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RESUMO

Corantes sintéticos sao compostos organicos produzidos artificialmente para conferir cor
a diversos materiais, como téxteis, alimentos, plasticos e cosméticos. Diferentemente dos
corantes naturais, eles oferecem maior estabilidade, variedade de tonalidades e custo-
beneficio, sendo amplamente utilizados na industria, porém nao sao biodegradaveis e seu
uso requer controle devido aos riscos ambientais e a saude. Desse modo, exigem-se
tratamentos adequados como adsor¢do, oxidagdo avancada e biodegradacao. O presente
estudo tem, como objetivo, sintetizar um polimero molecularmente impresso (MIP) e o
seu material de controle (NIP) para a adsor¢ao do corante Verde de Bromocresol (VB),
sendo aplicados procedimentos metodoldgicos para realizar a caracterizagdo e simulagao
computacional do material. A simulacdo computacional proporcionou a otimizagdo do
analito e permitiu encontrar sua melhor forma e seu minimo de energia. Os aspectos
morfoldgicos do material sintetizado foram analisados com técnicas como MEV onde o
MIP tem aparéncia de particulas maiores e mais aglomeradas e rugosidade visivel, o FTIR
apresenta picos com intensidade de transmitancia que correspondem a uma impressao
molecular eficaz e a presenga de grupos funcionais especificos e o ponto de Carga Zero
no MIP resultou no valor de 5,51. Em condi¢des otimizadas, foi obtida uma faixa de
concentragdo linear de 2,0 a 16,0 ppm, com limite de quantifica¢do de 2,00 ppm, limite
de detec¢ao de 0,60 ppm (para VB) e coeficiente de correlagdo linear R = 0,9989;
otimizacdo da massa em 9mg; o estudo cinético, a partir do critério de Akaike,
determinou-se que o Modelo de Pseudo Segunda Ordem ¢ o método que melhor se aplica;
utilizando o mesmo critério (wi) o modelo que apresentou maior probabilidade para
descrever fenomenos de adsor¢ao no equilibrio foi o modelo matematico de Langmuir;
para a seletividade, o analito obteve os melhores resultados de adsor¢ao para MIP nos
valores de 85% quando comparado aos demais corantes testados. Quanto ao teste de pH,
o resultado obtido foi o esperado e condiz com a literatura com o MIP obtendo maior
porcentagem de adsorcao quando submetido ao pH 5, com valor de 56%; os testes de
amostra real revelam que o desempenho do corante ¢ fortemente associado ao pH do
meio. Portanto, a avaliacdo da eficiéncia do MIP na remoc¢do do corante Verde de
Bromocresol (VB) em meio aquoso através dos diferentes estudos e técnicas apresentou
resultados satisfatorios e que condizem com aqueles ja existentes na literatura, em
condi¢des semelhantes.

Palavras-chave: Adsor¢ao; simulagao computacional; Verde de Bromocresol; MIP; NIP.



ABSTRACT

Synthetic dyes are organic compounds artificially produced to impart color to various
materials such as textiles, food, plastics, and cosmetics. Unlike natural dyes, they offer
greater stability, a wider range of shades, and cost-effectiveness, making them widely
used in industry, however, are not biodegradable, and their use requires control due to
environmental and health risks. Therefore, appropriate treatments such as adsorption,
advanced oxidation, and biodegradation are required. The present study aims to
investigate the behavior of the dye Bromocresol Green (BG) through the synthesis of a
molecularly imprinted polymer (MIP) and its control material (NIP), employing
methodological procedures for material characterization, such as computational
simulation, synthesis, and morphological characterization. The computational simulation
enabled the optimization of the analyte allowing the identification of their most stable
form and lowest energy state. The morphological aspects of the synthesized material were
analyzed using techniques such as SEM, where the MIP exhibits larger, more
agglomerated particles with visible roughness. The FTIR showed peaks with
transmittance intensities corresponding to effective molecular imprinting and the
presence of specific functional groups. The Point of Zero Charge (PZC) of the MIP was
found to be 5.51. Under optimized conditions, a linear concentration range from 2.0 to
16.0 ppm was obtained, with a quantification limit of 2.00 ppm, a detection limit of 0.60
ppm (for BG), and a linear correlation coefficient R = 0.9989. The optimized adsorbent
mass was 9 mg. Based on the Akaike criterion, the kinetic study determined that the
Pseudo-Second Order Model is the most suitable. Using the same criterion (wi) the
mathematical Langmuir model exhibited the highest probability of describing the
adsorption fenomena at equilibrium. Regarding selectivity, the analyte showed the
highest adsorption results for the MIP at 85%, while the lowest values were observed for
Methylene Blue with the MIP at 10%. As for the pH test, the result was as expected and
consistent with the literature, with the MIP showing the highest adsorption percentage at
pH 5, reaching 56%. The tests conducted on the real sample concluded that the dey’s
performance is strongly associated whit the pH of the medium. Therefore, the evaluation
of the MIP’s efficiency in removing Bromocresol Green (BG) dye from aqueous media,
through various studies and techniques, demonstrated satisfactory results consistent with
those previously reported in the literature under similar conditions.

Keywords: Adsorption; Computer Simulation; Bromocresol Green; MIP; NIP.
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1 INTRODUCAO

Os corantes sintéticos sdo compostos organicos vastamente utilizados em diversos
seguimentos da industria, como a industria téxtil, alimenticia, farmacéutica, cosmética,
dentre outras. Seu uso ¢ motivado pela variedade de cores, maior uniformidade, baixo
custo ¢ alta estabilidade, o que acarreta o alto consumo dos mais diferentes corantes,
resultando, muitas vezes na pratica do descarte inadequado desses materiais, o que causa
problemas ambientais e representa risco a saide humana. A maioria desses compostos,
sdo origem sintética e apresentam estruturas com anéis aromaticos e grupamentos azo,
sd0 pouco suscetiveis ao catabolismo oxidativo e ndo biodegraddveis, o que causa
desequilibrios ecologicos mesmo que em pouca intensidade, sendo necessaria a aplicagdo
de técnicas de remocao desses componentes dos efluentes. Inclusive, o alto uso de
corantes sintéticos ¢ o principal responsavel pela taxa de poluicdo da 4gua sem
precedentes em nosso meio ambiente (Foguel, 2015; Osuntokun, 2018; Debrassi et al,
2011).

Em razdo da ampla solicitagdo dos corantes sintéticos, hd grande movimentacao
dos setores industriais, gerando renda bilionaria e empregando milhdes de pessoas e,
consequentemente, ha uma grande producao desses compostos e, com ela, a busca por
mecanismos para a diminui¢ao dos impactos ao meio e a saide do ser humano, uma vez
que, a contaminagdo da dgua tem um impacto sério na vida de todos os seres vivos,
podendo afetar severamente o consumo de dgua potavel, atividades como a pesca,
transporte e comércio. Desse modo, métodos como os processos avangados de oxidacao,
tratamentos biologicos, processos com utilizacdo de membrana de filtracdo, as técnicas
eletroquimicas e a adsorc¢do, que utiliza novos materiais, sao utilizados para a remog¢ao
do corante em uma solucdo (Barbalho, 2024; Galaviz & Ayala, 2024; Wong et al., 2015).

Corantes como o Tartrazina, Amarelo de Quinolina, Amarelo Crespuculo (Sunset
Yellow FCF) entre outros, que utilizados para aplicacdes em produtos alimenticios tem
seu uso associado a efeitos colaterais, tais como alergias, efeitos cancerigenos, efeitos
comportamentais e neurocognitivos, mas também toxidade a médio e longo prazo (BANC
et al., 2024). Corantes como o Alaranjado de Metila (AM) e o Verde de Bromocresol
(VB) também representam riscos ao meio € ao ser humano e tem varias aplicacoes desde

coloracdo de fibras e impressdes digitais, também sdo utilizados na separagdo de DNA,
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além disso, sdo amplamente empregados como indicadores de pH em procedimentos que
envolvem titulagdo (Silva, 2023).

O Verde de Bromocresol (VB) é um corante sintético anidnico, ou seja, se
desenvolve bem em meio acido, ¢ bastante utilizado em procedimentos laboratoriais pela
sua capacidade de mudanga de cor de acordo com o ponto de viragem do pH em solugao,
sendo um indicador muito potente, mas também pela possibilidade de contribui¢cdo com
remocao de poluentes. Esta entre aqueles corantes sintéticos que apresentam toxidade e,
por esse motivo, representa preocupagao quanto a degradacao do meio ambiente e riscos
a saude de seres humanos quando da exposi¢ao (Aljubiri et al, 2023; Khan et al, 2023).
Sua exposi¢ao pode causar irritagdes cutidneas e oculares, desse modo, ¢ importante evitar
que, durante seu descarte, seja exposto a corpos d’agua, pois, causa obstru¢ao no processo
de fotossintese (Galaviz & Ayala, 2024; Silva, 2023).

Nesse sentido, a adsor¢cdo se apresenta como uma estratégia de remocdo e
tratamento de efluentes se destacando nesse cenario pela alta eficiéncia, versatilidade e
possibilidade de uso de materiais de baixo custo. A adsor¢do se apresenta de duas
maneiras: por meio de fisiossor¢do onde ocorrem ligagdes fracas do tipo Van de Walls e
quimiossor¢do através de ligagdes fortes do tipo ligagdes quimicas onde ha presenca de
moléculas que se ligam a superficie do material adsorvente (Nascimento et al, 2020;
Ferreira, 2020; Araujo Silva, 2013).

No estudo de adsorcao diferentes adsorventes sdo investigados e, dentre eles, estdo
os biomateriais e os polimeros sintéticos, em especial os polimeros molecularmente
impressos (MIPs), categoria que esta entre os polimeros sintéticos e se apresenta como
uma arrojada ferramenta de alta seletividade, decorrente da impressdao molecular do
corante-alvo, combinada ao seu desempenho na regeneracdo, caracteristicas que tornam
esses compostos Otimas solucdes no processo de descontaminacdo (Gita et al., 2023;
Nascimento et al, 2020).

Os MIPs sao produzidos em laboratério a partir de um esquema de sintese do
composto que sera submetido a estudos de adsor¢do e caracterizagdo, no intuito de
compreender suas principais caracteristicas e de que maneira esses compostos se
comportam. Os MIPs sdo elaborados considerando uma molécula-molde também
chamada de analito podendo ser da ordem dos farmacos, corantes sintéticos,
contaminantes e outros. Associada aos MIPs ha a sintese dos NIPs que ocorre de maneira

semelhante, mas ndo conta com a presen¢a da molécula-molde, esses Gltimos servem
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como material de controle para comparagdo com os primeiros (Alves, 2015; Wong et al.,
2015).

