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• Realizar estudos de modelagem molecular para investigar as interações entre o 

DY50 e diferentes monômeros funcionais, identificando aquele com maior 

afinidade e estabilidade para a etapa de síntese do MIP.

• Sintetizar o MIP e o NIP utilizando o monômero funcional e estrutural selecionado 

por modelagem molecular.

• Caracterizar estrutural e morfologicamente os polímeros MIP e NIP por meio de 

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), análises térmicas (TG/DTG), 

determinação do pH Ponto de Carga Zero (pHPCZ), análise elementar (CHNS: 

Carbono, Hidrogênio, Nitrogênio e Enxofre) e análises texturais, incluindo área 

superficial específica e porosidade.

• Investigar o desempenho de adsorção dos polímeros, avaliando: influência da 

massa do adsorvente, efeito do pH, cinética de adsorção, isotermas em diferentes 

temperaturas e termodinâmica do processo.

• Avaliar a seletividade do MIP frente a diferentes corantes estruturalmente distintos 

do DY50, determinando os fatores de impressão (α) e de seletividade (β).

• Aplicar os materiais em matriz real, verificando a eficiência de remoção do DY50 

em amostras de água coletadas no Rio Piranhas (RN).

• Desenvolver e avaliar um sensor eletroquímico baseado em MIP, quanto à 

resposta voltamétrica, sensibilidade e potencial analítico, aplicando-o em 

amostras reais de água dos rios Jacaré-Pepira e Jacaré-Guaçu (SP) para avaliação 

do DY50 e comparação com a técnica de HPLC.







C₃₅H₂₄N₆Na₄O₁₃S₄ e massa molar de aproximadamente 956,82 g

SO₃⁻), que 

Figura 1 – Estrutura molecular do Direct Yellow 50.

3.2 Polímero Molecularmente Impresso e Polímero Não Impresso  



Figura 2 – Representação da síntese do (a) Polímero Molecularmente Impresso e (b) 

Polímero Não Impresso.

    3.2.1 Métodos de síntese de MIP



•

•

•

•

•





No desenvolvimento de MIP, a aplicação da DFT tem se mostrado particularmente 

valiosa. Essa técnica viabiliza a obtenção de parâmetros termodinâmicos, bem como a 

previsão das interações moleculares predominantes entre o analito e os monômeros na 

fase pré-polimerização (NERES et al., 2025). Essa abordagem permite calcular a energia 

de ligação entre a molécula molde e o monômero funcional, sendo que valores de energia 

mais negativos indicam interações intermoleculares mais fortes e, consequentemente, 

maior estabilidade do complexo formado. Isso reflete diretamente na eficiência do 

processo de imprinting e na seletividade do polímero final (LIU et al., 2021; NERES et 

al., 2025).



3.4 Adsorção 



𝑞௘ = 0ܥ) − ܸ݉(௘ܥ

%ܴ =  ஼೚−஼೐஼೚  × 100



3.4.1 Cinética de adsorção

Figura 3 – Etapas de cinética de adsorção.



3.4.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

݀𝑞௧݀ݐ = ݇1(𝑞௘ −  𝑞௧)
𝑞௧ = 𝑞௘(1 − ݁−௞1௧)

ₜ ₑ ₁ a 

primeira ordem (min⁻¹)

3.4.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

ௗ௤೟ௗ௧ = ݇2(𝑞௘ −  𝑞௧)²
𝑞௧ = ௞2௤೐2௧1+௞2௤೐௧

mg⁻¹ min⁻¹).



3.4.1.3 Modelo de difusão intrapartícula

𝑞௧ =  ݇௜ௗ . 1/2ݐ + ܥ
ₜ ᐟ

3.4.1.4 Modelo de Avrami 

𝑞௧ =  𝑞௘  (1 − ݁−௞ೌೡ௧೙)

3.4.1.5 Modelo de Elovich 



ௗ௤೟ௗ௧ = ఉ௤೟−݁ߙ
α representa a taxa inicial de adsorção (mg g⁻¹ min⁻¹) e β está associada 

𝑞௧ = 1ఉ  ln (1 + (ݐߚߙ



𝑞௘ = qmaxKLCe1+ KLCe
𝑞௘

Ceqe =  1qmaxKL + 1qmax  Ce
  ஼೐௤೐  ܥ௘ 1௤೘ೌೣ௄ಽ 1௤೘ೌೣ

ܴ
RL = 11+ KLC0



𝑞௘ =  KfCe1/n

log 𝑞௘ = log ிܭ +  1௡ log ௘ܥ
1௡



no sistema. Os parâmetros mais determinados são a energia livre de Gibbs (Δ

entalpia (Δ °) e a entropia (Δ

°ܩ∆ = ௘ܭ ݈ܴ݊ܶ−
mol⁻¹ K⁻¹) e 

. Em geral, valores negativos de Δ

de forma espontânea. Quanto maior a negatividade de Δ

°ܩ∆ = °ܪ∆  − ܶ∆ܵ° 
1்

valores de Δ ° e Δ

equação de Van’t Hoff, mostrada a seguir, é derivada da combinação entre as Equações 

