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Introducio

O crescimento das atividades industriais tem intensificado a liberagao de contaminantes
organicos em ambientes aquaticos, entre 0s quais se destacam os corantes sintéticos
amplamente empregados nos setores téxtil, grafico, farmacéutico, cosmético e quimico. O setor
téxtil, em particular, € um dos principais responsaveis pela geragao desses efluentes, produzindo
grandes volumes de dguas residudrias contendo corantes de elevada estabilidade quimica, cuja
remocao representa um importante desafio ambiental (ISLAM et al., 2025). Além do impacto
estético decorrente da coloragdo dos corpos hidricos, muitos desses compostos apresentam
potencial toxico, mutagénico e carcinogénico, reduzindo a penetragdo da luz, comprometendo
a atividade fotossintética e alterando o equilibrio dos ecossistemas aquaticos (AL-TOHAMY
et al., 2022).

Entre os corantes sintéticos, o Basic Blue 41 (BB41) é um corante azo cationico
amplamente utilizado no tingimento de fibras acrilicas devido a sua elevada intensidade de
coloracdo e boa afinidade com diferentes substratos. Entretanto, sua alta estabilidade quimica,
aliada a persisténcia em efluentes industriais, dificulta sua remocdo por processos
convencionais de tratamento, favorecendo sua permanéncia no ambiente aquatico e tornando-o
um contaminante de crescente interesse ambiental (ISLAM et al., 2023; ABDU et al., 2024).

Diversas tecnologias tém sido empregadas para a remog¢ao de corantes em meio aquoso,
incluindo coagulacao/floculagao, precipitacdo quimica, processos por membranas, troca idnica
e adsorcdo. Entre essas alternativas, a adsor¢ao destaca-se pela elevada eficiéncia, simplicidade
operacional, possibilidade de regeneracdo do adsorvente e menor custo de implementagdo
(AGARWALA; MULKY, 2023; MUJTABA et al.,, 2024). Apesar desses avangos, 0
desenvolvimento de materiais capazes de combinar elevada capacidade adsortiva e alta
seletividade ainda constitui um desafio, especialmente para a remog¢do de contaminantes
especificos em matrizes aquosas complexas.

Nesse contexto, os polimeros molecularmente impressos (Molecularly Imprinted
Polymers — MIPs) tém despertado crescente interesse devido a presenca de cavidades de
reconhecimento especificas, formadas durante a polimerizag@o na presenga de uma molécula-
molde. Apds a etapa de extragdo da molécula-molde, permanecem cavidades complementares
em tamanho, forma e distribuicao de grupos funcionais, capazes de reconhecer seletivamente o
analito de interesse. Essa caracteristica confere aos MIPs elevada seletividade, estabilidade
quimica e mecanica, além de potencial aplicacdo em processos de adsor¢do, separacdo € no
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desenvolvimento de sensores quimicos e eletroqulmlcos (KHAN et al 2019 ESPINOZA-
TORRES et al. 2023; BESSA et al., 2026).

Embora ja existam estudos descrevendo a utilizagdo do BB41 como molécula-molde na
sintese de MIPs, esse corante permanece significativamente menos explorado do que outros
corantes modelos amplamente empregados, como azul de metileno, rodamina B e verde
malaquita. Além disso, ainda sdao limitadas as investigagdes que correlacionam as
caracteristicas estruturais dos MIPs obtidos com seu desempenho na adsor¢ao seletiva do BB41.
Considerando a estrutura molecular do BB41, a impressao molecular constitui uma estratégia
promissora para a obten¢do de cavidades de reconhecimento especificas, potencialmente
aumentando a seletividade e a eficiéncia de adsor¢cao do material.

Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar um
polimero molecularmente impresso utilizando o Basic Blue 41 como molécula-molde, bem
como avaliar seu desempenho na adsor¢ao seletiva do corante em solugdo aquosa e desenvolver
sensores eletroquimicos baseados em MIPs para sua detecgdo seletiva. Os resultados obtidos
podem contribuir para o desenvolvimento de materiais adsorventes e sensores seletivos, com
potencial aplicagao no tratamento de efluentes € no monitoramento ambiental.

Material e Métodos

Os polimeros molecularmente impressos (MIPs) foram sintetizados utilizando o corante
azo cationico Basic Blue 41 (BB41, Sigma-Aldrich®, teor de corante de 40%) como molécula-
molde, 4cido metacrilico (MAA) como mondmero funcional, dimetacrilato de etilenoglicol
(EGDMA) como agente reticulante e persulfato de potassio (KPS) como iniciador. Foram
dissolvidos 0,02 mmol de BB41 em 50 mL de 4gua, seguidos da adi¢do de 1,2 mmol de MAA,
mantendo-se a mistura sob agitacdo por 4 h. Em seguida, foram adicionados 5 mmol de
EGDMA e 1 mmol de KPS, conduzindo-se a polimerizagdo a 80 °C por 1 h. O polimero foi
seco a 50 °C, macerado e submetido a extragdo da molécula-molde com solucdo de acido
acético/metanol (1:9, v/v). Apos lavagem, secagem e peneiramento (250 um), obtiveram-se as
particulas do MIP. Os polimeros nao impressos (NIPs) foram preparados nas mesmas
condi¢des, porém sem adi¢do de BB41.

