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RESUMO  

O descarte inadequado de efluentes contaminados por metais tóxicos causam 

a deterioração da qualidade nas águas superficiais e associado a este fenômeno o 

consequente impacto em ecossistemas aquáticos e na saúde humana. Dentre estes 

metais destacamos o níquel e mercúrio. Na busca por materiais na remediação de 

áreas impactadas por tais contaminantes, os polímeros impressos ionicamente (IIPs, 

do inglês ionic imprinted polymers) recebem destaque devido ao seu elevado grau 

de pureza, seletividade e altas taxas de remoção. Nesse contexto, a fim de obter um 

material com o devido grau de pureza e fácil regeneração, para remoção de Ni(II) e 

Hg(II) de efluentes, realizou-se a síntese de IIP multifuncional tendo como íons 

moldes Ni2+ e Hg2+, utilizando ditizona como complexante, ácido metacrílico e 

dimetacrilato de etilenoglicol como monômero e agente de ligação cruzada, 

respectivamente. Seguindo uma rota já desenvolvida no grupo de pesquisa – com 

abordagem de aprisionamento e metodologia de polimerização radicalar usando o 

método de Bulk, resultando em uma matriz polimérica porosa com cavidades 

incorporadas – efetuou-se um planejamento, diminuindo o tempo de polimerização e 

de consumo de reagentes. Para avaliar a estabilidade termocinética do material, fez-

se análise termogravimétrica (TG/DTG) e estudo cinético empregando os métodos 

não-isotérmicos de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Modelo da energia ativada 

distribuída (DAEM, do inglês Distributed activated energy model). Foram também 

avaliados os resultados das análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, do 

inglês Fourier transform infrared) e Difratometria de Raios X. A análise dos 

parâmetros cinéticos evidencia que as amostras apresentam estabilidade térmica, 

variando pouco os seus valores da energia de ativação e ambos os métodos 

apresentaram um R² acima de 0,9 em uma ampla faixa de taxa de conversão. A 

amostra IIP-Ni2+ apresentou um evento de perda de massa, assim como a amostra 

IIP-Ni2+/Hg2+, com menor diferença de temperatura, o que indica que é a amostra 

que apresenta maior estabilidade térmica.  

Palavras-chave: polímeros impressos com íons; metais tóxicos; termogravimetria; 

estudo cinético; ácido metacrílico; DAEM  



 

 ABSTRACT  

The inadequate disposal of effluents contaminated by toxic metals causes 

deterioration of the quality of surface waters and associated with this phenomenon 

the consequent impact on aquatic ecosystems and human health. Among these 

metals, nickel and mercury can be highlighted. In the search for materials in the 

remediation of areas impacted by such contaminants, ionically imprinted polymers 

(IIPs) are highlighted due to their high degree of purity, selectivity and high removal 

rates. In this context, in order to obtain a material with the proper degree of purity and 

easy regeneration, for the removal of Ni(II) and Hg(II) from effluents, the synthesis of 

multifunctional IIP was carried out with Ni2+ and Hg2+ as template ions, using 

dithizone as complexing agent, methacrylic acid and ethylene glycol dimethacrylate 

as monomer and cross-linking agent, respectively. Following a route already 

developed in the research group – with an entrapment approach and radical 

polymerization methodology using the Bulk method, resulting in a porous polymer 

matrix with cavities incorporated – a planning was carried out, reducing the 

polymerization time and consumption of reagents. To evaluate the thermokinetic 

stability of the material, thermogravimetric analysis (TG/DTG) was performed and a 

kinetic study using the non-isothermal methods of Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and 

Distributed Activated Energy Model. (DAEM). The results of the analysis of scanning 

electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy and X-

ray diffraction were also evaluated. The analysis of the kinetic parameters shows that 

the samples present thermal stability, with little variation in their activation energy 

values, both methods presented an R² above 0.9 in a wide range of conversion rate. 

The IIP-Ni2+ sample presented a mass loss event, as well as the IIP-Ni2+/Hg2+ 

sample, with the smallest temperature difference, which indicates that it is the sample 

that presents greater thermal stability. 

 

Keywords: ion imprinted polymers; toxic metals; thermogravimetry; kinetic study; 

methacrylic acid; DAEM   
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1 INTRODUÇÃO 

A preocupação ambiental, no que diz respeito à água, aumenta com o avanço 

do crescimento global e pela aceleração desordenada na industrialização devido a 

ampliação da produção de alimentos e itens necessários no abastecimento diário da 

população, gerando dificuldades relacionadas ao fornecimento de água potável ou à 

reciclagem de águas residuais, resultando em uma deterioração da qualidade nas 

águas superficiais (YUSOF; MEHAMOD; SUAH, 2019), apesar das intensas 

medidas que buscam regularizar a liberação de efluentes industriais que são ricas 

fontes de contaminantes (LEKGOBA; NTULI; FALAYI, 2020). Segundo a 

Organização Mundial de Saúde (OMS), os metais tóxicos, como níquel, chumbo, 

mercúrio e cádmio, são bioacumulativos e estão listados como contaminantes de 

prioridade máxima, pois apresentam toxicidade elevada mesmo em baixas 

concentrações, causando diversos danos aos seres vivos (WHO, 2008). 

O níquel (Ni2+) presente na água deve-se a lixiviação de rochas e sedimentos, 

bem como através do descarte de efluentes de indústrias de baterias e 

galvanoplastia (MEOUCHE et al., 2017; MOERSIDIK et al., 2020). Em elevadas 

concentrações causa graves problemas como dermatites, danos renais e 

pulmonares, favorecendo também a produção de células cancerígenas (ELSAYED; 

ALATAWI; MONIER, 2020;WANG, C. et al., 2021). 

Por sua vez, o mercúrio (Hg2+) é empregado na fabricação de produtos como 

lâmpadas, baterias e obturações dentárias e pode ser liberado para o meio ambiente 

devido a ocorrências naturais como erupções vulcânicas e degradação de minerais, 

causando poluição da água, solo e ar. As fontes antrópicas de liberação de mercúrio 

têm como fonte principal os resíduos de usinas termoelétricas, fábricas de cloro e 

álcalis, devido a incineração de amalgamas dentárias resíduos médicos, e lixo 

comum. (SAMAD et al., 2019; WHO, 2008). 

Neste contexto, várias pesquisas nos últimos anos tem sido alvo de 

investigação na busca de uma rota viável para remoção desses contaminantes 

presentes nos efluentes, dentre eles destacam-se as técnicas de: extração líquido-

líquido, adsorção, precipitação química, coagulação, troca iônica e osmose reversa. 