௘ܭ݈݊ =  ∆ௌ°ோ −  ∆ு°ோ   1் 
Δ

(DEĞERMENCI et al., 2019)



Tabela 1 – Reagentes químicos utilizados na obtenção do MIP e NIP e para os ensaios 
de adsorção.

Amarelo Direto 50 (DY 50, ≥98%)

Acrilamida (AA, ≥99%) C₃H₅NO

N,N′
(NNMBA≥98%)

Persulfato de potássio (KPS, ≥99%) K₂S₂O₈

H₂O

– NH₄OH

Amarelo Ácido 23 (AY23, ≥96%)

≥

(BG, ≥

Violeta direto 51 (DV51, ≥

Rodamina B (RhB, ≥95%) C₂ H₃₁ClN₂O₃

Cloreto de potássio (KCl, ≥99%)

Hidróxido de sódio (NaOH, ≥97%)

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C35H24N6Na4O13S4
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C7H10N2O2
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C16H12N4NaO9S2+
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C37H28N4Na2O10S3


• Agitadores magnéticos com aquecimento (modelo GT/AMB20L – GLOBAL 

TRADE TECHNOLOGY);

• –

• –

•

•

•

•

• Filtro de seringa PTFE FO 25 mm, 0,45 μm;

•

•

• –

•

• Eletrodo de referência Ag/AgCl (3,0 mol L⁻¹ KCl);

• Contraeletrodo de platina (1,0 cm × 1,0 mm);

• Corpo de Teflon com contato elétrico de platina;

• Sistema de Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC) Shimadzu 20A;

• Detector UV SPD-20A;

• Coluna C18 (250 × 4,6 mm; 5 μm; 100 Å; Kinetex, Phenomenex, EUA);

• Software LabSolutions (Shimadzu).



ܧ∆ = ௖௢௠௣௟௘௫௢ܧ − ௠௢௟ௗ௘ܧ) + (௠௢௡ô௠௘௥௢ܧ 



foram adicionados 4 mmol do agente reticulante N,N′

–



se a curva de ΔpH em função 

௣௖௭ܪ݌ = 1ܪ݌ + ( 0−∆௣ு1∆௣ு2−∆௣ு1)  ∙ 2ܪ݌)  − (1ܪ݌ 
2ܪ݌∆ ݁ 1ܪ݌∆

faixas de número de onda características (cm⁻¹), que correspondem às energias 

Núcleo de Pesquisa em Economia de Baixo Carbono (NPCO₂).



min⁻¹, iniciando



Vis, conduzida após sucessivas lavagens com solução de NH₄OH/H₂O, a análise 

min⁻¹. A área superficial específica foi calculada a 

– –



de 0,45 μm, e transferidas para um 

L⁻¹.

por 5 minutos, filtradas com auxílio de filtros de seringa de 0,45 μm e coletadas em 



ₜ

as variações de qₜ se tornaram desprezíveis entre medições consecutivas.

ܥܫܣ = ݊ ∙ ݈݊ (ௌௌா௡ ) + 2݇

ܿܥܫܣ = ܥܫܣ +  2௞(௞+1)௡ − ௞ − 1



. Esse peso é calculado com base nas diferenças Δi

ܹ݅ =  exp(−∆೔2 )∑ exp(−∆೔2 )



–



parâmetros: o fator de impressão molecular (α), que representa a razão entre a 

(β), que expressa a capacidade do MIP de distinguir o analito

ߙ = ∆%ோ (ெூ௉)∆%ோ (ேூ௉)
ߚ = ∆%ோ (ெூ௉)ವೊ50 ∆%ோ (ெூ௉)  ಺ಿ೅ಶೃಷ

L⁻¹. As isotermas de adsorção foram conduzidas em três diferentes temperaturas: 30, 



experimentais, e os valores de ΔG° foram calculados utilizando a constante dos gases 

ideais (R = 8,314 J mol⁻¹ K⁻¹) e a temperatura absoluta, conforme a relação 

ΔH° e ΔS° foram determinados a partir da equação de van’t Hoff, por meio da análise da 

nas concentrações de 15, 25 e 35 mg L⁻¹, e ajustadas aos pHs 3 e 7.

