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APRESENTAÇÃO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciências Exatas e da Terra e Engenharias” 
de publicação da Atena Editora apresenta em seu 4º volume 37 capítulos com 
temáticas voltadas à Educação, Agronomia, Arquitetura, Matemática, Geografia, 
Ciências, Física, Química, Sistemas de Informação e Engenharias. 

No âmbito geral, diversas áreas de atuação no mercado necessitam ser 
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores 
econômicos e sociais por meio de inovações tecnológicas. Neste volume encontram-
se estudos com temáticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovação, 
aprendizagem significativa, caracterização fitoquímica de plantas medicinais, gestão 
de riscos, acessibilidade, análises sensoriais e termodinâmicas, redes neurais e 
computacionais, entre outras, visando agregar informações e conhecimentos para a 
sociedade. 

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores 
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consistência, 
visando potencializar o progresso da ciência, tecnologia e informação a fim de 
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenários 
mundiais. 

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino básico, graduação 
e pós-graduação, bem como outros pesquisadores de instituições de ensino, 
pesquisa e extensão ao desenvolvimento estudos de casos e inovações científicas, 
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconômico rumo 
à sustentabilidade e avanços tecnológicos.

Cleberton Correia Santos
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SÍNTESE DE FASE SÓLIDA HÍBRIDA 
MOLECULARMENTE IMPRESSA PARA EXTRAÇÃO 
DE CAFEÍNA EM AMOSTRAS ÁGUA SUPERFICIAL

CAPÍTULO 27

Fabiana Casarin
Universidade de Brasília, Instituto de Química, 

Brasília, DF.

Camila Santos Dourado 
Universidade de Brasília, Instituto de Química, 

Brasília, DF.

Ana Cristi Basile Dias
Universidade de Brasília, Instituto de Química, 

Brasília, DF.

RESUMO: Este trabalho teve como objetivo 
o desenvolvimento de um polímero híbrido 
molecularmente impresso (HMIP) para 
adsorção seletiva de cafeína (CAF) em águas 
superficiais. Para tanto, foi sintetizado um HMIP 
e controle (HNIP) através do processo sol-gel 
em superfície de sílica ativada. Os materiais 
foram caracterizados por: infravermelho (IR), 
microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 
área superficial específica (BET). Com relação 
às propriedades adsortivas do material, os 
ensaios termodinâmicos indicaram que a 
adsorção da cafeína no HMIP apresentou-se 
como um processo espontâneo, exotérmico 
com predominância em ligações de hidrogênio. 
Parâmetros cinéticos e de equilíbrio adsortivo 
dos materiais foram estudados por meio do 
ajuste de isotermas de adsorção. Os resultados 
indicaram tempo de equilíbrio em torno de 1 h 
para o HMIP. O melhor ajuste aos dados cinéticos 

foi obtido através do modelo de pseudo-segunda 
ordem e com relação as isotermas de adsorção 
que melhor descreveu o equilíbrio adsortivo 
para a cafeína foi o não linear de Langmuir-
Freundlich para dois sítios de adsorção. As 
capacidades máximas de adsorção (Qm) para 
o HMIP e HNIP foram respectivamente 710µg 
g-1 e 180 µg g-1 resultando em um fator de 
impressão (FI) de 4,2. O HMIP apresentou alta 
seletividade a CAF na presença de análogos 
estruturais (teobromina e a teofilina) e boa taxa 
de recuperação da CAF (78%) em aplicação 
de amostras de águas superficiais demonstra a 
potencialidade de aplicação deste material em 
análises ambientais. 
PALAVRAS-CHAVE: cafeína, polímero híbrido 
molecularmente impresso, água superficial.

