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RESUMO

Corantes sintéticos da industria téxtil, como o Direct Yellow 50 (DY50), sao
reconhecidos como importantes poluentes aquaticos devido a sua alta estabilidade e baixa
biodegradabilidade. Nesse contexto, este estudo teve como finalidade realizar a
modelagem molecular com énfase na sele¢do racional do mondmero funcional, seguida
da sintese, caracterizagdo e aplicacdo de um Polimero Molecularmente Impresso (MIP)
voltado a remogao seletiva do corante DY 50 em meio aquoso, bem como sua integragao
em um sensor eletroquimico destinado a detecgdo analitica desse corante. Os calculos de
Teoria do Funcional de Densidade (DFT) indicaram a acrilamida como mondmero de
maior afinidade pelo analito, orientando a sintese do MIP com N,N’-
metilenobisacrilamida como reticulante. As analises de caracterizacdo confirmaram a
formagdo da rede polimérica e evidenciaram diferencas estruturais entre o MIP e o
Polimero Nao Impresso (NIP). Nos ensaios de adsor¢do, o MIP apresentou remogao de
91% em pH 3, enquanto o NIP atingiu 23%. O modelo de pseudo-primeira ordem
apresentou o melhor ajuste aos dados cinéticos. As isotermas foram mais bem descritas
pelo modelo de Langmuir, confirmando o carater de adsor¢do em monocamada previsto
por esse modelo. A seletividade foi comprovada pelos valores de a, com 3,94 para o
DY50 e < 1 para os corantes Vermelho Acido 114, Amarelo Acido 23 e Verde de
Bromocresol, e pelos fatores B entre 1,92 e 7,70, evidenciando um reconhecimento
molecular eficiente. Além disso, o material foi aplicado em amostras reais de 4gua do Rio
Piranhas (RN), apresentando recuperacdes satisfatorias e evidenciando a aplicabilidade
do método em matriz ambiental. No desenvolvimento do sensor eletroquimico, o eletrodo
MIP/CPE (Eletrodo de Pasta de Carbono) exibiu desempenho significativamente superior
ao NIP/CPE. Em amostras reais de 4gua de rio, coletadas nos rios Jacaré Pepira e Jacaré
Guacu (SP), o sensor MIP/CPE apresentou recuperagdes entre 90% e 110%, com
excelente concordancia com HPLC (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia). Desse
modo, o MIP desenvolvido apresenta elevada afinidade, seletividade e capacidade
analitica, sendo altamente promissor para processos de remoc¢ao e deteccdo do DY 50 em

sistemas aquosos.

Palavras-chave: Adsorcdo seletiva, corantes téxteis, Polimeros inteligentes, quimica

computacional, sensor eletroquimico.



ABSTRACT

Synthetic dyes from the textile industry, such as Direct Yellow 50 (DY50), are recognized
as important aquatic pollutants due to their high chemical stability and low
biodegradability. In this context, this study aimed to perform molecular modeling with
emphasis on the rational selection of the functional monomer, followed by the synthesis,
characterization, and application of a Molecularly Imprinted Polymer (MIP) for the
selective removal of the DY50 dye in aqueous media, as well as its integration into an
electrochemical sensor for the analytical detection of this dye. Density Functional Theory
(DFT) calculations indicated acrylamide as the monomer with the highest affinity for the
analyte, guiding the synthesis of the MIP using N,N’-methylenebisacrylamide as the
crosslinker. Characterization analyses confirmed the formation of the polymeric network
and revealed structural differences between the MIP and the non-imprinted polymer
(NIP). In the adsorption experiments, the MIP showed a removal efficiency of 91% at pH
3, whereas the NIP reached 23%. The pseudo-first-order model provided the best fit to
the kinetic data. The adsorption isotherms were best described by the Langmuir model,
confirming the monolayer adsorption behavior predicted by this model. Selectivity was
demonstrated by the o values, with 3.94 for DY50 and < 1 for the dyes Acid Red 114,
Acid Yellow 23, and Bromocresol Green, as well as by the  factors ranging from 1.92
to 7.70, indicating efficient molecular recognition. Furthermore, the material was applied
to real water samples from the Piranhas River (RN, Brazil), showing satisfactory
recoveries and demonstrating the applicability of the method in environmental matrices.
In the development of the electrochemical sensor, the MIP/CPE electrode (Carbon Paste
Electrode) exhibited significantly superior performance compared to the NIP/CPE. In real
river water samples collected from the Jacaré Pepira and Jacaré Guacgu rivers (SP, Brazil),
the MIP/CPE sensor showed recoveries between 90% and 110%, with excellent
agreement with High-Performance Liquid Chromatography (HPLC). Thus, the developed
MIP presents high affinity, selectivity, and analytical capability, being highly promising

for the removal and detection of DY 50 in aqueous systems.

Keywords: selective adsorption, textile dyes, smart polymers, computational chemistry,

voltametric sensors.
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1 INTRODUCAO

O avango industrial tem intensificado a geragdo de efluentes complexos, ricos em
compostos organicos e inorganicos capazes de afetar diretamente o equilibrio ambiental.
Esse cenario tem despertado preocupagao global, uma vez que a descarga inadequada de
contaminantes pode comprometer ecossistemas inteiros e representar riscos
significativos, como toxicidade e bioacumulacdo de poluentes (AL-TOHAMY et al.,
2022; ARAGAW, 2024).

No setor téxtil, essa problematica ¢ ainda mais evidente devido ao uso intensivo
de corantes sintéticos, incluindo classes como corantes azos, diretos, acidos, reativos e
basicos, que apresentam elevada estabilidade estrutural e baixa biodegradabilidade.
Estima-se que até 50% do corante aplicado durante o processo de tingimento ndo se fixe
as fibras, sendo descartado diretamente nos efluentes (ISLAM et al., 2025).

Dessa forma, a presenga continua desses corantes nos ambientes aquaticos reduz
a penetragdo de luz, altera pardmetros fisico-quimicos, como pH e demanda de oxigénio,
e pode comprometer processos vitais, como a fotossintese (KUMAR et al., 2025;
O’NEILL et al., 1999; PERIYASAMY, 2024). Além dos impactos ecologicos, muitos
corantes apresentam potencial mutagénico e carcinogénico, gerando riscos diretos aos
seres humanos por meio do consumo de dgua contaminada ou pela bioacumulacao ao
longo da cadeia alimentar (AL-TOHAMY et al., 2022).

Nesse contexto, o corante Direct Yellow 50 destaca-se como um contaminante de
elevada preocupacao ambiental. Trata-se de um corante direto pertencente a classe dos
azos, caracterizado pela presenca de dois grupos azo e quatro grupos sulfonato, que
conferem alta solubilidade, estabilidade quimica e forte afinidade com fibras celuldsicas
(WAWRZKIEWICZ; POLSKA-ADACH, 2021). Essas mesmas caracteristicas tornam o
DY50 extremamente persistente no ambiente, dificultando sua degradagdo natural e
favorecendo a formagao de subprodutos toxicos e potencialmente mutagénicos, capazes
de afetar tanto organismos aquéticos quanto a saude humana (ALABBAD; BASHIR;
LIU, 2022).

Diante dessa problematica, o Polimero Molecularmente Impresso tem ganhado
destaque por apresentar cavidades especificas capazes de reconhecer e adsorver
seletivamente moléculas-alvo, resultantes da presenca do analito durante a etapa de
sintese (CORREIA et al., 2023; NGUYEN et al., 2024). Esses materiais se mostram

promissores devido a sua elevada seletividade, estabilidade quimica e viabilidade
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econdmica em aplicagdes ambientais (PILETSKY et al., 2020). Como material de
referéncia, utiliza-se o Polimero Nao Impresso, sintetizado na auséncia do analito molde,
permitindo avaliar de forma objetiva o ganho de seletividade proporcionado pelo MIP
(BEZERRA et al., 2022).

O desenvolvimento racional desses materiais tem sido cada vez mais apoiado pela
modelagem molecular, a qual permite investigar teoricamente as interagdes entre o analito
e diferentes monomeros funcionais. Abordagens baseadas na Teoria do Funcional da
Densidade tém sido amplamente empregados para prever afinidades, identificar regides
de interagdo, estimar energias e selecionar mondmeros com maior potencial de formar
complexos estaveis (LIMA et al., 2025; LIU et al., 2021; NERES et al., 2025). Essa
estratégia reduz custos experimentais, diminui o nimero de tentativas na sintese e
contribui diretamente para aumentar a seletividade do polimero.

Além de sua aplica¢ao na remogao do analito, os MIPs também tém sido utilizados
no desenvolvimento de sensores eletroquimicos sensiveis e seletivos. Técnicas como
Voltametria Ciclica (CV) e Voltametria de Onda Quadrada (SWV) permitem avaliar a
resposta eletroquimica desses materiais, possibilitando sua utilizagdo em analises rapidas,
seletivas e de baixo custo. Dessa maneira, sensores modificados com MIPs podem
apresentar desempenho comparavel ao de métodos instrumentais consagrados, como a
HPLC, o que refor¢a o potencial desses materiais para monitoramento ambiental (KHAN
etal., 2019; MORTARI et al., 2021).

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver um MIP
seletivo para o corante DY 50, utilizando a modelagem molecular para orientar a escolha
do mondmero funcional, seguido das etapas de sintese, caracterizacao fisico-quimica,
estudos de adsor¢cdo, avaliacdo de seletividade, aplicacio em amostra real e

desenvolvimento de um sensor eletroquimico para detecgao do analito.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Desenvolver um Polimero Molecularmente Impresso para o corante DY 50, com
selecdo racional do mondmero por modelagem molecular, seguido de sintese,

caracterizagdo, avaliagdo dos processos de adsor¢do e aplicacdo em sensor eletroquimico.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar estudos de modelagem molecular para investigar as interagdes entre o
DYS50 e diferentes mondmeros funcionais, identificando aquele com maior
afinidade e estabilidade para a etapa de sintese do MIP.

o Sintetizar o MIP e o NIP utilizando o mondémero funcional e estrutural selecionado
por modelagem molecular.

o Caracterizar estrutural e morfologicamente os polimeros MIP e NIP por meio de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), andlises térmicas (TG/DTG),
determinagdo do pH Ponto de Carga Zero (pHpcz), andlise elementar (CHNS:
Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Enxofre) e andlises texturais, incluindo area
superficial especifica e porosidade.

e Investigar o desempenho de adsor¢do dos polimeros, avaliando: influéncia da
massa do adsorvente, efeito do pH, cinética de adsor¢do, isotermas em diferentes
temperaturas e termodinamica do processo.

e Avaliar a seletividade do MIP frente a diferentes corantes estruturalmente distintos
do DY50, determinando os fatores de impressao (o) e de seletividade (B).

e Aplicar os materiais em matriz real, verificando a eficiéncia de remoc¢ao do DY 50
em amostras de agua coletadas no Rio Piranhas (RN).

o Desenvolver e avaliar um sensor eletroquimico baseado em MIP, quanto a
resposta voltamétrica, sensibilidade e potencial analitico, aplicando-o em
amostras reais de agua dos rios Jacaré-Pepira e Jacaré-Guacu (SP) para avaliagao

do DY50 e comparagao com a técnica de HPLC.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Efluentes da industria téxtil

A industria téxtil € uma das mais representativas no cendrio industrial global e, ao
mesmo tempo, uma das maiores geradoras de polui¢do hidrica. Esse setor ¢ caracterizado
pelo elevado consumo de 4gua e pela utilizagdo intensiva de produtos quimicos,
sobretudo corantes sintéticos, que sao empregados nos processos de tingimento de fibras
naturais e artificiais. Durante esses processos, uma fragdo significativa dos corantes nao
se fixa adequadamente as fibras e acaba sendo liberada nos efluentes, com estimativas
que apontam perdas de até 50% do corante aplicado (ISLAM et al., 2025).

Os efluentes téxteis apresentam elevada carga organica e inorgénica, coloragdo
intensa e pH variavel, dificultando seu tratamento por métodos convencionais. Os
corantes do tipo azo, os mais utilizados na industria téxtil, apresentam elevada
estabilidade quimica, resisténcia a fotodegradacdo e baixa biodegradabilidade, o que
dificulta sua remog¢do por processos bioldgicos convencionais (DUTTA et al., 2024).
Além disso, esses compostos e seus subprodutos podem ser toxicos, mutagénicos ou
carcinogénicos, representando riscos a satide humana e ao equilibrio dos ecossistemas
aquaticos (AL-TOHAMY et al., 2022).

O langamento de efluentes com corantes em aguas superficiais ndo representa
apenas uma mudanca na cor da 4gua. Ao influenciar a turbidez, ela reduz a capacidade da
agua de permitir que a luz do sol passe de forma eficaz, o que, por sua vez, leva a
impossibilidade de fotossintese ser realizada normalmente por organismos aquaticos e
interrompe a harmonia de todo o corpo ecologico. O nivel de oxigénio dissolvido também
cai com o tempo, o que de fato ameaca a fauna aquatica. Além disso, os corantes podem
sofrer transformagdes quimicas no ambiente, gerando compostos ainda mais toxicos e
persistentes (ARAGAW, 2024).

A dificuldade de degradagdo desses compostos € a sua constante presenca nos
efluentes industriais tém impulsionado a busca por tecnologias mais eficientes de
tratamento, especialmente para lidar com a elevada toxicidade, estabilidade e
complexidade estrutural dos corantes sintéticos (AL-TOHAMY et al., 2022; ISLAM et
al., 2025).
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3.1.1 Corantes

Os corantes sintéticos sdo amplamente utilizados na industria téxtil para o
tingimento de fibras naturais e artificiais, devido a sua alta intensidade de cor, estabilidade
quimica e custo relativamente baixo. Entre os diversos grupos utilizados, destacam-se os
corantes azo, diretos, acidos, reativos, dispersos e pré-metalizados, que sdo aplicados
conforme o tipo de fibra e a técnica de tingimento empregada (DUTTA et al., 2024;
ISLAM et al., 2025).

Os corantes azo formam a maior classe de corantes sintéticos e sdo caracterizados
pela presenca de um ou mais grupos azo (-N=N-) ligados a anéis aromaticos. Esse grupo
¢ responsavel pela coloracao intensa e pela estabilidade estrutural dos compostos. Ja os
corantes diretos sdo soliveis em dgua e tém afinidade natural com fibras celuldsicas,
como o algoddo, sendo amplamente utilizados devido a facilidade de aplicagdo sem
necessidade de agentes de fixacao (ISLAM et al., 2025).

Os corantes acidos sao utilizados principalmente em fibras proteicas, como 13 ¢
seda, e em fibras sintéticas como o nylon. Sdo compostos anionicos que se ligam as fibras
por interacdes eletrostaticas. Os corantes reativos, por sua vez, formam ligacdes
covalentes com as fibras durante o tingimento, o que lhes confere alta solidez a lavagem.
J& os corantes dispersos sao aplicados em fibras hidrofobicas, como o poliéster, por meio
de dispersdes finas em meio aquoso, dada sua baixa solubilidade em 4gua (AL-TOHAMY
et al., 2022).

A escolha do tipo de corante depende nao apenas da fibra a ser tingida, mas
também das propriedades desejadas no produto final, como intensidade de cor, solidez a
luz e a lavagem e resisténcia quimica. No entanto, muitos desses compostos apresentam
elevada resisténcia a degradacdo, o que implica em sérios desafios no tratamento de

efluentes téxteis (ARAGAW, 2024).

3.1.1.1 Amarelo direto 50 (Direct Yellow 50)

O corante Direct Yellow 50 (DY50), registrado sob o nimero CAS 3214-47-9, ¢
um corante azo anionico pertencente a classe dos corantes diretos, amplamente
empregado na coloracdo de fibras celulosicas, especialmente o algodao, devido a sua alta
solubilidade em meio aquoso, facilidade de aplicacao e baixo custo (WAWRZKIEWICZ;
POLSKA-ADACH, 2021). Sua estrutura molecular complexa, com férmula quimica



21

C3sH24NeNa4O13Ss e massa molar de aproximadamente 956,82 g mol™!, é caracterizada
pela presenga de dois grupos azo (-N=N-) e quatro grupos sulfonato (-SOs"), que
conferem elevada afinidade com superficies hidrofilicas e contribuem para a sua intensa
coloragao amarela (ALABBAD; BASHIR; LIU, 2022; WONG et al., 2021).

A presenca de grupos sulfonados faz com que o DYS50 atue como um corante
anidnico, promovendo interacdes eletrostdticas com superficies carregadas
positivamente, o que facilita sua fixacao direta as fibras sem a necessidade de mordentes
ou aditivos auxiliares (WAWRZKIEWICZ; POLSKA-ADACH, 2021). Porém, o DY50
¢ considerado um poluente de dificil degradacao e potencialmente toxico, podendo causar
efeitos adversos a fotossintese aquatica, além de apresentar riscos mutagé€nicos e
carcinogénicos. Por isso, métodos para sua remoc¢ao vém sendo amplamente estudados

(AKILLI et al., 2025; AZIZI et al., 2021). Sua estrutura pode ser visualizada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura molecular do Direct Yellow 50.
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Fonte: autor, 2025.

