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Introducao

Os principais residuos industriais da laranja séo
sélidos (casca, membrana, polpa e sementes) e
liquidos (Agua amarela) [1, 2]. O manejo destes
descartes resulta na obtencdo de subprodutos de
alto valor agregado, tais como o limoneno. O
isolamento e purificacdo para reaproveitamento do
limoneno presente no 6leo essencial da laranja sédo
etapas cruciais do processo industrial. Assim,
métodos de determinacao desenvolvidos
especificadamente para deteccdo e sele¢do do
limoneno sdo ferramentas essenciais para alcancar
uma recuperagdo altamente eficiente desta
molécula que possui grande aplicabilidade nas
industrias quimicas, farmacéuticas e alimenticias.

Desenvolver um sensor eletroquimico para
determinacdo de limoneno utilizando eletrodo de
carbono vitreo (GCE) modificado com polimero
molecularmente impresso (MIP) via eletroquimica.

Material e Métodos

O sensor MIP foi produzido por eletropolimerizacéo
de pirrol (monémero funcional) sobre a superficie
de um GCE utilizando a técnica de voltametria
ciclica (CV). Em seguida, o limoneno (molécula
molde) foi removido das cavidades formadas no
MIP, por CV em solucdo alcalina. A otimizac&o do
sensor foi realizada através do estudo das
concentragbes do limoneno (2,5 a 28 mmol L1) e
pirrol (5,0 a 45 mmol L), dos nimeros de ciclos da
polimerizacdo (6 a 16 ciclos) e remocdo da
molécula molde (2 a 20 ciclos), e do tempo de
incubacdo (5 a 25 min) utilizando Kz[Fe(CN)s] em
KCI 1,0 mol Lt como sonda redox no intervalo de
potencial de -0,20 a 0,80 V usando a técnica de
voltametria de pulso diferencial DPV: velocidade de
varredura (v) de 8,0 mV s1, tempo de pulso de 0,25
s e amplitude de potencial de pulso de 4,0 mV.

Resultados e Discussao

O comportamento eletroquimico de limoneno 100
mmol L1 em solucdo de acetonitrila contendo
LiClO4 0,10 mol L foi estudado através da CV no
intervalo de potencial de -0,8 a 2,8 V com v de 50
mV s sobre a superficie do GCE. O voltamograma
resultante apresentou um pico na varredura anddica
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em 1,96 V (100,4 pA) e nenhum na varredura
catddica. A formagdo do filme impresso sobre a
superficie do GCE influencia diretamente na
sensibilidade do sensor desenvolvido, desta forma
0s parametros experimentais da formagéo do filme
foram estudados. Sob condi¢cdes otimizadas, o
sensor MIP foi preparado através da
eletropolimerizagdo de limoneno 7,0 mmol L* e
pirrol 25 mmol L1 em solugdo aquosa de LiClO4
0,10 mol L utilizando CV no intervalo de potencial
de 0,0 a 1,0 V com v de 50 mV st por 10 ciclos de
polimerizacdo. Apos a eletropolimerizacdo, o
eletrodo modificado foi superoxidado em solucéo de
NaOH 0,10 mol L* num intervalo de potencial de
0,0 a 1,8 V por 8 ciclos para remocéao do limoneno
da matriz polimérica, formando assim os sitios de
reconhecimento. Apds a remogdo da molécula
molde, o sensor MIP é empregado para o
reconhecimento do limoneno (em acetonitrila
contendo LiClOs4 0,10 mol L1) com o tempo de
incubacdo de 15 minutos. Voltamogramas de DPV
foram usados para monitorar as variagdes dos picos
de corrente da sonda redox antes e depois da
ligacdo do analito nas cavidades poliméricas. As
figuras de mérito para o método desenvolvido
utilizando o sensor MIP foram avaliadas através de
curvas analiticas. As concentracdes do limoneno
foram preparadas no intervalo de concentracdo de
1,0x10° a 1,0x10° mol L1. O sensor respondeu
linearmente ao intervalo de concentracdo de
1,010 a 1,0x107 mol L1 (y = 3,0x103 + 1,3x10°
C), limite de deteccdo de 1,4x10° mol L7,
sensibilidade amperométrica de 1,3x10°A moll L e
coeficiente de correlagéo linear de 0,9997.

Conclusodes

Os resultados indicaram que o método analitico
proposto empregando DPV  mostrou  bom
desempenho analitico indicando que o sensor MIP
desenvolvido pode ser aplicado para deteccédo e
quantificacdo de limoneno em amostras de aguas
residuais da inddstria citrica.
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