SYNTHESIS OF SOLID PHASE HYBRID 

MOLECULARLY PRINTED FOR CAFFEINE 

EXTRACTION IN SAMPLES SURFACE 

WATER

ABSTRACT: This work aimed at the 
development of a molecularly printed hybrid 
polymer (HMIP) for selective adsorption of 
caffeine (CAF) in surface water. For this, an 
HMIP and its respective non-printed polymer 
(HNIP) were synthesized through the sol-gel 
process on an activated silica surface. The 
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materials were characterized by, infrared (IR), scanning electron microscopy (MEV) and 
specific surface area (BET). Regarding the adsorptive properties of the material, the 
thermodynamic tests presented the adsorption of caffeine in the HMIP as a spontaneous, 
exothermic process with predominance in hydrogen bonds. Kinetic parameters and 
adsorptive equilibrium of the materials were studied by adjusting adsorption isotherms. 
The results indicated an equilibrium time about 1 h for HMIP. The best fit to the kinetic 
data was obtained through the pseudo-second order model and with respect to the 
adsorption isotherms that best described the adsorptive equilibrium for CAF was the 
nonlinear Langmuir-Freundlich for two adsorption sites. The maximum adsorption (Qm) 
capacities for HMIP and HNIP were 710µg g-1 and 180 µg g-1 respectively, resulting in a 
print factor (FI) of 4.2. HMIP showed high CAF selectivity in the presence of structural 
analogs (theobromine and theophylline) and a good recovery rate of CAF (78%) in 
the application of natural surface water samples, which demonstrates the potential of 
applying this material in environmental analyzes.
KEYWORDS: caffeine, molecularly printed hybrid polymer, surface water.

1 |  INTRODUÇÃO

O desenvolvimento tecnológico, científico e industrial proporcionou o 
aparecimento de diversos compostos que proporcionam melhorias na qualidade 
de vida da população. Entretanto, a maioria deles apresentam alto potencial de 
contaminação ambiental, quando não gerenciados adequadamente. Esses se 
inserem ao meio ambiente, principalmente em matrizes de águas, em função do 
esgoto doméstico, por ser tratado de forma inadequada ou de forma bruta (JARDIM 
et al., 2012).

Atualmente, tais contaminantes vêm despertando o interesse da comunidade 
científica devido à ausência de monitoramento e  legislação regulatória correspondente 
(MACHADO et al., 2016)seven source water samples from two of the most populous 
regions of the country were evaluated. Samples were collected from June to September 
of 2011 and again during the same period in 2012. The study covered emerging 
contaminants of different classes, including hormones, plasticizers, herbicides, 
triclosan and caffeine. The analytical method for the determination of the compounds 
was based on solid-phase extraction followed by analysis via liquid chromatography 
electrospray triple-quadrupole mass spectrometry (LC-MS/MS. Essas espécies de 
compostos foram denominadas como contaminantes emergentes (CE) e também 
podem ser definidos como substâncias ou microrganismos cuja ocorrência ou 
relevância ao ambiente foi constatada recentemente. No entanto, seus efeitos ainda 
permanecem incertos (JARDIM et al., 2012).

Devido aos riscos notórios da contaminação das águas superficiais, pesquisas 
recentes demostraram a necessidade do monitoramento dos CE. Uma opção 
promissora para o monitoramento é a determinação de indicadores, substâncias 
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químicas traçadoras da atividade antrópica, que indica a possível presença de outros 
CE the presence of a group of contaminants, termed as emerging contaminants (ECs. 
Com relação a esses compostos a CAF é um dos indicadores de contaminação 
antrópica mais estudados, atualmente, por ser, constantemente, lançada no 
meio ambiente devido ao alto consumo de produtos, como: alimentos, bebidas e 
medicamentos (MACHADO et al., 2016)seven source water samples from two of the 
most populous regions of the country were evaluated. Samples were collected from 
June to September of 2011 and again during the same period in 2012. The study 
covered emerging contaminants of different classes, including hormones, plasticizers, 
herbicides, triclosan and caffeine. The analytical method for the determination of 
the compounds was based on solid-phase extraction followed by analysis via liquid 
chromatography electrospray triple-quadrupole mass spectrometry (LC-MS/MS.