pesadas e colocadas em contato com 20 mL das soluções 

submetidas à agitação em shaker por 2 horas, a 30 °C e 160 rpm. Após 

foram centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos, filtradas com de 0,45 µm e, em 



݋çãܽݎ݁݌ݑܿ݁ݎ ݁݀ ݉݁݃ܽݐ݊݁ܿݎ݋ܲ =  ( ஺௕௦ೌ೘೚ೞ೟ೝೌ ೝ೐ೌ೗ ஺௕௦೎ೠೝೡೌ ೌ೙ೌ೗í೟೔೎ೌ)  × 100

e colocados em contato com 20 mL de solução do DY50, na concentração de 35 mg L⁻¹, 

mecânica a 160 rpm, a uma temperatura constante de 30 °C. Ao 

tilizando filtros de 0,45 µm. Alíquotas das amostras foram coletadas e 



ambiente, favorecendo a completa remoção de umidade. Após esse período, 80 μL de 

Figura 5 – Representação esquemática da preparação dos eletrodos modificados de 
pasta de carbono (MIP/CPE e NIP/CPE) e do sistema eletroquímico utilizado.

solução contendo 1,0 × 10⁻⁴ mol L⁻¹ de DY50, utilizando tampão fosfato 0,1 mol L⁻¹ (pH 

7,0) como eletrólito de suporte e velocidade de varredura de 50 mV s⁻¹. Posteriormente,

1,0 × 10⁻⁵ mol L⁻¹ de DY50 sob as mesmas condições de meio 

(tampão fosfato 0,1 mol L⁻¹, pH 7,0) e velocidade de varredura de 50 mV s⁻¹.



concentrações do corante DY50, variando de 2,50 × 10⁻⁷ a 3,80 × 10⁻⁶ mol L⁻¹, preparadas 

em tampão fosfato 0,1 mol L⁻¹ (pH 7,0), sob as condições previamente otimizadas. As 

20A e coluna C18 (250 × 4,6 mm; 5 μm; 

móvel, sob fluxo de 0,8 mL min⁻¹, com volume de injeção de 20 μL e detecção a 400 nm, 

corante, com cargas variando de 0 a −5, em função do pH.



Figura 6 – Especiação do DY50 em função do pH, destacando a predominância da 
forma aniônica (–4).

–SO₃⁻) na estrutura da molécula, os quais se encontram dissociados nessa 

Figura 7 – Estrutura do DY50 na forma aniônica (-4), com quatro grupos sulfonato 
desprotonados.



     Figura 8 – Espectros vibracionais teórico corrigido e experimental do corante DY50.

se um sinal em 1041 cm⁻¹, atribuído ao estiramento do grupo sulfonato (S=O), e 

cm⁻¹, também compatível com essa vibração, confirmando a presença dos 

–SO₃⁻ 

1241 cm⁻¹, igualmente associadas ao estiramento do grupo S=O 

Já a região entre 1591 e 1319 cm⁻¹ (experimental) e 1682 a 1448 cm



Figura 9 – Espectros FTIR teóricos corrigidos dos monômeros funcionais.

se uma banda intensa em 1730 cm⁻¹ correspondente à 

vibração de estiramento do grupo carbonila (C=O), além de uma banda em 1115 cm⁻¹ 



– –

pela banda larga em 3614 cm⁻¹ 

se uma banda em 2853 cm⁻¹ associada ao estiramento 

–H, além de uma banda em 784 cm⁻¹, compatível com a vibração fora do plano de C=C, 

aracterísticas de C=O em 1722 cm⁻¹, C–O em 1115 cm⁻¹ e O–

cm⁻¹, o que confirma a integridade estrutural do monômero 

ACR apresenta bandas de estiramento C=O entre 1692 e 1561 cm⁻¹, além de uma banda 

em 1238 cm⁻¹ atribuída à vibração C–

Figura 10 – Diagrama do MEP do DY50, na fase gasosa, no nível teórico B3LYP/6-

31+G(d,p).



–SO₃⁻), que são 

Figura 11 – Diagramas de MEP dos monômeros funcionais: (a) acrilamida, (b) 

alilamida, (c) ácido acrílico e (d) ácido metacrílico, na fase gasosa, no nível teórico 

B3LYP/6-31+G(d,p).