A partir da sintese do MIP e seu material de controle € possivel aplicar os estudos
de adsorc¢do que pretendem encontrar as condigdes 6timas de uso do material, tais como,
a determinacao do pH, massa, tempo e seletividade. Portanto, este trabalho consiste em
uma estratégia multidisciplinar que retne elementos experimentais, técnicas de
caracterizacgdo e simulacao computacional para o estudo e desenvolvimento de MIP com
utilizagdo do corante sintético verde de Bromocresol no sentido de avaliar a eficacia de
sua utiliza¢ao na remocao de residuos em solugdes aquosas, determinando suas principais
caracteristicas, além das condigdes Otimas, buscando entender de que maneira estes
polimeros inteligentes podem contribuir para o meio ambiente e para a saide do ser

humano.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Avaliar a eficacia de polimeros impressos molecularmente (MIPs) na remocgao do
corante Verde de Bromocresol em solugdes aquosas, utilizando métodos experimentais
combinados com modelagem computacional, com vistas a sua aplicagdo em processos de

tratamento de efluentes e mitigacao de poluentes ambientais.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar a sintese de um polimero molecularmente impresso (MIP);

e Realizar a sintese de um polimero molecularmente ndo-impresso (NIP)
como mecanismo de controle;

e Realizar simulagdo computacional com intuito de visualizar o
comportamento molecular do analito de acordo com os orbitais
moleculares e a energia de adsorg¢ao;

e Promover a otimizacdo dos polimeros sintetizados a partir de pardmetros
de pH, tempo, massa, seletividade e amostra real;

e Caracterizar o material a partir das técnicas: a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR);

e Conferir os modelos de Cinética de adsor¢do apos realizacdo de testes;

e Conferir os modelos das Isotermas de adsor¢do apos realizagdo de testes.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Corantes sintéticos

O uso de corantes remonta a milhares de anos, sendo obtidos inicialmente através
de fontes naturais. Registros arqueoldgicos indicam a utilizagdo de pelo menos 16 tipos
de corantes na coloragao de tecidos, encontrados em sitios arqueoldgicos no noroeste da
China. Um exemplo notavel sdo os corantes encontrados nas Grutas de Mogao, que
refletem influéncias culturais diversas, incluindo a chinesa, helénica, islamica e indiana
(Liu, 2021). Tais acontecimentos apontam para uma atividade milenar que ganha um
novo e importante capitulo na segunda metade do século 19. Em 1856 William Henry
Perkin realiza uma descoberta que d4 inicio a uma nova producao de corantes, o estudioso
¢ o responsavel pelo primeiro corante sintético, a mauveina, dando inicio a um cenario
que revolucionaria as industrias téxtil, alimenticia, de cosméticos e farmacéutica, devido
a sua variedade de cores e propriedades quimicas (Foguel, Barnett, 2007).

Apesar da popularidade devido as caracteristicas como variedade de cores e
estabilidade, esses corantes despertam preocupagdes ambientais, pois, geram danos em
funcao de potenciais efeitos negativos, podendo causar diversos riscos a satide e ao meio
ambiente (Aljubiri et al, 2023; Khan et al, 2023). Dentre os corantes sintéticos estd o
corante Verde de Bromocresol, que apresenta um comportamento acido-base e sua reacao
de equilibrio pode ser descrita pela formula de equilibrio e a constante de equilibrio

apresentadas pelas equagdes (3.1) e (3.2), respectivamente:
Hin=H"+1n 3.1

_ [In7][HY]
¢ [Hin] (3.2)

3.2 Propriedades e contribui¢des do corante Verde de Bromocresol

O Verde de Bromocresol ¢ um corante amplamente utilizado para diferentes
aplicagdes, dentre elas, como indicador de pH em quimica analitica e remog¢do de

poluentes. Ele pertence a classe dos indicadores sulfonftaleina e ¢ amplamente empregado
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em titulagdes e experimentos para determinar o ponto de viragem (mudanca de pH) em
solugdes. Sao propriedades do VB: aparéncia — Em sua forma sélida ¢ um p¢ cristalino
de cor laranja. Em solug@o, sua cor varia de acordo com o pH do meio; Faixa de viragem
— o0 VB tem faixa de viragem de maneira visivel, através da mudanga de cor. Em ph &cido
(abaixo de 3,8) se apresenta na cor amarela. Em meio alcalino (acima de 5,4), apresenta-
se na cor azul e no ponto intermediario (pH préximo a 4,6) sua cor se torna verde (Figura
1); Solubilidade — soluvel em dgua e etanol; Estrutura quimica — € um composto organico
derivado da sulfonftaleina, contendo grupos funcionais que respondem a mudangas de pH
(Aragjo Silva, 2023; Galaviz, 2024; Inacio, 2023).

Quando aplicada a equagao de equilibrio (1) ao corante Verde de Bromocresol em

meio aquoso a equagdo assume a seguinte forma:

C21H14Br405S + H20 = C21Hi13BryOsS™ + H3OF

Desse modo, do lado esquerdo da equagdo, onde ha a presenga dos reagentes, a
molécula em sua forma acida (C21H14Br4sOsS) doa préton para a dgua (H20). Do lado
direito da equagdo vai haver a formagao do ion (C2:1H13Br4O5S7) na forma béasica/anidnica
¢ o ion hidronio (H30™).

Com base na equacdo de equilibrio ¢ possivel obter a constante de equilibrio

representada pela constante de dissociagdo Ka, quando aplicada ao VB, torna-se:

[C21H13B1,0557] [H30+]

@ [C21H14B7,055]

Onde:
e O numerador contém as concentragdes dos produtos na forma desprotonada e
H3O".

¢ O denominador contém a concentragdo do reagente na forma protonada.

e Portanto, o valor tipico de K, para o do VB sera: p K. ¥ 4,7.

A mudanga de cor estd diretamente relacionada a equagdo de equilibrio e a

constante de equilibrio do sistema. Assim, a equagao de equilibrio resultante sera:
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Hin (amarelo) = pH? H" + In” (azul)

Onde:
e Hin ¢ a forma acida do indicador (amarelo);

e In" ¢ a forma basica (azul-esverdeada).

Logo, a mudanga ocorre de acordo com que o pH altera o equilibrio entre as

formas de acordo com a mudanga de pH, como mostra a Tabela 1:

Tabela 1 - Mudanca de cor do corante variando de acordo com o pH.

pH Forma predominante Cor observada
3.8 Hin (acida) amarela
3,8~5,4 Mistura Verde (transi¢ao)
>54 Ln (bésica) Azul-esverdeada

Assim, associando as equagoes (3.1) e (3.2) a equacao de Henderson-Hasselbach,

temos que:

[[n7] (3.3)
[HIn]

pH = pK, + log

Logo,

e Seo[In]>[HIn] =pH > p Ka= cor azulada
e Seo [In]<[HIn] =pH < p Ka= cor amarela

Assim, corroborando com o que foi apresentado na Tabela 1 a Figura 1 possibilita

um resumo visual para a mudanca de pH de acordo com o meio. Observe:



23

Figura 1 - Mudanga de pH do corante Verde de Bromocresol de acordo com os meios acido,
intermediario e basico respectivamente.

¥y & Y,
W g

BN T s e VN
Fonte: Autoria propria (2025).

Dentre as contribui¢des e aplicacdes para as quais o VB pode ser aproveitado,
estdo: Indicador de pH — amplamente utilizado em titulagdes acido-base para identificar
o ponto final da reacdo, especialmente em faixas de pH préximas a neutralidade; Analise
quimica — em laboratorios, ¢ empregado para monitorar mudancas de pH em reacdes
quimicas ou em meios aquosos; Biologia e bioquimica — pode ser usado em experimentos
bioldgicos para estudar processos que envolvem variagdes de pH, como a atividade
enzimatica; Controle de qualidade — em industrias, pode ser utilizado para monitorar o
pH de produtos ou solugdes durante processos de fabricagdo, assim como, pode ser
aplicado na “coloragdo de fibras, tais como, linho e algoddo, e em impressoes graficas”
(Araujo Silva, 2023, p. 2). Educacdo — ¢ um indicador comum em aulas praticas de
quimica para demonstrar conceitos de pH e titulagdo (Aragjo Silva, 2023; Inacio, 2023).

Além disso, o VB apresenta vantagens como a facilidade de visualizagdo quando
da mudanga de cor; estabilidade em solugdes aquosas e baixa toxicidade em comparagdo
com outros indicadores. Porém, também existem desvantagens, sendo uma delas, a faixa
de viragem sendo limitada aos intervalos de 3,8 e 5,4, o que restringe seu uso em solugdes
com pH fora desse intervalo, assim como, pode ser afetado por interferentes em solugdes
complexas. Além disso, um dos problemas causados pelos corantes nos corpos d’agua ¢
o fato de dificultarem a penetragdo da luz na coluna d’4gua, impedindo que seja realizado
o processo de fotossintese, além de reduzir a geragdo de oxigénio diluido em dgua. Em
tempo, vale ressaltar que alguns corantes sdo reconhecidos por suas propriedades

cancerigenas (Galaviz, 2024).
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Estes estudos sugerem que o corante verde de bromocresol interage com o DNA
através de ligacdo em sulco e € considerado téxico, necessitando de descarte adequado
para evitar riscos ambientais e a saude (Aljubiri ef al, 2023; Khan et al, 2023). A
exposicao a corantes sintéticos pode levar a reagdes alérgicas, efeitos carcinogénicos e
neurocognitivos, além da toxidade a médio e longo prazo (Banc, 2024; Manzoor ¢
Sharma, 2019).

Portanto, o Verde de Bromocresol ¢ um indicador versatil e confidvel para
aplicagdes que exigem o monitoramento de pH em faixas especificas, sendo uma
ferramenta essencial em laboratorios de quimica e areas afins. Dentre os métodos de
sintese mais utilizados estdo os estudos que exploram a sintese de nanocompositos e
nanoparticulas para a remocao do corante verde de bromocresol e a sintese de MIPs para
a adsorc¢do do corante.

As técnicas de caracterizagdo utilizadas incluem a espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura
(MEV), que s3o solicitadas para a confirmagdo da interacdo significativa entre os

materiais sintetizados € o corante.

3.3 Polimero molecularmente impresso — MIP

A tecnologia de Polimeros Molecularmente Impressos (MIPs) tem sido bastante
discutida e estudada atualmente, pois, possui, dentre as caracteristicas, um principio
sintético de reconhecimento molecular, se assemelhando aos procedimentos de
reconhecimento que ocorrem na natureza se convertendo em um formidavel campo de
estudo na detec¢ao de moléculas biologicas e quimicas, tendo como vantagens, possuirem
“alta afinidade e seletividade com relagdao a molécula alvo, assim como, resisténcia a altas
temperaturas, baixo custo de sintese, reuso da superficie e alta durabilidade” (Bezerra,
2022, p. 158).