Contudo essas técnicas resultam em geração de resíduos secundários tornando-as 
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não tão eficientes (DENG et al., 2010; GEORGIEVA et al., 2012; RUEDA-MARQUEZ 

et al., 2020; SALEH, 2020). Nesta perspectiva, os polímeros de impressão iônica (IIP 

- do inglês, Ion Imprinted Polymers), tem recebido uma maior atenção por ser uma 

rota de síntese promissora, devido a geração de materiais com alta seletividade, 

baixo custo e facilidade de preparação (ZHANG et al., 2019). Estes materiais são 

sintetizados com intuito da promoção da seletividade e o reconhecimento iônico, 

apresentando uma grande vantagem em relação às análises realizadas em 

concentrações baixas e de níveis ultratraços (CHEN; XU; LI, 2011; JAGIRANI et al., 

2020; SHAKERIAN et al., 2016).  

A síntese de IIP, através do método de Bulk, se dá por meio da reação de um 

monômero funcional, um agente reticulante, um iniciador radicalar e um íon molde e 

este processo ocorre em três etapas: (i) - formação de um complexo entre o íon 

metálico de interesse (íon molde) e o monômero; (ii) - polimerização, para incorporar 

o íon metálico de interesse na rede polimérica ou no polímero linear; e por fim ocorre 

(iii) - a remoção do íon molde para gerar a cavidade seletiva no polímero (FATTAHI 

et al., 2021; MISHRA; TRIPATHI, 2020).  

Desta forma, o presente trabalho objetiva sintetizar e caracterizar polímeros 

impressos com íons, para remoção seletiva simultânea de contaminantes do tipo 

Ni(II) e Hg(II) de efluentes aquosos, através do método de Bulk, e investigar a 

influência da quantidade de monômero e a concentração do ácido clorídrico para 

remoção do íon molde com o objetivo de diminuir o tempo de síntese e gasto de 

reagentes. 

Empregando a técnica de termogravimetria (TG/DTG) foi acompanhada a 

decomposição dos polímeros e avaliação dos parâmetros cinéticos, como energia de 

ativação e o fator pré-exponencial de Arrhenius empregando os métodos não-

isotérmicos de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Modelo da energia ativada distribuída 

(DAEM) visando uma melhor compreensão do processo de decomposição. 

(SÁNCHEZ-JIMÉNEZ et al., 2010; SBIRRAZZUOLI, 2020) 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Gerar polímeros de impressão iônica multifuncionais com metais do tipo Ni(II) 

e Hg(II) investigando a decomposição e sua estabilidade térmica a partir da 

obtenção dos parâmetros cinéticos usando os métodos não-isotérmicos. 

2.2 Objetivos Específicos 

✓ Sintetizar polímeros impressos bifuncionais (contendo Ni(II) e Hg(II)) para 

remoção simultânea de dois metais; 

✓ Planejar a redução do uso de reagentes tóxicos visando diminuir a quantidade de 

monômero utilizado na síntese; 

✓ Reduzir o tempo de síntese para aumentar a frequência analítica da síntese do 

material; 

✓ Avaliar a influência da concentração do ácido clorídrico (HCl) para lixiviação do 

íon molde; 

✓ Caracterizar todos os sólidos gerados por técnicas como: Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR); Termogravimetria (TG); Difratometria de Raios 

X (DRX); Microscopia eletrônica de varredura (MEV); Ponto de carga zero (PCZ) 

✓ Realizar estudo cinético de decomposição térmica empregando métodos não-

isotérmicos para indicar qual dos polímeros sintetizados possui maior 

estabilidade térmica; 

✓ Comparar os polímeros sintetizados com o polímero sintetizado por Lins et al 

(2019), visto que ambos seguem a mesma rota de síntese, analisando através 

das técnicas de caracterização.  
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1 A tecnologia dos Polímeros impressos – Uma revisão 

A tecnologia de impressão molecular (MIT) é uma abordagem sintética para 

geração de polímeros de impressão molecular (MIPs), que visam imitar o 

reconhecimento molecular natural com alta seletividade (BRANGER; MEOUCHE; 

MARGAILLAN, 2013; CHEN et al., 2016). A MIT busca a formação de sítios de 

reconhecimento específicos (com propriedades de ligação e/ou catalíticas) em um 

material por meio da interação com um molde, com base no tamanho, forma e 

grupos funcionais, permitindo assim sintetizar os compostos com alta especificidade 

e seletividade em sítios receptores para a molécula alvo (CHEN et al., 2016; KEÇILI 

et al., 2020).  

Em 1972, Wulff e Sarhan publicaram o conceito para todo a comunidade 

cientifica através da investigação de um novo método que consiste em introduzir 

grupos funcionais com propriedades estereoquímicas especificas, moléculas moldes, 

durante o processo de polimerização, levando ao que eles então chamaram de 

“host–guest polymerization” (polimerização hospedeiro-convidado), ocasionando a 

técnica de impressão que deu origem aos polímeros de impressão molecular (MIP) e 

polímeros de impressão iônica (IIP). (EL OUARDI et al., 2021) 

Desde então, impressão molecular tornou-se um método bem conhecido e está 

sendo usada em uma ampla gama de aplicações, como extração em fase sólida, 

sensores, catálise e diagnósticos in vitro. Os polímeros impressos emergem como 

uma linha chave de pesquisa interdisciplinar, sendo aplicada em vários campos de 

pesquisa farmacêutica, biotecnológica, bioquímica, química e muitos mais, 

geralmente os MIPs são simples de sintetizar e reduzem significativamente os 

custos quando comparados com moléculas de reconhecimento seletivo naturais 

(anticorpos). Eles são altamente estáveis e revelam propriedades mecânicas 

notáveis (CHEN et al., 2016; TARLEY; SOTOMAYOR; KUBOTA, 2005)   

Uma das principais aplicações dos MIPs está na utilização em sensores 

eletroquímicos para determinação de moléculas. Recentemente, Ayankojo (2022) e 

coautores publicaram um artigo indicando a fabricação de um sensor eletroquímico 
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baseado em um receptor sintético de MIP para a detecção quantitativa da 

subunidade de proteína spike S1 (ncovS1) do SARS-CoV-2, e o sensor apresentou 

um desempenho satisfatório, com um tempo de reação de 15 minutos para a 

identificação do ncovS1 em amostras reais (AYANKOJO et al., 2022).  

