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APRESENTAÇÃO
A proposta implícita nessa coletânea fundamenta-se numa valorização eclética da 

pluralidade e diversidade, que reúne pesquisas que envolvem diversas linhas de abordagem, 
destacando-se por meio de tendências de estudos envolvendo a Ciência “Química”. Tendo 
como propósito principal disseminar e divulgar no meio acadêmico, envolvido com tal 
Ciência, informações provenientes de estudos e pesquisas desenvolvidas pela comunidade 
acadêmica contemporânea. 

O e-book “A Geração de Novos Conhecimentos na Química”, está dividido em 
dois volumes, totalizando 46 artigos científicos, destacando-se temáticas pesquisadas 
e discutidas por estudantes, professores e pesquisadores. Os quais evidenciam, artigos 
teóricos e pesquisas de campo, abrangendo a linha de Ensino e diversas outras linhas de 
estudo, que se desenvolveram por meio de pesquisas laboratoriais. 

O volume I aborda tendências, envolvidos com a área de Ensino de Química, os 
quais dão ênfase as seguintes abordagens: Ensino Remoto, Experimentação, Concepções 
Pedagógicas, Bioinformática, Contextualização, Jogos Lúdicos, Redes Sociais, 
Epistemologia, Formação de Professores, Habilidades e Competências e Metodologias 
utilizadas no processo de Ensino e Aprendizagem.

O volume II aborda temáticas de cunho experimental, desenvolvidas e comprovadas 
por meio das análises desenvolvidas em diferentes universidades brasileiras, dando 
ênfase à: Química Inorgânica, Eletroquímica, Química Orgânica, Química dos Alimentos, 
Quimiometria, Química Analítica, Química Biológica, Nanoquímica e Processos Corrosivos. 

A coletânea é indicada para àqueles (estudantes, professores e pesquisadores) 
envolvidos com a Ciência “Química”, que anseiam por intermédio de informações atualizadas, 
apropriarem-se de novas informações, correlacionadas a pesquisas acadêmicas, tendo 
desta forma, novas bases de estudo e investigação para a aquisição e construção de novos 
conhecimentos. 

Excelente leitura!

Eleonora Celli Carioca Arenare
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RESUMO: Polímeros molecularmente impressos 
(MIP) são adsorventes de alta seletividade 
bastante usados no preparo de amostras de 
matrizes complexas. Sua seletividade advém de 
sítios de interação específicos formados durante 
a complexação entre o analito e monômeros 
funcionais previamente à síntese. Para obtenção 
das melhores condições, foi realizado um 

estudo para verificação da proporção molar 
entre sacarina (SAC) e o monômero híbrido 
ácido metacrílico-aminopropil-trietoxisilano por 
titulação espectrofotométrica. Com os dados 
obtidos e aplicação do MCR foi possível observar 
uma complexação em duas etapas e estimar a 
proporção MM-MF mais adequada. A constante 
de formação foi estimada em 4,76, o que indica 
alta estabilidade do complexo formado. 
PALAVRAS - CHAVE: sacarina, MIP, titulação 
espectrofotométrica, quimiometria, MCR.

EVALUATION OF THE COMPLEXING 
BETWEEN SACCHARIN AND AN 

ORGANIC-INORGANIC MONOMER VIA 
TITRATION

ABSTRACT: Molecularly imprinted polymers 
(MIP) are highly selective adsorbents widely 
used in sample preparations. Its selectivity 
comes from specific interaction formed during the 
complexation between the analyte and functional 
monomers. To obtain the best synthesis 
conditions, the pre-polymerization complex 
between saccharin (SAC) and a hybrid monomer 
(methacrylic acid-aminopropyl-triethoxysilane) 
was evaluated by spectrophotometric titration. 
Through this study and the application of MCR, it 
was possible to observe a two-sites complexation 
and estimate the appropriate MM:MF molar ratio. 
The estimated formation constant was 4.76, 
which indicates high stability of the complex. 
KEYWORDS: saccharin, MIP, spectrophotometric 
titration, chemometrics, MCR.
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1 | INTRODUÇÃO
Polímeros molecularmente impressos (MIPs) são adsorventes específicos, de alta 