3.2 Polimero Molecularmente Impresso e Polimero Nao Impresso

O Polimero Molecularmente Impresso ¢ um material sintético projetado para
conter cavidades especificas, com forma, tamanho e propriedades quimicas
complementares a uma molécula-alvo conhecida como molde. Essas cavidades
funcionam como sitios de reconhecimento seletivo, permitindo que o MIP reconhega e se

associe preferencialmente ao analito para o qual foi desenvolvido (PILETSKY et al.,

2020).
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Durante a sintese do MIP, o processo se inicia com a interagao entre 0 mondmero
funcional e a molécula molde, formando um complexo pré-polimérico. Em seguida,
adiciona-se o agente de entrelacamento e o iniciador de polimerizagdo, que promovem a
formacdo de uma rede polimérica tridimensional ao redor do molde. Apds a
polimerizacao, o molde ¢ removido por meio de processos de lavagem ou extracao,
geralmente com solventes orgénicos, deixando no material cavidades especificas, que
passam a funcionar como sitios seletivos de reconhecimento molecular (BEZERRA et
al., 2022). Esse processo ¢ representado esquematicamente na Figura 2a, que ilustra as

principais etapas envolvidas na obtengao de um MIP.

Figura 2 — Representacao da sintese do (a) Polimero Molecularmente Impresso e (b)
Polimero Nao Impresso.

a) Monomeros funcionais
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b) Monémeros funcionais Rede polimerica Controle

K; '/'\\ Polimerizacio ' Lavagem I

Fonte: adaptado de [MORTARI et al., 2021].

Para fins de controle experimental e validagdao da seletividade, utiliza-se o NIP,
sintetizado nas mesmas condi¢des experimentais do MIP, porém na auséncia da molécula
molde, como mostra a Figura 2b. Por ndo conter cavidades especificas, o NIP permite
avaliar a seletividade real do MIP, funcionando como referéncia para quantificar o
reconhecimento especifico e confirmar a eficacia da impressao molecular (BEZERRA et

al., 2022; MELENDEZ-MARMOLEJO et al., 2022).

3.2.1 Métodos de sintese de MIP

A sintese do MIP pode ser realizada por diferentes métodos de polimerizagao,

sendo que a escolha do procedimento influencia diretamente na morfologia, area
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superficial, acessibilidade aos sitios de reconhecimento e desempenho do material obtido.
A natureza do molde, o tipo de mondmero funcional, o agente de entrelacamento e o
solvente também exercem influéncia direta sobre a formagdo ¢ acessibilidade das
cavidades de reconhecimento (BEZERRA et al., 2022). Os métodos descritos na literatura

s30 os seguintes:

e Polimeriza¢do em massa: ¢ 0 método mais simples e um dos mais utilizados. Este
método ¢ caracterizado pela auséncia de solventes. Fornece alta limpeza do
polimero, mas pode resultar em materiais densos e de baixa porosidade, bem como
torna-los dificeis de extrair do molde devido a compactagao da matriz polimérica

(BEZERRA et al., 2022; PILETSKY et al., 2020).

e Polimerizagdo em suspensdo: realizada em meio aquoso com surfactantes e
agitacdo para formar esferas poliméricas de tamanho relativamente uniforme. Os
materiais obtidos possuem maior area superficial ¢ melhor acessibilidade aos
sitios ativos, sendo apropriado para extragdo em fase solida (BEZERRA et al.,

2022).

e Polimeriza¢do em emulsdo: possibilita formar particulas submicrométricas com
area superficial maior e cinética de adsorcdo mais eficiente. No entanto, ¢
necessaria uma emulsificacdo e remocdo dos agentes emulsificantes muito

rigorosa (BEZERRA et al., 2022).

o Polimerizagdo em precipitacdo: baseia-se em excesso de solvente, ocasionando
sua precipitacao durante a polimerizagao. Como resultado, particulas esféricas sao
produzidas com maior acessibilidade dos sitios impressos, porque esse tipo de
método favorece aplicagdes de sistemas de adsor¢do seletiva (BEZERRA et al.,

2022).

e M¢étodo sol-gel: ¢ uma abordagem hibrida que faz uso de precursores inorganicos
como silicatos, permitindo formar redes tridimensionais de porosidade
extremamente desejavel e térmica estavel. Essa forma de sintese € especialmente
relevante para incorporagdo de MIP em sensores Opticos e dispositivos

eletroquimicos (BEZERRA et al., 2022; MOHAMMAD MAYET et al., 2024).
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3.3 Modelagem molecular aplicada ao MIP

A modelagem molecular destaca-se como uma ferramenta tedrica no
desenvolvimento de MIP, possibilitando a compreensao detalhada das interagdes
intermoleculares entre os mondmeros funcionais € a molécula molde. Essa abordagem
permite ndo apenas prever a seletividade e eficiéncia do MIP, mas também otimizar suas
condi¢des de sintese com base em fundamentos fisico-quimicos s6lidos. A construgdo
racional de sitios de reconhecimento especificos torna-se, mais acessivel com o suporte
de métodos computacionais, que reduzem o tempo e os custos associados aos ensaios
experimentais (GONCALVES DE LIMA et al., 2025; LIU et al., 2021).

Diversas estratégias tedricas t€m sido aplicadas a modelagem de MIP, dividindo-
se principalmente em dois niveis principais: a Mecanica Molecular (MM) e a Mecanica

Quantica (QM) (GONCALVES DE LIMA et al., 2025).

3.3.1 Mecanica molecular

Na MM as moléculas sao representadas como sistemas formados por atomos
conectados por forgas elasticas, utilizando fungdes de energia baseadas em parametros
estruturais como comprimentos de ligagdo, angulos e tor¢cdes. Esses parametros podem
ser ajustados com base nos dados experimentais ou calculos de quimica quantica. Apesar
de sua capacidade de otimizar estruturas complexas com milhares de atomos, esse método
nao considera o comportamento dos elétrons, o que limita sua precisdo na simulacdo de
reacoes quimicas (LIU et al., 2021; SAJINI; MATHEW, 2021).

Diversos campos de for¢a sdo empregados em MM para simulagdes envolvendo
MIPs, como OPLS3, CHARMM, MMFF94, AMBER e MMFF94X. O OPLS3 se destaca
pela precisdao em moléculas pequenas, embora sua complexidade limite sua aplicacao. O
CHARMM e o AMBER sao voltados para macromoléculas bioldgicas, enquanto o
MMFF94 apresenta bom desempenho na modelagem de compostos orgénicos, sendo
eficaz na representacdo de interagdes eletrostaticas e ligagdes de hidrogénio (LIU et al.,

2021).



25

3.3.2 Mecanica quantica

A MQ oferece ferramentas fundamentais para investigar o comportamento
eletronico de moléculas. Entre os principais métodos estdao os ab initio, que nao utilizam
parametros empiricos € apresentam alta precisdo, € os métodos semiempiricos, que
reduzem o tempo de calculo ao incorporar dados experimentais, embora com menor
exatiddo (LIU et al., 2021). Ambos permitem explorar propriedades como orbitais,
energia de interagdo e estabilidade estrutural.

Por outro lado, a DFT ¢ bastante utilizada por equilibrar boa precisao com custo
computacional acessivel. Baseada na densidade eletronica, ela permite estimar energias
de ligagdo, prever estruturas moleculares e analisar interagdes intermoleculares
(GONCALVES DE LIMA et al., 2025; LIU et al., 2021; RAJAEE; IZADYAR;
HOUSAINDOKHT, 2023).

3.3.3 Teoria Funcional da Densidade

A DFT ¢ amplamente utilizada em estudos de quimica computacional,
especialmente em sistemas moleculares complexos. Trata-se de uma abordagem tedrica
bem estabelecida, usada para calculos de estrutura eletronica tanto na quimica quantica
quanto na fisica da matéria condensada (NERES et al., 2025). Por meio da analise da
densidade eletronica, a DFT permite acessar uma grande variedade de informacdes
precisas sobre sistemas moleculares em seu estado fundamental, com destaque para sua
eficiéncia na predi¢do de propriedades eletronicas sem o alto custo computacional
associado a fun¢ao de onda (GONCALVES DE LIMA et al., 2025; LIU et al., 2021;
NERES et al., 2025; RAJAEE; IZADYAR; HOUSAINDOKHT, 2023).

No desenvolvimento de MIP, a aplicagdao da DFT tem se mostrado particularmente
valiosa. Essa técnica viabiliza a obtengdo de parametros termodindmicos, bem como a
previsao das interacdes moleculares predominantes entre o analito € os mondmeros na
fase pré-polimerizagdo (NERES et al., 2025). Essa abordagem permite calcular a energia
de ligacdo entre a molécula molde e o mondmero funcional, sendo que valores de energia
mais negativos indicam interagdes intermoleculares mais fortes e, consequentemente,
maior estabilidade do complexo formado. Isso reflete diretamente na eficiéncia do
processo de imprinting e na seletividade do polimero final (LIU et al., 2021; NERES et
al., 2025).
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3.3.4 Parametros computacionais

As propriedades eletronicas calculadas por DFT sdo essenciais para interpretar o
comportamento dos sistemas modelados. Os orbitais de fronteira, HOMO e LUMO,
indicam as regides mais provaveis de doagdo e aceitagdo de elétrons, sendo uteis para
prever os sitios de interagdo entre monomero e analito (NERES et al., 2025). J4 o Mapa
de Potencial Eletrostatico (MEP) permite visualizar a distribui¢do de cargas sobre a
superficie molecular, facilitando a identificagdo de possiveis interagdes eletrostaticas ou
por ligagao de hidrogénio (LIU et al., 2021). Por fim, as frequéncias vibracionais obtidas
confirmam a estabilidade da estrutura otimizada e podem ser comparadas com espectros
experimentais, como os obtidos por FTIR, refor¢ando a correlagdo entre teoria e pratica
(LIU et al., 2021; RAJAEE; IZADYAR; HOUSAINDOKHT, 2023).

A precisao dos resultados obtidos por DFT depende fortemente da sele¢do do
funcional de troca e correlagdo e da base de célculo. Os funcionais s3o aproximacgdes
matematicas que determinam como as interagdes eletronicas serdo tratadas. O funcional
hibrido B3LYP, tem sido amplamente empregado na modelagem de interacdes em
sistemas moleculares, como os envolvidos na formula¢ao de MIPs (NERES et al., 2025).
J& as bases de calculo definem os conjuntos de fungdes utilizadas para representar os
orbitais moleculares. Em paralelo, bases de calculo como 6-31+G(d,p), def2-SVP ou
def2-TZVP sao reconhecidas por sua capacidade de representar adequadamente ligacdes
de hidrogénio e efeitos de solvatacdo, elementos essenciais na simulagdo realista desses

sistemas (GONCALVES DE LIMA et al., 2025; NERES et al., 2025).

3.4 Adsorc¢ao

A adsor¢do € um processo de transferéncia de massa que acontece na interface de
duas fases: a solida, conhecida como adsorvente, e a liquida ou gasosa, conhecida como
adsorvato. Neste procedimento, atomos, ions ou moléculas sdo retidas na superficie do
solido, permitindo a separacdo do componente desejado. Por suas caracteristicas de
eficiéncia, simplicidade e baixo custo operacional, a adsor¢ao ¢ amplamente aplicada no
tratamento de efluentes, especialmente na remocdo de contaminantes organicos e
inorganicos (NASCIMENTO et al., 2020).

Conforme a natureza das forcas operantes, a adsor¢ao pode ser classificada em

duas classes: fisica e quimica, sendo denominadas fisissorcdo e quimissorcao,
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respectivamente. Na fisissor¢ao, o adsorvato se liga ao adsorvente por meio de interagdes
fracas, como as forgas de van der Waals, permitindo, em geral, a formagdo de multiplas
camadas na superficie. J4 a quimissor¢do envolve interagdes mais intensas, com formagao
de ligacdes quimicas especificas, frequentemente irreversiveis, que ocorrem tipicamente
em uma Unica camada (DUTTA et al., 2024; NASCIMENTO et al., 2020).

Ademais, a eficiéncia do fendomeno esta diretamente relacionada as propriedades
fisico-quimicas do adsorvente, como area superficial, distribuicao de poros e presenca de
grupos funcionais ativos, além de parametros do sistema, como pH da solugdo,
temperatura, tempo de contato e concentragdo inicial do contaminante. Materiais como
carvao ativado, argilas modificadas, zedlitas e MIPs destacam-se por sua alta porosidade
e seletividade, sendo amplamente utilizados em processos de adsor¢ao (AL-TOHAMY
etal., 2022; ISLAM et al., 2025).

A fim de quantificar o desempenho do processo, dois parametros fundamentais
sdo utilizados: a quantidade adsorvida e a porcentagem de remog¢ao (BENJELLOUN et
al., 2021; NASCIMENTO et al., 2020; VEGA; DIAZ-FAES; BARRIOCANAL, 2024).
A quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente pode ser calculada pela
equagao:

(Co — C)V

= ° 1
ge = —— M

Em que: g. ¢ quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™!), Co a concentragio da
solucdo inicial (mg L"), Ce a concentragio de equilibrio (mg L), ¥ é o volume da solugdo
(L) e m a massa do adsorvente (g).

Além disso, a eficiéncia da remocdo do contaminante pode ser expressa pela

porcentagem de remogado (%R), obtida pela seguinte expressao:
0 — Co—Ce
YoR C X 100 2)

Essas equagdes sdo fundamentais tanto para a avaliagdo do desempenho do

sistema quanto para o ajuste de modelos cinéticos e isotérmicos.



28

3.4.1 Cinética de adsor¢ao

Compreender como se da o processo de adsor¢ao ao decorrer do tempo ¢
fundamental para medir o rendimento de um sistema de remocgao. A cinética de adsorg¢ao,
nesse contexto, nos ajuda a entender ndo apenas quanto do adsorvato sera retido, mas
também com que velocidade isso acontece. Essa analise ¢ essencial para o
dimensionamento de sistemas de tratamento e para a escolha de condigdes operacionais
mais eficientes (DUTTA et al., 2024; NASCIMENTO et al., 2020).

De forma geral, a adsor¢do ocorre em etapas sucessivas. Primeiro, as moléculas
do adsorvato se aproximam da superficie externa do adsorvente, atravessando uma fina
camada liquida, etapa conhecida como difusdo em filme. Em seguida, elas penetram nos
poros do material, em um processo chamado de difusdo intraparticula, até finalmente se
fixarem nos sitios ativos da superficie, onde a retengdo definitiva ocorre (ISLAM et al.,
2025; WANG; GUO, 2022). Essas etapas estdo representadas na Figura 3, que ilustra

visualmente o caminho percorrido pelas moléculas até serem completamente adsorvidas.

Figura 3 — Etapas de cinética de adsorcao.

Difusdo através do filme liquido

N O Difusio

o @ O 0%~ = = intraparticula
OO . ®

o O ©
® "e00l .
Adsorvato o N Fixa¢do nos
@) o O O o sitios ativos
@ O Adsorvente O

Fonte: autor, 2025.

Virios modelos cinéticos tém sido utilizados para descrever e compreender esse
processo, incluindo os de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich,
difusdo intraparticula e Avrami. Cada um considera uma possivel etapa como sendo a
limitante do processo, e sua aplicacdo permite ndo sO entender o mecanismo
predominante, mas também estimar parametros importantes para prever o comportamento
do sistema (AL-TOHAMY et al., 2022; BULLEN et al., 2021; DEBORD et al., 2022;
WONG et al., 2021).
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3.4.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem, proposto por Lagergren, ¢ um dos mais
antigos aplicados a cinética de adsorcao. Ele assume que a taxa de ocupagao dos sitios
ativos € proporcional a diferenga entre a quantidade adsorvida no equilibrio. A equacgao ¢

dada por:

dq,

rri ki(qe — q¢) 3)

Integrando, obtém-se a forma nao linear:

qr = q.(1 — e~™1t) 4)

Onde ¢: ¢ a quantidade adsorvida no tempo ¢, g. a quantidade no equilibrio, e k1 a
constante da pseudo-primeira ordem (min~') (NASCIMENTO et al., 2020; WANG;
GUO, 2022).

3.4.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

Esse modelo foi proposto por Ho e McKay e ¢ amplamente utilizado para
descrever processos de adsorcdo em que a etapa controladora esta associada a uma
interacao quimica entre o adsorvente e o adsorvato (BULLEN et al., 2021; HO; MCKAY,
1999). A foérmula é:

d
—£=ka(qe — )’ ()

A forma integrada resulta em:

g, = koqét
t 1+k2qet

(6)

Em que k> € a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg ' min).
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3.4.1.3 Modelo de difusdo intraparticula

Este modelo, proposto por Weber e Morris, leva em conta que a taxa de adsor¢ao
pode ser restringida pela difusao do adsorvato dentro dos poros do adsorvente. A equagao

é:
qe = kig . tY2+C (7)

No qual kig representa a constante de difusdo intraparticula e C estd associada a
espessura da camada limite. O unico mecanismo considerado ¢ a difusdo intraparticula
quando o grafico g: versus t'/? ¢ linear e passa pela origem. Se isso ndo acontece, outros

mecanismos estdo funcionando ao mesmo tempo (WANG; GUO, 2022).

3.4.1.4 Modelo de Avrami

O modelo de Avrami, originalmente concebido para explicar processos de
cristalizagdo, tem sido modificado para retratar a adsor¢do que envolve multiplos

mecanismos ao mesmo tempo. A sua férmula €:

q: = q. (1 — e *art™) (8)

Onde kay € a constante da cinética de Avrami e n € o expoente relacionado ao
mecanismo do processo. Esse modelo se destaca por sua flexibilidade e tem sido util na

interpretagdo de dados experimentais complexos (DEBORD et al., 2022).