Outro estudo relevante, para auxiliar no controle da pandemia do novo 

coronavírus, foi publicado por Tabrizi (2022) e sua equipe, com intuito de realizar a 

detecção de biomarcadores relacionados ao Covid-19, desenvolveram um 

dispositivo de sensoriamento avançado baseado em MIP. Eles usaram amostras de 

saliva humana e concluíram que o material sintetizado tem alta sensibilidade, 

seletividade, reprodutibilidade e tempo de resposta rápido, pois apresentou uma boa 

resposta ao domínio de ligação ao receptor do SARS-CoV-2 presente na saliva, na 

faixa de concentração entre 2,0 e 40,0 pg mL-1 com um limite de detecção de 0,7 pg 

mL-1. Ambos os estudos evidenciaram a relevância da técnica de impressão que 

resulta em polímeros altamente seletivos (TABRIZI et al., 2022). 

De maneira semelhante aos MIPs, os polímeros impressos com íons (IIPs) são 

preparados pelas mesmas técnicas e são desenvolvidos para a separação, pré-

concentração ou determinação, tendo como molde um íon metálico, ao invés de uma 

molécula. IIPs podem ser definidos como “um grupo de materiais altamente seletivos 

que reconhecem íons específicos na presença de íons concorrentes da mesma 

matriz” (KEÇILI et al., 2020).  

As estratégias de polimerização mais utilizadas na síntese de polímeros 

impressos são: método de Bulk (ou polimerização em massa) – utiliza reagentes 

em excesso, dissolvidos em um solvente apropriado e os monômeros funcionais 

participam diretamente do processo de polimerização, além de ser considerada uma 

técnica de baixo custo e rápida; polimerização em suspensão – existem duas 

fases nesta técnica, uma referente ao solvente, que contem água, chamada de meio 

dispersante e a outra é a fase orgânica, na qual estão presentes o monômero 

funcional, reticulante, molde e iniciador radicalar, onde cada gota de monômero 

converte-se lentamente em partículas sólidas de polímero esférico; e polimerização 

por precipitação – que, assim como o método de Bulk, utiliza reagentes em 

excesso, em meio altamente diluído, usando cerca de cinco vezes mais solvente, o 

que pode acarretar em uma fraca interação entre monômero e molde. A 
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polimerização por suspensão e por precipitação resultam em uma grande produção 

do resíduo líquido. Portanto, a técnica de polimerização em massa é relativamente 

mais verde, quando comparada com as técnicas citadas (KEÇILI et al., 2020; 

MADIKIZELA; NCUBE; CHIMUKA, 2019; MARTÍN-ESTEBAN, 2022). 

Polímeros de impressão iônica 

Polímeros impressos com íons, IIPs, apresentam uma estrutura rígida 

tridimensional (um polímero) ao redor de um íon molde, com intuito de ocorrer 

seletivamente o reconhecimento iônico. O primeiro trabalho com polímero impresso 

com íons foi publicado em 1976 por Nishide, Deguchi e Tsuchida, que 

desenvolveram três diferentes rotas de sínteses de IIPs para gerar resinas 

poliméricas seletivas a íons metálicos, usando como íons molde Cu (II), Fe (II), Co 

(II), Zn (II) e Hg (II), reticulados com poli(4-vinilpiridina) e 1,4 dibromobutano 

(NISHIDE; DEGUCHI; TSUCHIDA, 1976).  

O processo de impressão aplicado à síntese de matrizes poliméricas 

normalmente se baseia em uma mistura de pré-polimerização contendo pelo menos 

o íon molde e um complexo ligante, um monômero funcional, um agente de 

reticulação e um solvente. O íon metálico e o complexo ligante podem facilmente 

pré-polimerizar com monômeros funcionais. O monômero funcional deve apresentar 

grupos que interagem de forma estável ao complexo durante o processo de 

polimerização (FAYAZI et al., 2016; FU et al., 2015).  

A reação pode ser resumida conforme a Figura 1 abaixo: 

Figura 1. Etapas da síntese de polímeros impressos com íons 

 
Fonte: autora 
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Após a polimerização, ocorre a lavagem extensiva do sólido gerado, onde o 

analito (molde) é extraído do polímero, deixando, em princípio, sítios de 

reconhecimento específicos para o íon metálico, com cavidades, tamanho e forma 

definidos, o que contribui para a alta eficiência de adsorção e seletividade para íons 

metálicos em soluções aquosas (FU et al., 2015; MARESTONI et al., 2013). 

Um polímero de referência, chamado polímero não impresso (NIP), é 

sintetizado nas mesmas condições que o IIP, mas sem a presença do íon molde, 

para que seja avaliado em paralelo, a fim de demonstrar a existência dos sítios 

impressos no IIP (MARTÍN-ESTEBAN, 2022).  

Shi et al relataram que a capacidade de adsorção de material de polímero 

impresso com íons de lantânio é de 110,98 mg/g para íons lantânio e tendo bom 

coeficiente de solubilidade para íons lantânio da mistura de íons contendo Ce, Gd, 

Fe e Al (SHI et al., 2022). Já Gatabi e coautores (2020), relatam sobre um novo 

polímero impresso à base de quitosana para a eliminação de Pb(II) de soluções 

aquosas, tendo capacidade de adsorção adequada. Ainda, o Pb(II)-IIP demonstrou 

uma capacidade de adsorção de chumbo muito maior do que o polímero não 

impresso (NIP) com a mesma composição química, além de uma excelente 

seletividade para o íon alvo (GATABI et al., 2020). 

Em outro trabalho, Yuan et al. (2018) introduziu um novo IIP para a extração 

seletiva de Co(II) de soluções aquosas. Para avaliar o efeito da impressão, eles 

compararam as maiores capacidades de adsorção do IIP com a do polímero não 

impresso (NIP), obtendo os valores de 175 mg/g e 125 mg/g, respectivamente, 

ambos em um pH ótimo de 8,4 (YUAN et al., 2018). 

Lins et al. (2019), no nosso grupo de pesquisa, sintetizou um polímero para 

remoção de mercúrio(II), IIP-Hg(HDz)2, em que a polimerização, pelo método de 

Bulk, ocorreu 3 h após adicionar monômero, reticulador e iniciador radicalar. Os 

ensaios adsortivos foram feitos em amostras reais, em que obteve 90 a 105% de 

recuperação do analito e apresentou bons resultados de seletividade. Lins propôs 

uma organização estrutural para a matriz polimérica, a fim de elucidar como os 

componentes da síntese estão ligados após a polimerização, conforme a Figura 2 

abaixo. 
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Figura 2. Esquema de preparo do IIP e estrutura teórica esperada proposta por Lins et al 
(2019). 
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Fonte: Lins et al, 2019. 