seletividade, muito aplicados na extração de compostos em matrizes complexas. Seu 
mecanismo primário se baseia na fixação de grupos funcionais do monômero funcional 
(MF) na rede polimérica que possui interações específicas com o analito de interesse 
(KUBO; OTSUKA, 2016). Para isso, o analito (molécula molde, MM) é misturado com os 
MF em uma solução, que resulta na formação de um complexo pré-polimerização (Figura 
1). Este complexo deve ser bastante estável para que as ligações MM-MF permaneçam 
inalteradas durante a etapa seguinte de polimerização com um reagente de ligação cruzada. 
Com a formação da matriz polimérica sólida, a MM é extraída do polímero, resultando 
em cavidades tridimensionais com sítios específicos para esta molécula. Neste sentido, 
é importante que o MF possua muitos sítios disponíveis para interagir com a MM, sendo 
as ligações não covalentes, como as ligações de hidrogênio (ΔH= 5,0 a 20,0 kJ mol -1), as 
mais adequadas para uma eficiente extração posterior (YE, 2015; MAYES e WHITCOMBE, 
2005). Assim, quanto mais fortes as ligações e maior o número de sítios de complexação, 
mais estável será o complexo, o qual promoverá uma alta especificidade e seletividade de 
separação na cavidade polimérica.

 

Figura 1 – Esquema genérico da síntese de MIP. Adaptado de Wan, Wagner e Rurack (2015). 
MFs = monômeros funcionais, MM = molécula molde (analito de interesse).
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Normalmente, para se estimar a proporção estequiométrica de MM:MF são utilizados 
métodos univariados, os quais sintetizam um MIP para cada proporção, seguido de todos 
os procedimentos envolvidos para obtenção das cavidades e capacidade adsortiva, tais 
como a remoção da MM via solvente, evaporação dos solventes e a realização dos ensaios 
de adsorção da MM. Isso resulta em  grande número de sínteses com alto consumo de 
reagentes, além da obtenção de resultados indiretos que são susceptíveis a uma grande 
incidência de erros sistemáticos, já que existem muitas variáveis experimentais (SHAHAR; 
TAL; MANDLER, 2016). 

Técnicas espectroscópicas para avaliação da proporção MM:MF, como ressonância 
magnética nuclear e infravermelho já foram bastante utilizadas por volta da década de 1990. 
Dentre essas técnicas, a titulação complexométrica com detecção espectrofotométrica no 
UV foi uma das primeiras empregadas para verificar a estequiometria de complexação de 
MM:MF (ANDERSSON e NICHOLLS, 1997; LI e ROW, 2018; SVENSON et al., 1998). Essa 
técnica consiste em titular uma alíquota de uma solução com concentração conhecida de 
MM (titulado) com uma solução de MF (titulante) e observar as variações nos espectros 
adquiridos após cada adição de alíquotas do titulante. O ponto final de equivalência é então 
estimado a partir da ausência de variação do espectro em um determinado comprimento de 
onda (LI; ROW, 2018; NICHOLLS et al., 2001). Com os dados obtidos é possível estimar 
a constante de dissociação deste complexo, e, portanto, a estequiometria de formação 
(coordenação). Uma das vantagens dessa técnica é a possibilidade de se avaliar também 
o tipo de solvente usado na solução, uma vez pode favorecer ou não as interações MM:MF 
(NICHOLLS et al., 2001). 

Entretanto, a estimativa do ponto de equivalência neste método tende a ser difícil, 
devido às diferentes absortividades molares do analito, titulante e complexo, ainda mais 
quando se trabalha com monômeros funcionais híbridos de características orgânico-
inorgânicas, considerados o ideal para matrizes aquosas (DOURADO et al., 2021). Desta 
forma, as técnicas quimiométricas podem ser uma importante ferramenta para a resolução 
dos mecanismos de equivalência de complexação com maior exatidão e confiabilidade. 

Nesse contexto, esse presente trabalho teve como objetivo avaliar a estabilidade do 
complexo formado e a proporção molar entre a sacarina (SAC) e o MF híbrido por meio da 
titulação espectrofotométrica e da aplicação da resolução multivariada de curvas (MCR).

2 | MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 Equipamentos 

• Espectrofotômetro UV-Vis, modelo: Cary 8454, Agilent;

• Sistema Peltier com controle de temperatura (10 a 120 ºC) e agitação (40 a 
1000 rpm), modelo 89090 A, Agilent;
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• Cromatógrafo Líquido de Alta Eficiência, modelo LC-20 AD, composto por uma 
bomba de alta pressão, detector: PDA Flexar, alça de amostragem: 20 µL, sof-
tware: Chromera 3.4.0 5712, Perkin Elmer;

• Cubeta de quartzo com tampa, volume 4,0 mL, Helma;

• Sistema reator com agitador em hélice, modelo Eurostar Werke digital, rotação 
(0 a 1200 rpm), IKA. Reator de vidro encamisado com capacidade de 500 mL 
e banho maria-criostato com recirculação, modelo 521 TD, Ethik technology.