Polimeros Molecularmente Impressos (MIPs) sdo materiais sintéticos projetados
para reconhecer seletivamente uma molécula-alvo (template), simulando o principio de
"chave-fechadura" observado em sistemas bioldgicos. Além disso, os MIPs apresentam
uma caracteristica que se difere de outras biomoléculas como proteinas ou anticorpos que
consiste na estabilidade apresentando maior resisténcia térmica, quimica e mecanica. Ou
seja, sdo materiais sintéticos projetados e por caracteristicas relacionadas a especificidade

molecular os MIPs possuem sitios de reconhecimento molecular que sdo altamente
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seletivos @ molécula-alvo utilizada durante sua sintese. Portanto, ¢ uma tecnologia
bastante utilizada para contestar, a partir de um ambiente controlado, mecanismos de
reconhecimento molecular que estdo presentes em sistemas bioldgicos, como enzimas e
anticorpos, por exemplo. (Bezerra, 2022; Mortari, 2019). Desenvolvidos em laboratorio
os MIPs sdo produzidos obedecendo a um esquema de sintese apresentado na Figura 2

abaixo:

Figura 2 - Esquema da sintese de polimeros molecularmente impressos (MIPs).
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Molécula polimérica
molde (MM) I

PE4teeet et e B = s
$444+-44444 Remogioda $444 444

™ T~ (/) + ¥ molécula + ‘1 p?
p ) Interagio e Polimerizagio & + <« ‘t molde @y t
= E—— ++ 01 -
+4 res +4 +
+4 * > rte s +4 +
1 P44 4TI 444 +4 -
Mondmeros 4449444494 +4 +

funcionais (MF) Formacio das / Cavidade
cavidades impressas desocupada

Fonte: Adaptada Foguel (2015).

Inicialmente é promovida a interagdo entre os monomeros funcionais (MF) e a
molécula molde (MM) ou template para que os mondmeros se encaixem nos espagos
vazios da MM; em seguida ocorre a pré-polimerizacdo momento em que acontece a
formagdo do complexo template-mondmero; A polimerizagdo € iniciada pela inser¢do do
indicador radicalar e, para completar esse processo ha adigdo do mondmero estrutural,
principal responsavel pela formac¢do da matriz polimérica, essa etapa ¢ onde ocorre a
criagdo da estrutura rigida do polimero e a formagdo das cavidades impressas; o passo
final ¢ a remo¢do da MM resultando em um material com cavidade desocupada e a
presenca de sitios de reconhecimento (Bezerra, 2022; Foguel, 2015; Nascimento et al,
2020; Matos Neto, 2024; Mortari, 2019).

A tecnologia de desenvolvimento do material de controle (NIP) segue processo
semelhante a do MIP, exceto que em polimeros nao impressos nao ha a adi¢do do analito,
ou seja, neste caso, nao ha a adi¢do do corante Verde de Bromocresol, de modo que, “nao
ha a presenga de molécula molde para ser impressa”, portanto, o polimero ndo apresenta

cavidades definidas (Mortari, 2019, p. 31).
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3.4 Adsorcao

A adsor¢do ¢ um fendmeno fisico-quimico no qual moléculas, ions ou atomos de
um fluido — gas ou liquido — (adsorbato) aderem a superficie de um sélido ou liquido
(adsorvente), formando uma camada superficial. Pode ser definida como um processo de
separagdo e purificacdo (Silva, 2023). Esse processo ¢ amplamente estudado e aplicado
em diversas areas, como purificagcdo de dgua, tratamento de efluentes, catalise, separacdo
de gases, e na industria farmacéutica. Ou seja, “a adsor¢ao ¢ uma operagdo unitaria cujo
principio € a separagao de particulas em uma mistura, ou seja, a transferéncia de massa”.
Mediante tal afirmacdo é correto dizer que a adsor¢do “¢é um fenomeno no qual ha
separagdo de uma mistura através da afinidade da mesma por um material adsorvente,
onde as particulas ou molécula presentes no fluido migram para a superficie do material
solido” (Ferreira, 2020, p. 2).

Ou seja, a adsor¢do ¢ um processo amplamente utilizado em separacdo e
purificacdo, onde ocorre a formagao de ligacdes fisicas ou quimicas entre um meio solido
poroso e um fluido multi-componente liquido ou gasoso. Este processo ¢ essencial em
diversas aplicagdes, especialmente no tratamento de dgua e efluentes, devido ao seu baixo
custo e alta eficiéncia.

A depender da natureza das forgas participantes, o processo de adsor¢do pode ser
classificado como fisico ou quimico, diferindo em relagdo as interacdes; a adsorcao fisica
ou fissiosor¢do acontece decorrente de uma interacdo fraca com forcas do tipo Van der
Vaals, ja na adsor¢do quimica ou quimissor¢do ocorrem interacdes fortes “onde as
moléculas ou atomos se ligam a superficie do material adsorvente através de ligagdes
quimicas”, tais ligagdes resultam da troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorbato e a superficie do adsorvente (Aratjo Silva, 2013; Nascimento et a/, 2020).

No processo de adsor¢do ocorre a transferéncia de massa (adsortivo), em operacao
unitaria, no intuito de separar os componentes de uma mistura, em meio gasoso ou
aquoso, assim, o material que, em sua superficie, concentra substancias ¢ chamado de
adsorvente ou adsorbente, enquanto as substancias que se aderem a superficie do material
sao denominadas de adsorbato ou adsorvato (Nascimento et al/, 2020). Observe a Figura

3:
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Figura 3 - Processo de Adsorgéo.
ADSORTIVO

MEIO
{GASOSO OU AQUOSO)

ADSORBATO

ADSORVENTE
Fonte — Adaptado de Nascimento et al (2020).

O procedimento deve se desenvolver em um equilibrio dindmico entre a
substancia adsorvente e a superficie do material ou adsorvato. Vale destacar a importancia
da area por unidade de massa no método de adsor¢do, uma vez que, a adsor¢do dos
componentes ocorre na superficie externa do material, entdo quanto maior a 4rea mais
eficiente serd o processo, por esse motivo sdo comumente utilizados materiais solidos
com particulas porosas. Desse modo os adsorventes sdo o material que compdem a
interface onde ocorre o acimulo de substancias e a interface tem diferentes configuragdes
podendo ser dos tipos gas-solido, solugdo-sélido, solucdo-gés e solucao-solugao (Matos,

2015).

3.4.1 Influéncias no processo de adsor¢ao

A adsor¢do ¢ um processo que depende de varios fatores como a natureza do
adsorvente, do adsorbato e das condicdes operacionais. Desse modo, ¢ primordial
conhecer as caracteristicas do adsorvente, incluindo: area superficial, tamanho do poro,
densidade da polaridade, grupos funcionais presentes na superficie. Mas também entender
a natureza do adsorbato considerando caracteristicas como: polaridade, tamanho da
molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. Além disso, as condi¢gdes operacionais, em
especial, a temperatura, pH e natureza do solvente (Nascimento et al, 2020).

A intensidade da adsorcao € proporcional a area superficial especifica, visto que

a adsor¢do ¢ um fenomeno de superficie. Outro fator importante é a natureza fisico-
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quimica do adsorvente, pois, a capacidade e a taxa de adsor¢do dependem da area
superficial especifica, porosidade, volume especifico e distribui¢do do tamanho dos
poros, dos grupos funcionais presentes na superficie e da natureza do material. O tamanho
da particula do adsorbato também ¢ determinante (Nascimento et al, 2020).

Portanto, compreender a correlagdo entre os fatores mencionados ¢ um passo
importante para o estudo de adsor¢ao, pois, o equilibrio de adsor¢ao ¢ um requisito primal

para o projeto e analise de um processo de separag@o por adsor¢ao.

3.5 Equilibrio de Adsor¢ao

O estudo do equilibrio de adsor¢ao ¢é, em demasia, relevante para obter
informacdes importantes sobre a concepgao e analise de um método de separagao por
adsor¢dao. Quando determinada quantidade de um so6lido (adsorvente) entra em contato
com um volume de liquido adsorvivel (adsorvato) a adsor¢do se desenvolve com o
objetivo de atingir seu equilibrio. Isso ocorre porque “as moléculas ou ions do adsorvato
tendem a migrar do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que um equilibrio se
estabeleca e a concentracdo de soluto na fase liquida (Ce) permaneca constante. Quando
o sistema atinge esse estado € correto dizer que “o sistema atingiu o equilibrio, e a
capacidade de adsor¢do do adsorvente (qe) ¢ determinada” (Nascimento et al, 2020).

Para avaliagdo se utiliza uma massa de adsorvente com diferentes concentragdes
iniciais de adsorvato. A Figura 4 apresenta um grafico envolvendo a capacidade de

adsor¢do (qe) € a concentragao de soluto (Ce) na fase liquida.

Figura 4 - Exemplo de isoterma de adsor¢ao.
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Fonte — Nascimento et a/ (2020, p. 26).
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Na imagem, a curva para a capacidade de adsorcao varia de acordo com o aumento
da concentracdo até que se obtenha um valor para o qual se da o equilibrio. A aquisi¢ao
da isoterma de adsor¢do ¢ um processo de simples realizagdo e incide em adicionar uma
massa conhecida de adsorvente em determinado volume (V) de solucdo com
concentragdes iniciais diferentes e conhecidas (Ce). “Quando o equilibrio da adsor¢do ¢
atingido, temos a concentracdo final do soluto na solucdo em equilibrio (Ce) € a
capacidade de adsor¢do do adsorvente (q)”, dessa forma ¢é possivel obter o grafico de q
versus Ce (Nascimento et al, 2020).

Essa determinagdo pode ser feita através de técnicas analiticas (a depender do
adsorvato), tais como, cromatografia gasosa ou cromatografia liquida, espectrometria de
ultravioleta ou visivel, dentre outras (Silva, 2019; Nascimento et al, 2020). Para obter os

valores de g, em termos matematicos, ¢ utilizada a equagao 3.4:

Co—Co)V
q =Gl (3.4)

m

Onde:

q: capacidade de adsorcdo (mg.g!)

Co: concentragio inicial do adsorvato (mg.L ")

Ce: concentragdo de adsorvato no equilibrio (mg.L ")
V: volume da solucdo (L)

m: massa do adsorvente (g)

A aplicacao dessa equagdo resulta em dados capazes de construir um Grafico com
os valores para capacidade de adsor¢do (q) e concentragdo de adsorvato no equilibrio
(Ce), nos eixos Y e X, respectivamente. A condicdo de temperatura constante na
realizagdo dos ensaios € a definicao da palavra isoterma. As isotermas sao diagramas que
apresentam variacao da concentragdo de equilibrio no adsorvente com a concentragao na
fase liquida ou pressdo parcial, a uma dada temperatura (Silva, 2019; Nascimento et al,
2020). De acordo com a Figura 5 € possivel obter relevantes informacdes sobre o processo

de adsorcao.
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Figura 5 - Formas possiveis para o processo de adsorgao.
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Fonte: Adaptado de Moreira (2008).