3.1.1 Componentes da síntese de IIP 

Os componentes de cada síntese dependem do tipo de abordagens usadas 

para reticulação de complexos metal-ligante e são quatro métodos comumente 

reconhecidos: reticulação de polímeros de cadeia linear – a reticulação do íon molde 

ocorre com um polímero de cadeia linear; imobilização química – envolve o uso de 
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ligantes quelantes com grupos vinil para que possam ser polimerizados com 

monômeros e permanecerem fixados na matriz polimérica; impressão superficial – 

conduzida em interface aquosa-orgânica; e aprisionamento – agentes quelantes não 

vinilados são usados em adição aos monômeros grupos vinila (RAO; KALA; 

DANIEL, 2006). 

Cada componente desempenha um papel primordial na síntese e irá 

influenciar diretamente na capacidade adsortiva, na seletividade e na porosidade do 

IIP gerado.  

Solvente porogênico 

A síntese pelo método de Bulk ocorre na presença de solventes porogênicos, 

que irão atuar como meios de dispersão e agentes formadores de poros no processo 

de polimerização. O solvente deve ser capaz de interpenetrar facilmente as cadeias 

em crescimento, causando um aumento no número de poros, diminuindo a 

possibilidade das cadeias em se agregar (FERREIRA et al., 2018). Esta interação 

pode alterar também as propriedades de adsorção dos polímeros impressos, pois os 

solventes interagem levemente com o complexo formado pelo par ligante-molde. Os 

solventes apróticos e de baixa polaridade favorecem a estabilização do complexo na 

cadeia polimérica durante a polimerização (CHEN et al., 2016; EL OUARDI et al., 

2021).  

  A combinação de dois solventes, um não polar e solventes orgânicos mais 

polares é frequentemente usada para obter boa eficiência de impressão (KEÇILI et 

al., 2020).  

Ligante 

O ligante desempenha um papel fundamental na interação entre o polímero e 

o íon alvo, ocorrendo principalmente pela quelação de íons devido à doação de um 

ou mais pares de elétrons livres pelo ligante. Sendo assim, as moléculas mais 

adequadas para esta função devem apresentar múltiplos grupos quelantes com 

heteroátomos doadores de elétrons como oxigênio, nitrogênio, enxofre e fósforo, por 

exemplo. O uso de ligantes quelantes não vinilados resulta em uma maior 
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seletividade do IIP em comparação a ligantes que apresentam grupos vinílicos 

(CHEN; XU; LI, 2011; EL OUARDI et al., 2021; SHAKERIAN et al., 2016). 

Monômero 

Um monômero funcional é composto por um sítio de reconhecimento 

(presença de hidroxilas/carbonilas) e sítio polimerizável, como uma ligação dupla de 

vinil. O ácido metacrílico (MAA, do inglês methacrylic acid) contém ligações duplas 

carbono-carbono e grupos carbonila, que são fáceis de combinar com íons 

metálicos. Portanto, ele é o monômero funcional mais comumente usado para 

materiais de impressão e é considerado como um monômero funcional “universal” 

devido à sua versatilidade para impressão polimérica por estas características de 

doador e receptor de elétrons (CHEN et al., 2016; CHEN; XU; LI, 2011; EL OUARDI 

et al., 2021).  

Zhang et al. (2019) e Chen et al. (2016) discutiram que a dimerização do MAA 

aumentou modestamente o efeito de impressão, além disso, eles citam que altas 

frações molares de MAA resultam em um grande tamanho dos poros dos IIPs e 

aumentariam ainda mais a capacidade de ligação dos polímeros. 

Reticulador (ou agente de ligação cruzada) 

Um reticulador ou agente de ligação cruzada tem como função fixar 

monômeros funcionais ao redor das moléculas molde, gerando uma rede 

tridimensional altamente rígida e reticulada, bem como estabilizar as cavidades de 

ligação para que não sejam alteradas mesmo após a remoção dos moldes. O 

reticulante mais utilizado é o dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA, do inglês 

ethylene glycol dimethacrylate) (CHEN et al., 2016; OUARDI, EL et al., 2021). 

A quantidade e o tipo do reticulante tem bastante influência na seletividade e 

capacidade de ligação polímeros, pois uma quantidade muito baixa pode resultar em 

propriedades mecânicas instáveis devido ao baixo grau de reticulação e, em 

contrapartida, uma alta quantidade possivelmente irá reduzir o número de sítios de 

reconhecimento por unidade de massa (GATABI et al., 2020; KEÇILI et al., 2020).  
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Iniciador radicalar 

O iniciador radicalar gera radicais livres para iniciar a polimerização. Os 

compostos azo são amplamente utilizados como iniciadores, dentre eles, o 2,2-

azoisobutironitrila (AIBN) que é mais convenientemente usado na síntese de IIPs e 

MIPs. Para garantir que ocorra a reação de polimerização, é necessária a remoção 

do oxigênio dissolvido das soluções de polimerização, utilizando um gás inerte 

(nitrogênio ou argônio) (CHEN et al., 2016; EL OUARDI et al., 2021).  

Íons molde – Ni(II) e Hg(II) 

O reconhecimento entre molde e IIPs pode ser aprimorado por interações 

multiponto através da adição de múltiplos monômeros funcionais complementares 

entre si ou adição simultânea de dois íons molde (CAI et al., 2014; KENAWY et al., 

2018; WANG, L. et al., 2019). Hoai et al. (HOAI; YOO; KIM, 2010) e Cai et al. (CAI et 

al., 2014) prepararam IIPs usando monômeros funcionais duplos por polimerização 

em suspensão.  

Prasad et al. (BALI PRASAD; JAUHARI; VERMA, 2014) sintetizaram um IIP 

para remoção simultânea de cádmio e cobre. Desta forma, testamos a síntese 

inserindo dois íons molde simultaneamente e com apenas um íon molde. Os íons 

mais utilizados nas sínteses de IIPS são Cd, Co, Cu, Hg, Ni e Pb, enquanto este 

trabalho utilizou níquel(II) e mercúrio(II) de forma simultânea e Ni(II) de forma 

isolada, visto que Lins (2019) sintetizou o IIP apenas com Hg(II). 

Eluente para lixiviação do íon molde 

O último reagente a ser empregado é o lixiviador de molde, que deve ser uma 

substância capaz de remover íons metálicos da rede polimérica rompendo as 

interações entre o íon alvo e o ligante e, assim, liberando os sítios de ligação. 