3.4.1.5 Modelo de Elovich

Esse modelo foi inicialmente desenvolvido para descrever a quimissor¢cdo de
gases sobre superficies solidas, mas ao longo do tempo, tem sido amplamente adaptado
para representar sistemas liquidos (DEBORD et al., 2022). Sua formulacdo parte do
principio de que a taxa de adsor¢do diminui exponencialmente com o tempo, a medida
que os sitios mais energéticos vao sendo ocupados. A equagdo diferencial que expressa

esse comportamento €:
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dqr _ —-Baqe
o - ae 9

No qual a representa a taxa inicial de adsor¢do (mg g' min') e  estd associada
a energia de ativacdo e a heterogeneidade da superficie. Ao integrar essa equagao, obtém-

se a forma:
q, = % In (1 + aft) (10)

Essa expressdo tem sido aplicada para ajustar dados experimentais em sistemas
de adsorcao onde hé forte variacdo na natureza dos sitios disponiveis (DEBORD et al.,

2022; NASCIMENTO et al., 2020).
3.4.2 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsor¢@o ajudam a compreender o equilibrio entre as fases liquida
e solida em processos de adsor¢ao. Elas representam a quantidade de adsorvato retida
pelo adsorvente por unidade de massa, dependendo da concentragao do soluto restante na
solucdo, com a temperatura mantida constante. Essa relagao € representada por modelos
matematicos que se ajustam a dados experimentais e fornecem pardmetros importantes,
como a quantidade maxima de adsor¢do e a afinidade entre adsorvato e adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2020).

No entanto, cada modelo apresenta pressupostos especificos, como
homogeneidade da superficie, forma¢do de monocamada ou interagdes entre moléculas
adsorvidas, os quais ndo se aplica a todos os sistemas. Portanto, a escolha do modelo de

isoterma depende das caracteristicas do processo estudado (NASCIMENTO et al., 2020).
3.4.2.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir demonstra que a adsor¢ao ocorre em um niimero limitado
de sitios ativos, onde cada molécula de adsorvato ocupa um unico sitio, sem interagao
entre as moléculas adsorvidas. Esse modelo ¢ adequado para sistemas de adsor¢do em

monocamada, onde a superficie do adsorvente ¢ uniforme e ndo existe interagdo
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significativa entre as moléculas adsorvidas (NASCIMENTO et al., 2020; PEREIRA et
al., 2023).
A equagdo ¢ dada por:

— qmaXKLCe (1 1)
1+ K, Ce

de

Em que q, representa a quantidade de adsorvato adsorvido (mg g'), gmax ¢ a

capacidade méaxima de adsor¢do (mg g'), K1 ¢ a constante de Langmuir (L mg™), e Ce ¢
a concentragio do adsorvato em equilibrio (mg L™).

Para determinar os parametros gmax € Ki, pode-se linearizar a equagdo de

Langmuir, como podemos ver na equacao 12:

R (12)

e dmaxKL Omax

L , c
Nessa forma linearizada, o grafico de q—e versus C, fornece uma reta onde a
e

inclinagdo esta relacionada com e o intercepto com . Esses parametros podem

AmaxKL dmax

ser calculados por meio da analise dos graficos obtidos a partir dos dados experimentais
de adsor¢do em equilibrio.

Também tem o fator de separagdo, conhecido como fator de equilibrio Ry, que
ajuda a identificar se o processo de adsor¢do ¢ favoravel ou desfavoravel. O valor de RL

pode ser determinado pela equacao 13:

1

Ry = 1+ K1.Co (13)

Em que, Co é a concentracio inicial do adsorvato (mg L), e K1 é a constante de
Langmuir.

Esse calculo ¢ essencial para avaliar se a adsor¢ao serd favoravel ou desfavoravel,
além de indicar a forma da isoterma de adsorcdo. O fator Ry permite categorizar o
mecanismo de adsor¢ao da seguinte maneira: desfavoravel quando Ry > 1, linear quando

Ry =1, favoravel quando 0 < R. < 1, e irreversivel quando R. = 0 (WANG; GUO, 2020).
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Esses parametros ajudam a classificar o processo, fornecendo informagdes sobre a

eficiéncia da adsorgao.
3.4.2.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich ¢ frequentemente usado para descrever a adsor¢cao em
superficies com diferentes caracteristicas, onde os sitios de adsor¢ao apresentam energias
variadas € nao se restringem a uma monocamada. A adsor¢do neste modelo ocorre de
forma multimodal, ou seja, em varias camadas, com a capacidade de adsor¢cao diminuindo
com o aumento da concentracdo de adsorvato (NASCIMENTO et al., 2020). A equagao
¢ dada por:

q. = K¢Cq (14)

Neste caso, ge representa a quantidade de adsorvato adsorvido (mg g'), K¢ é a
constante de Freundlich, que reflete a capacidade de adsorcdo, n € um pardmetro empirico
que indica a intensidade da adsor¢do, C. ¢ a concentragdo de equilibrio do adsorvato
(mg L") (NASCIMENTO et al., 2020).

Quando o valor de 1 <n > 10, isso sugere que o processo de adsorc¢ao ¢ favoravel
(WANG; GUOQO, 2020). Para entender melhor a relacdo entre essas variaveis, a equacao

de Freundlich pode ser linearizada, conforme a Equagao 15:
logqe = log Ky + ~logC, (15)

Quando ¢ plotada graficamente, ela resulta em uma linha reta, em que o intercepto
representa a log Kr e a inclinacdo ¢ dada por % Isso possibilita a determinagdo dos

parametros Kr e n sejam determinados a partir de um gréfico de log g. versus log Ce, o
que facilita a analise da eficiéncia da adsor¢ao e da natureza do processo (NASCIMENTO

et al., 2020; PEREIRA et al., 2023).
3.5 Termodinamica de adsorc¢ao

A avaliacdo termodindmica de processos de adsorcdo fornece informacgdes

essenciais sobre a natureza das interacdes entre adsorvato ¢ adsorvente, bem como sobre
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a espontaneidade, o carater endotérmico ou exotérmico e o grau de desordem envolvido
no sistema. Os parametros mais determinados sdo a energia livre de Gibbs (AG®), a
entalpia (AH®) e a entropia (AS®), os quais podem ser obtidos a partir de constantes de
equilibrio (CHEN; DA; MA, 2021). A variacao de energia livre de Gibbs ¢ determinada
utilizando a equagao abaixo:

AG® = —RTIn K, (16)

Em que K. ¢ a constante de equilibrio adimensional obtida dos modelos
isotérmicos, R ¢ a constante dos gases (8,314 J mol™! K™) e 7 ¢ a temperatura em Kelvin
(CHEN; DA; MA, 2021). Em geral, valores negativos de AG® indicam que o mecanismo
de adsorc¢ao acontece de forma espontianea. Quanto maior a negatividade de AG®, mais
favoravel ¢ o processo (CHEN; DA; MA, 2021; SALVESTRINI; AMBROSONE;
KOPINKE, 2022). A relacdo entre os pardmetros termodindmicos pode ser expressa pela

seguinte expressao matematica:
AG®° = AH®° —TAS° (17)

Nesse sentido, a realizacdo das isotermas em diferentes temperaturas permite
o . . . 1
utilizar os valores das constantes obtidas para construir o grafico de InKe versus . Os

valores de AH® e AS° podem ser determinados com base na inclinagdo e no intercepto da
reta (SAHMOUNE, 2019; SALVESTRINI; AMBROSONE; KOPINKE, 2022). A
equagdo de Van’t Hoff, mostrada a seguir, ¢ derivada da combinagdo entre as Equacdes

16e17:

AS°® AH° 1
ane = 2 R T (18)

Desse modo, a variacdo de entalpia, quando positiva, o processo ¢ endotérmico,
ou seja, favorecido pelo aumento da temperatura. Por outro lado, valores negativos de
AHP° caracterizam um processo exotérmico, comumente observado em adsorg¢des fisicas
(LIMA; GOMES; TRAN, 2020). J4 a variacdo de entropia esta associada a variagdo da
ordem entre as fases so6lida e liquida: valores negativos indicam uma diminui¢do na
aleatoriedade na superficie do adsorvente, enquanto valores positivos podem sugerir
alteragdes estruturais no sistema adsorvato-adsorvente, como a liberacao de moléculas de

dgua (DEGERMENCI et al., 2019).
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Os reagentes quimicos empregados na sintese do Polimero Molecularmente

Impresso e do Polimero Nao Impresso, bem como nos ensaios de adsor¢do e nos estudos

eletroquimicos, estdo descritos na Tabela 1, juntamente com suas respectivas funcdes.

Tabela 1 — Reagentes quimicos utilizados na obtengdo do MIP e NIP e para os ensaios

de adsorgao.

Reagente Foérmula Quimica Funcéo Fornecedor
Amarelo Direto 50 (DY 50 >98%) CssH24NgNasO13S4 Molécula Sigma-
T molde Aldrich®
o Mondémero Sigma-
0
Acrilamida (AA, >99%) CsHsNO funcional Aldrich®
N,N'-metilenebis(acrilamida) C-HN-O Mondémero Sigma-
(NNMBA>98%) PRI estrutural Aldrich®
, . Iniciador de Sigma-
0
Persulfato de potassio (KPS, >99%) K2S20s polimerizagio Aldrich®
Agua destilada (grau analitico) H-0 Solvente -
Hidroxido de aménio (28-30%) NH.OH Si’lvente de Neon®
avagem
Agua deionizada (grau analitico) - Solvente -
.. Estudo de Sigma-
o
Amarelo Acido 23 (AY23, >96%) Ci6H12N4NaOoS» seletividade Aldrich®
o Estudo de Sigma-
0
Vermelho Acido 114 (AR] 14, > 96 A)) C37H28N4Na201083 seletividade Aldrich®
. Estudo de Sigma-
o
Verde Brilhante (BG, > 97%) Co7H33N2HO4S seletividade Aldrich®
. . Estudo de Sigma-
V)
Violeta direto 51 (DV51, > 98%) C3:H27NsNay0sS, seletividade Aldrich®
. Estudo de Sigma-
o
Rodamina B (RhB, >95%) C23H31CIN2Os seletividade Aldrich®
) Controle de
Acido cloridrico (HCI, 37%) HCl pH nas Neon®
solucdes
Cloreto de potassio (KCI, >99%) KCL cletrdlito Neon®
suporte
Controle de
Hidréxido de sédio (NaOH, >97%) NaOH pH nas Neon®
solucdes

Fonte: autor, 2025.


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
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Os equipamentos e materiais empregados nos experimentos estao listados a

Agitadores magnéticos com aquecimento (modelo GT/AMB20L — GLOBAL
TRADE TECHNOLOGY);

Balanga analitica de precisao (modelo AY220 — SHIMADZU);

Estufa com circulagao e renovacgdo de ar (modelo TE-394/1 — TECNAL);
pHmetro DEL LAB (modelo DL-PH);

Incubadora TECNAL (modelo TE-420);

Centrifuga EDUTEC (modelo EEQ-9004/B);

Espectrometro UV-Vis (modelo UV-340G);

Filtro de seringa PTFE FO 25 mm, 0,45 pum;

Dessecador;

Vidrarias de uso geral (béqueres, erlenmeyers, baldes, almofarizes, etc.);
Seringa descartavel — 10 mL;

Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT-30 (Metrohm, Paises Baixos);
Eletrodo de referéncia Ag/AgCl (3,0 mol L™ KCl);

Contraeletrodo de platina (1,0 cm % 1,0 mm);

Corpo de Teflon com contato elétrico de platina;

Sistema de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) Shimadzu 20A;
Detector UV SPD-20A;

Coluna C18 (250 x 4,6 mm; 5 um; 100 A; Kinetex, Phenomenex, EUA);

Software LabSolutions (Shimadzu).

4.2 Métodos

4.2.1 Simulag¢do computacional

A modelagem molecular foi conduzida com a finalidade de investigar as

interacdes entre o DY 50 e diferentes mondmeros funcionais, visando selecionar aquele

com maior afinidade e compreender os mecanismos de reconhecimento molecular

envolvidos na formagdo do polimero impresso. Para isso, foram avaliados quatro

mondmeros funcionais amplamente utilizados na literatura: acrilamida (ACR), acido

acrilico (AA), acido metacrilico (AMC) e alilamida (ALILA). Além desses, também

foram incluidos dois mondmeros estruturais comumente empregados na reticulagao da
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matriz polimérica: Etilenoglicol Dimetacrilato (EGDMA) e N,N'-metilenobisacrilamida
(NN).

A metodologia adotada neste trabalho seguiu, com adaptagdes, o método descrito
por Gongalves de Lima et al. (2025). Inicialmente, as estruturas moleculares individuais
foram otimizadas no software Materials Studio, por meio do mddulo Forcite. Em seguida,
os complexos entre os mondmeros ¢ o analito foram construidos utilizando o moédulo
Adsorption, responsavel pela geracdo das geometrias iniciais. Os célculos foram
conduzidos no nivel ultrafine, empregando o campo de for¢a Universal, o que permitiu
simular diferentes modos de interagdo ndo covalente. Foram geradas aproximadamente
1.106 configuragdes possiveis, das quais foram selecionadas, para analise quantica
posterior, aquelas com menor energia potencial.

As geometrias individuais e os complexos foram entdo submetidos a calculos de
quimica quantica no software Gaussian 09, com aplica¢do da DFT, utilizando o funcional
B3LYP e o conjunto de base 6-31+G(d,p). Foi realizada a otimizagdo geométrica seguida
do calculo de frequéncia vibracional, com o objetivo de assegurar que as estruturas
correspondessem a estados de minima energia.

As frequéncias vibracionais teodricas foram corrigidas com o auxilio do software
Multiwfn pela aplicacdo de um fator de escala de 0,9614, recomendado na literatura para
calculos DFT/B3LYP com a base 6-31G(d) (ZAPATA TRUJILLO; MCKEMMISH,
2022). No presente trabalho, esse fator foi estendido ao nivel B3LYP/6-31+G(d,p),
considerando a proximidade entre os conjuntos de base, como uma aproximagao
metodoldgica. Essa corre¢do visa minimizar a superestimagao sistematica das frequéncias
harmonicas caracteristica desse nivel de teoria.

Também foram calculados o0 MEP e os orbitais de fronteira (HOMO e LUMO)
em fase gasosa. Os célculos de energia de interagdo foram conduzidos tanto no vacuo
quanto em meio aquoso, por meio do modelo de solvente implicito IEFPCM (4gua),
permitindo avaliar a influéncia do meio nas interacdes entre analito e monomeros. A

energia de interacdo entre o analito e os mondmeros foi calculada pela equagao:

AE = Ecomplexo - (Emolde + Emonémero) (19)

Essa equacao permite identificar o complexo mais favoravel para interagdo com o

analito, a partir do célculo da energia total do sistema e da subtragdo das energias



38

individuais do analito e dos mondmeros envolvidos (GONCALVES DE LIMA et al.,
2025).

4.2.2 Sintese do MIP e NIP

Para a sintese do MIP, inicialmente 0,02 mmol do corante DY50 foram
dissolvidos em 50 mL de 4gua em uma proveta de vidro, sob agitacdo magnética. Em
seguida, foram adicionados 0,08 mmol do mondmero funcional acrilamida, mantendo-se
a mistura sob agitagdo por 2 h, a fim de favorecer a formag¢ao do complexo pré-
polimerizacgdo entre 0 mondémero e a molécula molde.

Apds esse periodo, a temperatura do sistema foi elevada até 80 °C, quando entdo
foram adicionados 4 mmol do agente reticulante N,N'-metilenobisacrilamida e 0,050
mmol de KPS, utilizado como iniciador radicalar. A polimerizacdo foi conduzida em
sistema fechado, com o recipiente devidamente vedado com papel aluminio, e mantida
em banho-maria sob agitacdo constante a 80 °C por 2 h.

Finalizada a reacdo, o polimero obtido foi seco em estufa a 70 °C por 6 h.
Posteriormente, o material foi macerado em almofariz e peneirado, obtendo-se um pé
homogéneo. O NIP foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento, porém na auséncia

da molécula molde.

4.2.3 Lavagem dos polimeros

A lavagem dos polimeros foi realizada utilizando uma solugdo composta por 20%
(v/v) de hidréxido de amodnio e 80% (v/v) de dgua destilada, em um volume total de 100
mL. O processo foi conduzido sob aquecimento a 50 °C por 3 h, em sistema fechado, com
o recipiente devidamente vedado com papel aluminio, a fim de minimizar a volatilizagao
do hidréxido de amonio e garantir a eficiéncia do processo de extracao.

Apds a lavagem, os polimeros foram enxaguados com agua deionizada. O
procedimento foi repetido até a completa remoc¢ao da molécula molde, sendo realizados
sete ciclos de lavagem ao longo de trés dias, cuja auséncia foi confirmada por

espectroscopia UV—Vis, garantindo a eficacia do processo de extracao.
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4.2.4 Caracterizagdo dos polimeros (MIP e NIP)
4.2.4.1 pH do Ponto de Carga Zero

O pHpcz corresponde ao pH no qual as concentragdes de cations e anions na
superficie do adsorvente se equilibram, resultando em uma carga superficial nula. Para
sua determinagdo, os ensaios foram conduzidos em triplicata, adicionando-se 20 mg de
adsorvente a 20 mL de solugio aquosa de NaCl 0,01 mol L', sob diferentes valores de
pH inicial (2, 3,4, 5, 6,7, 8,9 e 10), ajustados com solu¢des de HCI ou NaOH 1,0 mol L.
As amostras foram mantidas sob agitagdo constante a 160 rpm, a temperatura ambiente
(30 °C £0,5), por 24 horas, até o equilibrio.