Dentre as formas possiveis de adsor¢ao estdo: a forma irreversivel, extremamente
favoravel, favoravel, linear e desfavoravel. Objetivamente, a forma irreversivel aponta
que a massa do adsorvato € retira por unidade de massa do adsorvente independentemente
da concentragao de equilibrio do adsorvato na fase liquida, enquanto a desfavoravel
apresenta uma situa¢ao em que a massa de adsorvato por unidade de massa do adsorvente
¢ baixa mesmo em alta concentracdo de equilibrio (Nascimento et a/, 2020).

Com o intuito de solucionar a relacdo adsorvato e adsorvente, muitas equagoes de
isoterma foram propostas e em cada uma delas dois ou mais pardmetros foram
desenvolvidos, assim como pressupostos. Dentre as diferentes equagdes ou modelos de
isoterma, estdo: as isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e
Dubinin-Radushkevich. As equagdes de Langmuir e Freundlich sdo mais utilizadas por
apresentarem vantagens em relagdo as demais. O modelo de Langmuir, por exemplo, ¢
melhor para sistemas que obedecem a um modelo fisico bem definido, além disso,
apresenta capacidade méxima definida, aplicabilidade em sistemas saturaveis, pardmetros
fisicos interpretaveis e facil linearizagdo; j4 o Freundlich apresenta maior flexibilidade
empirica, ou seja, se ajusta bem a dados experimentais em ampla faixa de concentragdes,
¢ adequada para superficies heterogéneas e sua aplica¢do pratica é simples (Sousa Neto

et al, 2011; Nascimento et al, 2020).

3.6 Modelos de Cinética de Adsorc¢ao
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A cinética de adsorcao estuda a velocidade com que um soluto (adsorvato) ¢
adsorvido em uma superficie sélida (adsorvente) e os fatores que influenciam esse
processo, sendo expressa como a taxa de remocao do adsorvato na fase fluida em relagao
ao tempo. A cinética pode apresentar diferentes processos, sendo eles: transferéncia de
massa externa que ocorre quando moléculas da fase fluida sdo transferidas para a
superficie externa da particula adsorvente através de uma camada de fluido que envolve
a particula; difusdo de poro, ocasionada mediante a difusdo de moléculas no fluido para
dentro dos poros; difusao de superficie, que ocorre quando as moléculas sdo totalmente
adsorvidas ao longo da superficie dos poros (Inglezakis et al, 2019; Silva, 2019;
Nascimento et al, 2020).

A adsor¢do ocorre em etapas. Na primeira etapa fatores como a concentragao do
adsorvato e a agitacdo podem afetar a adsorcdo, ou seja, mediante um aumento em sua
concentracdo a difusdo da solugdo para a superficie do s6lido pode ser acelerada. A
segunda fase depende da natureza das moléculas do fluido. A terceira fase geralmente ¢é
a mais determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos (Silva, 2019).

A interpretagdo dos céalculos dos pardmetros cinéticos ¢ de grande importancia,
pois, a partir deles podem ser obtidos os valores para velocidade e tempo necessarios para
a remocao dos contaminantes. Além disso, a velocidade de adsor¢ao pode ser afetada por
diferentes fatores, como: temperatura, pH, concentragdo inicial do adsorvato, agitacao,
dentre outros. Para o mecanismo controlador do processo de adsor¢@o existem diferentes
modelos cinéticos, utilizados para avaliar os aspectos de rea¢do quimica, controle de
difusdo e transferéncia de massa (Nascimento et a/, 2020). Tais modelos sao: Modelo de
Pseudo-Primeira Ordem, Modelo de Pseudo-Segunda Ordem, Difusdo Intra-particula,
Elovich e Avrami. O estudo dara atengao especial ao Modelo de Pseudo Primeira Ordem,
pois, foi aquele que se encaixou melhor quando aplicados os dados coletados em estudo

cinético.

3.6.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

Este modelo foi uma das primeiras equagdes usadas no estudo da adsor¢do em
superficies solidas em sistema de adsor¢@o solido/liquido, desenvolvido por Lagergren
em 1898. E considerada uma anélise simples e que considera a taxa de adsorgdo

diretamente proporcional ao numero de sitios de adsorcdo livres e com interagcdes sao
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reversiveis. Assim, o modelo cinético de Pseudo-Primeira Ordem ¢ descrito pela equacao

3.5 (Silva, 2019; Nascimento et al, 2020):

d
— = k(e — q¢) (3.5)

K: constante da taxa de adsor¢do de pseudo primeira ordem (min');

qe: representa a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no
equilibrio (mg/g™!);

qgt: representa a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo t

(mg/g™);

A pos a integragao da equagdo 3.5 e aplicando as condigdes de contorno q¢=0e't

=0, quanto q¢=qte t =t € obtida a equagao (3.6):
In(ge - qt) = In ge - kit (3.6)

Assim, a partir da construcdo do grafico In(qe - qt) em funcdo de t € possivel obter

a inclinacdo (-ki1) e a o coeficiente linear In(qe).

3.6.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

Neste modelo a capacidade de adsor¢do ¢ diretamente proporcional a quantidade
de sitios do adsorvente a partir de um processo de quimissor¢ao, ou seja, um processo
onde ocorre a reagdo liquido-solido na interface do adsorvente (Silva, 2019; Simonin,
2016).

O modelo de pseudo segunda ordem pode ser descrito de acordo com a equacao

3.7:

d
= k(e — q0)° (3.7)

Onde K> representa a contante da taxa de pseudo segunda ordem (g/mg.min).

Aplicando as condi¢des de contorno se obtém a equacao 3.8:
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t 1 t
Pl (3.8)

Os valores de K> e qe sdo calculados a partir do grafico de (t/di) m fungdo de t

—).

kaqe

permitindo a obtencao da inclinacdo (1/qe) e do coeficiente linear (

3.7 Modelos de Isotermas de Adsorcao
Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir ¢ um modelo tedrico que descreve a adsorg¢do de
moléculas (dtomos, ions ou gases) em uma superficie sélida, assumindo que a adsorgao
ocorre em sitios especificos e homogéneos, formando uma tUnica camada molecular
(monocamada). Assim, as principais caracteristicas desse modelo sdo: superficie
harmoénica, onde todos os sitios de adsor¢do sdo semelhantes; monocamada, pois, as
moléculas adsorvidas ndo interagem entre si e formam apenas uma camada; equilibrio
dindmico, uma vez que a taxa de adsorcdo ¢ igual a dessorcao (Silva, 2019; Nascimento
et al, 2020).

A equagdo (3.9) que descreve a isoterma de Langmuir ¢ dada por:

bC,
4=, (3.9)

Onde:

q: capacidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente em equilibrio
(mg/g™);

Qmax: capacidade méxima de adsor¢do (mg/g™);

b: constante de Langmuir (L/mg)

Ce: concentracdo de adsorbato no equilibrio (mg/L)

Importantes no processo de adsorc¢do, os valores de b € qmax sd0 determinados a

partir de um rearranjo na equacao 3.9 ao ser linearizada, tornando-a da seguinte forma:

Lo 1 _ 4 Ce (3.10)

e qgmaxb qmax
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A linearizagdo da equacdo 3.9 ¢ realizada e se desenvolve para a equagdo 3.10
com o objetivo de determinar o grafico C¢/qe em fun¢do de Ce, que serd uma linha reta
construida a partir do ajuste linear por minimos quadrados. O fator de separacdo ou o
fator de equilibrio (RL), parametro bastante importante no modelo de Langmuir, ¢ obtido

a partir dos valores de Co e b, sendo determinado pela equacdo 3.11 (Silva, 2019):

1
RL =
1+bC,

(3.11)

A classificacdo da isoterma de Langmuir ¢ dada a partir da tabela da Tabela 2 onde
sdo demonstrados os valores em que o fator de separagdo se enquadra o que permite

indicar se a adsor¢do ocorre mediante um processo favoravel ou ndo.

Tabela 2 - Classificacdo da isoterma de Langmuir.

Faixa de valores de R Tipo de isoterma
Ry >1 Desfavoravel
RL=1 Linear
0<Rr <1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

Fonte: Adaptado de Silva (2019).

Portanto, de acordo com o método de Langmuir, o processo de adsorgdo ¢
desfavoravel para faixa de valores onde RL > 1, irreversivel para RL=0, linear quando

RL=1 e favoravel quando O<RL<I.

Isoterma de Freundlich

Ao contrario da isoterma de Langmuir que considera apenas superficies
homogéneas, ignora interacdes entre moléculas adsorvidas e ndo € valida para adsor¢do
em multicamadas, a isoterma de Frendlich ¢ um modelo empirico que descreve a adsorgao
de moléculas em superficies solidas, especialmente util para sistemas heterogéneos ou
com interagdes entre as moléculas adsorvidas. Esse foi “um dos primeiros modelos a
equacionar a relagdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracao do
material na solugdo em um modelo com caracteristicas empiricas” (Nascimento et al,

2020). A equagdo (3.12) da isoterma de Frendlich pode ser descrita da seguinte maneira:
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Qe = KpC,1" (3.12)

E pode ser expressa de maneira linearizada, ao adicionar o logaritmo de ambos os
lados da igualdade, de acordo com a seguinte equacao 3.13:

logq. = logKy +~C, (3.13)

Onde:

ge: quantidade do soluto adsorvido (mg/g);

Ce: concentracdo de equilibrio em solugdo (mg/L);

n: constante relacionada com a intensidade de adsorc¢ao;

Kr: constante de capacidade de adsor¢io de Freundlich (mg/g(L/mg)"™).

A regressdo linear condiciona a determinagdo dos parametros Kr e 1/n resultando
no grafico q versus log Ce. o valor da constante de Freundlich (n) € usado para avaliar o

grau de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente (Silva, 2019).
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4 METODOLOGIA

4.1 Métodos computacionais

Os célculos ab initio de energia total para o corante Verde de Bromocresol foram
realizados com base na Teoria do Funcional de Densidade (DFT) usando como funcional
de troca e correlacdo PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) (Perdew et al., 1996). Sabendo que
as interacdes de wan der Waals (vdW) de longo alcance sdo essenciais para sistemas
adsorvidos, foi utilizada a correcdo de vdW proposta por Tkatchenko-Scheffter (TS) ¢
aplicada com o intuito de aprimorar as descri¢des e resultar em uma energia total corrigida
(Tkatchenko-Scheffter, 2009).