Geralmente, são ácidos como HCl e ácido nítrico (HNO3), cuja concentração pode 

acarretar a lixiviação do ligante também e, por consequência, na diminuição da 

seletividade do polímero. (CHEN et al., 2016; TARLEY; SOTOMAYOR; KUBOTA, 

2005). 
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3.1.2 Aplicações recentes dos polímeros de impressão iônica 

Alshuiael e Al-Ghouti (2022) prepararam um polímero impresso com íons para 

recuperação de Li+ e Sr2+. Utilizando como amostra real a salmoura concentrada, 

oriunda de processos de osmose reversa, os resultados da remoção de Li+ 

mostraram que 94,03% − 94,71% dos íons foram recuperados e a eficiência do IIP 

para adsorver Li+ da salmoura foi de 84,68%, e 10% para Sr2+, evidenciando a 

seletividade do IIP formado (ALSHUIAEL; AL-GHOUTI, 2022) 

Darroudi (2022) combinou a utilização de um IIP para remoção de tálio(I) e o 

método de microextração líquido-líquido, assistido por vórtice. O método apresentou 

boa faixa linear (0,015–0,8 ng mL−1), baixo limite de detecção (2,1 pg mL−1), e 

determinação do nível de ultratraços de íons de tálio(I). O IIP obteve bom rendimento 

para remoção do metal em águas residuais industriais, água de poço e amostras de 

esgoto urbano com uma recuperação satisfatória na faixa de 90 a 98% (DARROUDI, 

2022). 

Polímeros com impressão iônica à base de quitosana para alta seletividade 

de La(III), Ce(III) e Sm(III) foram sintetizados por Ali et al (2022). Neste estudo, 

verificou-se que vários IIPs têm capacidades de adsorção de 39,34, 38,24 e 40,51 

mg/g para La(III), Ce(III) e Sm(III), respectivamente. Os autores realizaram testes de 

seletividade com diversos íons e os polímeros apresentaram excelentes resultados, 

assim como nos testes de regeneração e reutilização, em que não houve diminuição 

significativa na eficiência de adsorção após cinco ciclos (ALI et al., 2022).  

Li e coautores sintetizaram um IIP com ácido acrílico (monômero) para 

remoção seletiva de traços de Al3+ de soluções de terras raras. A capacidade de 

adsorção de Al(III)-IIP foi de até 106 mg g-1, e bons resultados no teste de 

seletividade frente a Nd3+, Ca2+ ou Mg2+, o que mostra excelente capacidade de 

adsorção para íons de alumínio (LI et al., 2022). 

Materiais poliméricos de quitosana/argila de caulim (ICK) impressos com íons 

foram sintetizados com sucesso e aplicadas adsorção seletiva de U(VI) a partir de 

solução aquosa. Ao compararmos o adsorvente não impresso (NICK-2) e o 

adsorvente impresso por íons (ICK-2) este último apresenta maior sorção e melhor 

seletividade, pois pode reconhecer os íons alvo de forma inteligente. A capacidade 
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máxima adsortiva do ICK-2 foi avaliada como 286,85 mg/g para U(VI) a 298 K e pH 

5,0 (YU et al., 2022). 

Tais trabalhos evidenciam a relevância e destaque dos IIPs para remoção 

seletiva de metais. 

3.2 Estudo cinético de decomposição térmica 

A termogravimetria (TG) é uma das técnicas mais utilizadas para se acompanhar 

o mecanismo de decomposição térmica dos constituintes presentes em um material, 

auxiliando na determinação dos parâmetros cinéticos de processos termoquímicos. 

Usando os dados das curvas TG, é possível realizar tratamentos matemáticos, 

empregando métodos não-isotérmicos, para determinar os valores de energia de 

ativação (Ea), fator pré-exponencial de Arrhenius e constante de velocidade, entre 

outros dados, a fim de avaliar a estabilidade térmica do material e a cinética de 

decomposição. A partir da obtenção desses parâmetros, em diversos trabalhos, 

observou-se que em matrizes poliméricas complexas há variações nos valores de 

Ea, uma vez que essas amostras não apresentam um mecanismo de decomposição 

bem definido (EL-SAYED, 2022; PALMAY et al., 2021), evidenciando a relevância do 

estudo cinético. 

A cinética das reações de decomposição no estado sólido geralmente é descrita 

pela Equação 01: 

𝑑𝑚

𝑑𝑡
= 𝑘 𝑓(𝑤)    Equação 01 

onde m é a massa total de voláteis liberados no tempo 't', k é a constante de 

velocidade cinética. O efeito da temperatura na constante de velocidade é assumido 

para seguir a lei de Arrhenius: 

𝑘 = 𝐴 𝑒
−𝐸𝑎

𝑅𝑇      Equação 02 
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Definindo a taxa de conversão (α) da seguinte forma: 

𝛼 =
𝑚0−𝑚𝑡

𝑚0−𝑚𝑓
     Equação 03 

𝑚 = 𝑚0 − 𝑚𝑡     Equação 04 

onde m0 é a massa inicial de uma amostra, mt é a massa real da amostra no tempo t 

e mf é a massa final da amostra após a reação. Substituindo a Equação 02 e a 

Equação 04 na Equação (01), temos: 

𝑑𝑚/ (𝑚0−𝑚𝑡)

𝑑𝑡
= 𝐴 𝑒

−𝐸𝑎

𝑅𝑇  𝑓 (
𝑚

𝑚0− 𝑚𝑓
)   Equação 05 

Onde m0 – mf é a massa total de voláteis originalmente disponíveis para a reação, 

substituindo α na Equação 05: 

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝐴 𝑒

−𝐸𝑎

𝑅𝑇  𝑓(𝛼)    Equação 06 

Como as análises termogravimétricas foram conduzidas de forma não-

isotérmica, em diferentes taxas de aquecimento (β) e essas são em função do  

tempo (t), tal que de β = (dT/dt) (K/min), faz-se necessário rearranjar a Equação 06, 

colocando-a em função da temperatura, dT, obtendo a equação abaixo: 

(MORTEZAEIKIA; TAVAKOLI; KHODAPARASTI, 2021; WANJUN; CUNXIN; 

DONGHUA, 2005): 

𝑑𝛼

𝑓(𝛼)
=

𝐴𝑒
−𝐸𝑎
𝑅𝑇

𝛽
𝑑     Equação 07 

3.2.1 Método isoconversional 

Conforme sugerido pela ICTAC (International Confederation for Thermal 

Analysis and Calorimetry), os métodos isoconversionais são livres de modelo de 

reação e consideram que os parâmetros cinéticos (energia de ativação, fator pré-

exponencial de Arrhenius e constante de velocidade) sejam determinados para cada 
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ponto de conversão, em várias curvas de TG, em diferentes taxas de aquecimento 

(β) mas no mesmo valor de conversão (α). O princípio dos métodos de isoconversão 

é que a taxa de reação de conversão (α) é apenas uma função da temperatura (T). 