A determinação de CAF é comumente conduzida por separações cromatográficas 
acopladas a detectores espectrofotométricos (UV-Vis) ou espectrométricos (MS/
MS) e também por técnicas eletroquímicas (MARIA, CARLOS A B DE, MOREIRA, 
2007). Porém, a maioria dos métodos demonstram a necessidade de um preparo 
da amostra para a disponibilidade do analito, previamente, utilizado na separação 
e/ou na detecção. A extração em fase sólida (do inglês solid phase extraction, SPE) 
é muito utilizada no preparo de amostras, consistindo na percolação da amostra, 
por meio de uma fase sólida adsorvente, que pode separar o analito (isolamento), 
e/ou pré-concentrá-lo, além de remover interferentes (clean up). Com relação às 
aplicações, em águas superficiais, a importância dessa etapa é ainda maior, devido à 
grande complexidade dessas matrizes aliadas às baixas concentrações comumente 
encontradas de CAF (BALDIM et al., 2012). 

Os principais avanços nas pesquisas em SPE têm sido na síntese de sorventes 
mais específicos e seletivos para extração, como os polímeros molecularmente 
impressos (MIP, do inglês, Molecularly Imprinted Polymers). O MIP tem sido 
amplamente aplicado e com sucesso como fase sólida em procedimento de SPE, 
para a determinação de diferentes analitos, em baixas concentrações, nas matrizes 
complexas (BALDIM et al., 2012). A alta seletividade do MIP está no fato de que são 
sintetizados exclusivamente para a molécula de interesse, denominada de molécula 
molde (MM) que interage com monômeros funcionais (MF), num solvente porogênico, 
formando um complexo estável. Após o equilíbrio formado, a ligação entre os MF é 
realizada, por meio da adição de um reagente de ligação cruzada (ALC) que conecta 
todos os monômeros, resultando numa matriz polimérica (ABD RAHIM et al., 2016).

Com relação à síntese de MIP, o processo sol-gel vem despertando interesse 
devido à sua simplicidade de execução e condições reacionais brandas (BALDIM et 
al., 2012). Outro aspecto importante é que o processo sol-gel permite a combinação 
de monômeros orgânicos e inorgânicos de modo a obter materiais com propriedades 
híbridas. Assim, os polímeros que são obtidos pelo processo sol-gel híbrido (HMIP) 
têm propriedades físico-químicas e mecânicas aprimoradas que permitem um maior 



 
Estudos Interdisciplinares nas Ciências Exatas e da Terra e Engenharias 4 Capítulo 27 292

controle na porosidade, cristalinidade, estabilidade térmica e resistência à ação 
química (ABD RAHIM et al., 2016). Tal processo pode ainda ser combinado com a 
técnica da impressão em superfície que consiste na síntese do material num suporte 
rígido. Essa técnica apresenta algumas vantagens, como, a homogeneidade das 
partículas, a facilidade de remoção e de acessibilidade da MM, aos sítios de ligação, 
o aumento da velocidade da adsorção e da dessorção do analito no HMIP (HU et al., 
2016).

Face ao exposto, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar 
um HMIP pelo processo sol-gel híbrido em superfície, para utilizá-lo como adsorvente 
de CAF em amostras de águas superficiais.

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 Reagentes e INSTRUMENTAÇÃO ANALÍTICAS  

Aminopropiltrimetoxissilano (APTMS), Tetraetoxissilano (TEOS), sílica gel de 
formato irregular (Cromatografia de camada fina ≅50 µm), CAF, teofilina (TEF) e a 
teobromina (TEB). Todos esses reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich grau 
P.A, metanol grau HPLC (MeOH) Tedia. O ácido clorídrico (HCl) e o hidróxido de 
amônia (NH4OH) foram adquiridos da Biograde. A água utilizada neste estudo foi 
deionizada (≥ 18 MΩ cm-1) e produzida por meio da utilização de um sistema de 
purificação Milli-Q. 

