em sua composição. E isso está relacionado com a biossíntese dessas duas 

classes de compostos, terpenos e ácidos graxos. 

Estes dois compostos são conhecidos como metabólitos especiais, e apresentam 

rota biossintética inicial semelhante, oriundas do ácido acético, na forma ativada de acetil-

SCoA.  Porém, a partir deste composto depois da extração, as vias de síntese do ácido 

graxo e dos terpenos são diferentes, como ilustrado na Figura 56. A rota de síntese dos 

ácidos graxos passa por uma série de reações de condensações de Claisen entre duas 

unidades de carbono derivado do acetil-SCoA, resultando em cadeias poliacetilênicas, 

que após sofrer uma reação redução forma os ácidos graxos (DEWICK, 2002). 

E os terpenóides, especificamente os sesquiterpenos, seguem a via do ácido 

mevalônico, que é a condensação de duas unidades de acetil-SCoA. Essa condensação 

ocorre de modo semelhante a uma condensação de Claisen, que em seguida passam por 

reações de condensação aldólicas, e posteriormente sofrem uma reação de redução com 

NADPH, dando origem ao ácido mevalônico (MVA) o qual é fosforilado (DEWICK, 

2002; LOBO e LOURENÇO, 2007). 
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Figura 56: Biossíntese dos terpenos e ácido graxos (adaptado de DEWICK, 2002). 

 

E quando se compara as varreduras cíclicas (Figura 57) dos eletrodos imersos em 

óleo de soja e em copaíba, observa-se uma importante discrepância entre os perfis 

voltamétricos nas regiões anódica (-0,15 V e 0,38 V) e catódica (-0,4 V e 0,2V). 

 

 

Figura 57: Sobreposição dos perfis voltamétricos dos eletrodos PANI imersos em 

solução NaOH 5 mol/L após adição de copaíba e óleo de soja. 
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 Essas diferenças estão relacionadas diretamente com as composições químicas de 

cada óleo, pois como relatado anteriormente, os óleos de copaíba apresentam em sua 

biossíntese uma rota sintética diferente a dos óleos de soja. E quando os óleos de soja 

entram em contato com a solução de NaOH, ocorre a “quebra” dos triglicerídeos, 

formando ácidos graxos, contribuindo para o aumento da quantidade de ácidos graxos 

presentes nos óleos de soja, assim tornando-os negativos, e acabam se incorporando à 

cadeia polimérica da PANI. 

A Figura 58 apresenta a sobreposição dos perfis voltamétricos do adulterante e da 

copaíba adulterada. Observa-se que o perfil do adulterante se repete quando é realizada a 

mesma medida com a copaíba adulterada, porém, na região onde ocorre a reação do 

adulterante com a PANI, há um pequeno deslocamento de potencial que pode ter ocorrido 

pelo fato de ser uma mistura.  

 

Figura 58: Sobreposição dos perfis voltamétricos do adulterante e da copaíba 

adulterada. 

 

Dessa forma, comprovando o funcionamento do eletrodo screen printed 

funcionalizado com PANI na detecção dos triglicerídeos e ácidos graxos no óleo de 

copaíba. 
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5.5 -  Detecção do adulterante 

De modo a avaliar a resposta do sensor em função da concentração do adulterante 

(óleo de soja), foram realizadas medidas utilizando a técnica de voltametria de onda 

quadrada (VOQ) em diferentes quantidades do adulterante (entre 1,01x10-6 e 4,0x10-6 

mol-1). Sendo realizado o mesmo procedimento de análise feita no tópico anterior, onde 

um eletrodo funcionalizado com PANI foi imergido em um frasco que continha a mistura 

de solução de NaOH (hidróxido de sódio) 5 mol/L e óleo de soja. 

A partir da intensidade do pico catódico versus a concentração do adulterante foi 

construída uma curva de calibração, representada na figura 59. 

 

 

 

 

 

Figura 59: a) Representação da intensidade do pico em função da concentração de 

adulterante nas condições de análise otimizada. Faixa de concentrações do adulterante 

utilizadas, a – d: 1,01x10-6, 2,05x10-6, 2,97x10-6 e 4,0x10-6 mol-1, respectivamente. b) A 

relação linear entre a corrente de pico e a concentração do adulterante na faixa nas 

respectivas concentrações utilizadas. 

 

 

 Como se pode verificar na figura 59 a acima, à medida que a concentração do 

adulterante aumenta, menor é o valor de referente a corrente catódica. E na figura 59 b é 

verificada que a intensidade da corrente de pico catódico e a concentração do adulterante, 

apresenta uma relação em função do logaritmo da concentração, apresentando uma 

equação de regressão linear para com um ip (μA) = 2(μL) log C + 1x10-5 (R2 = 0,9937), e 

limite de detecção de 0,74 μg/L. 