Embora para aplicar os métodos não seja necessário identificar o modelo de reação, 

eles assumem a dependência da taxa de conversão a algum modelo –  f(α) (BREMS 

et al., 2011; MORTEZAEIKIA; TAVAKOLI; KHODAPARASTI, 2021). 

Dentre os métodos empregados para a obtenção dos parâmetros cinéticos tem-

se: métodos diferenciais e integrais. Os métodos isoconversionais diferenciais não 

fazem uso de nenhuma aproximação, então teoricamente, eles são potencialmente 

mais precisos do que os métodos integrais. Contudo, as imprecisões deste método 

surgem quando o calor da reação mostra uma dependência notável da taxa de 

aquecimento. Como os dados de TG são integrais, a utilização de métodos 

diferenciais irá introduzir ruído nos dados obtidos, desta maneira faz com que tais 

métodos não devam ser considerados mais precisos do que os métodos integrais 

(MORTEZAEIKIA; TAVAKOLI; KHODAPARASTI, 2021; YOUSEF et al., 2022a).  

3.2.1.1 Método integral de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) 

Considera que o processo de degradação e a temperatura (T) são os principais 

fatores que determinam a velocidade da reação em qualquer grau de conversão. 

Uma das vantagens deste método é não ser necessário conhecer a ordem da 

reação avaliada. 

Considerando a taxa de aquecimento constante e integrando a Equação 07: 

𝑔(𝛼) ≡ ∫
𝑑𝛼

𝑓(𝛼)

𝛼

0
 =

𝐴 

𝛽
∫ 𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑎

𝑅𝑇
)

𝑇

0
 𝑑𝑇   Equação 08 

A Equação 08 não apresenta uma solução analítica, desta forma existem 

vários métodos de isoconversão integral que irão diferir das aproximações do termo 

da integral de temperatura, logo pode haver pequenas diferenças nos valores de 

energia de ativação (Ea) e no fator pré-exponencial (A) quando utiliza e se compara 

dois métodos isoconversionais integrais para obtenção dos parâmetros cinéticos 

(BHAVANAM; SASTRY, 2015; MORTEZAEIKIA; TAVAKOLI; KHODAPARASTI, 

2021). 
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O método FWO é derivado da aproximação de Doyle, para as equações 

mostradas anteriormente (DOYLE, 1962): 

ln(𝛽) = ln (
𝐴 𝐸𝑎

𝑔(∝) 𝑅
) − 2,315 − (0,4567 ∙

𝐸𝑎

𝑅 𝑇
)  Equação 09 

Onde 

β – taxa de aquecimento (em K min-1);  

A – fator pré-exponencial de Arrhenius; 

R – constante universal dos gases; 

Ea – energia de ativação (em kJ mol-1);  

T – temperatura em K 

3.2.2 Métodos de ajuste de modelos  

O ajuste do modelo é a derivação dos parâmetros cinéticos associados a um 

modelo de reação particular, o qual propõe representar a dependência do avanço da 

reação à taxa de conversão (). Esses métodos visam minimizar a diferença entre 

os valores teóricos calculados sobre as taxas de conversão da reação e os dados 

obtidos experimentalmente. Quando utilizados para analisar dados obtidos em 

diferentes taxas de aquecimento, pode ser útil para a determinação de mecanismos 

mais complexos (FELIX et al., 2022).  

3.2.2.1 Modelo da Energia de Ativação Distribuída (DAEM) 

O método DAEM considera reações paralelas, irreversíveis e de primeira 

ordem, cada uma com seu próprio fator de frequência (ou fator pré-exponencial, A) e 

energia de ativação (Ea). Este modelo requer, pelo menos, três conjuntos de dados 

experimentais que podem ser obtidos em diferentes taxas de aquecimento () nas 

análises termogravimétricas (BREMS et al., 2011; MORTEZAEIKIA; TAVAKOLI; 

KHODAPARASTI, 2021). De acordo com o modelo desenvolvido por Miura & Maki, 

todos os fatores de frequência (A) diferem apenas na energia de ativação e afirma 

também que o número de reações independentes é grande o suficiente para permitir 

uma distribuição gaussiana contínua da energia de ativação. Desta forma um 

modelo Double-Gaussiano foi desenvolvido, como descrito na equação a seguir: 

(MIURA; MAKI, 1998; QIAO et al., 2022; WANJUN; CUNXIN; DONGHUA, 2005) 
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𝑙𝑛 (
𝛽

𝑇2) = − 
𝐸𝑎

𝑅𝑇
+ 𝑙𝑛 (

𝐴 𝑅

𝐸𝑎
) + 0,6075   Equação 10 

Onde 

β – taxa de aquecimento (em K min-1);  

A – fator pré-exponencial de Arrhenius; 

R – constante universal dos gases; 

Ea – energia de ativação (em kJ mol-1);  

T – temperatura em K 

Plota-se um gráfico de lnβ/T² vs. 1/T para obtenção dos parâmetros cinéticos. 
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4 PARTE EXPERIMENTAL  

4.1 Materiais e reagentes 

Os reagentes usados na síntese do IIP constam abaixo, na Tabela 1  

Tabela 1. Reagentes utilizados e informações sobre grau de pureza e fabricante. 

Nome 
Grau de pureza 

(%) 
Fabricante 

ácido metacrílico (MAA) 99,5 Sigma-Aldrich 

2,2′‑azo‑isobutironitrila (AIBN) 98 Sigma-Aldrich 

dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) 99,5 Sigma-Aldrich 

cloreto de mercúrio (II)  99,5 Vetec 

cloreto de níquel(II) 99 Vetec 

dimetilsulfóxido (DMSO) 99,5 Vetec 

Etanol PA 99,5 Vetec 

1,5-difeniltiocarbazona (DITIZONA) 98 Fluka 

acetonitrila (ACN) HPLC, ≥99,9 Merck 

ácido clorídrico 37 – 38% (HCl) 99 Merck 

 

A água ultrapura foi obtida de um sistema de purificação de água modelo 

OS10LX (Gehaka®, São Paulo, SP, Brasil). As soluções de ácido clorídrico foram 

preparadas diluindo o ácido com água ultrapura. 

Vidrarias e utensílios: 

• Balão de fundo redondo 125 mL; 

• Pipetas graduadas de 5, 10 e 20 mL; 

•  Seringa de 1 mL; 

• Grau e pistilo; 

• Garra; 

• Termômetro; 
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As vidrarias utilizadas foram lavadas com etanol comercial (92,8%), 

posteriormente com água ultrapura e colocadas em solução de HNO3 a 10% (v/v) 

para descontaminação, por 24 horas. Posteriormente, a vidraria foi lavada com água 

deionizada e seca à temperatura ambiente. 