Em seguida, o pH final das solugdes foram medidos e a variacdo entre os valores
inicial e final foi calculada. A partir desses dados, construiu-se a curva de ApH em fungao
do pH inicial, a qual permitiu determinar o valor do pHpcz por interpolagdo linear, através

da seguinte equagdo matematica:

0—ApH
PHpc; = pHy + (m) + (pH; — pHy) (20)

Em que, pH1 e pH2sdo os valores do pH inicial e a ApH; e ApH, sdo as variagdes

de pH associadas a esses pontos, sendo uma negativa e a outra positiva.
4.2.4.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A FTIR tem como objetivo analisar a estrutura de moléculas individuais ou a
composi¢ao de misturas moleculares, por meio da absorcao de radiagdo infravermelha em
faixas de ntimero de onda caracteristicas (cm™), que correspondem as energias
vibracionais das ligagdes dos grupos funcionais presentes. As medi¢des foram realizadas
utilizando o equipamento Cary 630 da Agilent, com modulo ATR, no laboratdrio do

Nucleo de Pesquisa em Economia de Baixo Carbono (NPCOz).
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4.2.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A MEYV foi utilizada para a analise morfoldgica dos polimeros, permitindo a
observagao de micro e nanoestruturas com alta resolucao e aspecto tridimensional. As
analises foram realizadas no Centro de Pesquisa em Ciéncias Vegetais do Semiarido
(CPVSA), no Laboratorio de Microscopia Eletronica, utilizando o microscopio Tescan,

modelo Vega3.

4.2.4.4 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de avaliar a estabilidade
térmica ¢ a variacdo de massa dos polimeros MIP e NIP em fung¢do do aumento de
temperatura. As medigdes foram conduzidas em atmosfera inerte utilizando um
Analisador Térmico Simultaneo STA 6000, permitindo o monitoramento de perda de
massa (TGA) e sua derivada (DTG). A taxa de aquecimento foi de 10 °C min™', iniciando-
se a partir de 30 °C até 900 °C, com amostras acondicionadas em cadinho ceramico, sob
fluxo continuo de gas nitrogénio de 20 mL min.

Os experimentos foram realizados no Grupo de Pesquisa Tecnologia de Materiais
para Remediacdo Ambiental (TecMARA), vinculado a Faculdade de Ciéncias da
Universidade Nacional de Engenharia (UNI), em Lima, Peru. Essa caracterizagdo visou

compreender os eventos térmicos associados a decomposicdo térmica dos materiais,

contribuindo para a avaliacao de sua estabilidade e adequagdo em aplicagdes ambientais.

4.2.4.5 Analise elementar (CHNS) dos polimeros MIP e NIP

A analise elementar foi empregada com o objetivo de complementar a
caracterizacao dos polimeros MIP e NIP, permitindo avaliar a incorporagao dos reagentes
organicos na matriz polimérica e, principalmente, investigar a preseng¢a de resquicios do
corante DY50 apos a etapa de lavagem. Entre os reagentes utilizados na sintese, apenas
0 DY50 e o iniciador KPS contém enxofre em sua composi¢ao.

Dessa forma, a comparacao do teor de enxofre entre o MIP e o NIP pode permitir
avaliar indiretamente a retencdo do molde na matriz polimérica, uma vez que o KPS foi
empregado nas mesmas condigdes em ambas as sinteses, enquanto o DY50 estava

presente apenas na preparacdo do MIP. Em conjunto com a anélise espectroscopica por
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UV-Vis, conduzida apo6s sucessivas lavagens com solucdo de NH+4OH/H-O, a anélise
elementar foi utilizada como técnica complementar para avaliar a eficiéncia da extragdo

do molde.

4.2.4.6 Area superficial especifica

A area superficial especifica das amostras foi determinada por meio de andlises
de adsorgao fisica de nitrogénio, utilizando um analisador de area superficial Gemini VII
2390. As medigoes foram conduzidas considerando uma pressao de saturacdo de 760
mmHg. Para o ensaio, empregou-se uma massa de amostra de 0,1043 g, com volume de
espaco livre de 0,0353 cm? e densidade assumida de 1,000 g cm™.

O tempo estabelecido para o equilibrio do sistema foi de 5 s, enquanto a evacuagao
ocorreu a uma taxa de 1000 mmHg min'. A 4rea superficial especifica foi calculada a
partir do método de Brunauer—-Emmett—Teller (BET), amplamente utilizado para a

caracterizagdo textural de materiais s6lidos.

4.2.5 Espectro de absor¢ao do corante e curva de analitica

Para determinar experimentalmente o comprimento de onda de maéxima
absorbancia do analito DY 50 e construir a curva de analitica, foi realizada uma varredura
no espectrofotometro UV-Vis na faixa de 300 a 800 nm. Para isso, preparou-se uma
solugdo mie de 50 mg L' em pH 3, a partir da qual foram feitas diluicdes para obter
solugdes com concentragdes de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 e 45 mg L'!. Os espectros
obtidos permitiram identificar o comprimento de onda e, consequentemente, estabelecer
a curva de calibragao.

Além disso, a partir desses dados, foi possivel estimar o limite de quantificagao
(LOQ) e o limite de deteccdo (LOD), calculados pelas equagdes LOQ = 10 x SD/m e
LOD =3 x SD/m, respectivamente. Em que, SD representa o desvio padrao das medi¢des
do branco e m corresponde a sensibilidade analitica, ou seja, a inclinagdo da curva de

calibracao (MORTARI et al., 2021).
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4.2.6 Ensaios de adsorcao

4.2.6.1 Influéncia da massa do adsorvente

Para avaliar a influéncia da massa do adsorvente, foram utilizados erlenmeyers de
125 mL, nos quais as massas de MIP e NIP foram pesadas previamente, variando entre 5,
10, 15, 20, 25 e 30 mg. Em seguida, adicionou-se 20 mL da solu¢do com concentragdo
de 35 mg L e as amostras foram colocadas na Incubadora Shaker, onde permaneceram
por 120 minutos, com agitacao a 160 rpm e temperatura de (30 °C £ 0,5). Esses testes
foram realizados em triplicata.

Apds o tempo estipulado, as amostras foram retiradas e centrifugadas por 5
minutos a 2000 rpm. Posteriormente, as amostras foram coletadas com auxilio de uma
seringa e filtro com abertura de 0,45 pm, e transferidas para um béquer de 25 mL. Apds

1ss0, as amostras foram analisadas no UV-VIS.

4.2.6.2 Efeito do pH da solucao

Para esse estudo, os testes foram realizados em triplicata, utilizando 20 mg de MIP
e NIP. Os adsorventes foram adicionados a erlenmeyers de 125 mL contendo 20 mL da
solugdo do analito (concentragdo 35 mg L), previamente ajustada para pH 3, 5, 7,9 e
11, por meio de solu¢des de HCl e NaOH 1,0 mol L.

As amostras foram submetidas a agitagdo em um shaker, a 160 rpm e (30 °C +
0,5), por 120 minutos. Apods esse periodo, as solugdes foram centrifugadas a 2000 rpm
por 5 minutos, filtradas com auxilio de filtros de seringa de 0,45 um e coletadas em
béqueres de 25 mL. Por fim, as amostras foram transferidas para cubetas e analisadas em

um espectrofotometro UV-VIS.

4.2.6.3 Cinética de Adsorcao

Para a realizacdo do estudo cinético, foram selecionados diferentes tempos de
analise: 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90 e¢ 120 minutos. Os ensaios foram conduzidos utilizando
o método de banho finito, sob temperatura controlada (30 °C £ 0,5), e agitacdo constante
de 160 rpm. A massa utilizada foi de 20 mg, e o volume de 20 mL da solugdo. A

concentracio inicial da solugdo foi fixada em 35 mg L}, com pH 3.



43

Em cada um dos tempos predefinidos, aliquotas foram coletadas e transferidas
para tubos Falcon. Esses tubos foram entdo centrifugados por 5 minutos em 2000 rpm
para separacgdo de particulas. Apos a centrifugacdo, as amostras foram filtradas utilizando
seringas com filtro de 0,45 um de abertura, garantindo a remoc¢ao de particulas em
suspensao. Por fim, as amostras filtradas foram analisadas em um espectrofotometro UV-
Vis para determinacdo da concentragdo final.

A quantidade adsorvida (¢:) foi calculada para cada intervalo e monitorada até que
se observasse sua estabilizagdao. O tempo de equilibrio foi definido como o ponto em que
as variacoes de g, se tornaram despreziveis entre medigdes consecutivas.

A modelagem cinética foi realizada utilizando o software Excel® para aplicagao
de métodos de regressdo linear e ajuste nao linear pelo método dos minimos quadrados.
Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem, Avrami, Elovich e difusdo intraparticula, amplamente
empregados na descri¢do de processos de adsor¢do. Adicionalmente, o software Origin

8.5 foi utilizado para a elaboragdo e apresentacdo dos graficos.
4.2.6.4.1 Critérios de selecao dos modelos

Diversos métodos sdo utilizados para a selecdo de modelos, sendo fundamental
equilibrar a qualidade do ajuste com a complexidade do modelo, de modo a evitar o risco
de sobreajuste (overfitting). Um dos critérios utilizados ¢ o Critério de Informacao de
Akaike (AIC), que compara diferentes modelos, levando em consideracdo tanto o ajuste
dos dados quanto o nimero de pardmetros ajustados (CAVANAUGH; NEATH, 2019).

O AIC pode ser calculado por meio da seguinte expressao:

SSE

AIC =n -In (T) + 2k 23)

Em que, n ¢ o nimero de observagdes, SSE ¢ a soma dos quadrados dos erros, K
¢ o numero de parametros ajustados (DOS SANTOS SOUZA et al., 2025). Quando se
trabalha com amostras pequenas, ¢ mais adequado usar a versdo ajustada do critério,

denominada AICc.

AlCc = AIC + 24D (24)
n-k-1
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O menor valor de AIC ou AICc indica o modelo mais eficiente, combinando bom
ajuste com menor complexidade (DOS SANTOS SOUZA et al., 2025). Além disso, o
AIC também permite estimar a probabilidade relativa de adequagdo de cada modelo
dentro do conjunto analisado, por meio do célculo do peso de Akaike (wi) (PORTET,
2020). Esse peso ¢ calculado com base nas diferengas Ai entre os valores de AIC dos

modelos comparados. A equacgao utilizada ¢:

- exw(=5)
Wi= — & (25)

Modelos com valores de Wi > 0,9 s3o considerados os mais provaveis de
representarem corretamente o comportamento observado, enquanto valores mais baixos

indicam menor adequagdo (PORTET, 2020).
4.2.6.4 Seletividade do MIP e NIP

Ao ser realizada a otimizagdo dos parametros do sistema estudado, a seguinte
etapa de estudo foi a analise da seletividade do MIP e NIP. Com isso, fez-se necessario
selecionar 5 corantes, sendo eles: Amarelo Acido 23 (AY23), Rodamina B (RhB),
Vermelho Acido 114 (AR114), Violeta direto 51 (DV51) e Verde Brilhante (BG), cuja
formulas estruturais sdo apresentadas na Figura 4.

Para cada um desses corantes, foram preparadas solugdes com as mesmas
concentragdes utilizadas em experimentos anteriores (35 mg L), utilizando agua
deionizada, e pH 3. Em seguida, foram geradas as curvas de calibracdao e determinado o
comprimento de onda de absor¢ao de cada corante por espectrofotometria UV-Vis. Foram
pesadas 20 mg de MIP e NIP, que foram transferidos para erlenmeyers. A seguir,
adicionaram-se 20 mL de cada solucdo de corante. Os testes foram realizados em
triplicata. As amostras foram agitadas a 160 rpm e mantidas a 30 °C por 2 horas. Logo,
as amostras foram centrifugadas e filtradas. Em seguida, as leituras foram realizadas no

UV-Vis.



Figura 4 — Foérmulas estruturais e comprimento de onda dos interferentes.
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Com os dados obtidos nos experimentos, foi possivel avaliar a seletividade do
polimero molecularmente impresso. Com base nesses resultados, calcularam-se dois
parametros: o fator de impressdo molecular (o), que representa a razao entre a
porcentagem de remocao do corante pelo MIP em relagdo ao NIP, e o fator de seletividade
(B), que expressa a capacidade do MIP de distinguir o analito-alvo frente a compostos
interferentes (MORTARI et al., 2021).

Esses parametros foram calculados conforme equagdes adaptadas da literatura

de Mortari et al. (2021).

__ A%R (MIP)
"~ A%R (NIP)

€2y

g = A%R (MIP)pyso
A%R (MIP) INTERF

(22)

4.2.6.5 Isotermas de Adsorgao

Para a realizagao deste estudo, foram adotadas as condicdes 6timas de massa de
adsorvente, pH e tempo de equilibrio, previamente determinadas nos estudos
preliminares. Foram utilizadas concentracdes iniciais de 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60
mg L'. As isotermas de adsor¢ao foram conduzidas em trés diferentes temperaturas: 30,
40 e 50 °C. Ao final do tempo de equilibrio, as amostras foram coletadas, submetidas a
centrifugacdo e filtradas, sendo posteriormente analisadas por espectrofotometria UV-
Vis.

Os dados experimentais obtidos nos estudos de isotermas de adsor¢do foram
ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich, com o objetivo de descrever o
comportamento de adsor¢do do corante DY50 sobre os adsorventes. A avaliagdo do
desempenho dos modelos foi realizada por meio do coeficiente de determinacao (R?), do
Critério de Informagdo de Akaike (AIC) e do peso de Akaike (Wi).

O critério de Akaike foi aplicado considerando o compromisso entre qualidade de
ajuste e complexidade do modelo. O modelo com menor AIC e maior peso de Akaike foi
considerado o mais adequado, sendo o coeficiente de determinagdo utilizado como
parametro complementar. Os ajustes matematicos e as andlises estatisticas foram

realizados utilizando os softwares Excel e Origin.
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4.2.6.6 Estudo termodinamico

O estudo termodindmico do processo de adsor¢do do DY 50 foi realizado a partir
dos dados obtidos nas isotermas de adsor¢ao conduzidas em diferentes temperaturas (30,
40 e 50 °C), convertidas para temperatura absoluta (K). Os parametros termodinamicos
padrdo de energia livre de Gibbs, entalpia e entropia foram determinadas com o objetivo
de avaliar a espontaneidade, a natureza energética e o grau de desordem associado ao
processo de adsorcao.

A constante de equilibrio do processo de adsorcao (K) foi obtida a partir dos dados
experimentais, e os valores de AG® foram calculados utilizando a constante dos gases
ideais (R = 8,314 J mol"' K') e a temperatura absoluta, conforme a relagdo
termodinamica entre energia livre de Gibbs e a constante de equilibrio. Os parametros
AH® e AS° foram determinados a partir da equacdo de van’t Hoff, por meio da analise da
variagdo da constante de equilibrio em func¢do da temperatura. Os calculos e os ajustes

lineares foram realizados utilizando os softwares Excel e Origin.

4.2.6.7 Amostra real

Para a realizacdo dos ensaios com amostra real, a 4gua do Rio Piranhas foi
coletada no dia 29 de maio, as 9h20min, no municipio de Carnaubais/RN. A coleta foi
realizada de forma pontual, em ponto representativo do corpo hidrico, evitando-se regides
com acumulo visivel de material particulado, espuma ou sedimentos. A amostra foi
coletada abaixo da lamina superficial da agua, minimizando possiveis interferéncias
associadas a contaminantes superficiais. A 4gua coletada foi acondicionada em recipiente
previamente limpo, com capacidade de 2 L, e armazenada sob refrigeragdo até a
realizagdo dos experimentos.

No ensaio, foram adicionadas concentracdes padrao do DY 50 a amostra de agua,
nas concentragdes de 15, 25 e 35mg L', e ajustadas aos pHs 3 e 7. As massas dos
adsorventes foram pesadas e colocadas em contato com 20mL das solugdes
contaminadas. Os testes foram realizados em triplicata. As amostras foram entdo
submetidas a agitacdo em shaker por 2 horas, a 30 °C e 160 rpm. Ap0s isso, as solucdes
foram centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos, filtradas com filtros de 0,45 um e, em

seguida, analisadas por espectrofotometria UV-Vis.
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Para avaliar o desempenho dos adsorventes nas amostras reais, foi calculada a
porcentagem de recuperacdo (%R), adaptada de Mortari et al. (2021). Determinada

conforme a Equacao 26:

Porcentagem de recuperagio = (M) x 100 (26)

ADbScyrva analitica

Valores inferiores a 100% indicam menor eficiéncia de remo¢ao na matriz real,
enquanto valores superiores sugerem maior interacdo do analito com o adsorvente

(MORTARI et al., 2021).
4.2.6.8 Recuperagao e reuso do MIP e NIP

Para avaliar a capacidade de regeneracdo e reuso dos adsorventes, foram
realizados estudos sequenciais de adsor¢ao. Para isso, 20 mg de MIP e NIP foram pesados
e colocados em contato com 20 mL de solugdo do DY 50, na concentra¢do de 35 mg L™,
em erlenmeyers. Os experimentos foram conduzidos em triplicata. As amostras foram
submetidas a agitagdo mecanica a 160 rpm, a uma temperatura constante de 30 °C. Ao
final de cada ciclo, as solugdes foram centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos e, em
seguida, filtradas utilizando filtros de 0,45 pm. Aliquotas das amostras foram coletadas e
analisadas por espectrofotometria UV-Vis.