1. Molécula-molde e 2. Complexo de pré- 3. Polimerizacdo 4. Remocao da 5. Reassociacdo da
mondmeros funcionais polimerizacdao (com reticulante molécula-molde molécula-alvo
e iniciador) (lavagem) (reconhecimento seletivo)
Molécula-molde Mondmero Monémero Monémero Agente reticulante
(analito) & funcional 1 X funcional 2 F 3 funcional 3 (rede polimérica)

Figura 1 — Esquema geral da sintese de polimeros impressos molecularmente (MIPs)
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Os materiais foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), utilizando espectrometro PerkinElmer Frontier FT-MIR® com
acessorio ATR, na faixa de 4000400 cm™, resolu¢do de 4 cm™! ¢ 32 varreduras. A remocao da
molécula-molde e a concentracdo residual do corante foram monitoradas por espectroscopia
UV-Vis (Shimadzu UV-1800®) em 617 nm.

Os ensaios de adsor¢do foram realizados em sistema descontinuo (batch). Avaliou-se
inicialmente a influéncia do pH (4, 5, 7, 9 e 10), ajustado com HCI ¢ NaOH 0,1 mol L™,
utilizando 20 mg de adsorvente em 20 mL de solu¢do de BB41 (20 mg L), sob agitagdo (700
rpm) por 2 h. Posteriormente, avaliou-se a influéncia da massa de adsorvente (10-50 mg),
mantendo-se as demais condi¢gdes experimentais, no pH selecionado e tempo de contato de 20
min. Apds filtracdo, a concentragdo residual foi determinada por UV-Vis utilizando curva
analitica. A capacidade de adsor¢do no equilibrio (qe) e a eficiéncia de remogao (%R) foram
calculadas a partir das concentracdes inicial (Co) e de equilibrio (Cc). Os ensaios foram
realizados em triplicata, sendo os resultados expressos como média = desvio-padrao.

Sensores eletroquimicos foram fabricados por gravagao direta a laser (LDW) em filmes
de poliimida (Kapton®), obtendo eletrodos de grafeno induzido por laser (LIG) em
configuracdo de trés eletrodos. O eletrodo de trabalho foi modificado por drop-casting com 20
pL de uma suspensao contendo 1 mg de MIP e Nafion® 1% (v/v). As medidas foram realizadas
por voltametria de onda quadrada (SWV), empregando solugdes de BB41 com concentragdes
entre 2 ¢ 20 mg L!. O desempenho analitico foi avaliado quanto a sensibilidade, seletividade,
repetibilidade e estabilidade, com ensaios em triplicata.

Resultados e Discussao

Os espectros de FTIR do polimero molecularmente impresso (MIP-BB41) e do polimero
nao impresso (NIP) sdo apresentados na Figura 1. Ambos apresentaram bandas caracteristicas
da matriz polimérica em aproximadamente 3500 cm™', atribuida ao estiramento O—-H; 2980
cm!, referente ao estiramento C—H alifatico; 1724 cm™', correspondente ao estiramento da
carbonila (C=0) dos grupos éster do EGDMA; 1450 cm™, associado a deformacao angular de
ligagdes C—H; e 1250-1150 cm™, atribuidas ao estiramento C—O—C dos grupos éster da matriz
polimérica. Esses resultados indicam que a sintese do MIP preservou os principais grupos
funcionais da rede polimérica. A auséncia de novas bandas evidencia que o processo de
impressao molecular ndo resultou na formag¢do de novas ligagdes quimicas detectaveis por
FTIR.
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Figura 2. Espectros de FTIR do NIP e MIP-BB41

Embora ndo tenham sido observadas novas bandas, diferencas na intensidade relativa
das absorg¢des, principalmente nas regides de 3500, 1724, 1250 e 1150 cm™, sugerem
modificagdes no ambiente quimico local da matriz polimérica decorrentes da formagdo e
posterior remocao da molécula-molde. Em MIPs preparados por impressao molecular ndo
covalente, essas alteragdes estdo associadas a reorganizacdo espacial dos grupos funcionais
responsaveis pelo reconhecimento molecular. Consequentemente, ocorre a formacdo de
cavidades complementares a molécula-alvo, sem que ocorram modificagdes estruturais
detectaveis por FTIR. Comportamento semelhante foi relatado por Sadia et al. (2022) e Quinto
et al. (2023).