As estruturas das moléculas neutra e anidnica foram otimizadas utilizando o nivel
de teoria PBE+TS/light-tier2 no programa FHI-aims (Blum et al., 2009). Foi empregado
o nivel de teoria B3LYP+ TS/light-tier2 no mesmo pacote computacional. A light-tier2
corresponde a fungdo de base do tipo Numeral Atom-Centered Orbital (NAO) com
refinamento de segunda ordem, o que favorece a um equilibrio entre precisdo e custo
computacional.

O algoritmo Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) modificado foi
responsavel pelas otimizacdes geométricas, considerando as estruturas em equilibrio
quando suas for¢as atdmicas so inferiores a 1,0x10 'eVA™! em cada 4tomo. Além disso,
foi aplicado o algoritmo gaussiano a 10 meV para garantir a adequada ocupagdo dos
estados eletronicos considerando, de forma especial, a proximidade eletronica HOMO e
LUMO do corante.

O funcional hibrido HSEO06 foi utilizada para obter propriedades eletronicas mais
precisas, como € o caso das energias HOMO e LUMO e distribuigdo eletronicas do
corante VB (Heyd, ef al., 2003; Krukau, et al., 2006). Também foram aplicados critérios
de convergéncia mais rigorosos para atingir uma densidade eletronica autoconsistente
(1,0x10%V para energia e 1,0x10°eVA para forgas). Os calculos de frequéncia
vibracional, tendo por base a aproximagdo harmonica, ¢ empregado o algoritmo de
diferengas finitas utilizando deslocamentos atomicos de 2,5x10°A e aplicando os

mesmos critérios para energia total e forcas atomicas.
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4.2 Reagentes e solu¢des

Para este trabalho, o componente principal selecionado foi o corante Verde de
Bromocresol (C21H14B1r4O5S), que ¢ um corante acido amplamente utilizado em quimica
analitica e laboratérios devido as suas propriedades como indicador de pH. O monomero
utilizado foi o acido acrilico (C3H402) que se apresenta como um composto organico
amplamente utilizado na sintese de polimero por causa da sua versatilidade na quimica e
capacidade de formar materiais com diversas propriedades, sendo, portanto, um dos
mondmeros mais comuns na industria quimica. O EDGMA (Etileno glicol dimetacrilato
— C10H1404) € o agente reticulante utilizado na sintese, ele ¢ responsavel por formar a
estrutura rigida e tridimensional do polimero, garantindo a estabilidade dos sitios de
reconhecimento. Além disso, como parte do processo de sintese do material, para lavagem
do material, foram utilizados os reagentes alcool metilico ou metanol (CH3OH) e acido

acético (CH30OO0H), assim como, agua destilada (H20).

4.3 Instrumentacao

e Agitador eletromagnético com aquecimento;

e Balanga analitica de precisdo;

e Estufa com circulacao e renovacao de ar;

e Espectrofotometro UV/Vis Agilent® Technologies modelo Cary 60;
e Microscopio Eletronico de Varredura;

e pHmetro;

e Vidraria (Baldes, pipetas, béqueres e prato de reldgio);

e Espectrofotdmetro por infravermelho de transformada de Fourrier;

e Agitador rotativo do tipo Wagner.

4.3 Procedimento experimental

As sinteses do MIP e NIP ocorrem em etapas pré-estabelecidas e com
pouquissimas variagdes de um para outro, a diferenga esta no fato de que na preparagdo
do NIP, o analito ndo est4 presente na solucdo e isso ocorre porque o NIP serve como

controle experimental, enquanto o MIP, mediante a presenca do corante ou analito, ¢ um
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processo que cria materiais com sitios de reconhecimento especificos para uma molécula
alvo e ¢ inspirado no mecanismo de reconhecimento molecular observado em sistemas
bioldgicos.

Desse modo, a sintese do MIP se desenvolve, primeiramente, com o auxilio de
uma balanga de precisao, a qual € realizada a pesagem dos reagentes, ou seja, o analito e
o mondmero funcional, sendo eles o corante Verde de Bromocresol (C21H14BrsOsS) ou
VB e o acido acrilico (C3H40:) nas quantidades de 140,0 mg e 0,01mL, respectivamente.
Esse processo ¢ importante e deve ser realizado de maneira precisa para garantir a eficacia
da polimerizacao e formacgao das cavidades que se ligam, de maneira seletiva, a molécula
modelo.

Em seguida ¢ feita a preparacdo do sistema onde ocorrerd a reagdo e, nesse
processo, sdo necessarios um béquer de 150mL vazio, onde serd adicionado 45mL de
agua destilada e SmL de etanol; um agitador magnético com aquecimento; uma barra
magnética; além disso, é preciso que a pesagem tenha sido devidamente cumprida e os
reagentes estejam separados de acordo com o que foi previamente definido.

A solubilizac¢do do analito e mondmero ocorrem a seguir, quando cuidadosamente
sdo adicionados no interior do béquer, primeiro a solucdo liquida e em seguida os
reagentes, esse sistema deve permanecer sob agitacao constante por 3 horas, com o intuito
de promover a interagdo entre o corante € seu mondmero funcional.

Ap0s a conclusdo da etapa de solubilizagdo, quando garantida a realizacdo da
interagdo, o indicador de polimerizacdo, persulfato de potassio (KPS) ¢ pesado. Entdo, ¢
feita a elevacdo da temperatura do sistema até atingir 80°C (medida obtida com auxilio
de um termOmetro), a partir disso, ¢ adicionado 1mL do agente reticulante etileno-glicol-
dimetacrilato (EGDMA), seguido de 270,0mg do KPS, dando inicio a formag¢ao do MIP
que, por sua vez, ocorre de maneira rapida.

Em resumo, veja os componentes na Tabela 3:
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Tabela 3 - Regentes utilizados para sintese MIP/NIP.

Componente Formula estrutural Qtd Funcgao
Verde de H-0 140,0 mg Analito
bromocresol
persulfato de 0 270,0 mg Indicador
0 W 0 -
potassio (KPS) « W 0 0 X K+ radicalar
0
etileno-glicol- o ImL Monomero
dimetacrilato 0 estrutural
(EDGMA)
0
Acido Acrilico 0,01 mL Monomero
H- O \H/\ funcional
0
Alcool Metilico 70mL Solvente
porogérnico
H -~
O
Acido Acético 30mL Solvente
AN A
porogénico

O processo de filtragem do produto ocorre com o auxilio de um papel filtro para
separar o produto solido, resultado da formagdo do material, e o liquido fruto do produto
utilizado na solubilizagdo do material. Apds filtragem, ocorre a etapa de secagem do
material resultante, que consiste em colocar o material, ainda no interior do filtro e sobre
uma placa de Petri, em uma estufa a uma temperatura de aproximadamente 40°C até que

ele se torne totalmente so6lido, esse processo dura entre 6 e 8 horas. Por fim, o polimero ¢
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levado a um almofariz para que ocorra a sua maceragao, com o auxilio de um pildao, com
o objetivo de formacdo de um polimero em pd e assim acontecer a lavagem com maior
facilidade.

Nesta etapa o polimero em po ¢ colocado em um papel filtro novo e este ¢ vedado,
com auxilio de uma fita isolante qualquer ou abragadeira de nylon. Apos isso, utiliza-se
um béquer, assim como, uma solugdo que, a principio ¢ composta pelos solventes acido
acético e metanol, nas propor¢des 30/70mL, respectivamente, esse processo € realizado
pelo periodo de 3 a 4 horas, em seguida, a solucdo ¢ colocada em um recipiente plastico
com tampa e levada para o descarte. Uma lavagem apenas com agua destilada também ¢
realizada, por um periodo (de tempo) semelhante.

Normalmente, somente uma lavagem nao ¢ suficiente para remover o analito das
cavidades do MIP, assim, lavagens sucessivas sdo realizadas e, durante esse processo,
realizam-se testes para verificar se o polimero ja estd “limpo” ou se € preciso realizar uma
nova lavagem. Existem, ao menos, duas formas pelas quais ¢ possivel identificar que a
limpeza esta sendo feita, de maneira visual, uma vez que o corante tem uma coloragdo ¢
com o decorrer das lavagens essa coloragdo vai se tornando menos saturada, mas também
¢ feita uma curva de calibragdo com o material oriundo das lavagens, entdo, graficamente
tem-se a confirmacdo da limpeza do material, como pode ser observado na Figura 6

abaixo:

Figura 6 - Remogao da molécula molde.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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De acordo com o grafico lavagem 1, apesar de ter apresentado uma remogao
acentuada, ndo foi suficiente para que todo o analito seja removido, desse modo, foram
necessarias outras lavagens. As lavagens subsequentes apresentaram uma remog¢ao
inferior a primeira, somente a partir da lavagem 6 ¢ que se tem resultados proximos de
zero, sendo a lavagem 8 aquela que removeu todo o analito, conforme o valor nulo de
absorbancia no UV-VIS, e consequentemente, a conclusdo de que o material esta apto
para testes. Vale ressaltar que as lavagens do material tém a duracdo de 3 horas em

solucao.

4.5 Caracterizacio dos polimeros

4.5.1 Caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A caracterizagdo por MEV ¢ uma técnica analitica amplamente utilizada para
investigar a morfologia, topografia, composicao e estrutura de materiais em escala micro
e nanométrica. Pode ser usado em amostras condutivas e ndo condutivas, como 0s
polimeros e as ceramicas, pode ser aplicada em diferentes ramos da ciéncia e em ciéncia
dos materiais ¢ utilizada para analise de fraturas, porosidade, tamanho de graos,
caracterizacao de nanoparticulas, compositos e revestimentos. Apresenta vantagens como
a alta definicdo (at¢ ~ Inm em MEV-FEQG), imagens 3D detalhadas, possibilidade de
analise elementar (EDS) e mapeamento quimico, no entanto, ¢ um equipamento de alto
custo, para materiais ndo condutivos ou biolodgicos a preparacao pode ser demorada e as
amostras devem ser estaveis em vacuo (Mortari, 2019; Silva, 2019).

A caracterizagdo por MEV ¢ essencial na sintese e analise de Polimeros
Molecularmente Impressos (MIPs) e seus controles ndo impressos (NIPs), pois a partir de
sua leitura ¢ possivel avaliar a morfologia e porosidade dos MIPs, assim como, a
homogeneidade e agregacdo. Além disso, essa técnica permite otimizar a ferramenta do

MIP comparando MIP e NIP para confirmar a impressao molecular e identificar defeitos

estruturais (Mortari, 2019; Silva, 2019).

4.5.2 Caracterizacdo por Infravermelho com Transformada de Fourrier — FTIR
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A Caracteriza¢ao por Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR, do
inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy) ¢ uma técnica analitica amplamente
utilizada para identificar e caracterizar materiais com base na absor¢do de radiagdo
infravermelha. Essa técnica fornece informagdes sobre a composi¢do quimica € a
estrutura molecular de amostras sélidas, liquidas ou gasosas (Mortari, 2019).