4.2 Síntese dos polímeros  

A metodologia seguida está de acordo com o proposto por Lins (LINS et al., 

2019) com algumas alterações que estão relacionadas aos componentes da síntese 

e condições (monômero, íons moldes, eluente de remoção dos íons e temperatura). 

Este trabalho utilizou como solventes dimetilsulfóxido (DMSO) e acetonitrila (ACN), a 

ditizona (DTZ) como ligante, ácido metacrílico (MAA) e dimetacrilato de etilenoglicol 

(EGDMA) como monômero e agente de ligação cruzada, respectivamente e como 

íons molde níquel(II) e mercúrio(II). O ácido clorídrico foi utilizado como eluente para 

remoção dos íons molde (LINS et al., 2019). 

Modificações propostas na rota de síntese 

Na maioria dos casos, a temperatura de síntese no método de Bulk é de 60 

ºC, mas neste trabalho ela foi alterada para 100 °C a fim de acelerar a velocidade da 

reação. 

Como o monômero é utilizado em excesso, a sua quantidade foi reduzida 

buscando minimizar o impacto ambiental, uma vez que se trata de um reagente 

tóxico. Nesse trabalho, reduziu-se pela metade a quantidade de monômero. 

O ácido utilizado como eluente para remoção dos íons molde não foi o HNO3, 

e sim o HCl, pois ele é amplamente utilizado nas sínteses de polímeros. 

Síntese do polímero de impressão iônica multifuncional – IIP-Ni2+/Hg2+ 

Em um balão de vidro de fundo redondo (Figura 3) de 100 mL foi dissolvida, 

com agitação rápida, 0,2 mmol de ditizona em uma mistura de solventes (1:1) 

ACN/DMSO por 10 minutos para que houvesse a solubilização total da ditizona. Em 

seguida, foi adicionada à mistura 0,05 mmol de cloreto de mercúrio (II) e 0,05 mmol 

de cloreto de níquel (II), agitado por mais 30 minutos para formar os complexos 
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ditizonato de mercúrio(II) (Hg(HDz)2) e ditizonato de níquel(II) (Ni(HDz)2). 

Posteriormente, mantendo a agitação, foram adicionados 16 mmol de MAA, 64 mmol 

de EGDMA e 0,08 mmol de AIBN, nesta ordem. Imediatamente, foi purgado gás 

nitrogênio dentro do balão de vidro e, após isso, o balão foi lacrado e colocado em 

banho de óleo a 100 °C. Na Figura 3, podemos observar o sistema contendo o balão 

de fundo redondo, devidamente fechado com uma rolha de borracha, imerso em 

banho de óleo aquecido a 100 °C. 

Figura 3. Imagem do sistema durante o processo de síntese 

 
Fonte: autora 

A polimerização do IIP ocorreu em 17 minutos, obtendo-se um sólido 

vinho/marrom nominado de IIP-Ni2+/Hg2+. O sólido obtido foi seco em estufa a 80 °C 

por 2 horas, macerado e tamisado a 80 mesh. Posteriormente, para retirar o excesso 

de regentes, o IIP foi lavado sucessivas vezes com etanol PA e depois com água 

ultrapura para remoção de resíduo de etanol. Em seguida, o IIP foi colocado para 

secar na estufa, a 100 °C por 1 hora. 
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Síntese dos polímeros NIP e IIP-Ni2+  

O mesmo procedimento foi realizado usando apenas cloreto de níquel(II), 

gerando assim o sólido denominado IIP-Ni2+. A síntese do NIP teve o mesmo 

procedimento, porém não houve a adição do íon molde e a secagem após a síntese 

foi feita em um rotaevaporador, com rotação de 40 rpm, à 60 °C. 

Lixiviação do íon molde 

Considerando os custos financeiros e a sustentabilidade, o desempenho da 

reutilização é um dos indicadores econômicos importantes para avaliar a aplicação 

dos IIPs, que são principalmente regenerados por lixiviação. Após vários ciclos de 

adsorção/dessorção, a taxa de recuperação está acima de 80% para a maioria dos 

IIPs, o que indica que estes materiais apresentam excelente estabilidade e 

desempenho de regeneração (SHI et al., 2022). A análise da remoção do íon molde 

presente no polímero IIP-Ni2+ foi realizada adicionando-se, em erlenmeyers de 250 

mL, 20 mL de HCl para cada 10 mg de amostra. Em seguida, a mistura foi agitada 

em mesa agitadora por 45 minutos. Após isso, a mistura foi filtrada e a leitura da 

solução contendo o íon molde foi realizada utilizando Espectrofotômetro de 

Absorção Atômica por Chama, modelo: SensAA Dual, (GBC Scientific). 

O procedimento foi repetido até que a leitura da solução fosse igual a leitura 

do branco (água ultrapura). 

4.3 Técnicas de Caracterização empregadas 

4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

Em um espectrômetro FTIR, uma parte da radiação infravermelha é absorvida 

pela amostra e parte dela é transmitida. O espetro gerado é a resposta de absorção 

e transmissão molecular resultante, a qual pode ser usada para identificação de 

grupos funcionais no material a ser analisado e sua concentração. O FTIR pode ser 

usado para caracterizar vários tipos de amostras (sólidos, líquidos, gases, polímeros, 

orgânicos etc.) que absorvem no infravermelho médio (aproximadamente 400–4000 

cm−1) (FAHELELBOM et al., 2022).  
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Algumas frequências específicas (determinados comprimentos de onda) 

serão absorvidas se corresponderem à transição dos níveis vibracionais da 

molécula. A absorção de energia leva a estados de excitação molecular vibracionais 

e rotacionais e, como consequência, o espectro resultante é único e altamente 

característico, desta maneira, o FTIR pode ser usado para análises qualitativas e 

quantitativas. (FAHELELBOM et al., 2022; GIECHASKIEL; CLAIROTTE, 2021) 

Neste trabalho, foram obtidos espectros de Reflexão total atenuada (ATR), 

das três amostras, na região do infravermelho de 4000 a 600 cm-1 com 16 

varreduras por amostra, espectrômetro modelo FTIR Spectrum 100 (Perkim Elmer). 

4.3.2 Microscopia eletrônica de varredura 

Entre as técnicas de microscopia eletrônica, a microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) é a opção mais viável para imagem e estudo da estrutura 

tridimensional (3D) de objetos. As imagens obtidas fornecem informações tamanho 

da partícula, forma, textura da superfície, química de massa e até mesmo estrutura 

cristalina (NOHL et al., 2022). 