–NH₂), no caso da ACR E ALILA, e da hid –



se o GAP e o potencial químico (μ), como mostra na Tabela 

Tabela 2 – Parâmetros eletrônicos calculados para o analito DY50 e monômeros 
funcionais no estado isolado.

isolados. Por outro lado, os valores de potencial químico (μ), variando de – –

nômeros com μ mais negativos, como AA, ACR e AMC, tendem a atuar como 

se por apresentar um GAP intermediário e um valor de μ 

características eletrônicas favoráveis, sobretudo pelos valores mais negativos de μ, que 

ɛGAP (eV)



Tabela 3 – Energia de interação (ΔE) entre o analito DY50 e diferentes monômeros 

funcionais nas fases gasosa e aquosa, obtida pelo método B3LYP/6-31+G(d,p).



valores de ΔE expressivos, a ACR se destaca por sua neutralidade, flexibilidade 

Tabela 4 – Energia de interação (ΔE) entre os monômeros estruturais e o analito DY50, 

nos ambientes de vácuo e água, obtida pelo método B3LYP/6-31+G(d,p).





Figura 12 – Determinação do pHPCZ dos adsorventes MIP e NIP.

Figura 13 – Espectros vibracionais do MIP e NIP.



ampla em 3280 cm⁻¹, atribuída ao estiramento N–

acrilamida e da N,N’ O pico em 2933 cm⁻¹ corresponde ao 

–

A banda intensa em 1630 cm⁻¹ está associada ao estiramento da carbonila (C=O) 

das amidas, enquanto a banda em 1511 cm⁻¹ pode ser atribuída à flexão N–

1440 cm⁻¹ refere –H, e a região entre 1382 e 1114 cm⁻¹ é atribuída a 

– –



Figura 14 – Imagens obtidas em ensaio com MEV do MIP (a e b) e NIP (c e d), 
respectivamente, com ampliações de 5.000x e 10.000x.



Figura 15 – Curvas termogravimétricas das amostras de MIP e NIP.

mesmo agente reticulante (N,N’



Tabela 5 – Composição elementar (CHNS) dos polímeros MIP e NIP.



análise de adsorção de N₂ utilizando o método BET, com o objetivo de avaliar a influência 

57,21 m² g⁻¹, valor consideravelmente superior ao observado para o NIP 35,72 m² g⁻¹, 

Tabela 6 – Propriedades texturais dos adsorventes MIP e NIP obtidas por análise BET a 
partir da adsorção de N₂ a 77 K.

de 0,181 cm³ g⁻¹ quando comparado ao NIP (0,099 cm³ g⁻¹), evidenciando que o material 



0,0002 cm³ g⁻¹ para o MIP e 0,0009 cm³ g⁻¹ para o NIP. Esses valores indicam que a 

Figura 16 – Espectros e curva analítica do corante DY50.

–



L⁻¹ 

L⁻¹, respectivamente

Figura 17 – Influência da massa do MIP e NIP na remoção da molécula alvo.



Figura 18 – Influência do pH na remoção do DY50 por MIP e NIP.



–SO₃⁻), que 

ies dos polímeros ainda são positivas. Em contrapartida, em pH ≥ 7, ocorre 

Figura 19 – Evolução da cinética de adsorção do DY50 para os adsorventes MIP e NIP 

(C0 = 35 mg L-1, T = 30 ºC, agitação = 160 rpm, pH = 3 e Tempo = 5 a 120 min).



Tabela 7 – Parâmetros cinéticos obtidos da adsorção do DY50 para o adsorvente MIP e 

NIP, (T = 30 ºC (± 0,5), agitação = 160 rpm, pH = 3 e Tempo = 5 a 120 min).

−1 −1/2

α (mg −1 −1

β (g −1



ₑ de 28,64 mg g⁻¹

g⁻¹, refletindo a 

constante cinética (k₁) do MIP foi mais elevada 0,0646 min⁻¹

min⁻¹, indicando que o processo de adsorção ocorre de forma mais rápida e eficiente no 

ᵢ

valores de qₑ para ambos os materiais, enquanto, no modelo de difusão intrapartícula, os 



Figura 20 – Comparativo de remoção dos interferentes entre MIP e NIP 
(Concentração:35 mg L-1 e pH 3).

SO₃⁻) e anéis aromáticos, além da característica aniônica em meio ácido. 

fator de impressão (α), calculado pela razão 

entre a remoção no MIP e no NIP, e do fator de seletividade (β), obtido pela razão entre 

o α do DY50 e o α dos demais corantes, conforme apresentado na Tabela . Valores de α 

a 1 refletem interações não específicas. Da mesma forma, quanto maior o β, maior é a 



Tabela 8 – Fatores de impressão (α) e fatores de seletividade (β) obtidos para o DY50 e 
corantes interferentes.