• Agitador magnético (Modelo IKA-3581201);

• Banho de ultrassom (Ultra Cleaner 1450).

2.2 Reagentes químicos 
Todos os reagentes utilizados nos procedimentos foram de grau analítico, da marca 

Sigma Aldrich. A MM e o MF estudado foram, respectivamente, SAC e o monômero-híbrido 
AMA-APTES, este último sintetizado de acordo com o procedimento descrito por Dourado 
et al. (2021). 

2.3 Titulação espectrofotométrica
2,0 mL da solução de 0,1 mmol·L-1 SAC em acetonitrila foi titulada com uma solução 

de 0,9 mmol·L-1 de AMA-APTES. Foi adicionado 2,0 mL da solução de sacarina em uma 
cubeta de quartzo adaptada no Sistema Peltier sob agitação constante de 1000 rpm. 
Primeiramente, se adquiriu o espectro apenas da solução de SAC em 230 nm e iniciou-se 
as adições consecutivas das alíquotas de titulante. A aquisição do espectro foi realizada 
após 90 s da adição da alíquota do titulante, como forma de garantir o estabelecimento do 
equilíbrio químico. Esse procedimento foi realizado para todas as alíquotas adicionadas e 
prosseguiu-se até atingir o ponto final da titulação. 

2.4 Resolução multivariada de curvas (MCR)
Em plataforma Matlab R-2017b, a análise por MCR foi feita na interface MCR-ALS 

toolbox e os números de componentes estimado por SVD foi 3 para a titulação com AMA-
APTES. A estimativa inicial dos espectros foi realizada pelo método Pure e foi imposta a 
restrição de não negatividade nos espectros.

3 | RESULTADOS E DISCUSSÕES

3.1 Titulação espectrofotométrica de complexação 
A titulação clássica com detecção espectrofotométrica no UV foi capaz de fornecer 

bons resultados que permitiram confirmar a formação do complexo entre MM e MF e 
ainda, verificar a proporção estequiométrica adequada a partir do ponto de equivalência 
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(SVENSON et al., 1998). Assim, utilizamos a acetonitrila como solvente, por atender 
melhor aos requisitos do método em termos de solubilidade, por ser um solvente aprótico e 
apresentar um espectro com menor interferência de visualização das bandas dos reagentes 
envolvidos. Dentre os aspectos do solvente para complexação, a ausência de liberação 
protônica é o aspecto que mais contribui para a formação de complexo (FIGUEIREDO; 
DIAS; ARRUDA, 2008). 

As titulações foram conduzidas conforme o item 2.3 e a cada alíquota adicionada 
observou-se aumentos de absorbância na banda de 230 nm da SAC (Figura 2). Após 
estabilização desse sinal, as adições foram cessadas. Para a obtenção dos valores de 
absorbância em função da diluição da solução de SAC após cada adição de titulante, 
realizou-se a correção das absorbâncias pela equação 1. 

Equação 1. Correção da absorbância do produto em função do volume de titulante

Figura 2. Espectros da titulação com AMA-APTES.

Com os dados de absorbância corrigidos para cada ponto, foi possível correlacionar 
com o número de mols de MF adicionado, obtendo-se a curva de titulação (Figura 3A). 
Para uma melhor visualização dos pontos fi nais, aplicou-se a primeira derivada (Figura 
3B) e a segunda derivada (Figura 3C) onde foi possível identifi car de forma mais precisa 
o ponto fi nal. O ponto de infl exão forneceu uma regressão linear de y = 18,10 x – 96,55 
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e considerando y = 0, a proporção molar foi de 1,06 mol de SAC para 5,33 mol de AMA-
APTES no último ponto de complexação. Assim, pode-se propor que a complexação ocorre 
em duas etapas, provavelmente em sítios distintos do monômero funcional, conforme 
podemos observar dois potenciais sítios de platô da isoterma de saturação (Fig. 3A) e nos 
resultados de primeira e segunda derivada. 

Figura 3. Curva de titulação da complexação entre a SAC e o AMA-APTES (A); (B) primeira 
derivada (ΔA/ ΔV) e (C) segunda derivada (Δ²pH/ΔV²) para determinação do PE da titulação da 

SAC com AMA-APTES. 