Para a separação e determinação da CAF foi utilizado um cromatógrafo líquido 
de alta pressão (HPLC) e detecção UV em 272 nm. As separações foram realizadas 
numa coluna de fase reversa C-18 (dimensões: 250 x 4,6 mm, diâmetro de partícula 
de 5μm, Browniee Analytical Perkin Elmer). O método desenvolvido foi baseado 
nos estudos realizados por MACHADO et al., 2016 com adaptações, através do 
emprego, na fase móvel metanol: água (40:60), com vazão de 0,8 mL min-1 e injeção 
de 100 µL de padrão/amostras. A separação dos compostos foi conduzida por meio 
de gradiente binário e de acordo com a seguinte programação: de 0 a 1 min 10% 
de MeOH e 90% de água, aumentando gradativamente de 1 a 2 min, resultando em 
40% de MeOH e 60% de água ao final dos dois minutos. De 2 a 8 min, o gradiente 
foi mantido em 40% de metanol e 60% de água, diminuindo para 10% em 8 min. As 
condições iniciais foram restabelecidas em 2 min, resultando em 12 min de análise 
cromatográfica. 

Os espectros de IR foram obtidos com um espectrômetro de IR com 
transformação de Fourier, modelo 640 -IR (Agilent, EUA), operando no modo de 
transmissão entre 4000 e 400 cm-1. A morfologia dos polímeros foi avaliada por 
microscopia eletrônica de varredura, utilizando o Microscópio Eletrônico de Varredura 
(MEV), (Modelo FEI Quanta 200-3D Dinamarca). A porosidade e a área superficial 
específica dos polímeros foram avaliadas através de ensaios de porosimetria de 
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sorção de N2, por meio da exposição do polímero a 100ºC, por 3 h a vácuo. O ensaio 
foi conduzido a um equipamento Surface Area e Pore Size Analyser 100 ºC. 

2.2 Síntese do MIP híbrido SOL-GEL em superfície 

Para proceder a ativação da sílica, foi utilizado 10 g de gel de sílica, submetido 
a refl uxo com 120 mL de ácido clorídrico 6mol L-1 por 8h. Posteriormente, o material 
foi fi ltrado, lavado com água deionizada até obter pH neutro da água remanescente 
e por último foi seco em estufa (120°C,12 h).

A síntese do HMIP foi conduzida através de uma mistura de 4 mmol de CAF 
(MM), 10 mL de água destilada e 2 mmol APTMS (MF), num béquer até a completa 
solubilização. Em seguida, foi adicionado 200 µL de catalisador (NH4OH), 40 mmol 
de TEOS (ALC) e 200 mg de sílica ativada. A mistura foi aquecida, sob agitação, a 
40ºC até a gelifi cação, a fi m de formar um monolito branco opaco. 

Os polímeros obtidos foram deixados em temperatura ambiente (25ºC) por 72 
h para o envelhecimento. Posteriormente, foram secos em estufa a 120°C, por 2 h, 
na sequência, foram macerados e peneirados na faixa de 56-125 µm de diâmetro de 
partícula. Os materiais foram submetidos a um processo de remoção da MM, através 
da extração com metanol via ultrassom, na proporção 40 mL de solvente por grama 
de HMIP. Em seguida, a solução foi fi ltrada e a CAF, no sobrenadante, foi determinada 
por UV-vis. O processo foi repetido até a ausência de bandas de absorção da CAF 
em 272 nm. Por fi m, os MIP foram secos em estufa a 120 ºC. Paralelamente, foi 
preparado o polímero controle, por meio do mesmo procedimento, sem a adição da 
MM, denominado de polímero não impresso molecularmente (HNIP).

2.3 Estudos de adsorção 

Para avaliar a cinética de adsorção da CAF no HMIP, 40 mg de HMIP foram 
pesados em tubos Falcon e adicionados 10 mL de solução de CAF 2 mg L-1 (n=3). 
Os tubos foram colocados num agitador mecânico e as soluções foram analisadas 
em períodos pré-determinados (10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 e 240 min). Para 
isso, o tubo foi centrifugado por 20 min a 4000 rpm e os sobrenadantes fi ltrados. 
A quantidade de CAF adsorvida (mg g−1) foi estimada de acordo com a equação  A quantidade de CAF adsorvida (mg g

 que prediz a capacidade de adsorção (Q) do polímero em função 
da quantidade de CAF adsorvida. Em que Q (mg g-1), refere-se à capacidade de 
adsorção no equilíbrio, Co (mg L-1) à concentração inicial da solução de adsorvato, Cs