Ap0s a andlise, os polimeros foram submetidos a um processo de lavagem visando
a remocao do analito, o que foi confirmado por nova analise no UV-Vis. Concluida a
regeneragdo, os adsorventes foram reutilizados. O procedimento foi repetido por dois
ciclos consecutivos de adsor¢do, lavagem e reutilizagdo, a fim de avaliar o desempenho

e a estabilidade dos materiais.
4.2.7 Desenvolvimento do sensor eletroquimico

O desenvolvimento do sensor eletroquimico seletivo para o DY 50 foi realizado
com base na metodologia descrita por Khan et al. (2019), com as devidas adaptagdes para
o sistema estudado. O procedimento consistiu na preparacao de um eletrodo de pasta de

carbono modificado com MIP e NIP. Inicialmente, 90 mg de pd de grafite foram
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homogeneizados com 10 mg do polimero (MIP ou NIP) e I mL de KCl, em vidro relogio
com auxilio de uma espatula até a formagao de uma pasta uniforme e bem distribuida.
Em seguida, a mistura foi mantida em repouso por 12 horas a temperatura
ambiente, favorecendo a completa remocao de umidade. Apds esse periodo, 80 uL de
0leo mineral foram adicionados de forma gradual, até a obtengdo de uma pasta coesa e
homogénea. O material resultante foi compactado na cavidade de um corpo de Teflon
(1,5 mm de didmetro interno ¢ 1 mm de profundidade), contendo um disco de platina
utilizado como contato elétrico. Dessa forma, foram obtidos os eletrodos MIP/CPE e
NIP/CPE (Carbon Paste Electrode), os quais foram armazenados em dessecador até o

momento das analises eletroquimicas, como mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Representacdo esquematica da preparagdo dos eletrodos modificados de
pasta de carbono (MIP/CPE e NIP/CPE) e do sistema eletroquimico utilizado.
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Fonte: autor, 2025.

As medigdes eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
PGSTAT-30 Autolab (Paises Baixos), controlado pelo software Nova 2.2. O
comportamento eletroquimico dos eletrodos foi inicialmente avaliado por CV, em
solugdo contendo 1,0 x 10~* mol L' de DY 50, utilizando tampao fosfato 0,1 mol L' (pH
7,0) como eletrélito de suporte e velocidade de varredura de 50 mV s'. Posteriormente,
o desempenho analitico e a resposta voltamétrica dos sensores foram estudados por SWV,
empregando solucdo de 1,0 x 10 mol L' de DY 50 sob as mesmas condi¢des de meio

(tampao fosfato 0,1 mol L, pH 7,0) e velocidade de varredura de 50 mV s™'.

Sinal voltamétrico

>
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As analises por SWV foram conduzidas nas condigdes otimizadas de frequéncia
de 15 Hz, amplitude de 50 mV, incremento de potencial de 5 mV, potencial de pré-
concentragdo de 0,30 V e tempo de adsor¢do de 120 s. Apds cada analise, a superficie do
eletrodo era cuidadosamente polida e lavada com agua destilada, assegurando a
reprodutibilidade e estabilidade das respostas obtidas.

A curva analitica foi obtida a partir da analise de solucdes contendo diferentes
concentragdes do corante DY50, variando de 2,50 x 107 a 3,80 x 10~ mol L', preparadas
em tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0), sob as condi¢des previamente otimizadas. As
medidas foram realizadas por SWV, registrando-se a corrente de pico correspondente a
cada concentracao.

Com a finalidade de validar as respostas eletroquimicas obtidas, foram realizadas
analises complementares por HPLC em amostras de 4gua coletadas nos rios Jacaré-Pepira
e Jacaré-Guagu, localizados no estado de Sao Paulo (SP), utilizando um sistema
Shimadzu 20A, equipado com detector UV SPD-20A e coluna C18 (250 x 4,6 mm; 5 um;
100 A; Kinetex, Phenomenex, Torrance, CA, EUA). As separag¢des cromatograficas
foram conduzidas empregando 4cido formico a 1% e acetonitrila (60:40, v/v) como fase
movel, sob fluxo de 0,8 mL min™!, com volume de inje¢do de 20 pL e detecg@o a 400 nm,
correspondente ao comprimento de onda maximo de absor¢do do corante DY50. As
analises por SWV também foram aplicadas as amostras de agua dos referidos rios, sob as

condi¢des previamente otimizadas.
5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Modelagem molecular
5.1.1 Comportamento acido-base do analito em fun¢do do pH
Com a finalidade de compreender o comportamento do DY 50 em diferentes faixas
de pH, foi realizada uma analise de especiacdo utilizando o software MarvinSketch. A

Figura 6 apresenta o perfil de distribui¢do percentual das diferentes espécies ionicas do

corante, com cargas variando de 0 a =5, em funcao do pH.
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Figura 6 — Especiacao do DY 50 em funcao do pH, destacando a predominancia da
forma anidnica (—4).
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Fonte: autor, 2025.

Percebe-se que, na faixa de pH entre aproximadamente 2 e 10, a espécie
predominante ¢ de carga -4, como mostra a linha vermelha, atingindo 100% de
ocorréncia. Essa elevada carga negativa ¢ explicada pela presenca de quatro grupos
sulfonato (—SOs") na estrutura da molécula, os quais se encontram dissociados nessa

ampla faixa de pH. A Figura 7 apresenta a formula estrutural do analito com indicagao

das cargas negativas.

Figura 7 — Estrutura do DY 50 na forma anidnica (-4), com quatro grupos sulfonato

desprotonados.
0 0
|
°X#° °x A’
N N
~ i,
N 0 NN
1
S )]\ 233
0™ | o H.C N N CcH 07| Vo
o H H

Fonte: autor, 2025.
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Desse modo, considerando a predominancia da forma aniénica do analito, os

calculos teoricos subsequentes foram realizados utilizando essa estrutura.

5.1.2 Frequéncias vibracionais

A andlise de frequéncias vibracionais ¢ uma etapa essencial na modelagem
molecular, pois permite identificar os modos normais de vibragdo da molécula e

relaciona-los aos grupos funcionais presentes, como mostra a Figura 8.

Figura 8 — Espectros vibracionais tedrico corrigido e experimental do corante DY 50.
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Fonte: autor, 2025.

Os espectros do DY50 mostram boa correspondéncia entre as regides mais
intensas, reforcando a confiabilidade do modelo proposto. No espectro experimental,
observa-se um sinal em 1041 cm™, atribuido ao estiramento do grupo sulfonato (S=0), e
outro em 1190 cm™, também compativel com essa vibragdo, confirmando a presenca dos
grupos —SOs~ (PAVIA, [s.d.]). No espectro teorico, essas vibragdes aparecem em 1112 e
1241 cm™, igualmente associadas ao estiramento do grupo S=0O (PAVIA, [s.d.]).

J4 a regido entre 1591 e 1319 cm™ (experimental) e 1682 a 1448 cm™! (tedrico)
pode ser relacionada as vibracdes das ligagdes duplas C=C dos anéis aromaticos e das
ligagdes azo (N=N), caracteristicas estruturais marcantes do corante (LEULESCU et al.,
2021). A correspondéncia entre os espectros, aliada a auséncia de frequéncias imaginarias
no calculo, confirma que a estrutura estd em um ponto de energia minima.

Ressalta-se que as intensidades apresentadas no espectro teorico correspondem a

intensidades IR calculadas, expressas em unidades arbitrarias e relacionadas a variacao

Transmitincia (%)
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do momento dipolar molecular durante as vibragdes normais. Por sua vez, o espectro
experimental ¢ expresso em termos de transmitincia, sendo influenciado por fatores
experimentais como preparo da amostra e condi¢des de aquisi¢do. Dessa forma, a
comparagdo entre os espectros foi realizada de maneira qualitativa, priorizando a
correspondéncia das regides espectrais e a atribui¢do vibracional, € ndo a comparagao
quantitativa das intensidades relativas.

Ja a Figura 9 apresenta os espectros FTIR teoricos dos mondmeros funcionais

apos aplicagao do fator de correcgao.

Figura 9 — Espectros FTIR teoricos corrigidos dos mondmeros funcionais.
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Fonte: autor, 2025.

Para o AA, observa-se uma banda intensa em 1730 cm™ correspondente a

vibragao de estiramento do grupo carbonila (C=0), além de uma banda em 1115 cm™
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atribuida a vibracdo C—O. A presenga do grupo hidroxila (O—H) também ¢ confirmada
pela banda larga em 3614 cm™ (PAVIA, [s.d.]).

No caso da ALILA, destaca-se uma banda em 2853 cm™! associada ao estiramento
C-H, além de uma banda em 784 cm™', compativel com a vibragao fora do plano de C=C,
tipica de sistemas insaturados. Para a AMC, observa-se padrdo semelhante ao do AA,
com bandas caracteristicas de C=0 em 1722 cm™, C-O em 1115 cm™ ¢ O-H em 3614
cm™', o que confirma a integridade estrutural do mondémero (PAVIA, [s.d.]). Por fim, o
ACR apresenta bandas de estiramento C=0 entre 1692 e 1561 cm™, além de uma banda
em 1238 cm™! atribuida a vibracdo C—N (PAVIA, [s.d.]). Esses resultados confirmam que
0s mondmeros se encontram em configuragdes energeticamente estaveis, com geometrias

otimizadas e modos vibracionais compativeis com suas respectivas estruturas quimicas.

5.1.3 Mapa de Potencial Eletrostatico

O MEP permite a visualizacdo da distribui¢cdo de cargas na superficie da molécula,
sendo uma ferramenta valiosa para prever regides nucleofilicas e eletrofilicas, além de
mostrar possiveis interagdes intermoleculares, como ligagcdes de hidrogénio e interacdes

eletrostaticas. Na Figura 10 ¢ apresentado o diagrama do MEP da molécula do DY50.

Figura 10 — Diagrama do MEP do DY50, na fase gasosa, no nivel tedrico B3LYP/6-
31+G(d,p).

+

Fonte: autor, 2025.
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Na Figura 10, as regides em vermelho indicam &reas de maior densidade
eletronica, ou seja, potencial negativo, com tendéncia a atuar como aceitadoras de protons
ou a participar de interagdes eletrostaticas com grupos positivos. Essas areas concentram-
se principalmente ao redor dos 4&tomos de oxigénio dos grupos sulfonato (—SOs"), que sdo
altamente eletronegativos e comumente envolvidos em liga¢des de hidrogénio.

Além disso, a presenca de regides em amarelo-esverdeado, correspondentes a
potenciais eletrostaticos intermedidrios, enquanto ndo sdo detectadas regides com
potencial fortemente positivo, indicando que a molécula do analito atua
predominantemente como aceitadora de protons, em vez de doadora. Dessa forma, torna-
se fundamental avaliar os mondmeros funcionais quanto a presenca de regides

eletrofilicas capazes de interagir com esses sitios, conforme ilustrado na Figura 11.

Figura 11 — Diagramas de MEP dos mondmeros funcionais: (a) acrilamida, (b)
alilamida, (c) acido acrilico e (d) acido metacrilico, na fase gasosa, no nivel tedrico

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

Fonte: autor, 2025.

Assim, busca-se mondmeros com potencial positivo local para interagdes com os
grupos sulfonato do analito. Na Figura 11, sdo mostrados os MEPs para os mondmeros
ACR, ALILA, AA E AMC. Todos os monomeros analisados apresentam regides azuladas
associadas a hidrogénios fortemente eletropositivos, presentes principalmente em grupos
amida (—NH2), no caso da ACR E ALILA, e da hidroxila do grupo carboxilico (-COOH),
nos AA e AMC, indicando uma capacidade significativa de doacao de prétons. Essa
caracteristica favorece a formacao de ligagdes de hidrogénio direcionadas com os atomos

de oxigénio carregados negativamente do analito.
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5.1.4 Orbitais

As propriedades eletronicas das espécies estudadas foram avaliadas a partir dos
orbitais de fronteira, considerando-se exclusivamente o primeiro orbital molecular
ocupado (HOMO) e o primeiro desocupado (LUMO) de cada molécula, uma vez que esse
par governa a reatividade e a estabilidade eletronica. A partir desses niveis, calcularam-

se 0 GAP e o potencial quimico (p), como mostra na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros eletronicos calculados para o analito DY 50 e mondmeros
funcionais no estado isolado.

Molécula HOMO (eV) LUMO (eV) GAP (eV) Potencial quimico (p)

DY50 -0,213 -0,097 0,116 -0,204
ACR -0,266 -0,053 0,214 -0,293
AA -0,295 -0,069 0,226 -0,330
AMC -0,279 -0,065 0,215 -0,312
ALILA -0,246 -0,009 0,237 -0,251

Fonte: autor, 2025.

A andlise dos orbitais de fronteira mostrou que o analito DY50 apresentou o
menor valor de GAP de 0,1157 eV, o que reflete maior reatividade eletronica e maior
facilidade em participar de processos de transferéncia de carga. Entre os monomeros, AA
e ALILA apresentaram os maiores valores de GAP, indicando maior estabilidade quando
i1solados. Por outro lado, os valores de potencial quimico (p), variando de —0,204 a—0,330
eV, revelam diferencas na tendéncia de doagdo ou aceitacdo de elétrons. Nesse aspecto,
mondémeros com . mais negativos, como AA, ACR e AMC, tendem a atuar como
melhores aceitadores, interagindo preferencialmente com regides ricas em densidade
eletronica do DY50.

O ACR, destacou-se por apresentar um GAP intermediario e um valor de
compativel com o analito. Além dele, os mondmeros AMC e AA também apresentaram
caracteristicas eletronicas favoraveis, sobretudo pelos valores mais negativos de i, que
favorecem a aceitacdo de densidade eletronica do DY50. Dessa forma, ACR, AMC e AA
configuram-se como os mondmeros com maior probabilidade de estabelecer interacdes

estaveis e seletivas com o corante.
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5.1.5 Avaliagdo da energia de interagao

5.1.5.1 Sele¢dao do monomero funcional

A escolha do mondmero funcional ideal para sistemas de MIP, depende do
equilibrio entre afinidade suficiente para formar um complexo estdvel com o analito na
etapa de pré-polimerizacdo e uma interacdo moderada o bastante para permitir sua
liberacdao eficiente durante a etapa de extragdo. Nesse estudo, o analito DY50, foi
modelado em complexos 1:1 com diferentes monomeros funcionais. A ACR apresentou
a energia de interagdo mais negativa no vacuo, como mostra na Tabela 3, indicando forte
capacidade de interacdo com os grupos sulfonato do analito, sem apresentar repulsdo

eletrostatica, o que ¢ favoravel para sistemas de impressao molecular.

Tabela 3 — Energia de intera¢do (AE) entre o analito DY50 e diferentes monomeros

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

Mondmero o AE (kJ-mol™)
L — Geometria otimizada Vicuo o ua
ACR 3 _ -96,12 -16,79
" ’/’

AA j { 71,92 -36,06
29 TR
J(
BN 2 ‘K A 81,22 -28.21

o
ALILA F) ‘/J\,) -43,54 -1.44
9

Fonte: autor, 2025.

Em meio aquoso, entretanto, observa-se uma queda significativa na energia de
interacdo do complexo com ACR, o que revela uma caracteristica essencial: a capacidade

de formar interagcdes especificas, mas ndao excessivamente fortes, o que permite a
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posterior remogao eficiente do analito dos sitios impressos. Essa caracteristica permite
um equilibrio ideal entre a formagao estavel do complexo na fase de pré-polimerizacgao e
a eficiente liberagdo do analito na fase de lavagem, o que ¢ essencial para o desempenho
experimental do MIP (MUNOZ et al., 2024).

Assim, embora outros mondmeros como o AA ¢ a AMC também apresentem
valores de AE expressivos, a ACR se destaca por sua neutralidade, flexibilidade
conformacional e capacidade de formar multiplas ligacdes de hidrogénio especificas.
Esses fatores, aliados ao custo computacional reduzido da modelagem 1:1 adotada neste
estudo, reforcam a escolha da acrilamida como o mondmero funcional mais promissor

para a impressao seletiva do corante DY 50.

5.1.5.2 Sele¢ao do monomero estrutural

Na Tabela 4, observa-se que, entre os mondmeros estruturais avaliados, o
NNMBA apresentou os valores mais negativos de energia de interagdo com o corante
DY 50, tanto no vacuo, quanto em meio aquoso, quando comparado ao EGDMA. Embora
o papel desses mondmeros ndo seja o reconhecimento especifico do analito, essa interagdo
significativa ¢ compativel com sua fun¢do como agente de reticulagdo, uma vez que a
forte afinidade contribui para a formag¢do de uma matriz polimérica tridimensional mais

estavel.

Tabela 4 — Energia de interagcdo (AE) entre os mondmeros estruturais e o analito DY50,

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

Monomero ) L AE (kJ-mol™")
) Geometria otimizada i .
estrutural Vicuo Agua
9 j J
NNMBA ,‘ ‘ . . J 4‘ -138216 -34.362
¥ T T 9
] &
& W
s © 3 9
EGDMA N P ? @ J."J"‘ #ﬂ" -71,322 -10,011
23 I ad
" ®

Fonte: autor, 2025.
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Esse comportamento esta alinhado com o observado por SOUSA; BARBOSA,
(2009), que relataram que agentes reticulantes com maior energia de interacdo favorecem
a robustez da rede polimérica, aumentando a resisténcia mecanica e a integridade
estrutural do MIP. Assim, a escolha do NNMBA como mondmero estrutural neste estudo
se justifica ndo apenas pela sua ampla utilizagdo em sistemas baseados em ACR, mas
também por sua capacidade de formar uma matriz coesa, o que ¢ fundamental para

garantir a estabilidade dos sitios impressos ao longo dos ciclos de adsor¢ao e dessor¢ao.