A influéncia do pH na adsor¢ao do Basic Blue 41 ¢ apresentada na Figura 3. A eficiéncia
de remogdo permaneceu superior a 80% em todas as condigdes avaliadas, variando entre
aproximadamente 82,0 e 88,8%. Embora o maior valor médio tenha sido observado em pH 7,
os resultados demonstram que o MIP apresentou elevada eficiéncia de remocao em ampla faixa
de pH (4-10), evidenciando baixa dependéncia do pH para a remoc¢ao do corante.
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Figura 3. Influéncia do pH na eficiéncia de adsor¢do do Basic Blue 41 pelo MIP. Os resultados sdo
apresentados como média = desvio-padrao (n = 3)

A elevada eficiéncia de adsor¢do observada em toda a faixa de pH investigada sugere
que diferentes mecanismos de interagdao atuam simultaneamente no reconhecimento do BB41
pelas cavidades impressas. Além das interacoes eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio, forcas de
van der Waals e interagdes m—nt podem contribuir para a reten¢do do corante. Em meio acido, a
protonagao parcial dos grupos carboxilicos pode reduzir a disponibilidade de cargas negativas,
enquanto, em meio alcalino, alteracdes na solvatagdo do corante e no microambiente das
cavidades podem influenciar o processo de adsor¢ao. Esse comportamento esta de acordo com
estudos envolvendo MIPs destinados a remo¢do de corantes catidnicos (GARZA-
MONTELONGO et al., 2021; SADIA et al., 2022; FERCHICHI et al., 2024).

Embora o maior valor médio de remogao tenha sido observado em pH 7, a sobreposicao
parcial das barras de erro impede afirmar diferencas significativas entre as condi¢des avaliadas.
Assim, a confirmagdo desse comportamento requer andlise estatistica, como andlise de
variancia (ANOVA) seguida de testes de comparagdao multipla.

Ap0s a avaliagdo do desempenho adsortivo do MIP, seu potencial como elemento de
reconhecimento em sensores eletroquimicos para a detec¢do seletiva do Basic Blue 41 também
foi investigado.

Os voltamogramas obtidos por voltametria de onda quadrada (SWV) demonstraram
aumento progressivo da corrente de pico com o incremento da concentragdo do Basic Blue 41,
evidenciando a resposta eletroquimica dependente da concentragdo do analito. Observa-se que
o potencial de oxidagdo permanece praticamente constante, em aproximadamente —0,30 V
versus Ag/AgCl, enquanto ocorre aumento continuo da intensidade da corrente, indicando que
0 processo eletroquimico ¢ controlado predominantemente pela quantidade de moléculas
reconhecidas na superficie do eletrodo.



CONGRESSO "Quimica Inteligente e IA:
BRASILEIRO A Nova Férmula do Futuro

DE QUIMICA no Nosso Presente"

DE 10 A 13 DE NOVEMBRO DE 2026
NOVA PETROPOLIS - RS

1.8

1.5

Current (uA)

1.24

2 3 4 5
Concentration (mmol)

0.9+

Current (uA)

0.6

0.3

0.0 T T T T
-1.0 05 0.0 0.5 1.0

E(V vs. Ag/AgCl)

Figura 4. Voltamogramas de onda quadrada (SWYV) do eletrodo LIG/MIP obtidos para diferentes concentragdes
de Basic Blue 41

O aumento da corrente observado pode ser atribuido ao reconhecimento seletivo
promovido pelas cavidades impressas no MIP, que concentram as moléculas do corante
proximas a superficie condutora do eletrodo, favorecendo a transferéncia eletronica. Além
disso, a utilizagdo do grafeno induzido por laser (LIG) proporciona elevada area superficial e
boa condutividade elétrica, contribuindo para a amplificagdo da resposta eletroquimica,
caracteristicas amplamente relatadas para sensores eletroquimicos baseados em LIG
(GONCALVES et al., 2026). Resultados semelhantes foram relatados por Khan et al. (2019),
que desenvolveram sensores baseados em MIPs para determinacdo seletiva de methyl green,
demonstrando aumento significativo da corrente em fun¢do da concentracdo do analito. Da
mesma forma, Ayerdurai et al. (2023) destacam que a combinagdo entre materiais
molecularmente impressos e plataformas condutoras resulta em sensores altamente seletivos e
sensiveis para monitoramento de contaminantes ambientais.

Os voltamogramas obtidos por voltametria de pulso diferencial (DPV) apresentaram
comportamento semelhante ao observado para SWV, com aumento progressivo da corrente de
pico em aproximadamente 0,10 V versus Ag/AgCl a medida que a concentragdao de Basic Blue
41 foi elevada. A curva analitica apresentou excelente linearidade na faixa de concentragao
estudada, descrita pela equacao I = 0,7405C + 0,05697, com coeficiente de determinagao R? =
0,99, indicando elevada correlacdo entre a corrente medida ¢ a concentracdo do analito.