(mg L-1) à concentração de adsorvato livre no equilíbrio, V (L) ao volume da solução 
do analito, m (g) à massa do adsorvente aplicado (HMIP ou HNIP). Para avaliar 
a capacidade de reconhecimento molecular dos HMIP e HNIP foram realizados 
estudos de adsorção com soluções de CAF em concentrações de 1 a 20 mg L-1. Para 
isso, foram utilizadas as mesmas condições do procedimento mencionado acima. 
Os frascos foram fechados e homogeneizados por 2 h e as capacidades adsortivas 
(Q) foram calculadas pela equação citada acima.
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Para o estudo termodinâmico, utilizou-se das condições citadas na adsorção 
cinética através do uso de uma solução de CAF 50 mg L-1. O procedimento foi 
realizado a 283,15, 293,15, 303,15, 313,15 e 323,15 K para todos os HMIP e HNIP. 

2.4 Estudo da seletividade 

Para avaliar a formação das cavidades seletivas do HMIP, em relação ao 
analito alvo, foram realizados estudos de adsorção com 10 mL de solução ternária, 
contendo 10 mg L-1 de CAF, TEF, TEB. Os experimentos foram executados de 
acordo com os citados no item 2.4, enquanto à detecção pelo método HPLC-UV. 
Com base nesses experimentos, foram determinados os parâmetros relacionados 
ao desempenho da seletividade do adsorvente, como: coefi ciente de distribuição 
(Kd), coefi ciente de seletividade (k) e coefi ciente de seletividade relativo (k’). O 
coefi ciente de distribuição do analito e interferente foram calculados a partir da 
equação 
coefi ciente de distribuição do analito e interferente foram calculados a partir da 

 (CASARIN et al., 2018). As variáveis Ci, Cf, V e m representam, 
respectivamente, as concentrações iniciais, as fi nais, os volumes das soluções em 
mililitros e a massa do polímero em gramas. Para fazer a comparação dos valores 
de k, entre o polímero impresso e o de controle, ou seja, o coefi ciente de seletividade 
relativo (k’) foi empregada a equação 

entre o polímero impresso e o de controle, ou seja, o coefi ciente de seletividade 
 . A referida equação permite uma 

estimativa do efeito da impressão na seletividade (CASARIN et al., 2018).

2.5 Aplicação em amostras de águas superfi ciais 

As amostras de águas superfi ciais foram coletadas em dois pontos do Lago 
Paranoá, Brasília - DF, Brasil, com o auxílio de um frasco de polietileno, previamente 
ambientado com a amostra. As amostras foram fi ltradas em fi ltros de membrana de 
0,45 µm e estocadas a 4º C até a realização da extração da CAF, sendo efetivada, 
no máximo, em 24 h. O estudo sobre as amostras de águas superfi ciais foi realizado 
conforme o procedimento de adsorção o item 2.3, em que as amostras foram 
enriquecidas com CAF 250 µg L-1.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Com relação à síntese abordada, o polímero formado consistiu na formação 
de uma camada de HMIP na superfície de uma partícula de sílica ativada (YU et al., 
2015)2-bis(4-hydroxyphenyl. A sílica em gel é um polímero inorgânico amorfo com 
grupos siloxano (Si-O-Si) e silanol (Si-OH) em sua superfície. Através da modifi cação 
química, pelo tratamento ácido, são disponibilizados os grupos silanol responsáveis 
pela ligação com o MF e o ALC, na síntese do HMIP, propiciando a impressão na 
superfície, conforme o esquema demonstrado na Figura 1. As quantidades de APTMS 
e TEOS determinam a espessura da camada impressa, já a espessura da camada 
sol-gel, impressa na superfície da sílica, aumenta com quantidades crescentes de 
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APTES e TEOS, formando uma camada de HMIP de tamanho maior, conforme 
esperado pelo esquema da Figura 1. 