A FTIR pode ser aplicada na identificacdo de compostos organicos e inorganicos,
amplamente utilizada para identificar grupos funcionais em moléculas; na caracterizagdo
de polimeros; na verificagdo da pureza de produtos quimicos e farmacéuticos; na
investigacdo de propriedades estruturais € composicionais de novos materiais, entre
outros. Sendo uma poderosa e versatil técnica para a caracterizagdo de materiais foi

utilizada na caracterizagdo de MIP e NIP do material estudado (Mortari, 2019).

4.5.3 Caracterizacdo por Ponto de Carga Zero (PCZ ou Phpcz)

Determinacdo do Ponto de Carga Zero ¢ um importante implemento para a
caracterizacdo do material, pois, esse ensaio € utilizado para indicar o comportamento do
material de acordo com o pH do meio em que ele esta inserido. O PCZ ¢ “definido como
o valor de pH o qual a carga de superficie liquida (interna e externa) ¢ nula” (Barbosa &
Zuniga, 2024). Portanto, “o valor de pH em que a adsor¢do de ions determinantes de
potencial (H" e OH") é igual”, desse modo, o teste resulta no ponto de cruzamento entre
as diferentes curvas eletroliticas (Teixeira et al., 2017).

Para interpretacdo, ¢ relevante ressaltar que “se o valor do pH da solugdo do
corante for superior ao Phpcz, significa que o somatdrio das cargas superficiais do
adsorvente serd negativo, o que favorece a adsor¢do de substincias catidnicas”, de
maneira semelhante, se o valor do Phpcz for superior ao valor do pH do adsorvato, o

somatorio de cargas superficiais do adsorvente sera positivo e isso ira favorecer a

adsor¢ao de substancias anidnicas (de Souza et al., 2025).

4.6 Preparacio de pH

Para a realizacdo deste processo foram utilizados o MIP e o NIP anteriormente
sintetizados, distribuidos em tubos de ensaio falcon de maneira triplicada, de acordo com

o pH em diferentes condicdes (3, 5, 7 € 9). Essa andlise ¢ feita porque permite observar
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como o material sofre influéncia do ambiente quimico em sua capacidade de adsorcao,
ou seja, de que maneira as moléculas presentes na solugdo interagem entre si.

Em um baldo volumétrico de vidro, uma solucdo padrdo do corante VB foi
preparada com concentragdo de 150ppm. Em tubos de ensaio falcon de 15mL foram
distribuidas doses de 10mL da solucao em triplicata para cada pH a ser habilitado e em
seguida as amostras foram levadas para agitacdo por 2 horas, para que o equilibrio da
interagdo analito e polimeros fosse garantido.

Um pHmetro devidamente calibrado foi utilizado para realizar o ajuste do pH das
solucdes para os valores determinados. Assim, a reducao do pH inicial (aproximadamente
7) foi realizada a partir da adi¢do de 0,1 molar de acido cloridrico (HCI) e para o aumento
do pH foi adicionado a solug¢ao hidroxido de sédio (NaOH) igualmente 0,1 molar de
solugdo. Apos isso, as amostras foram centrifugadas a 4.000 rpm por 10 minutos com
intuito de fazer a separagdo do sobrenadante dos polimeros.

Mediante a realiza¢do desse processo foi possivel realizar uma avaliagdo sobre a
capacidade de adsor¢cdo do MIP e do NIP e, assim, obter dados criteriosos sobre a

seletividade e eficiéncia dos polimeros para diferentes condigdes.

4.7 Obten¢ao da curva de calibracio

De acordo com a literatura, existem dois comprimentos de onda que correspondem
ao comportamento do VB, aquele na faixa de 400nm e o outro na faixa de 600nm
(Abdulrahman e Qazzan, 2023; Araujo Silva, 2024). Com o objetivo de determinar o
comprimento de onda correspondente a adsorcdo méaxima do corante VB, foram
realizadas medi¢des embasadas na espectrofotometria UV-Vis na faixa de 400nm a
800nm. Para obter a curva de calibracdo do corante foi preparada uma solucdo com
concentracao de S0ppm utilizando o analito e agua destilada, para o calculo de diluicao ¢

usada a seguinte equacao 4.1:

Civi=Cava 4.1)

A partir disso, foram feitas oito amostras contendo diferentes concentragdes (de 2

a 16 ppm) da solucgao envolvendo o analito, como se pode observar na Figura 7.
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Figura 7 - Amostras (4, 6, 8 e 10ppm) de solucdo de 50ppm do VB em agua destilada diluida
proporcionalmente. '

3 B L e i e
Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Com os valores determinados a curva ¢ possivel identificar pico ou picos de maior
absorbancia em funcdo do comprimento de onda e, a partir disso, determina-se o

comprimento de onda padrdo que sera utilizado para todos os estudos.

4. 8 Estudo de massa

A realizagao do estudo de massa se deu como parte das investigagdes, que conta
com outros parametros como, os efeitos do tempo, pH e outros fatores. Para o processo
de adsorcdo, a quantidade de material adsorvente influencia significativamente na sua
eficiéncia. Nesse sentido, o teste de massa foi conduzido com o objetivo de determinar a
quantidade ideal do MIP para a adsor¢do do corante VB. A soluc¢ao foi preparada com
ajuste de pH determinado durante testes e foi realizada a pesagem do material nas
quantidades de massas de 3mg, 6mg, 9mg, 12mg ¢ 15mg para MIP ¢ NIP.

O preparo da solugdo se deu por meio da equagao:

! (4.2)
v

Onde,
C=10mg/L;
v=1.000mL.



45

Portanto, a massa correspondente ao analito utilizado na solucao ¢ de m = 0,01g
para uma solu¢do de S0ppm ou mL, determinada de acordo com a equagdo 4.2.

Apos processo de pesagem, formulacio da solugdo e agitacio pelo tempo de 120
minutos, as amostras sdo centrifugadas por 5 minutos cada unidade e em seguida ¢ feita
a leitura no espectro. Mediante o comprimento de onda (615nm) e com o auxilio da
Tabela 4 sdo utilizados os valores de concentragdo e absorbancia equivalentes a 10mL e
0.574 respectivamente, determinados na curva de calibragdo (topico 4.7). Assim, partir

da equacao abaixo ¢ possivel identificar os percentuais de adsor¢ao para cada triplicata:

(controle— X)

Adsorcao = x 100 4.3)

controle

Onde o controle equivale ao valor 0.574 correspondente a concentragao de 10ppm

e 0 X ¢ a média para cada triplicata.

4.9 Estudo de cinética

O estudo de tempo ocorreu em triplicata da solugdo contendo valor de massa igual
para MIP e NIP, como foi determinado no estudo de massa, quando foi obtido o valor
9mg de massa O0timo. Assim, para os testes de cinética a variavel foi o tempo com
intervalos de 5, 10, 15, 20, 30, 60 ¢ 90 minutos de agitacdo, apos tais intervalos as
amostras sdo levadas para centrifugacdo por 5 minutos, para assim, serem direcionadas
ao espectro, para a obten¢do de valores de absorbancia os quais serdo aplicados aos
modelos cinéticos e assim determinar qual modelo melhor se encaixa ao material

estudado.

4. 10 Estudo de Isotermas

A metodologia empregada ao Estudo de Isotermas ocorreu semelhante aos demais
estudos de Adsor¢cdo com amostras em triplicata com as constantes de massa (9mg), pH
(5), concentracdo (10mL) e tempo (90min) determinadas nos estudos anteriores sendo a
temperatura a varidvel associada ao teste. Desse modo, foram utilizadas trés temperaturas
diferentes aos quais os polimeros em solu¢dao foram submetidos, sendo elas: 27°C, 37°C

e 47°C. Em Erlenmeyers de 125mL foram adicionadas a massa e a concentragcdo



46

determinadas. Apds isso, sao direcionados ao Shaker onde foram ajustados a temperatura
para as condi¢des determinadas acima, a agitacdo de aproximadamente 160 rpm e o tempo
de 90 minutos. Finalizada essa etapa ¢ realizada a leitura das amostras no espectro e,
obtidos os dados, esses valores sdo aplicados aos modelos de isoterma para determinar

aquele de melhor encaixe aos dados experimentais.

4. 11 Estudo de seletividade

A avaliagdo da seletividade para andlise do sensor proposto foi realizado
utilizando trés corantes diferentes, sendo eles: Vermelho Acido 114 (AR114); Azul de
Metileno (AM) e o Amarelo direto ou Direct Yellow 50 (DY50), como se pode observar

na Figura 8.

Figura 8 - Formulas estruturais dos corantes empregados como interferentes e seus
respectivos comprimentos de onda.

Verde de Bromocresol A=615nm Azul de Metileno A=663nm
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Fonte: PubChem (2025).
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A escolha por tais corantes ocorre tanto por apresentarem estruturas parecidas,
como estruturas diferenciadas. Para cada um deles foram preparadas solugdes com as
mesmas concentragdes anteriormente utilizadas e, para cada um dos corantes foi avaliado
seu comprimento de onda especifico através do espectro.

A seletividade ¢ uma propriedade critica que determina a eficacia dos MIPs.
Assim, o estudo visa obter aquela molécula a qual o material apresente melhor

seletividade, ou seja, aquela molécula com a qual o material melhor combina.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Modelagem molecular

Foi realizada a otimizacdo do analito a partir de simulagdo computacional onde
foram obtidos os resultados para a molécula neutra e seus orbitais moleculares HOMO e
LUMO. A Figura 9 ¢ uma representagdo 3D da molécula do analito em sua forma neutra.
A partir da imagem, € possivel observar que a molécula apresenta uma estrutura formada

por grupos funcionais com destaque para os grupos com ligacdes C=0, C-O e C=C.

Figura 9 - Molécula neutra do analito.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A otimizagdo do corante VB foi realizada utilizando o nivel de teoria
PBE+TS/light-tier2 e incorporando a corre¢do PBE-TS permitindo descrever,
adequadamente, as interagdes ndo covalentes predominantes para a molécula. No que

compete aos orbitais moleculares, foram obtidos os resultados das Figuras 10 e 11.

Figura 10 - Orbital molecular HOMO da molécula neutra do corante VB.

HOMO -1 HOMO -2

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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A densidade eletronica presente no orbital HOMO (Figura 10) esta concentrada
principalmente no anel aromatico e nos grupos doadores elétrons, o que sugere papel
importante dos grupos carbonilicos e hidroxilas em interagdes quimicas. O nivel mais alto
ocupado (HOMO) ¢ encontrado em -6,69 eV.