5.2 Caracterizac¢ao dos polimeros MIP e NIP

5.2.1 pH do Ponto de Carga Zero

O pHpcz corresponde ao valor de pH no qual a superficie de um material solido
ndo apresenta carga liquida, ou seja, ha equilibrio entre cargas positivas ¢ negativas. Esse
parametro é essencial para compreender como o pH da solugdo influencia a carga
superficial do adsorvente, permitindo prever a tendéncia de adsorcao de espécies
cationicas ou anionicas (KHADIR et al., 2021).

Quando o pH da solugdo estd maior do que o pHrcz, a superficie do adsorvente
tende a se carregar negativamente, favorecendo a atragdo de ions com carga positiva. Em
contrapartida, em valores de pH menor ao pHpcz, predominam cargas positivas na
superficie, favorecendo a interacdo com espécies anionicas (KHADIR et al., 2021;
MBARKT et al., 2022; ROSSMEISL, 2023). Dessa maneira, ao identificar o pH do pHpcz,
pode-se determinar se o polimero apresenta comportamento catidnico ou anidnico.

Conforme pode ser observado na Figura 12, os valores de pHpcz determinados
foram de 5,97 para o NIP e 6,07 para o MIP. Esses resultados indicam que, em pH
inferiores ao pHpcz (ou seja, pH < 6), a superficie dos adsorventes encontra-se carregada
positivamente, favorecendo a adsor¢ao do corante DY 50, que possui carater anionico. Por
outro lado, em valores de pH superiores ao pHpcz (pH > 6), a superficie dos materiais
tende a adquirir carga negativa, o que pode provocar repulsdo eletrostatica com os anions
do corante, diminuindo a eficiéncia de remog¢do. Dessa forma, observa-se que a adsor¢ao

do DY50 por MIP e NIP ¢ favorecida em meio acido, principalmente em pH abaixo de 6.
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Figura 12 — Determinacao do pHpcz dos adsorventes MIP e NIP.
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Fonte: autor, 2025.

5.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR tem o intuito de identificar os grupos funcionais esperados
nos polimeros MIP e NIP, confirmando a incorpora¢do dos mondmeros utilizados na

sintese. Como mostra a Figura 13.

Figura 13 — Espectros vibracionais do MIP e NIP.
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Desse modo, pode-se perceber que ambos 0s materiais apresentam uma banda
ampla em 3280 cm™, atribuida ao estiramento N-H das amidas, caracteristica da
acrilamida e da N,N’-metilenobisacrilamida. O pico em 2933 cm™ corresponde ao
estiramento C—H alifatico dos grupos metileno (BORGES et al., 2024).

A banda intensa em 1630 cm™ estéd associada ao estiramento da carbonila (C=0)
das amidas, enquanto a banda em 1511 cm™ pode ser atribuida a flexdo N—H. O pico em
1440 cm™ refere-se a flexdo de C—H, e a regido entre 1382 e 1114 cm™ ¢ atribuida a
estiramentos C—O e C-N, comuns em estruturas amida e éster, além de possiveis
contribuigdes de grupos sulfatados residuais do iniciador KPS (BORGES et al., 2024).

Dessa forma, verifica-se que os espectros de FTIR do MIP e do NIP sdo bastante
semelhantes, indicando a presenga dos mesmos grupos funcionais e apresentando a

mesma matriz polimérica.

5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A analise morfologica por MEV permitiu observar diferencas significativas entre
MIP e o NIP, evidenciando a influéncia do processo de impressao molecular na estrutura
final dos materiais.

Nas micrografias do MIP (Figura 14, a e b), nota-se a presenca de particulas com
morfologia regular e distribui¢ao relativamente uniforme, apresentando aglomerados bem
definidos e superficie porosa. Essa textura indica a formacdo de cavidades e sitios de
reconhecimento na matriz polimérica, resultantes da remo¢do do analito apos a
polimerizacdo. A presenca desses poros ¢ essencial para favorecer a difusdao do corante
DY50 e aumentar a area superficial disponivel para adsor¢do seletiva, caracteristicas
coerentes com as descritas na literatura para MIPs sintetizados com o objetivo de interagir
com moléculas organicas (Fu et al., 2025).

Por outro lado, as micrografias do NIP (Figura 14, c € d) mostram uma superficie
mais compacta e homogénea, com menor porosidade e auséncia de cavidades definidas.
Essa morfologia mais densa e continua esta associada ao processo de polimerizacio
realizado sem a presenga da molécula molde, o que leva a formacdo de uma estrutura
menos organizada e de menor area superficial. A auséncia de sitios especificos tende a
dificultar a difusdo do corante e reduzir a eficiéncia de adsor¢do, comportamento

frequentemente relatado para polimeros ndo impressos (Zeb Shakeel, 2023).
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Figura 14 — Imagens obtidas em ensaio com MEV do MIP (a e b) e NIP (c e d),
respectivamente, com ampliagdes de 5.000x e 10.000x.
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Fonte: autor, 2025.

5.2.4 Avaliagdo da estabilidade térmica

A analise TGA/DTG permite identificar a estabilidade térmica dos polimeros e os
principais eventos de degradagdo ao longo do aquecimento, como ilustra na Figura 15.
Nos resultados obtidos para o MIP e o NIP, observa-se inicialmente que até cerca de
300°C ndo ocorre perda de massa expressiva para nenhum dos materiais, evidenciando

boa estabilidade térmica nessa regido.
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Figura 15 — Curvas termogravimétricas das amostras de MIP e NIP.
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A partir de 300 °C inicia-se a etapa de degradagdo mais intensa, caracterizada por
uma redugdo brusca de massa entre 300 e 450 °C. Nessa faixa, o MIP apresenta uma perda
de aproximadamente 86%, enquanto o NIP apresenta cerca de 84%, valores que indicam
decomposicdo das cadeias poliméricas. A semelhanga entre os perfis confirma que a
presenca de cavidades especificas no MIP ndo altera significativamente o comportamento
térmico global do material (ESPINOZA-TORRES et al., 2023; RUIZ-C et al., 2024).

Apds a principal etapa de decomposi¢do, permanece uma fracdo residual de 8,3%
para o MIP e 9,7% para o NIP, provavelmente relacionada a formacgdo de residuos
carbonizados ou estruturas mais recalcitrantes a degradacgao térmica. De modo geral, os
resultados demonstram que MIP e NIP apresentam estabilidade térmica semelhante,
reforgando que a impressao molecular interfere em propriedades estruturais e quimicas,

mas ndo compromete a resisténcia térmica dos materiais.

5.2.5 Analise elementar dos Polimeros MIP e NIP

A Tabela 5 apresenta os resultados da anélise elementar de C, H, N e S obtidos
para os polimeros MIP e NIP. Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio sdo
semelhantes para ambos os materiais, indicando que a composi¢do global da matriz
polimérica também ¢ semelhante. Esse comportamento ¢ coerente com o fato de os dois
polimeros terem sido sintetizados com o mesmo mondmero funcional (acrilamida) e o
mesmo agente reticulante (N,N’-metilenobisacrilamida), sob condi¢des idénticas de
polimerizacdo, diferindo apenas pela presenca do corante DY 50 como molécula molde

na etapa de sintese do MIP.

DTG (% /°C)
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Tabela 5 — Composi¢do elementar (CHNS) dos polimeros MIP e NIP.

Amostra %C %H %N %S
MIP 39,336+ 0,08 6,582+0,22 13,067+0,10 0,000+ 0,00
NIP 38,410+ 0,03 6,170+0,18 13,263+0,09 0,018 +0,01

Fonte: autor, 2025.

Considerando que apenas o corante DY50 e o iniciador persulfato de potéssio
(K2S20g) contribuem com enxofre para o sistema, e que o iniciador foi utilizado nas
mesmas quantidades nas sinteses de MIP e NIP, diferengas no teor de S entre os polimeros
poderiam, em principio, estar associadas a retengdo do corante na matriz impressa.

No entanto, o enxofre ndo foi detectado em nenhuma das amostras, indicando que
sua concentracao residual se encontra abaixo do limite de deteccdo do método analitico.
Cabe destacar que a auséncia de enxofre detectavel € coerente tanto com a baixa fracao
de iniciador utilizada na sintese quanto com sua remog¢do durante as etapas de
purificacdo.O persulfato de potassio (K2S>Og) representa aproximadamente 2% da massa
total do sistema, sendo que o enxofre corresponde a cerca de 24% da massa desse
composto.

Dessa forma, mesmo na hipotese de retencao parcial do iniciador apds a sintese,
o teor esperado de enxofre seria da ordem de fragdes de porcentagem, podendo situar-se
abaixo do limite de detec¢ao do método. Além disso, durante a polimerizacao, o iniciador
pode se decompor formando espécies i0nicas soliveis, como ions sulfato, que tendem a
ser removidas nas etapas de lavagem, contribuindo para a reducdo adicional do teor de
enxofre residual.

Nesse contexto, a auséncia de enxofre detectavel indica que o corante foi
efetivamente removido durante as etapas de purificagdo. No caso do iniciador, essa
auséncia pode estar associada tanto a sua decomposi¢ao durante a polimerizagdo, com
formagdo de espécies soluveis, quanto a baixa fragcdo utilizada na sintese, o que pode
resultar em teores residuais abaixo do limite de deteccdo do método. De forma
semelhante, a auséncia de enxofre no MIP indica que nao ha retencdo significativa de
DY 50 na matriz polimérica apds o processo de extragdo do molde.

Essa interpretacdo esta em concordancia com a estratégia de lavagens sucessivas
com solu¢do de hidroxido de amonio e com o monitoramento da remog¢ao do analito por
espectroscopia UV-Vis, que ja havia indicado a auséncia de DY 50 no filtrado ao final do
processo. Dessa forma, a andlise elementar reforca a eficicia da etapa de extragdo do

molde e sugere que as cavidades formadas no MIP permaneceram desocupadas apds a
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purificagdo, ficando disponiveis para interagdo com a molécula alvo nos ensaios

posteriores.

5.2.6 Area superficial especifica

A caracterizagdo textural dos adsorventes MIP e NIP foi realizada por meio da
analise de adsor¢ao de N: utilizando o método BET, com o objetivo de avaliar a influéncia
do processo de impressao molecular sobre a area superficial e a estrutura porosa dos
materiais. Esses parametros sao fundamentais para compreender o desempenho adsortivo,
uma vez que a area superficial e a porosidade influenciam diretamente a disponibilidade
de sitios ativos e a difusdo do analito até as cavidades seletivas.

A Tabela 6 evidencia diferencas significativas entre as propriedades texturais dos
adsorventes MIP e NIP. Observa-se que o MIP apresenta area superficial especifica de
57,21 m? g!, valor consideravelmente superior ao observado para o NIP, 35,72 m? g™,
indicando um aumento expressivo da superficie disponivel para interagdo com o

adsorvato apds o processo de impressao molecular.

Tabela 6 — Propriedades texturais dos adsorventes MIP e NIP obtidas por andlise BET a
partir da adsor¢do de N2 a 77 K.
Propriedades dos adsorventes MIP NIP

Area superficial especifica (m? g'l) 5721 35,72
Volume total de poros (cm? g'l) 0,181 0,099
Tamanho do poro (nm) 12,85 11,77
Volume de microporos (cm?® g) 0,0002 0,0009
Fonte: autor, 2025.

Em relacdo ao volume total de poros, o MIP também apresenta valor mais elevado
de 0,181 cm?® g' quando comparado ao NIP (0,099 cm? g '), evidenciando que o material
impresso possui uma estrutura mais aberta e maior capacidade de acomodacdo de
moléculas adsorvidas. Esse aumento do volume poroso ¢ coerente com a formacao de
cavidades durante a etapa de impressdo, as quais contribuem para a ampliagdo da
porosidade total do material.

Quanto ao tamanho médio de poros, ambos os adsorventes apresentam valores
situados na faixa mesoporosa, com didmetros médios de 12,85 nm para o MIP e 11,77

nm para o NIP. Essa similaridade indica que o processo de impressdo molecular ndo altera
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drasticamente a faixa de porosidade, mas promove ajustes estruturais que favorecem a
acessibilidade aos sitios ativos, especialmente no MIP.

Por fim, os volumes de microporos sdo baixos para ambos os materiais, sendo
0,0002 cm?® g! para o MIP e 0,0009 cm?® g! para o NIP. Esses valores indicam que a
contribuicdo da microporosidade ¢ pouco significativa e que o processo de adsor¢ao
ocorre predominantemente em mesoporos. Considerando que o MIP apresenta maior
volume total de poros em comparacdo ao NIP, bem como menor contribuicdo de
microporos, pode-se inferir uma maior fragao de meso e macroporos nesse material. Essa
caracteristica favorece a difusdo do corante até as cavidades de reconhecimento,

contribuindo para a maior eficiéncia observada na adsor¢ao do DY 50.

5.3 Caracteristicas espectrais do corante DYS50 e curva analitica

O espectro obtido, representado na Figura 16, evidencia um pico de absorbancia

em 400 nm, indicando esse valor como o correspondente a absor¢do maxima do corante.

Figura 16 — Espectros e curva analitica do corante DY 50.
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Com base na identificacio do comprimento de onda de mdéxima absor¢do,
prosseguiu-se com a constru¢do da curva analitica, conforme também apresentado na

Figura 16. Resultando na equagdo y = 0,0207x — 0,0012, com um coeficiente de
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determinagdo (R?*) de 0,9981, o que evidencia uma forte correlagdo linear entre a
concentragdo do corante e a absorbancia obtida. A sensibilidade analitica foi avaliada por
meio dos limites de deteccao (LOD) e quantificagdo (LOQ), calculados como 1,36 mg L™

e 4,52 mg L', respectivamente.

5.4 Estudo de adsorc¢ao

5.4.1 Influéncia da massa do adsorvente

A primeira etapa para otimizacdo do sistema envolveu a influéncia da massa do
adsorvente na eficiéncia de remogado do corante. Essa variavel é fundamental, uma vez
que determina a disponibilidade de sitios ativos na superficie do material e,
consequentemente, afeta diretamente o desempenho do processo de adsor¢do (LUNA
QUINTO et al., 2023; SADIA et al., 2023). Foram testadas diferentes massas, com o
objetivo de identificar a condicdo em que o MIP apresentasse maior seletividade em
relagdo ao NIP, evidenciando sua capacidade de reconhecimento especifico, como pode-

se ver na Figura 17.

Figura 17 — Influéncia da massa do MIP e NIP na remo¢ao da molécula alvo.
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O aumento da massa do adsorvente promove um incremento na eficiéncia de
remog¢ao tanto para o MIP quanto para o NIP. Para o MIP, a remocgao cresce de forma
acentuada até a massa de 20 mg, atingindo aproximadamente 91%, mantendo-se
praticamente constante para massas superiores. J& o NIP apresenta remogao
significativamente inferior nessa mesma condi¢do, em torno de 23%, aumentando apenas
gradualmente para valores proximos de 35% em massas mais elevadas.

Esse comportamento destaca a seletividade do polimero molecularmente
impresso, tornando a massa de 20 mg a condi¢cdo mais representativa para evidenciar o
efeito da impressao molecular na adsor¢do. Para o MIP, a partir desse ponto, aumentos
adicionais de massa nao resultam em ganhos significativos na eficiéncia de remocao,
enquanto, para o NIP, embora ainda se observe leve incremento, o diferencial entre os
materiais torna-se menos expressivo, reforcando a escolha de 20 mg como condi¢do

experimental ideal.

5.4.2 Efeito do pH da solucao

A influéncia do pH na remog¢ao do DY 50 pelo MIP e NIP ¢ apresentada na Figura
18. Observa-se que o MIP apresenta alta eficiéncia de remocdo em pH 4acido,

especialmente em pH 3, onde atinge 91%, enquanto o NIP remove apenas 23%.

Figura 18 — Influéncia do pH na remo¢ao do DY 50 por MIP e NIP.
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Esse comportamento observado em pH écido pode ser explicada pela analise do
pHrcz, cujos valores obtidos foram 6,07 para o MIP e 5,97 para o NIP. Tais valores
indicam que as superficies dos polimeros possuem carga positiva em pH abaixo do pHpcz,
e tornam-se negativamente carregadas em pH acima desse valor (MBARKI et al., 2022;
ROSSMEISL, 2023).

Considerando que o corante DY50 apresenta grupos sulfonatos (—SOs"), que
conferem carga negativa em toda a faixa de pH avaliada, a interagdo entre o corante € 0s
polimeros ocorre, preferencialmente, por atragao eletrostatica em pH écido, quando as
superficies dos polimeros ainda sdo positivas. Em contrapartida, em pH > 7, ocorre
repulsdo eletrostatica entre o corante anidnico e a superficie negativamente carregada dos
polimeros, o que justifica a acentuada reducdo na eficiéncia de remocdo. Esse
comportamento indica que o desempenho do MIP esta fortemente associado as interagdes
eletrostaticas, com maior eficiéncia de adsor¢ao seletiva em meio acido, particularmente

em pH 3.

5.4.3 Cinética de adsor¢ao

A cinética de adsor¢ao do DY50 foi avaliada utilizando os modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula, Elovich e Avrami, para

os materiais MIP e NIP. A evolugdo do processo de adsorcdo € apresentada na Figura 19.