Figura 1: Esquema de síntese da CAF-HMIP pelo processo sol-gel e a técnica de impressão de 
superfície. Adaptado de ZHI et al., 2018.

3.1 Caracterização química e estrutural dos polímeros 

A Figura 2, apresenta os espectros de IR dos polímeros HMIP e HNIP, em 
que se pode observar a similaridade entre eles. A banda de absorção em 3420 cm-

1pode estar relacionada à presença do agrupamento hidroxila, referente à água 
remanescente adsorvida e/ou à vibração de deformação axial da hidroxila do grupo 
Si-OH, que também foi observada por Silva e Augusto 2006 (COSTA SILVA, DA; 
AUGUSTO, 2006). 

A banda em 2930 cm-1 pode indicar ligações C-H. Já a banda em 1639 cm-1 
pode ser atribuída às vibrações angulares das moléculas de água, além da banda 
1380 cm-1 que se refere ao estiramento da amina primária presente no APTMS e nos 
TEOS. A banda de 761 cm-1 pode ser atribuída a grupos silanóis livres (Si-OH), visto 
que observações semelhantes foram relatadas por colaboradores, em 2015 (YANG 
et al., 2015) e em um MIP sol-gel aplicado ao bisfenol. A banda em 470 cm-1 indica a 
presença do agrupamento Si-O-Si e apresenta referente a sua deformação.
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Figura 2: Espectros de absorção no infravermelho para os polímeros sol-gel híbridos.
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Os espectros obtidos de FT-IR são consistentes com aqueles de materiais 
modificados por grupos aminopropila (SAMANIDOU et al., 2016). A presença da 
CAF durante as etapas de hidrólise e da condensação não alteraram a composição 
química dos polímeros. No entanto, as bandas relativas a CAF não foram observadas 
no espectro referente aos HMIP e indicam que o processo de remoção da MM foi 
eficiente.

A porosidade da partícula é definida como a razão entre o volume de poros 
abertos e o volume total de poros da partícula. Os dados médios de adsorção 
de N2, estimados pelo método BET, estão apresentados na Tabela I, na qual se 
observa que o HMIP apresenta maior área específica em comparação ao HNIP 
correspondente, indicando maior capacidade de sorção. Os dados indicaram que 
o HMIP é predominantemente mesoporoso, tornando-o adequado para a aplicação 
em SPE, visto a melhor permeabilidade ao solvente e a difusão do analito alvo. Além 
disso, a diferença de tamanho do poro entre o HMIP e o HNIP pode estar associada 
à presença da CAF durante o processo de síntese.

Área específica BET (m2g-1) Tamanho Médio Poros 
(Å)

Volume Poros 
(cm3g-1)

HMIP 72.745 55.279 0,221
HNIP 28.379 38,381 0,077

Tabela I: Porosimetria dos HMIP/HNIP.

A Figura 3 apresenta as micrografias dos HMIP e HNIP com aumento de 500 
e 10.000 vezes. Pode ser observado nas imagens, com aumento de 500 vezes, 
que as partículas apresentaram formas e tamanhos irregulares devido ao processo 
de maceração após a síntese. Quando aplicado um aumento de 10.000 vezes, 
verifica-se que o HMIP apresenta porosidade perceptível, enquanto o HNIP obteve 
uma superfície menos reticulada e mais compacta, com pequenos aglomerados 
de micropartículas. Esses dados corroboram com os resultados observados nos 
estudos de porosimetria. 

Figura 3: Micrografias eletrônicas de varredura dos polímeros HMIP (a e b), HNIP. As imagens 
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foram ampliadas em 500 e 10.000 vezes.