CONGRESSO "Quimica Inteligente e IA:
BRASILEIRO A Nova Férmula do Futuro

DE QUIMICA no Nosso Presente"

DE 10 A 13 DE NOVEMBRO DE 2026
NOVA PETROPOLIS - RS

45 Y =0.7405x + 0.05607
10 4 | Re=0ee

8 1 3
<§_ 6 ZCuncsnlraZOr\ (mmo\)‘
€
£
> 47
O

2 -

04

T T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E(V vs. Ag/AgCl)

Figura 5. Voltamogramas de pulso diferencial (DPV) do eletrodo LIG/MIP em diferentes concentragdes
de Basic Blue 41 ¢ respectiva curva analitica

A elevada linearidade obtida demonstra o potencial do sensor para aplicagdes
quantitativas. A inclinagdo da curva representa a sensibilidade analitica do sistema, enquanto o
elevado valor de R? evidencia excelente reprodutibilidade experimental. A maior intensidade
de corrente observada decorre do aumento da quantidade de moléculas adsorvidas nas
cavidades de reconhecimento do MIP, favorecendo o processo de transferéncia eletronica na
interface eletrodo/solucdo. Segundo Ayerdurai et al. (2023), sensores eletroquimicos baseados
em MIPs apresentam elevada seletividade devido ao reconhecimento molecular especifico,
enquanto técnicas pulsadas, como DPV, proporcionam maior relagdo sinal/ruido em
comparagdo as técnicas voltamétricas convencionais. Revisdes recentes também destacam a
elevada sensibilidade e o potencial analitico da DPV quando associada a eletrodos modificados
com MIPs para determinagdo seletiva de diferentes analitos (LI et al., 2024). A comparagdo
entre as técnicas demonstra que ambas apresentaram resposta eletroquimica crescente em
fun¢do da concentragdo do Basic Blue 41, confirmando a eficiéncia do reconhecimento
molecular promovido pelo MIP. Entretanto, a DPV apresentou picos mais definidos, menor
contribuicdo da corrente capacitiva e excelente linearidade (R?* = 0,99), caracteristicas que
favorecem sua aplicag@o para quantificacdo do analito. Em contrapartida, a SWV apresentou
resposta rapida e alta sensibilidade, sendo igualmente adequada para analises eletroquimicas
rapidas. O desempenho observado confirma que a associag@o entre a elevada area superficial
do LIG, as propriedades condutoras do eletrodo e as cavidades especificas do MIP resulta em
uma plataforma promissora para o desenvolvimento de sensores seletivos destinados ao
monitoramento ambiental de corantes catidnicos.

Conclusoes

Os resultados obtidos demonstraram que foi possivel sintetizar um polimero
molecularmente impresso utilizando o Basic Blue 41 como molécula-molde por meio da
estratégia de impressdo molecular ndo covalente. A caracterizagdo por FTIR evidenciou a
presenga dos principais grupos funcionais caracteristicos da matriz polimérica, sem a formacao
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de novas ligagdes quimicas detectaveis em relagao ao pohmero nao 1mpresso 1nd1cando que 0
processo de impressao molecular preservou a estrutura quimica do material.

Os ensaios de adsor¢ao mostraram que o MIP apresentou elevada eficiéncia de remogao
do Basic Blue 41 em toda a faixa de pH investigada (4—10), com eficiéncia superior a 80% em
todas as condi¢Oes avaliadas. Embora o maior valor médio de remocgao tenha sido observado
em pH 7 (88,8%), a confirmagao de diferencas significativas entre os tratamentos depende de
analise estatistica.

Os estudos eletroquimicos por voltametria de onda quadrada (SWV) e voltametria de
pulso diferencial (DPV) demonstraram aumento da corrente em func¢ao da concentragdao do
Basic Blue 41, indicando que a modificagdo do eletrodo com o MIP foi capaz de promover o
reconhecimento eletroquimico do analito. A resposta linear obtida, especialmente por DPV,
evidencia a aplicabilidade da plataforma para aplicagdes em sensores eletroquimicos seletivos.

De forma geral, os resultados indicam que o material sintetizado apresenta potencial
tanto como adsorvente seletivo para remocgao de corantes catidonicos quanto como elemento de
reconhecimento em sensores eletroquimicos. Estudos futuros envolvendo isotermas, cinética
de adsorc¢ao, seletividade, limites de deteccdo e quantificacdo, estabilidade e comparagdo com
o polimero nao impresso serao realizados para aprofundar a compreensao dos mecanismos de
adsorcao e validar o desempenho analitico da plataforma desenvolvida.
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