O LUMO (Figura 11) apresenta maior densidade nas regides onde a molécula
pode aceitar elétrons, com a presenca de 16bulos amplamente distribuidos e mais distantes

dos nucleos, seu nivel mais baixo desocupado (LUMO) esta situado em -1,43 eV.

Figura 11 - Orbital molecular LUMO da molécula neutra do corante VB.

LUMO -1

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

O calculo das propriedades eletronicas do VB revelou um gap (diferenga de
energia entre o nivel mais alto ocupado e o nivel mais baixo desocupado) HOMO-LUMO
resultando em um intervalo energético total de 5,26 eV, que pode ser obtida a partir da

equagdo 5.1:

AEwnomo-Lumo = ELumo —Enomo (Eq. 5.1)
Onde:
Enomo: energia do orbital molecular ocupado de maior energia;
Erumo: energia do orbital molecular desocupado de menor energia;
AEwnomo-Lumo: diferenca de energia entre os orbitais.

Logo, para a molécula neutra temos um GAP de:

AEnomo-Lumo = -1,43 — (-6,69) = 5,26
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Este valor indica um carater eletronico associado a elevada estabilidade e baixa
reatividade quimica da espécie. A diferencga de energia percebida reflete a separagdo entre
os estados de fronteira e fornece subsidios para avaliar o comportamento eletronico do
sistema. Os orbitais moleculares HOMO-LUMO da molécula em seu estado anidnico

também foram calculados. E estdo representados nas Figuras 12 e 13. Observe:

Figura 12 - Orbital molecular HOMO da molécula do corante VB em seu estado anidnico.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A geometria espacial da molécula evidencia a organizagdo dos grupos funcionais
e a conformagdo estrutural. As regides transliicidas vermelhas e azuis apresentam os
orbitais HOMO de maior relevancia na reatividade e nota-se distribuicao significativa da
densidade eletronica, especialmente nas ligagdes C=C, anéis aromaticos ligados a doagao
de elétrons. Além disso, tendo o nivel mais alto ocupado encontrado em -0,257 eV.

O LUMO, por sua vez, tem nas regides transliicidas vermelhas e azuis (Figura 13)
densidade eletronica concentrada especialmente proximas a oxigénios de dupla ligacdo e
altamente eletronegativos que atraem densidade eletronica, sendo grupos carbonilicos

(C=0). Seu nivel mais alto desocupado (LUMO) resultando em 2,453 eV.

Figura 13 - Orbital molecular LUMO da molécula do corante VB em seu estado anionico.

LUMO -1

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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O célculo das propriedades eletronicas H-L revelou um gap com intervalo
energético com valor de 2,45 eV. Este valor indica que a molécula esta mais polarizavel
e quimicamente reativa. Em comparacdo ao estado neutro, o estado anionico apresenta
um valor de gap menor (Tabela 4), o que representa maior facilidade de promover elétrons

do estado fundamental para os estados excitados, tornando a molécula mais reativa.

Tabela 4 - Comparativo do gap da molécula VB em estado neutro e estado anidnico.

ESTADO NEUTRO ESTADO ANIONICO
HOMO (eV) LUMO (eV) GAP(¢V) HOMO (eV) LUMO (eV)  GAP (eV)
-6,69 -1,43 5,26 0,26 2,20 2,45

E valido ressaltar que esse calculo considera como gap elevado aquele que
apresenta o valor mais negativo. Efetivamente isso significa que o gap 5,26 do estado
neutro exige mais energia para a transicao eletronica do que o gap do estado anionico,
que reduz drasticamente pela adi¢do do elétron. A analise da diminuicao gap de 5,26 para
2,45 eV significa que a molécula sofre uma mudanca eletronica significativa (Li et al.,
2018; Wang et al., 2022).

No contexto de corantes, sobretudo, para o corante estudado (VB), esse resultado
esta relacionado a mudanca de coloragdo em fungdo do pH, evidenciando que, ao receber
um elétron, a molécula se torna mais reativa. Além disso, a diminui¢ao do intervalo
energético beneficia mudancas eletronicas, admitindo maior interagdo com o meio e
maior polarizabilidade, fendmeno usualmente associado a técnicas como a de adsor¢ao

(Ibrahim et al., 2024).

5.2 Caracterizacio dos polimeros

5.2.1 Caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com auxilio da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizado o
estudo da morfologia de MIP e NIP cujo objetivo ¢ fornecer as caracteristicas fisicas das
particulas do polimero. Desse modo, o ensaio foi realizado para amostras com diferentes
niveis de ampliagdes e os valores relacionados sao: 25.000, 30.000 e 40.000x. Na Figura

14, as imagens revelam a morfologia do material em escala nanométrica ou micrométrica.



Figura 14 - Imagens obtidas em ensaio com MEV do MIP (a, c, e) e NIP (b, d, ),
respectivamente, com ampliagdes de 20.000x, 25.000x ¢ 30.000x.
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Em relacdo ao MIP sua morfologia revela uma estrutura granular com particulas
aglomeradas, a superficie visivel apresenta rugosidade, o que ¢ caracteristico dos MIPs,
pois, aumenta a area superficial e, com isso, favorece a adsor¢do ou o reconhecimento
molecular. Observa-se, também, a presenc¢a de regides mais escuras entre os aglomerados,
as quais estao associadas a presenca de poros e cavidades na matriz polimérica, formados
durante a remocao da molécula molde, resultando em uma estrutura porosa nao uniforme.

Comparando as imagens NIP com a MIP, nota-se que o NIP, devido a auséncia
do analito no processo de sintese, apresenta uma estrutura granulada, mais compacta,
homogénea e com uma menor quantidade de poros e cavidades visiveis. Essa diferencga
na morfologia, comprova que o processo de impressdao molecular é importante para a
formag¢ao de uma maior quantidade de poros e cavidades, ¢ ¢ um indicativo de uma maior

area superficial especifica do MIP em relagdo ao NIP.

5.2.2 Caracterizagdo por Infravermelho com transformada de Fourier - FTIR

A caracterizagdo por Infravermelho foi realizada com por¢ao do MIP e NIP do

material sintetizado e apresentou os seguintes resultados que podem ser observados no

Figura 15:
Figura 15 -Espectros FTIR dos polimeros MIP e NIP.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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A analise dos espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos
polimeros MIP e NIP ¢ apresentada na Figura 15. Os dois espectros evidenciam a
presenca das principais bandas caracteristicas da matriz polimérica e apenas diferengas
discretas sdo observadas.

Os picos de adsorcao das curvas MIP e NIP se apresentam em regides especificas
do espectro e indicam a presenca de grupos funcionais, com bandas em destaque. A banda
situada em 1722,03 cm™ corresponde ao grupo funcional carbonila mediante o
estiramento C=0; na regido das bandas 16540-1451 cm™ ha a formacdo dos grupos
funcionais aromaéticos com estiramento C=C e; a banda situada em 1148,02 cm™ que
pertence aos grupos funcionais éteres, alcoois com estiramento C-O.

As duas bandas C=0 e C-O, em especifico, apresentam maior intensidade no
espectro devido a presenca do mondmero estrutural (EDGMA) que compde a base da
formagdo dos polimeros e cuja estrutura apresenta o grupo funcional éster. Desse modo,
a presenca do EDGMA evidencia a realizagao da polimerizagao. Outra evidencia esta na
menor intensidade apresentada na banda dos grupos funcionais aromaticos C=C, essa
diminuicdo se deve ao fato da dupla ligacdo ser quebrada quando o indicador radicalar ¢
inserido na sintese para dar inicio a polimerizagao.

Portanto, com base na analise dos espectros de MIP e NIP, ¢ possivel concluir que
o processo de impressao molecular foi eficaz, evidenciando a presenca de grupos
funcionais caracteristicos da matriz polimérica. Além disso, observa-se que as
intensidades de transmitancia nas amostras MIP e NIP apresentam pequenas variagoes,
as quais podem ser atribuidas a interagdo do analito com o polimero durante a sintese do
MIP. Uma vez que o analito ¢ o componente responsavel pela formagdo da cavidade
impressa deixada a partir de sua remogao, indicando a formagao bem-sucedida dos sitios

de reconhecimento especificos, comprovando a eficiéncia da sintese do material.

5.2.3 Caracterizagao por Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O teste realizado para a caracterizagao do material quanto ao pHpcz encontrou os

resultados apresentados na Figura 16.
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Figura 16 - Caracterizagdo por Ponto de Carga Zero.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Em relagdo ao ponto de carga zero, de acordo com a Figura 16, é possivel concluir
que: Do ponto zero (5,51) aos valores a sua esquerda, os valores do adsorvente (MIP) s3o
positivos, ou seja, a carga nesse intervalo € positiva, o que caracteriza o comportamento
tipico de um corante anidnico, uma vez que, em contato com a agua a superficie do
material comporta-se negativamente. Entdo, do pH 2 ao ponto zero, pHpcz 5,51, 0 MIP
ird adsorver melhor. Ja do pHpcz 5,51 em diante, os valores de pH sdo negativos, podendo
acontecer a repulsdo de elétrons, pois, tanto o corante quanto a carga da superficie do
material vdo estar negativos. A curva do NIP se comporta de maneira semelhante a do

MIP, observada pequena diminui¢do no valor do pHpcz para 5,41.

5.3 Curva de Calibracao do corante Verde de Bromocresol

A técnica de espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) ¢
bastante utilizada para realizagcdo de analise quantitativa devido a sua alta sensibilidade e
seletividade. Assim, a partir de seu uso, foi possivel determinar o comprimento de onda
adequado para o estudo, mas também determinar a concentracdo do VB em solu¢do a

partir da curva de calibragdo que mede a relagdo de absorbancia por concentra¢do, onde
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a absorbancia minima e maxima, assim como, os valores de concentracao estao presentes

na Figura 17 abaixo:

Figura 17 - Curva de calibragdo do corante VB.
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A Figura 17 também apresenta o recorte do intervalo dos picos anteriormente e
contém os valores de absorbancia correspondentes as concentragdes da solucao utilizadas.
A Tabela 4 apresenta os respectivos valores da relagdo concentragdo x absorbancia com

os quais o grafico foi construido:

Tabela 5 - Concentracdo x Absorbancia.
Concentragdo (mg/L)  Absorbancia (u.a)

2 0,098
4 0,222
6 0,338
8 0,466
10 0,574
12 0,689
14 0,802
16 0,911

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Desse modo, para a menor concentragdo 2 ppm a absorbancia equivalente foi de
0,098 e para a maior concentracdo 16 ppm a absorbancia obtida foi 0,911. Logo, para o
valor maximo de absorbancia (1) permitido concentra¢cdes maiores que 16 ppm nao sao

adequadas, pois, ultrapassam o limite.

5.4 Analise de pH

De acordo com o teste de pH realizado nas diferentes condi¢des de pH (3, 5, 7 ¢

9) foram obtidos os resultados apresentados no Grafico 1 a seguir.