 

 

a) b) 
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5.6 - Teste de detecção do adulterante em amostra de óleo de Copaíba 

Para a avaliação do sensor proposto para a determinação do adulterante óleo de 

soja, em amostra real, foram realizadas análises de VOQ no mesmo óleo de copaíba in 

natura que foi utilizado nas medidas dos eletrodos MIP’s para beta e óxido de cariofileno. 

Foram preparadas duas soluções de óleo de copaíba, 1,5x10-6 e 2,5x10-6 mol/L, e 

posteriormente foram realizadas as medidas eletroquímicas em triplicata, com a técnica 

de VOQ, utilizando o mesmo procedimento realizado na determinação da curva de 

calibração das soluções de óleo de soja. Os resultados das medidas em óleo de copaíba, 

foram adicionados no resultado da curva de calibração obtida para o adulterante, como 

pode ser observado na figura 60 abaixo. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 60: Aplicação real: testes de detecção do adulterante em amostra de óleo 

de copaíba in natura.  A - Triplicata da concentração de 1,5x10-6 mol/L; B - Triplicata da 

concentração de 2,5x10-6 mol/L. 

 

As respostas dos sinais analíticos correspondentes à concentração 1,5x10-6 mol/L, 

apresentaram valores de correntes próximos ao que foi encontrado para a solução 2×10−6 

mol/L do adulterante, e as respostas dos picos correntes referente à solução 2,5x10-6 
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mol/L de copaíba, exibiram valores de correntes aproximados ao observado na 

concentração 3x10-6 mol/L da solução do adulterante. 

Estes resultados, assim como os que foram observados nos sensores MIP’s para 

beta e óxido de cariofileno, demonstram a viabilidade da aplicação do sensor para 

adulterante óleo de soja em amostras de óleo de copaíba. 
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CONCLUSÃO  

 Os estudos realizados por IV-TF mostraram-se de grande importância na 

caracterização estrutural dos polímeros NIP’s e MIP’s tanto para a β-cariofileno quanto 

para o óxido de cariofileno. Foi possível diferenciar os espectros dos polímeros antes e 

depois da extração das respectivas moléculas moldes, dessa forma, podendo selecionar o 

polímero que apresentou menores vibrações moleculares das respectivas moléculas de 

interesses, consequentemente, MIP’s que apresentam cavidades tridimensionais 

receptivas. 

 Através do estudo termogravimétrico, foi possível observar a diferenciação entre 

as suas respectivas curvas termogravimétricas dos polímeros NIP’s e MIP’s, e das 

moléculas moldes, β-cariofileno e óxido de cariofileno. Observou-se que as curvas 

termogravimétricas dos NIP’s e MIP’s depois da extraçãos e antes da extraçãos foram 

semelhantes, mostrando que a síntese foi realizada com sucesso. Em relação aos MIP’s 

depois da extraçãos e antes da extraçãos, observou-se uma importante diferença em 

relação as perdas de massas referentes às moléculas moldes, onde foi possível verificar, 

nas curvas termogravimétricas dos MIP’s antes da extraçãos, que apresentam a molécula 

molde em sua estrutura, a presença da curva termogravimétrica característica da molécula 

molde. Dessa forma, esta técnica foi de suma importância para caracterização dos 

polímeros, corroborando com os resultados obtidos pela técnica espectroscópica de IV-

TF. 

As técnicas eletroquímicas como a VC permitiram aprofundar os mecanismos de 

reconhecimento molecular e as características eletroativas do β-cariofileno e óxido de 

cariofileno. 

 A detecção do β-cariofileno e óxido de cariofileno foram realizadas através da 

VOQ que permitiu a detecção em um intervalo de concentração entre 1,5 e 7,5 × 10-7 M 
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com o coeficiente de correlação de 0,9916, e limite de detecção 0,72 μg/L para o β-

cariofileno, e um intervalo de concentração entre 3,5×10−8 e 3,5×10−7 M com o 

coeficiente de correlação de 0,9828, e limite de detecção 0,42 μg/L. 

 Quanto a síntese eletroquímica da PANI, foi possível caracterizá-la através da 

técnica de voltametria cíclica, e por essa mesma técnica observou-se, através da utilização 

da PANI como elemento de reconhecimento, a detecção do principal adulterante 

encontrado no óleo copaíba, apresentando um voltamograma característico. 

 A detecção do adulterante (soja) foi realizada através da VOQ que permitiu a 

detecção em um intervalo de concentração entre 1,01x10-6 e 4,0x10-6 M com o coeficiente 

de correlação de 0,9937, e limite de detecção 0,74 μg/L. 