O valor de α obtido para o DY50 foi de 3,94, evidenciando a afinidade 

AR114, AY23 e BG, os valores de α foram inferiores a 1, indicando que a adsorção 

RhB tenha apresentado α igual a 1,31, os valores absolutos de remoção foram muito 

O DV51, por sua vez, apresentou α de 2,05, valor inferior ao do DY50, mas que 

Os fatores de seletividade β variaram de 1,92 a 7,70, reforçando que o MIP 

α β



Tabela 9 – Parâmetros dos modelos de Langmuir e Freundlich ajustados aos dados de 
adsorção para o MIP e NIP nas diferentes temperaturas.

máxima de adsorção entre 32,91 e 34,39 mg g⁻¹, enquanto o NIP permaneceu entre 6,95 

e 7,36 mg g⁻¹, evidenciando maior disponibilidade de sítios ativos no material impresso. 

mg⁻¹, ao passo que no NIP os valores ficaram entre 0,265 e 0,417 L mg⁻¹.



Figura 21 – Isotermas de adsorção para o MIP e NIP com ajustes dos modelos de 
Langmuir e Freundlich para as temperaturas 30, 40 e 50 °C (C0 = 5 a 60 mg L-1, 

agitação = 160 rpm, tempo = 60 min).



Tabela 10 – Valores do fator de separação (RL) para a adsorção do corante DY50 nos 
materiais MIP e NIP nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

mg g⁻¹. O MIP d

mg g⁻¹, valor superior ao obtido para o óxido de grafeno funcionalizado e para a biomassa 



Tabela 11 – Comparação da capacidade de adsorção do corante DY50 em diferentes 
adsorventes.

adsorção (mg g⁻¹)

Tabela 12 – Parâmetros termodinâmicos da adsorção do corante DY50 no MIP.
∆G (kJ mol ∆H (kJ mol ∆S (J mol



Figura 22 – Relação de Van’t Hoff para a adsorção do DY50 no MIP.

, o valor positivo de ΔH°

4,95 kJ mol⁻¹

O valor positivo de ΔS° sugere aumento da 

–

processo de adsorção em todas as temperaturas avaliadas. Além disso, a redução de ΔG° 



–

–

Tabela 13 – Fator de impressão para a adsorção do DY50 em diferentes temperaturas.
α

se que os valores de α aumentam com a elevação da temperatura, 

–



Tabela 14 – Remoção do corante DY50 por MIP e NIP em amostra de água de rio 
Piranhas/RN.

obtidos para concentrações de 15, 25 e 35 mg L⁻¹ nos pHs 3 e 7. Observa



Tabela 15 – Percentual de recuperação (recovery) do corante DY50 em amostra de água 
de rio em diferentes concentrações e pHs.



Figura 23 - Regeneração e reuso do MIP e NIP.

μA, seguido do NIP/CPE e, por último, do CPE não modificado. Essa 



Figura 24 – Estudo eletroquímico por CV dos diferentes eletrodos em presença de uma 
concentração de 1,0×10-4 mol L-1 DY 50. Condições de análise: 0,1 mol L-1 tampão 

fosfato (pH 7,0), velocidade de varredura: 50 mVs-1.



Figura 25 – Estudo eletroquímico por SWV dos diferentes eletrodos em presença de 
uma concentração de 1,0×10-5 mol L-1 DY 50. Condições de análise: 0,1 mol L-1 tampão 

fosfato (pH 7,0), velocidade de varredura: 50 mVs-1.

torno de 1,0 V, com corrente aproximada de 0,20 μA para o MIP/CPE, 0,15 μA para o 

NIP/CPE e 0,10 μA para o CPE. Esse comportamento demonstra o efeito positivo da 

mol L⁻¹

condições otimizadas (tampão fosfato 0,1 mol L⁻¹, pH 7,0; frequência = 20 Hz; 

–



Figura 26 – Perfil de calibração SWV do MIP/CPE em diferentes concentrações de 
DY50 e curva de analítica.

– –



Tabela 16 – Aplicação do sensor MIP/CPE em amostras de água dos rios Jacaré Pepira 

e Jacaré Guaçu (SP).

As concentrações determinadas pelo sensor variaram entre (2,2 ± 0,3) × 10⁻⁶ mol 

L⁻¹ e (1,8 ± 0,3) × 10⁻⁵ mol L⁻¹, apresentando boa concordância com os valores obtidos 

pelo método cromatográfico, que variaram entre (2,1 ± 0,1) × 10⁻⁶ mol L⁻¹ e (1,9 ± 0,1) 

10⁻⁵ mol L⁻¹. As taxas de recuperação observadas oscilaram de 90 a 110%, 
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