Grafico 1 - Obtencdo de faixa de pH por porcentagem de adsorcao.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Mediante a aplicagdo da equagdo de % de adsorcao (5.3.2) para as condigdes de
pH, ¢ possivel concluir que o estudo apresenta resultado que condiz com a literatura e
evidencia a faixa de pH para a qual o corante VB ¢ eficiente. Logo, para o pH3 os valores
percentuais de adsor¢ao obtidos para MIP e NIP foram, respectivamente, 35% e 16%. No
entanto, o pHS5 foi aquele que apresentou os melhores valores de percentual de adsor¢ao,
85% e 23% para MIP e NIP, sendo assim, aquele a ser adotado. Para os pH7 e pH9 os
valores obtidos foram inferiores a 4% e, portanto, desconsiderados.
Ao analisar o dado experimental, ¢ possivel afirmar que o resultado corresponde

ao esperado e apresenta um material onde o pHS ¢ aquele com maior desempenho estando
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dentro da faixa de viragem do pH do analito (3,8 a 5,4). Isso significa dizer que, dentre
os pHs aos quais o material foi submetido, seu comportamento correspondeu ao esperado
para o corante VB, inclusive quando submetido aos pH 7 ¢ 9, onde o material apresentou
os menores valores, corroborando o fato de que, o corante nao tem boa atuacao quando

fora da faixa de viragem do seu pH (Inécio, 2023; Galaviz, 2024).

5.5 Estudo de Massa

Para o estudo de massa foram realizados testes com diferentes valores de massa
de MIP e NIP com o intuito de obter o valor 6timo para a massa de material a ser utilizada
nos estudos de adsor¢ao. Sendo assim, mediante a aplicacdo das equagdes foram

alcancados os seguintes dados presentes no Grafico 2:

Grafico 2 - Estudo de massa para MIP e NIP.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

De acordo com o Grafico 2, a massa de 9mg obteve os melhores resultados
apresentando um percentual de adsor¢ao de 83% para o MIP e 23% para o NIP o que

corresponde ao esperado nesse tipo de estudo.
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5.6 Estudo de Cinética (Tempo)

O estudo de adsorc¢ao do corante verde de bromocresol em func¢do do tempo, foi
realizado para o adsorvente com massa 9mg e concentracio de 10m.L'. O modelo
cinético foi escolhido com base no coeficiente de regressao linear dos coeficientes de
correlacio dos valores R? e comparado ao peso de Akaike (wi). Os graficos lineares para
esses modelos e todos os parametros cinéticos obtidos a partir dos graficos dos modelos
de ajustes experimentais ¢ de maneira complementar, os critérios de sele¢ao nas Tabelas
6 ¢ 7 (Silva, 2019, p. 61).

Assim o modelo que melhor representa o mecanismo de adsor¢ao para MIP ¢ NIP

pelo peso de Akaike foi o modelo de pseudo segunda ordem. Observe os Figuras 18 e 19:

Figura 18 - Mecanismo de adsor¢do do MIP em fung¢io do tempo.
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Figura 19 - Mecanismo de adsor¢do do NIP em fun¢o do tempo.
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Tabela 6 - Modelos cinéticos aplicados a adsor¢do do corante (MIP).

Modelo cinético Critérios de seleciao
R? R2aj AIC AlCc wi
PSEUDO 1* 0,4371 0,2119 -4.91 -2,51 0,0089
ORDEM
PSEUDO 2* 0,8264 0,7570 -14,32 -11,92 0,9906
ORDEM

Tabela 7 - Modelos cinéticos aplicados a adsor¢do do corante (NIP).

Modelo Critérios de selecao
cinético R? R%aj AIC AICc wi
PSEUDO 1* 0,9497 0,9245 -19,07 -16,07 0,0449
ORDEM
PSEUDO 2° 0,9790 0,9685 -25,18 -22,18 0,9549
ORDEM

Com base nas Tabelas 6 e 7 foi possivel identificar que o modelo de Pseudo 2*
ordem foi aquele de melhor ajuste aos dados experimentais, de acordo com o critério de
Akaike, cujos valores 0,9906 e 0,9549 (99,06% e 95,49%) resultam em um bom ajuste
para o polimero, para MIP e NIP, respectivamente, quando aplicado a esse modelo. Em
compara¢do ao modelo de melhor ajuste, o modelo de Pseudo 1* Ordem, por exemplo,
obteve um valor de apenas 0,89% para o MIP e 4,49% para o NIP. Os demais modelos, a
semelhanca do modelo de Pseudo 1 Ordem, obtiveram valores percentuais
significativamente baixos, evidenciando o bom ajuste do modelo de Pseudo 2* Ordem.

Este resultado sugere que que a etapa limitante do processo de adsor¢do de VB
em MIP pode estar associada a mecanismos de quimissor¢ao, nos quais ocorre o

compartilhamento ou a troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorbato.

5.7 Estudo de Isotermas

O estudo das Isotermas, utilizando os pardmetros de massa, pH, tempo e
concentragdo definidos nos estudos de adsorcao anteriores, foi realizado nas temperaturas
de 27, 37 e 47 °C, como exemplificados na Tabela 8 e nas Figuras 20 a 22,

respectivamente.
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Tabela 8 - Modelos isotérmicos aplicados as diferentes temperaturas

Modelo Isotérmico

Parametros do

Temperatura °C

Modelo 27°C 37°C 47°C
R? -6,063 24,704 -304,63
R%; -7,240 -28,988 -355,56
DPR 0,271 0,204 0,845
LANGMUIR X2 1,779 1,470 3,181
AIC -6,442 -8,732 2,655
AlCc -4,042 -6,332 5,055
Wi 0,9291 0,9806 0,8463
R -12,441 67,574 -467,13
R%; -14,681 -79,003 -545,16
DPR 0,516 0,543 1,295
FREUNDLICH X2 1,843 2,281 4,946
AIC -1,294 -0,882 6,066
AlCc 1,106 1,518 8,466
Wi 0,0709 0,0194 0,1537

Com intuito de avaliar qual modelo melhor se aplica ao estudo, o critério de

avaliagdo principal € o peso de Akaike (wi1), cujo intuito ¢ determinar qual amostra tem a
maior probabilidade de descrever os fendmenos de adsor¢ao no equilibrio para o corante
VB. Os resultados dos ajustes para as temperaturas de 27, 37 e 47°C concluem que o
modelo matematico de Langmuir foi aquele que apresentou melhor ajuste aos dados

experimentais, como pode ser visto nas Figuras 20 a 22.
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Figura 20 - Isoterma de adsorc¢do para a temperatura 27°C.
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Figura 21 - Isoterma de adsorcdo para a temperatura 37°C.
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Figura 22 - Isoterma de adsorcdo para a temperatura 47°C.
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A isoterma de Langmuir conjectura um processo de adsor¢do do tipo monocamada
onde ha a presenca de sitios ativos com contornos homogéneos. De acordo com a Tabela
8, 0 modelo de Langmuir para as temperaturas (27, 37 e 47°C) relacionadas apresentou
um Wi com valores de 0,9291, 0,9806 e 0,8463, respectivamente, enquanto o modelo de
Freundlich apresentou os valores de 0,0709, 0,0194 ¢ 0,1537, de maneira respectiva. Em
dados percentuais, o modelo de Langmuir obteve altos valores com os percentuais de 92,
98 e 84% sendo aquele que obteve os melhores resultados de ajustes aos dados

experimentais para o corante Verde de Bromocresol.

5.8 Estudo de Seletividade

Da realizagdo do estudo de seletividade para o qual foram utilizados trés corantes
diferentes associados ao analito estudado, € possivel observar, a partir do Grafico 3,

alguns resultados interessantes. Observe:

Grafico 3 - Estudo de seletividade com os corantes: Verde de Bromocresol (VB), Azul de
Metileno (AM), Direct Yellow 50 e AR 114.

1,0
00 85% I VP

B NP

Adsorcao (%)

VB AM DY50 AR 114

Tipo de corante
Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Como o esperado os valores de MIP e NIP para o analito estudado (VB) obtiveram
os maiores valores sendo 85% e 22%, respectivamente. Também ¢é evidente que o corante
AM foi aquele que apresentou menor percentual de adsor¢do quando associado ao VB
tendo, inclusive, um valor de MIP (10%) inferior ao de NIP (15%), o que sugere a baixa
seletividade entre eles. O AR114 apresentou valores de MIP (16%) e NIP (15%)
semelhantes, porém igualmente baixos. J4 o DY 50 apresenta um percentual mais elevado

do que os demais, sendo eles, MIP (43%) e NIP (32%).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Da realizacao do estudo e a partir dos testes e caracterizagao se pode concluir que,
de maneira geral, os resultados obtidos indicam um desempenho satisfatorio em todas as
etapas do estudo.

A simulagdo computacional revelou regides distintas de potencial, confirmando a
presenca de areas favoraveis a interagdo mondmeros-analitos especialmente quando
associadas a grupos funcionais de doagdo ou aceitacdo de elétrons, refor¢ando o
entendimento do mecanismo de interacdo. Em relagdo ao gap ou intervalo energético a
diminui¢ao do estado neutro para o estado anionico evidencia que a molécula se torna
mais reativa ao receber elétrons. Isso esta diretamente relacionado a mudanca de
colora¢do em fung¢do do pH.

A caracterizacdo por FTIR evidencia a presenca de grupos funcionais especificos
para obter uma impressdao molecular bem definida. A caracterizacdo por MEV, por sua
vez, mostrou que o MIP apresenta uma morfologia e porosidade mais adequadas para a
adsor¢do quando comparado ao NIP, por ser aquele que contém, em sua sintese, a
molécula molde. O estudo do Ponto de Carga Zero valores compativeis ao
comportamento esperado para o material, confirmando sua adequagao ao estudo.

A curva de calibragdo comprovou linearidade adequada estando condizente com
o que indica a literatura, portanto, possuindo base confiavel para as analises. Os estudos
de massa, tempo e pH apontaram as condigdes experimentais ideais para otimizagdo da
eficiéncia de adsorcdo e o teste de seletividade comprovou a maior afinidade do analito.

Os resultados mostraram que a eficiéncia do material ¢ fortemente influenciada
pelas condic¢des de pH e apresenta desempenho satisfatorio quando em pH experimental,
em contrapartida, no pH neutro ou seja, no pH natural da dgua, seu desempenho reduziu
drasticamente, confirmando que a eficiéncia do sistema esta associada ao ajuste de pH
para a faixa de atuacgdo do corante.

Portanto, os resultados confirmam que tanto as técnicas de caracterizagdo quanto
os estudos experimentais aplicados foram bem-sucedidos, validando a aplicagdo do MIP

para o sistema investigado.
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