Esses resultados mostraram o grande potencial de monitoramento dos marcadores 

químicos da copaíba, β-cariofileno e óxido de cariofileno, e na detecção do principal 

adulterante encontrado nos óleos de copaíba. 
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ANEXOS 

Atribuições das principais bandas de absorção dos espectros IV-TF dos polímeros e 

moléculas moldes. 

Tabela 1: Atribuições das principais bandas de absorção no espectro IV-TF para os 

polímeros de poli(ácido acrílico) e β-cariofileno. 

Número de onda observado (cm-1) 

Atribuição 
β-cariofileno Poliacrilamida 

MIP antes da 

extração 

MIP depois da 

extração e NIP 

886 - - C-H 

1383; 1368 - - CH3 

1451 - - CH2 

- 1618 1618 NH 

1633 - - C=C 

- 1640 1640 OC-NH2 

3000 3000 3000 CH2 e CH3 

3071 - - C-H 

- 3400 - 3500 3400 - 3500 RNH2 

 

 

Tabela 2: Atribuições das principais bandas de absorção no espectro IV-TF para os 

polímeros de poli(ácido metacrílico) e β-cariofileno. 

Número de onda observado (cm-1) 

Atribuição 
β-cariofileno 

Poli(ácido metacrílico) 

MIP antes da 

extração 

MIP depois da 

extração e NIP 

886 - - C-H 

1383; 1368 - - CH3 

1451 - - CH2 

1633 1633 1633 C=C 

- 1730 1730 C=O 

- 2961; 2918 2961; 2918 CH2 

3000 3000 3000 CH2 e CH3 

3071 - - C-H 

- 3200 - 3400 3200 - 3400 OH 

 

Tabela 3: Atribuições das principais bandas de absorção no espectro IV-TF para os 

polímeros de poliacrilamida e β-cariofileno. 

Número de onda observado (cm-1) 

Atribuição 
β-cariofileno 

Poli(ácido acrílico) 

MIP antes da 

extração 

MIP depois da 

extração e NIP 

886 - - C-H 

1383; 1368 - - CH3 

1451 - - CH2 

1633 1633 1633 C=C 
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- 1724 1724 C=O 

- 2961; 2918 2961; 2918 CH2 

3000 3000 3000 CH2 e CH3 

3071 - - C-H 

- 3200 - 3400 3200 - 3400 OH 

 

 

Tabela 4: Atribuições das principais bandas de absorção no espectro IV-TF para os 

polímeros de poli(ácido acrílico) e óxido de cariofileno. 

Número de onda observado (cm-1) 

Atribuição 
Óxido de cariofileno 

Poliacrilamida 

MIP antes da 

extração 

MIP depois da 

extração e NIP 

775 - - epóxido 

886 - - C-H 

1383; 1368 - - CH3 

1451 - - CH2 

- 1618 1618 NH 

1633 - - C=C 

- 1640 1640 OC-NH2 

2936; 2859 3000 3000 CH2 e CH3 

3071 - - C-H 

- 3400 - 3500 3400 - 3500 RNH2 

 

Tabela 5: Atribuições das principais bandas de absorção no espectro IV-TF para os 

polímeros de poli(ácido metacrílico) e óxido de cariofileno. 

Número de onda observado (cm-1) 

Atribuição 
Óxido de cariofileno 

Poli(ácido metacrílico) 

MIP antes da 

extração 

MIP depois da 

extração e NIP 

775 - - Epóxido 

886 - - C-H 

1383; 1368 - - CH3 

1451 - - CH2 

1633 1633 1633 C=C 

- 1730 1730 C=O 

2936; 2859 3000 3000 CH2 e CH3 

- 2961; 2918 2961; 2918 CH2 

3071 - - C-H 

- 3200 - 3400 3200 - 3400 OH 

 

Tabela 6: Atribuições das principais bandas de absorção no espectro IV-TF para os 

polímeros de poliacrilamida e óxido de cariofileno. 

Número de onda observado (cm-1) 

Atribuição 
Óxido de cariofileno 

Poli(ácido acrílico) 

MIP antes da 

extração 

MIP depois da 

extração e NIP 

775 - - Epóxido 

886 - - C-H 
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1383; 1368 - - CH3 

1451 - - CH2 

1633 1633 1633 C=C 

- 1724 1724 C=O 

- 2961; 2918 2961; 2918 CH2 

2936; 2859 3000 3000 CH2 e CH3 

3071 - - C-H 

- 3200 - 3400 3200 - 3400 OH 
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Novel electrochemical sensor based on molecularly imprinted polymer for selective 
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