3.2 Estudo de adsorção 

O tempo de contato para a capacidade máxima de adsorção de CAF, entre a 
fase sólida e a fase líquida, foi de 60 min para o HMIP, como pode ser observado 
na Figura 4. Esses resultados podem ser atribuídos ao processo de impressão, 
em superfície, que tem como característica o aumento da velocidade de adsorção. 
Estudos realizados por Hu e colaboradores, (HU et al., 2016) demonstraram que os 
polímeros híbridos sol-gel, sintetizados em superfície, apresentaram uma cinética 
de religação mais rápida com relação aos que não foram sintetizados em superfície 
(HU et al., 2016). 
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Figura 4. Efeito do tempo na adsorção de CAF pelo HMIP e HNIP.

Com o objetivo de elucidar a cinética de adsorção os dados foram ajustados 
a modelos cinéticos, conforme modelo de pseudo-primeira ordem (equação, In(Qe 

-Qt) = InQe - K1t) e de pseudo-segunda ordem (equação, ). Para avaliar 
o comportamento de adsorção da CAF pelo adsorvente.

As equações acima Qe e Qt (mg g-1) são as quantidades adsorvidas de CAF, 
no equilíbrio e no tempo t (min), respectivamente. E K1 (L min-1) e K2 (g mg-1 min-

1) são as constantes de velocidade de pseudoprimeira e pseudo-segunda ordem 
respectivamente. Os modelos cinéticos de adsorção para a CAF e os valores dos 
coefi cientes de determinação (R) podem ser observados pela Figura 5.
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  (a)      (b)

Figura 5. Gráficos dos modelos pseudoprimeira ordem (a) e pseudo-segunda ordem.

Com o ajuste observou-se que a adsorção de CAF obedece ao modelo de 
pseudo-segunda ordem e pode ser explicado pela natureza do polímero, contendo 
múltiplos sítios de adsorção regidos por ligações de hidrogênio de diferentes forças. 
Os valores de Qe (mg L-1) estimados para todos os polímeros se aproximaram dos 
valores obtidos experimentalmente. Assim, sugere-se que o processo de adsorção 
da CAF, dos HMIP, ocorre em sítios com diferentes energias de ligação (CASARIN 
et al., 2018). 

Com o objetivo de compreender o comportamento de adsorção da CAF no 
HMIP/HNIP, sob diferentes concentrações em condições de equilíbrio, aplicou-se os 
ajustes de isotermas não lineares de Langmuir, os não lineares de Freundlich, além 
do Langmuir-Freundlich um sítio e o do Langmuir-Freundlich dois sítios.

As isotermas de adsorção para ambos os polímeros são representadas na 
Figura 6 e os dados dos modelos são mostrados na Tabela II. Conforme pôde ser 
observado, os melhores ajustes para os dados do HMIP foram obtidos pelo modelo 
não-linear de Langmuir-Freundlich, para dois sítios de adsorção, visto a similaridade 
com os dados de adsorção experimental. O modelo não-linear de Langmuir-Freundlich 
para dois sítios, consiste numa combinação empírica das equações de Langmuir 
e Freundlich, adotando o comportamento de Freundlich, em baixas concentrações 
de adsorbato, já o comportamento de Langmuir em altas concentrações, prediz a 
saturação em monocamadas(CASARIN et al., 2018). A capacidade máxima teórica 
de adsorção do polímero impresso para a CAF foi Q de 710µ g-1    valor muito próximo 
ao obtido experimentalmente. Esses resultados corroboram com o bom ajuste do 
modelo de pseudo-segunda ordem, indicando que os materiais solventes podem ter, 
de fato, sítios de adsorção com diferentes afinidades. 
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Figura 6: Efeitos da concentração de CAF no equilíbrio químico de adsorção do HMIP/HNIP.
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Tabela II: Parâmetros das isotermas de adsorção para os HMIP/HNIP.
Nota: , Qe é a quantidade de adsorvido por grama de adsorvente; Ceq  é a concentração de equilíbrio da solução 

(mg  −1 ); K L é a constante de sorção de Langmuir (L mg −1 ); K F é a constante de Freundlich relacionada à 
capacidade de adsorção (mg g −1) (L g −1 ); n é a constante relacionada à intensidade de sorção ou grau de 

sorção; n 1 e n 2 são os fatores de heterogeneidade; b é a constante relacionada à capacidade máxima de sorção 
(mg g−1) e K, da equação de Langmuir-Freundlich, representa as afi nidades adsorbato-adsorventes.