Figura 19 — Evolugdo da cinética de adsor¢do do DY50 para os adsorventes MIP e NIP
(Co=35mgL!, T=30°C, agitagdo = 160 rpm, pH = 3 e Tempo = 5 a 120 min).
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Observa-se um aumento acentuado na quantidade adsorvida nas etapas iniciais,
seguido por um crescimento gradual até o equilibrio, atingido em aproximadamente 60
minutos. Esse comportamento indica uma rapida ocupagao dos sitios ativos inicialmente
disponiveis, seguida por limitagcdes por difusdao ao longo do tempo.

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos no ajuste dos modelos cinéticos aos
dados experimentais. Dentre os modelos avaliados, o de pseudo-primeira ordem
apresentou o melhor ajuste para ambos os materiais, conforme evidenciado pelos maiores
coeficientes de determinagao, indicando maior verossimilhanga na descrigao do processo

de adsorcao.

Tabela 7 — Parametros cinéticos obtidos da adsor¢do do DY50 para o adsorvente MIP e

NIP, (T =30 °C (£ 0,5), agitagdo = 160 rpm, pH = 3 e Tempo = 5 a 120 min).

Modelo Parametros MIP NIP
qe (mg g ) 28,6438 6,3984
K (min ) 0,0646 0,0408
Pseudo 1° ordem R? 0,9974 0,9832
AlCc -7,270 -13,312
Wi 0,9994 0,9464
qe (mg g ™) 33,2479 8,0075
Ko (min ) 0,0024 0,0050
Pseudo 2° ordem R2 0,9751 0,9579
AlCc 10,684 -5,955
Wi 0,0001 0,0239
Kid (mg g ' min1?) 2,2232 0,6269
Difusiio C(mgg™) 8,4923 0,4089
Intraparticula R® 0,7730 0,8305
AlCc 28,351 5,187
Wi 0,0000 0,0001
o (mg g 'min") 0,1427 0,4683
B(gmg?) 5,2261 0,432
Elovich R? 0,9117 0,9202
AlCc 20,796 -0,838
Wi 0,0000 0,0019
e (mg g ™) 28,0438 6,3984
Kav (min ) 0,036 0,3498
Avrami n 1,7976 0,1165
R? 0,9927 0,9831
AlCc 7,965 -6,254
Wi 0,0005 0,0278

Fonte: autor, 2025.
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O MIP apresentou uma capacidade de adsor¢ao no equilibrio (q.) de 28,64 mg g,
valor significativamente superior ao obtido para o NIP, de 6,40 mg g', refletindo a
presenca de sitios de reconhecimento especificos no polimero impresso. Além disso, a
constante cinética (ki) do MIP foi mais elevada, 0,0646 min™', do que a do NIP, 0,0408
min!, indicando que o processo de adsor¢ao ocorre de forma mais rapida e eficiente no
MIP. O coeficiente de determinagdo também foi mais alto para o MIP, R? = 0,9974, do
que para o NIP, R? = 10,9832, demonstrando um melhor ajuste do modelo cinético.

Apesar desse desempenho mais eficiente do MIP, a AICc revelou um valor
ligeiramente mais favoravel para o NIP, -13,312, em comparagdo ao MIP, -7,270. Essa
diferenga pode ser atribuida a menor variabilidade experimental observada nos dados do
NIP, sugerindo maior homogeneidade nos residuos. No entanto, essa penalizagdo
estatistica nao invalida a superioridade funcional do MIP, especialmente quando se
observa que o peso estatistico (wi) do modelo aplicado ao MIP foi de 99,94%, enquanto
o do NIP foi de 94,64%, refor¢ando a maior verossimilhang¢a do modelo ajustado ao MIP.

Os demais modelos cinéticos apresentaram ajustes inferiores ou discrepancias em
relacdo aos dados experimentais. O modelo de pseudo-segunda ordem superestimou os
valores de g. para ambos os materiais, enquanto, no modelo de difusdo intraparticula, os
valores de intercepto diferentes de zero indicam que o processo ndo ¢ controlado
exclusivamente por difusdo. J4 os modelos de Elovich e Avrami evidenciaram diferengas
nos parametros entre MIP e NIP, refletindo variagdes no comportamento cinético, porém

sem apresentar melhor desempenho em relacdo ao modelo de pseudo-primeira ordem.

5.4.4 Seletividade

A seletividade do MIP foi avaliada por meio da remocgao de diferentes corantes,
conforme apresentado na Figura 20. Pode-se perceber que o MIP apresenta alta
seletividade pelo DY 50, com uma remocgao de 91%, enquanto o NIP, que atua como
controle, alcanga apenas 23%. Essa diferenga significativa evidencia a formacdo de

cavidades especificas no MIP.
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Figura 20 — Comparativo de remocgao dos interferentes entre MIP e NIP
(Concentracdo:35 mg L' e pH 3).
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Jao DV51, embora o percentual de remogao pelo MIP, que foi de 41%, tenha sido
inferior ao do DY50, foi superior ao observado para os demais interferentes. Este
resultado pode ser atribuido a semelhancga estrutural entre o DV51 ¢ o DY50, uma vez
que ambos pertencem a classe dos corantes azo diretos, apresentam grupos sulfonato (-
SOs7) e anéis aromaticos, além da caracteristica anidnica em meio acido.

Para os demais corantes testados, AR114, AY23, BG e RhB, a remocao pelo MIP
foram substancialmente inferiores, variando de 5% a 27%, indicando baixa afinidade por
moléculas diferentes da utilizada como molde. Em contrapartida, o NIP apresentou
valores de remocao mais elevados que o MIP para alguns corantes, como: 47% para
ARI114 e 54% para BG, o que reflete interagdes fisico-quimicas inespecificas, tipicas de
um polimero sem cavidades especificas.

A andlise foi complementada pelo fator de impressao (a), calculado pela razdo
entre a remocao no MIP e no NIP, e do fator de seletividade (), obtido pela razdo entre
o a do DY50 e o a dos demais corantes, conforme apresentado na Tabela 8. Valores de a
superiores a 1 indicam afinidade seletiva do MIP pelo corante, enquanto valores inferiores
a 1 refletem interagdes ndo especificas. Da mesma forma, quanto maior o 3, maior ¢ a

seletividade do MIP pelo DY 50 em comparagdo aos interferentes (MORTARI, 2021).
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Tabela 8 — Fatores de impressao (a) e fatores de seletividade () obtidos para 0o DY 50 e
corantes interferentes.

Corante %R (MIP) %R (NIP) a B

DY50 0,91 0,23 3,94 -
ARI114 0,27 0,47 0,57 6,90
AY23 0,09 0,17 0,56 7,03
BG 0,27 0,54 0,51 7,71
RhB 0,05 0,04 1,31 3,00
DV51 0,41 0,2 2,05 1,92

Fonte: autor, 2025.

O valor de o obtido para o DY50 foi de 3,94, evidenciando a afinidade
significativamente superior do MIP em relacdo ao NIP. Para os corantes interferentes
AR114, AY23 e BG, os valores de a foram inferiores a 1, indicando que a adsor¢do
observada nesses casos ocorreu de forma predominantemente ndo especifica. Embora a
RhB tenha apresentado o igual a 1,31, os valores absolutos de remog¢do foram muito
baixos, correspondendo a apenas 5% no MIP e 4% no NIP, o que torna essa diferenca
irrelevante do ponto de vista pratico.

O DV51, por sua vez, apresentou o de 2,05, valor inferior ao do DY 50, mas que
ainda assim indica uma interacdo seletiva moderada, possivelmente relacionada a
presenca de grupos funcionais em comum entre os dois corantes, como grupos sulfonato
e estruturas aromaticas.

Os fatores de seletividade B variaram de 1,92 a 7,70, reforgando que o MIP
desenvolvido apresenta seletividade significativamente superior para o DY50. Esses
resultados confirmam a eficiéncia do processo de impressdo molecular e destacam o
potencial do MIP para aplicagcdes em processos de remogao seletiva, especialmente no

tratamento de efluentes contendo o corante alvo.

5.4.5 Isoterma de adsorcao

A isoterma de adsor¢do descreve a relacao entre a quantidade de adsorvato retida
pelo material e a concentragao remanescente do soluto em solugao no estado de equilibrio.
No presente trabalho, o comportamento de adsor¢do do corante DY 50 foi avaliado para
os materiais MIP e NIP em diferentes temperaturas de 30, 40 e 50 °C, mantendo-se

constante a massa de adsorvente e variando-se a concentracao inicial do corante.
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Os dados experimentais foram ajustados por regressdao nao linear aos modelos de
Langmuir e Freundlich, evitando distor¢des associadas a linearizagdo das equagoes e
permitindo melhor representagdo do equilibrio do sistema. Os parametros obtidos para
cada modelo foram entdo comparados a fim de identificar aquele mais adequado para
descrever o processo de adsorg¢ao.

Na Tabela 9 estdo apresentados os parametros dos modelos ajustados, bem como
os critérios estatisticos utilizados para avaliar a qualidade do ajuste. Para essa
comparagao, empregou-se o peso de Akaike corrigido (Wi), juntamente com o coeficiente
de determinagdo e o AICc, permitindo selecionar o modelo com maior probabilidade de

representar adequadamente os dados experimentais.

Tabela 9 — Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich ajustados aos dados de
adsorcdo para o0 MIP e NIP nas diferentes temperaturas.

MIP NIP

Modelos Parametros 30°C 40 °C 50 °C 30°C 40 °C 50 °C

g (mgg™) 32,91 32974 34380 6954 7217 7356
K:(Lmg™) 0427 0452 0482 0417 0278 0265

Langmuir R? 0,989 0,997 0,982 0,979 0,999 0,978
AlCc 9245 11,934 13,334  -15,657 -14,184 -13,253

WI 0,999 0999 0998  0,6585 0,7813  0,7835

Kr 11,778 12,189 12,959 3,152 2,519 2,799

N 3274 3,383 3,368 4,751 3,674 4,143

Freundlich R? 0,88 0,976 0879 0975 0,998 0,969
AlCc 25972 26925 26,691 -14343 -11,637 -10,681

WI 0,0002  0,0006 00013 03415 02187 02165

Fonte: autor, 2025.

Com base nos parametros apresentados na Tabela 9, o MIP apresentou capacidade
maxima de adsorc¢do entre 32,91 e 34,39 mg g', enquanto o NIP permaneceu entre 6,95
e 7,36 mg g ', evidenciando maior disponibilidade de sitios ativos no material impresso.
A constante de Langmuir também foi superior para o MIP, variando de 0,427 a 0,482 L
mg', ao passo que no NIP os valores ficaram entre 0,265 ¢ 0,417 L mg™".

A andlise estatistica indicou que o modelo de Langmuir apresentou maior
probabilidade de descrever adequadamente os dados experimentais para ambos os
materiais, evidenciada pelos maiores pesos estatisticos. Esse resultado indica que o
modelo descreve satisfatoriamente o comportamento global do sistema. No entanto, a

adsorc¢ao observada no NIP, que ndo possui cavidades especificas, evidencia a ocorréncia
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de interacdes nao especificas, enquanto a natureza polimérica dos materiais sugere uma
superficie heterogénea. Assim, o bom ajuste ao modelo de Langmuir ndo implica,
necessariamente, na ocorréncia exclusiva de adsor¢do em monocamada, nem na
existéncia de uma superficie homogénea.

A maior constante de Langmuir observada para o MIP indica maior afinidade
entre o corante e os sitios especificos do polimero, sugerindo interacdo preferencial do
DY50 com as cavidades de reconhecimento molecular, enquanto no NIP predominam
interacdes fisicas mais fracas distribuidas na superficie do material.

A partir da Figura 21, observa-se que ambos 0s materiais apresentam isotermas
favoraveis, com aumento da quantidade adsorvida a medida que a concentragdo de
equilibrio aumenta. Entretanto, o MIP apresenta maior curvatura inicial, atingindo
rapidamente valores elevados de adsor¢dao em baixas concentragdes, enquanto o NIP
apresenta crescimento mais gradual ao longo da faixa estudada. Esse comportamento
sugere maior afinidade inicial do MIP pelo corante, associada a presenca de cavidades de

reconhecimento molecular formadas durante o processo de impressao.

Figura 21 — Isotermas de adsor¢do para o MIP e NIP com ajustes dos modelos de
Langmuir e Freundlich para as temperaturas 30, 40 e 50 °C (Co=5a 60 mg L™,
agitacdo = 160 rpm, tempo = 60 min).
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Além disso, a elevacdo da temperatura promoveu aumento da quantidade
adsorvida para ambos os materiais, sendo o efeito mais pronunciado no MIP. Esse
comportamento ¢ compativel com um processo de natureza endotérmica e indica que o
aumento da temperatura favorece a transferéncia do corante da fase aquosa para a
superficie do polimero, possivelmente devido a redugdo da camada de solvatacdo do
analito em solugao.

Em complemento, a andlise do fator de separacao (Rz), apresentada na Tabela 10,
mostrou que todos os valores obtidos situam-se entre 0 e 1, caracterizando um processo
de adsor¢do favoravel para ambos os materiais. Observa-se ainda que R; diminui com o
aumento da concentragdo inicial do corante, indicando maior favorecimento da adsor¢ao
em concentragdes mais elevadas. Comparativamente, o MIP apresentou valores menores
de R; em relacdo ao NIP em todas as temperaturas avaliadas, evidenciando maior
afinidade inicial do material impresso pelo DY50. Esse comportamento indica maior
afinidade do MIP pelo DY 50 em comparagao ao NIP, evidenciando a presenca de sitios

de reconhecimento no material impresso.

Tabela 10 — Valores do fator de separagdo (RL) para a adsor¢ao do corante DY 50 nos
materiais MIP e NIP nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

Co (mg L) MIP NIP
30°C  40°C 50°C 30°C 40°C 50°C

5 0319 0307 0293 0324 0418 0430

10 0,190 0,181 0,172 0,193 0,265 0,274

20 0,105 0,100 0,094 0,107 0,152 0,159

30 0,072 0,069 0,065 0,074 0,107 0,112

35 0,063 0,059 0056 0064 0093 0,097

40 0,055 0,052 0,049 0057 0,083 0,086

50 0,045 0,042 0,040 0046 0,067 0,070

Fonte: autor, 2026.

A Tabela 11 apresenta a comparagao da capacidade de adsor¢ao do corante DY 50
obtida neste trabalho com valores reportados na literatura para diferentes adsorventes.
Observa-se que os materiais descritos apresentam capacidades variando de 10,71 a 38,39
mg g '. O MIP desenvolvido neste estudo apresentou capacidade de adsor¢ao de 29,37
mg g, valor superior ao obtido para o 6xido de grafeno funcionalizado e para a biomassa

tratada com PEI, além de préximo ao observado para a fibra de algodao.
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Tabela 11 — Comparacao da capacidade de adsor¢ao do corante DY 50 em diferentes

adsorventes.
Adsorvente Capagldade d? Referéncia
adsorcido (mg g)

MIP 29,37 Este trabalho

Oxido de grafeno funcionalizado com 10,71 Azizi et al., 2021
amina (GO-A)

Biomassa tratada com PEI 15,7 Sadafet al., 2015
Fibra de algodao 28,57 Ismail et al., 2014

Nano bentonita 38,39 Alabbad, 2023

Fonte: autor, 2026.

Embora a nano bentonita apresente capacidade mais elevada, a ordem de grandeza
obtida para o MIP demonstra desempenho competitivo para remog¢ao do DY50 em
solucao aquosa. Essa comparagdo indica que o material impresso apresenta afinidade
significativa pelo corante, reforcando a eficiéncia dos sitios de reconhecimento formados

durante o processo de impressao molecular.

5.4.6 Estudo termodinamico

A Tabela 12 apresenta os valores dos parametros termodindmicos para a adsor¢ao
do corante DY50 no MIP. Os valores de entalpia foram obtidos a partir do coeficiente

angular da reta In K. em fung¢do de 1/T apresentada na Figura 22.

Tabela 12 — ParAmetros termodinamicos da adsor¢ao do corante DY 50 no MIP.

T (K) Ln K, AG (kJ mol")  AH (kJ mol') AS (J mol?)
303,15 6,01 -15,15

313,15 6,07 -15,80 4,95 66,3
323,15 6,13 -16,48

Fonte: autor, 2026.
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Figura 22 — Relagdo de Van’t Hoff para a adsor¢ao do DY 50 no MIP.
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Fonte: autor, 2026.

Conforme apresentado na Tabela 12, o valor positivo de AH® indica natureza
endotérmica do processo de adsor¢do do corante DYS50 no MIP, evidenciando
favorecimento da interagdo adsorvente-adsorvato com o aumento da temperatura. Esse
comportamento pode estar associado & energia necessaria para romper parcialmente as
interagdes entre o corante e as moléculas de dgua presentes em solugdo, facilitando sua
aproximacao e interacao com os sitios ativos do polimero.

Além disso, a baixa magnitude da variagdo de entalpia, 4,95 kJ mol ™!, sugere que
o processo ocorre predominantemente por adsor¢do fisica, associada a interagdes
intermoleculares de menor intensidade, como interacdes eletrostaticas, ligagdes de
hidrogénio e forcas de van der Waals. O valor positivo de AS°® sugere aumento da
desordem na interface solido—liquido durante o processo de adsor¢do, possivelmente
relacionado a libera¢do de moléculas de dgua previamente estruturadas ao redor do
corante e da superficie do polimero.

Os valores negativos de energia livre de Gibbs confirmam a espontaneidade do
processo de adsorcao em todas as temperaturas avaliadas. Além disso, a reducdo de AG®
com o aumento da temperatura indica maior favorecimento energético do processo em

temperaturas mais elevadas, em concordancia com o carater endotérmico observado.
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A interpretacdo conjunta desses parametros com os demais resultados obtidos
neste estudo permite compreender melhor os mecanismos envolvidos na adsor¢do. A
dependéncia da adsor¢do em relagdo ao pH e ao pHpzc indica contribuigdo de interagdes
eletrostaticas entre a superficie do polimero e as espécies do corante, influenciando
principalmente o comportamento observado para o NIP.