Para a determinação das constantes de complexação (Kf) do produto formado, um 
gráfi co de correlação (Figura 4) foi construído com o inverso do MF versus o inverso da 
concentração SAC:MF, obtendo-se uma correlação linear.  A partir da equação linear gerada 
pode-se estimar o valor da constante de dissociação Kd (1I/Kf) através da inclinação da reta pode-se estimar o valor da constante de dissociação K

, em que y = concentração do AMA-APTES e x = razão das concentrações entre 
APTES-MAA e SAC. Obteve-se uma relação linear de R2 = 0,99, Kd = 0,21 e constante de 
formação Kf = 4,76. 
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Figura 4. Regressão linear.

Como as três espécies químicas envolvidas no sistema em estudo possuem 
diferentes níveis de absorção no UV que poderiam interferir no resultado da titulação, 
foi empregada a técnica de MCR (resolução multivariada de curvas) para a identificação 
dos sinais analíticos responsáveis por cada componente na reação. Esse tipo de análise 
foi importante para verificar se houve interação e sobreposição de sinal na leitura de 
absorbância, que poderia levar a um resultado não fidedigno. A MCR é uma ferramenta 
quimiométrica de processamento de sinais analíticos que permite resolver mistura de 
sinais. Através de concentrações relativas, esses métodos recuperam os espectros puros 
presentes na matriz de sinais que podem ser atribuídos às espécies químicas envolvidas na 
reação. Assim, o modelo da MCR pode ser atribuído à equação 2 abaixo (JUAN; JAUMOT; 
TAULER, 2014):

D = CST

Equação 2. Modelo MCR.

Em que D é a resposta analítica do instrumento, C é a matriz de concentração 
relativa e S é a matriz de espectros puros. Dessa forma, considerando os três componentes 
(Figura 5), pode-se observar um decréscimo da concentração da componente da SAC, 
o que sugere diminuição de sua concentração no meio devido a sua complexação pelo 
AMA-APTES, que foi comprovada pelo aumento das componentes atribuídas ao complexo. 
Observam-se duas linhas de complexação, que puderam ser atribuídas a dois pontos de 
complexação que sugerem em seus máximos estequiométricos na faixa de 1:2 - 1:8.
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Figura 5. Perfi s de concentração recuperados por MCR das três componentes estimadas.

Assim, esses dados indicam que a complexação pode ocorrer em duas etapas e 
dois sítios do MF, um referente ao grupo silanol e outro referente ao nitrogênio da amida, 
ilustrados na Figura 6, em que é possível visualizar os potenciais sítios de complexação. O 
ponto de intersecção entre as duas curvas referente às concentrações do complexo uma 
faixa de proporção MM-MF para se empregar na síntese do MIP e coincide com o ponto 
encontrado pela segunda derivada.

Figura 6. Indicação dos sítios de interação entre SAC e AMA-APTES.
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Dessa forma, considerando os máximos estequiométricos obtidos, o polímero 
poderá ser sintetizado na faixa de 1:2 a 1:8, sendo o recomendado que a proporção seja 
um pouco maior do que a mínima, para que a reação ocorra de forma mais rápida e efetiva. 
Esses dados estão de acordo com a maioria dos trabalhos de síntese de MIP, onde o 
excesso de MF em comparação com a MM é o mais empregado.

4 | CONCLUSÕES
A titulação espectroscópica foi eficiente na avaliação do complexo pré-polimerização 

SAC-AMA-APTES, visto que possibilitou a determinação da estimativa de proporção molar e 
constante de formação de complexo, sugerindo favorável a complexação. Com a aplicação 
do MCR aos dados espectrofotométricos, verificou-se que os resultados foram similares, 
podendo então ser usada como ferramenta mais simples e eficaz para identificar o ponto 
de equivalência de complexação da SAC e reduzir os erros de subjetividade durante a 
inspeção visual e atribuição de regiões lineares do método convencional. Além disto, o 
MCR foi capaz de distinguir diferentes concentrações relativas com relação ao complexo 
formado, que permitiu visualizar uma possível complexação em etapas. Esta interpretação 
atribui um valor significativo para esta técnica, de modo a contribuir no desenvolvimento da 
ciência dos materiais impressos. Dessa forma, este trabalho apresentou uma ferramenta 
simples e de fácil aplicação preliminar à síntese dos MIPs, que reduz o tempo de bancada 
e consumo de reagentes.
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