Os parâmetros termodinâmicos (ΔG), entalpia (ΔH) e entropia (ΔS) fornecem 
informações sobre mudanças energéticas em consequência da adsorção. Esses 
dados foram calculados usando as equações 
e Em que R é a constante universal dos gases, cujo valor é 8,314 J K-1 mol-1 e a 
temperatura (K). De acordo com a Tabela III, podemos observar que os valores para 
a ΔG foram negativos nas diferentes temperaturas, indicando a natureza espontânea 
e favorável da adsorção da CAF pelo HMIP nas condições avaliadas. Tais valores 
tornaram-se mais negativos com a diminuição da temperatura, demostrando que o 
decréscimo de temperatura favoreceu a adsorção da CAF nos materiais. Os valores 
negativos para ΔS indicam uma diminuição da desordem na interface adsorvente-
adsorvato durante o processo de adsorção de CAF. De acordo com a Tabela III, o 
valor de ΔH para o HMIP foi negativo e demonstra a natureza exotérmica do processo 
de adsorção. A magnitude do valor ΔH mostrou a natureza da energia de ligação da 
adsorção que indicou ligações de hidrogênio (5 a 30 kJ mol-1) entre CAF e os grupos 
funcionais do HMIP.

Tabela III: Parâmetros Termodinâmicos para os HMIP/HNIP.

3.3 Estudos de seletividade 

Para atestar a presença de sítios de impressão, com maior afi nidade à CAF, nos 
polímeros em estudo, foi realizada a adsorção competitiva através de uma solução 
ternária com moléculas análogas à CAF, à TEF e à TEB. 

 Os resultados forneceram k’=4,2 para HMIP, demostrando que o material 
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apresenta sítios seletivos à CAF, quando comparado aos seus polímeros controles. 
Com relação à kd, observa-se claramente que o HMIP (kd=12,8) adsorve mais CAF 
quando comparado ao HNIP (kd=3,03). Enquanto para o coeficiente de seletividade 
(k), que é calculado pela razão do kCAF/TEB e kCAF/TEB, foram encontrados valores 
de k para o HMIP com relação à adsorção de TEF e de TEB iguais a 4,1 e 4,4 
respectivamente. Com base nesses resultados pode-se sugerir que a adsorção da 
CAF ocorre, preferencialmente, em sítios seletivos do HMIP. 

3.4 Aplicação em amostras de águas superficiais 

Para avaliar o efeito de matriz, sobre a adsorção da CAF no polímero sintetizado, 
realizou-se um estudo de recuperação em amostras de águas superficiais fortificadas 
com CAF. O estudo foi realizado nas mesmas condições experimentais que as 
usadas nos testes de seletividade. O HMIP apresentou adequada recuperação, 
78%, demonstrando a seletividade do material frente às amostras complexas como 
as ambientais. 

4 |  CONCLUSÃO 

Através desse estudo, pôde se observar que o polímero, quando impresso em 
superfície de sílica ativada, teve uma cinética de adsorção rápida (1 h). No entanto, 
quanto à cinética de adsorção, pôde se observar que o modelo de pseudo-segunda 
ordem descreveu com ajuste adequado a adsorção da CAF no HMIP, a qual sugere 
um processo envolvendo dois sítios na superfície do adsorvente. 

O modelo isotérmico para o equilíbrio de adsorção que melhor descreveu os 
dados experimentais para o HMIP, foi o Langmuir-Freundlich dois sítios não linear, 
apresentando uma capacidade máxima de adsorção para o HMIP de 0,81 mg g-1. 

Os resultados obtidos no estudo de adsorção, em matriz de água superficial, 
ratificam as propriedades impressas nos polímeros sintetizados, acrescentando a 
importância do trabalho, já que poderá ser utilizado em aplicações futuras para o 
monitoramento da concentração de cafeína em águas superficiais.
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