Além disso, o aumento da capacidade adsortiva com a elevagdo da temperatura,
observado nas isotermas obtidas em diferentes condi¢des térmicas, sugere reorganizagao
das moléculas de solvente na interface solido—liquido, favorecendo a interagdao entre o
corante e os sitios ativos do material.

Nesse contexto, o NIP adsorve o corante predominantemente por interagdes nao
especificas, associadas principalmente a carga superficial e as intera¢des intermoleculares
presentes na interface solido—liquido. No caso do MIP, além dessas interagdes nao
especificas, ha a contribuicao das cavidades formadas durante o processo de impressao
molecular, responsaveis pelo reconhecimento estrutural do adsorbato e pela maior
capacidade de adsor¢do observada para esse material.

Com o objetivo de avaliar se a temperatura também influencia o reconhecimento
especifico promovido pelo polimero molecularmente impresso, foi analisada a variagao

do fator de impressdao em funcdo da temperatura, conforme apresentado na Tabela 13.

Tabela 13 — Fator de impressdo para a adsorcdo do DY 50 em diferentes temperaturas.
DYS0(°C) %R MIP) %R (NIP) a

30 0,91 0,23 3,94
40 0,8 0,18 4,44
50 0,81 0,18 4,50

Fonte: autor, 2026.

Observa-se que os valores de a aumentam com a elevacdo da temperatura,
passando de 3,94 a 30 °C para 4,50 a 50 °C. Esse resultado sugere que a vantagem relativa
do MIP em relacdo ao NIP torna-se mais pronunciada em temperaturas mais elevadas.
Esse comportamento estd em consonancia com a interpretagdo termodindmica do
processo, na qual o ganho entropico parece exercer papel relevante na adsor¢dao. Em
temperaturas mais altas, a reorganizagdo do solvente na interface solido—liquido pode
favorecer a interagao entre o corante ¢ os sitios do material. Assim, embora a adsor¢ao

absoluta ndo aumente necessariamente para ambos os materiais, a seletividade relativa do
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MIP em comparacdo ao NIP torna-se mais evidente nas temperaturas mais elevadas

avaliadas.

5.42.7 Aplicacao dos adsorventes em amostra real

A aplicabilidade do MIP em sistemas reais foi avaliada por meio de testes com
amostra de 4gua do Rio Piranhas/RN, ajustada com concentragdes conhecidas de DY 50.
Os ensaios foram conduzidos em dois pH, 7 ¢ 3, a fim de avaliar o desempenho do
adsorvente em diferentes condigdes ambientais. A Tabela 14 apresenta os percentuais de

remocao obtidos para o MIP e NIP.

Tabela 14 — Remocao do corante DY 50 por MIP e NIP em amostra de dgua de rio

Piranhas/RN.
Remocio (%)
Concentrag¢io (m L) pH 7 pH 3
MIP NIP MIP NIP
15 0,7 4,58 87,46 27,17
25 0,55 4,8 80,61 26,87
35 0,67 3,33 71,76 19,56

Fonte: autor, 2025.

Percebe-se que, no pH 3, o MIP apresentou elevada capacidade de remocgao do
corante, com percentuais variando entre 71,76% e 87,46%, conforme a concentracio
inicial. Em contraste, o NIP removeu de 19,56% a 27,17% nessas mesmas condic¢oes,
evidenciando a diferenca significativa entre o MIP. Ja no pH 7, ambos os materiais
apresentaram baixas taxas de remoc¢ao: o MIP atingiu valores inferiores a 1%, enquanto
o NIP variou de 3,33% a 4,80%.

Essa reducdo da eficiéncia no pH neutro pode ser atribuida a natureza anionica do
DY50, que, em pH elevado, encontra menor afinidade com a superficie dos adsorventes,
além das caracteristicas de carga superficial do MIP e do NIP, que em pH proximo ou
superior ao pHpcz, tendem a apresentar cargas negativas, desfavorecendo a interacdo com
o0 corante.

Além da eficiéncia de remocao, avaliou-se a recuperacao (recovery) do corante
DY50 em amostras reais, com o objetivo de verificar a exatidao e aplicabilidade do
método de adsor¢ao em diferentes condi¢des de pH. A Tabela 15 apresenta os valores

obtidos para concentracdes de 15, 25 e 35 mg L™ nos pHs 3 e 7. Observa-se que, em pH
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3, os valores variaram entre 100,95% e 103,58%, enquanto em pH 7 foram ligeiramente
menores, entre 89,87% e 99,29%.

Valores de recuperagdo proximos de 100% indicam boa exatiddo do método na
matriz real. Recuperagdes inferiores a 100% sugerem interferéncia da matriz reduzindo a
resposta analitica, enquanto valores superiores a 100% estdo associados ao efeito de
matriz, que pode provocar leve superestimacdo da concentragdo determinada. Ainda
assim, os valores obtidos encontram-se dentro da faixa aceitdvel, indicando adequada

aplicabilidade do procedimento.

Tabela 15 — Percentual de recuperagao (recovery) do corante DY 50 em amostra de dgua
de rio em diferentes concentragdes e pHs.

Concentracio (mg L) Recovery (%)
pH7 pH3
15 89,87 100,95
25 96,62 103,58
35 99,29 103,58

Fonte: autor, 2025.

A maior recuperacao observada em meio acido indica que o processo de adsorgao
foi mais eficiente nessas condigdes, o que pode estar relacionado a protonagao dos grupos
funcionais do MIP, favorecendo interacdes atrativas com o corante anidonico. Em pH
neutro, a leve redugao dos valores de recovery sugere menor interagdo eletrostatica entre

o corante e a superficie do material, em razdo da possivel desprotonacao dos sitios ativos.

5.4.8 Recuperagao e reuso do MIP e NIP

Os ensaios de regeneracao e reuso foram realizados a fim de avaliar a estabilidade
dos materiais ap6s ciclos de adsorcao/dessorcao. Conforme apresentado na Figura 23,
ambos os polimeros mantiveram elevada eficiéncia de recuperagdo ao longo dos ciclos
avaliados, apresentando apenas pequena redu¢do da capacidade no segundo ciclo.

O MIP apresentou recuperagdo de 100% no primeiro ciclo e 98% no segundo,
comportamento semelhante ao observado para o NIP. Essa pequena variacao indica que
o processo de regeneragdao ndo promove degradacao significativa da estrutura do material

nem bloqueio permanente dos sitios ativos.
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Figura 23 - Regeneracao e reuso do MIP e NIP.
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Fonte: autor, 2026.

Desse modo, observa-se boa estabilidade e possibilidade de reutilizacdo dos
polimeros sem perda relevante de desempenho, evidenciando potencial aplicagdo em
processos repetidos de adsor¢ao. Entretanto, a realizagdo de um maior niimero de ciclos
seria necessaria para avaliar de forma mais abrangente a durabilidade do material ao longo

do uso prolongado.

5.5 Aplicaciao do MIP e NIP em sensor eletroquimico

O comportamento eletroquimico dos sensores desenvolvidos foi investigado com
a finalidade de compreender o efeito da modificagcdo da superficie condutora na detec¢ao
do corante DY50. A partir das andlises voltamétricas, foi possivel observar diferencas
marcantes entre o eletrodo base (CPE) com MIP e NIP, evidenciando o impacto da
incorporacdo do material polimérico na resposta obtida, conforme ilustrado na Figura 24,
que apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para os diferentes eletrodos.

Verifica-se que a modificacdo da pasta de carbono promoveu um aumento
expressivo na corrente de oxidagdo do corante DY50, evidenciando o efeito positivo da
incorporacdo dos polimeros na transferéncia de carga. O eletrodo MIP/CPE apresentou o
pico anodico mais intenso, localizado em aproximadamente 1,0 V, com corrente maxima
proxima de 6,09 pA, seguido do NIP/CPE e, por ultimo, do CPE ndo modificado. Essa

tendéncia confirma que a presenca de cavidades de reconhecimento especificas no MIP
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favorece a pré-concentragdo do analito na superficie ativa, aumentando a densidade de

corrente e a eficiéncia do processo de oxidagao.

Figura 24 — Estudo eletroquimico por CV dos diferentes eletrodos em presenca de uma
concentracio de 1,0x10 mol L' DY 50. Condi¢des de analise: 0,1 mol L™! tampao
fosfato (pH 7,0), velocidade de varredura: 50 mVs™.

10l ——CPE
| —— NIP/CPE
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Fonte: autor, 2025.

O NIP/CPE apresentou resposta intermedidria, atribuida a auséncia de cavidades
complementares ao analito, mas ainda beneficiada pela presenca do polimero nao
estruturado, que contribui para o aumento da area eletroativa. J& o CPE puro apresentou
a menor resposta, confirmando o papel fundamental do MIP na amplificacdo do sinal
eletroquimico. A sequéncia de resposta observada, demonstra a eficiéncia da modificagdo
e a seletividade conferida pelas cavidades de reconhecimento.

Além disso, o deslocamento positivo do potencial de oxidacdo e o aumento da
corrente de pico indicam um processo irreversivel controlado por adsorcao, caracteristico
de interagdes especificas entre o analito e a superficie funcionalizada. Resultados
semelhantes foram relatados por Khan et al. (2019) e Wong et al. (2015),0s quais
destacaram que a combinagdo entre materiais condutores € MIP potencializa a
transferéncia eletronica e a sensibilidade dos sensores.

ApOs a caracterizagdo preliminar por Voltametria Ciclica, a Voltametria de Onda
Quadrada, mostrada na Figura 25, que foi empregada para avaliar de forma mais sensivel

e quantitativa o comportamento eletroquimico dos sensores desenvolvidos. Essa técnica
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permite uma melhor relacdo sinal-ruido e, consequentemente, maior precisao na

determinagdo das correntes de pico associadas ao processo de oxidagdo do analito.

Figura 25 — Estudo eletroquimico por SWV dos diferentes eletrodos em presenga de
uma concentragio de 1,0x10° mol L' DY 50. Condi¢des de analise: 0,1 mol L™! tampdo
fosfato (pH 7,0), velocidade de varredura: 50 mVs™.
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Fonte: autor, 2025.

Dessa forma, nota-se um aumento expressivo na corrente de oxidacdo para o
sensor MIP/CPE, em comparagdo ao NIP/CPE e ao CPE ndo modificado, confirmando a
eficiéncia da modificacdo da superficie. O pico anddico mais intenso foi observado em
torno de 1,0 V, com corrente aproximada de 0,20 pA para o MIP/CPE, 0,15 pA para o
NIP/CPE e 0,10 pA para o CPE. Esse comportamento demonstra o efeito positivo da
incorporacdo do polimero impresso na transferéncia eletronica, evidenciado pelo aumento
progressivo da densidade de corrente.

A Figura 26 mostra o perfil voltamétrico do sensor MIP/CPE frente a
concentracdes crescentes do corante DY50, variando de 2,50-107 e 3,80-10° mol L,
sob condi¢des otimizadas (tampao fosfato 0,1 mol L', pH 7,0; frequéncia = 20 Hz;
amplitude = 50 mV; incremento de potencial = 5 mV). Observa-se um aumento
progressivo da corrente de pico com o incremento da concentragdo, indicando uma
resposta linear e reprodutivel do sistema. A relagdo entre a corrente de pico (I) e a
concentracdo de DY50 ([DY]) apresentou excelente correlagdo linear (R* = 0,999),
descrita pela equagdo [ = 1,49[DY] — 0,40, confirmando a alta sensibilidade e estabilidade

do sensor.
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Figura 26 — Perfil de calibracao SWV do MIP/CPE em diferentes concentragdes de
DY50 e curva de analitica.
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Fonte: autor, 2025.

A incorpora¢ao do MIP a matriz condutora foi decisiva para o aprimoramento da
resposta eletroquimica, permitindo a obtencdo de um sensor seletivo e eficiente para a
detecg¢dao do corante DY50. Tendéncias semelhantes foram reportadas por Lopez et al.,
(2021) e Manente et al., (2021), que destacam a relevancia do uso de MIP em sensores
voltamétricos como estratégia eficaz para o reconhecimento seletivo de contaminantes
organicos em meio aquoso.

A aplicabilidade do sensor eletroquimico MIP/CPE foi avaliada em amostras reais
de 4gua coletadas nos rios Jacaré Pepira — SP (amostra 1) e Jacaré Guagu — SP (amostra
2), com a finalidade de verificar sua eficiéncia na determinacao do corante DY50 em
matrizes ambientais complexas. As amostras foram previamente enriquecidas com
concentragcdes conhecidas do analito e analisadas pelo método proposto, sendo os

resultados comparados aos obtidos por HPLC, conforme apresentado na Tabela 16.
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Tabela 16 — Aplicagao do sensor MIP/CPE em amostras de agua dos rios Jacaré Pepira

e Jacaré Guacu (SP).
[DY50] / mol L!
Recuperacao
Amostras Método
Adicionado| Encontrado® (sensor, %)**
comparativo

; 2,0x107 (2,2+0,3)x10°® (2,1£0,1)x10°® 110

2,0x107 (2,1£0,2)x107 (1,9£0,1)x107 105

s 2,0x107 (2,0£0,2)x10°® (2,0£0,1)x10°® 100

2,0x107 (1,8+0,3)x107 (1,940,1)x107 90

*M¢édia de 3 concentragdes medidas

**Porcentagem de recuperagdo = [Encontrado] / [Adicionado] x 100.

As concentragdes determinadas pelo sensor variaram entre (2,2 £ 0,3) x 107° mol
L'e(1,8+0,3) x 10° mol L™, apresentando boa concordancia com os valores obtidos
pelo método cromatografico, que variaram entre (2,1 = 0,1) x 10 mol L' e (1,9 £ 0,1)
x 107 mol L' As taxas de recuperacdo observadas oscilaram de 90 a 110%,
demonstrando alta exatiddao, precisdo e reprodutibilidade do método eletroquimico
proposto.

O sensor desenvolvido mostrou-se capaz de quantificar o corante mesmo em
matrizes reais, nas quais interferentes podem influenciar a resposta eletroquimica. As
pequenas variagdes entre as amostras podem ser atribuidas a diferenca na composicao
quimica da agua e a presenca de ions competitivos, fatores comuns em sistemas
ambientais.

A elevada eficiéncia observada pode ser explicada pela presenga das cavidades de
reconhecimento seletivo formadas durante o processo de imprinting molecular. Esse
comportamento estd em concordincia com os resultados relatados por Lopez et al. (2021)
e Manente et al. (2021), que observaram recuperagdes entre 95 e 107% em sensores
baseados em MIP aplicados a deteccdo de antibidticos e fArmacos em diferentes matrizes,
reforcando a seletividade e robustez de dispositivos construidos com a mesma

abordagem.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi desenvolvido um MIP para o corante DY50, integrando
modelagem molecular, sintese e aplicagdo experimental. A modelagem indicou a
acrilamida como monomero funcional mais adequado, permitindo compreender
previamente as interagdes entre o analito e a matriz e orientar a etapa de preparacdo do
material.

As caracterizacdes confirmaram a formagao da matriz polimérica e a eficiente
remog¢ao do molde apds a sintese. A andlise elementar indicou auséncia de retengao
significativa do corante na estrutura, enquanto a analise textural evidenciou diferengas de
area superficial e acessibilidade aos sitios entre MIP e NIP. O comportamento térmico
semelhante entre os materiais demonstra que o processo de impressao nao comprometeu
a estabilidade da rede polimérica, indicando que o desempenho distinto observado esta
associado a presenca de cavidades de reconhecimento geradas durante a sintese.

Nos ensaios de adsor¢do, o MIP apresentou maior afinidade pelo DYS50,
alcangando 91% de remog¢ao em pH 3, enquanto o NIP atingiu 23%. A cinética foi melhor
descrita pelo modelo de pseudo-primeira ordem, indicando maior velocidade de adsorgao
no material impresso. As isotermas ajustaram-se ao modelo de Langmuir, sugerindo
adsor¢do favoravel em monocamada, com interagdo mais pronunciada no MIP.

A seletividade foi confirmada pelo fator de impressdo, com valor de 3,94 para o
DY50, e pelos coeficientes de seletividade, que variaram entre 1,92 e 7,70 frente aos
interferentes, evidenciando reconhecimento molecular especifico. O material também
apresentou elevada estabilidade em ciclos de reuso, mantendo aproximadamente 98% da
eficiéncia ap0Os regeneragao.

A andlise termodindmica indicou processo levemente endotérmico e
predominantemente dirigido por ganho entropico, com contribuicdo eletrostatica
modulada pelo pH. Além disso, o aumento da temperatura favoreceu nido apenas a
capacidade adsortiva, mas também o reconhecimento especifico do MIP, evidenciado
pelo aumento do fator de impressdo, reforcando o papel das cavidades impressas no
processo.

Na aplicagdo em amostras reais € no sensor eletroquimico, o MIP manteve
desempenho superior ao NIP, apresentando recuperacdes entre 90% e 110% e boa
concordancia com os resultados obtidos por HPLC, evidenciando confiabilidade

analitica.
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Assim, a abordagem orientada por modelagem molecular permitiu obter um
material seletivo e funcional, capaz de remover e detectar o DY50 em meio aquoso,
reunindo propriedades adsortivas e analiticas em um Unico sistema com potencial para

aplicagdes ambientais.
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