A técnica é baseada no uso de um feixe de elétrons acelerado, com 

comprimento de onda 100.000 vezes menor que o dos fótons de luz, o que 

possibilita aumentar o poder de ampliação das microscopias de luz (200 nm) para 

1000 vezes (0,2 nm). O feixe de elétrons de alta energia se estende a superfície de 

uma amostra condutora, induzindo assim a emissão de outros elétrons 

(secundários), os quais são coletados, processados e convertidos em imagens 2D 

(PARISI et al., 2022). 

As imagens de MEV dos IIPs (IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+) e do NIP foram obtidas 

através do Equipamento MEV Vega 3 LMU (TESCAN, República Tcheca), sendo 

que as amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro de 10 - 25 nm no 

metalizador Q159R (Quorum Tecnologies, Inglaterra) antes de serem analisadas no 

equipamento MEV. 
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4.3.3 Difratometria de Raios X (DRX) 

A técnica de DRX é bastante comum, não destrutiva e pode fornecer 

parâmetros de cristalitos e caracterizações estruturais de matéria orgânica amorfa 

através da intensidade e posição dos picos obtidos no difratograma e, devido a isso, 

é uma ferramenta útil para a determinação de estruturas dos materiais. Também 

pode-se avaliar os parâmetros de empilhamento de moléculas e cristalitos por meio 

das curvas quantitativas. Um dos benefícios da DRX é ser possível determinar o 

tamanho das partículas (BERGSLIEN, 2022).  

A técnica consiste na emissão de um feixe de raios X incidentes e 

polarizados, que ao atingir uma estrutura cristalina, são espalhados. A maioria dos 

raios X espalhados interferirá destrutivamente, essencialmente cancelando uns aos 

outros. Entretanto, os raios X podem entrar em fase e formar uma nova onda, a 

depender da direção determinada pelo padrão repetitivo dos átomos que compõem 

a rede cristalina. Tal processo de interferência construtiva é conhecido como 

difração e dependerá das distâncias interatômicas, comprimento de onda dos raios X 

incidentes e seu ângulo de incidência (θ), conforme expresso pela Lei de Bragg (n λ 

= 2d sen θ).  

Assim, a difração é reflexo da estrutura cristalina ou amorfa da amostra e 

como cada amostra é composta por um conjunto específico de átomos arranjados de 

maneira particular, os ângulos de interferência construtiva formarão padrões únicos 

(BERGSLIEN, 2022; SADEGHTABAGHI; RABBANI; HEMMATI-SARAPARDEH, 

2021). 

Foi empregado o método do pó nas amostras dos IIP (IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+) 

em um Difratômetro de Raios X, XRD-7000 (Shimadzu, Japão) na escala de 

varredura de 10 à 80º, com velocidade de varredura de 2º/min na radiação de Cu Kα 

(λ = 1,54056), a 40 kV de tensão e corrente de 30 mA com filtro de níquel. 

4.3.4 Ponto de carga zero (PCZ) 

O ponto de carga zero é o valor de pH em que a amostra apresenta carga 

eletricamente neutra em sua superfície, pois o número de cargas positivas é igual ao 

de cargas negativas. Quando o pH da solução estiver abaixo deste determinado 
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ponto, ocorre o favorecimento da adsorção de ânions, pois a superfície do 

adsorvente está carregada positivamente e acima deste ponto, a superfície estará 

carregada negativamente e irá favorecer a adsorção de cátions (HAO et al., 2004; 

JIAO; REGALBUTO, 2008). 

Foi utilizando o método do “experimento dos 11 pontos” (HAO et al., 2004), 

em que se usou uma solução de NaCl (0,1 mol L−1) e o pH foi ajustado em 11 

pontos, na faixa de 2-12 usando HCl (0,1 mol L−1) e/ou NaOH (0,1 mol L−1), a cada 

erlenmeyer contendo 20 mg de amostra. Para isso, adicionou-se 50 mL da solução 

com pH ajustado e, em seguida, foram agitados por 24 h em temperatura ambiente 

(25 °C) em mesa agitadora a 120 rpm. As soluções foram filtradas e o pH final foi 

medido para traçar a curva de ∆pH versus pH inicial. O ponto em que a curva toca 

no eixo X foi determinado como PCZ, pois tal valor está coerente com o valor obtido 

pela média dos pontos em que há estabilidade no pH final (JIAO; REGALBUTO, 

2008). 

4.3.5 Termogravimetria (TG) 

A análise termogravimétrica ou termogravimetria (TG) é definida como o 

“estudo da variação de massa de uma amostra, resultante de uma transformação 

física ou química em função do tempo ou da temperatura” (MOTHÉ; AZEVEDO, 

2009). A TG é muito utilizada para determinar a estabilidade térmica dos materiais, 

bem como avaliar o perfil de degradação de substâncias até amostras de matriz 

polimérica complexa. Pode-se fazer a 1ª derivada da Termogravimetria (DTG), para 

obter dados de temperatura inicial, final e a temperatura do pico onde a velocidade 

de perda de massa é máxima em cada decomposição. A análise consiste em 

adicionar uma massa da amostra em um cadinho sobre uma microbalança dentro de 

um forno (com atmosfera e temperatura controladas) que possui termopares que 

captam a mudança de temperatura e enviam a informação a um receptor (AHMAD et 

al., 2018; MOTHÉ; AZEVEDO, 2009). 

As análises foram realizadas usando um analisador termogravimétrico modelo 

TG-60 (Shimadzu), massa de 8 mg ± 0,01 mg, razão de aquecimento de 5, 10, 15 e 

20 °C min-1, em atmosfera de nitrogênio com vazão de 50 mL min-1, em um cadinho 

de platina.  
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4.4 Estudo cinético de decomposição térmica 

Faz-se necessário entender a cinética da reação da degradação térmica das 

amostras para determinar os principais parâmetros cinéticos que governam a reação 

e assim prever a estabilidade térmica dos polímeros impressos. 

4.4.1 Método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) 

O método FWO é derivado da aproximação de Doyle para a equação de 

Arrhenius (DOYLE, 1962). Neste trabalho, os dados obtidos a partir da análise 

termogravimétrica foram empregados para obter os parâmetros cinéticos da 

decomposição térmica dos polímeros impressos e do polímero não-impresso. A 

equação que representa esse método pode ser escrita em sua forma logarítmica da 

seguinte forma (WANJUN; CUNXIN; DONGHUA, 2005): 

ln(𝛽) = ln (
𝐴 𝐸𝑎

𝑔(∝) 𝑅
) − 2,315 −  (0,4567 ∙

𝐸𝑎

𝑅 𝑇
)  Equação 09 

Onde 
β – taxa de aquecimento (em K min-1);  
A – fator pré-exponencial; 
R – constante universal dos gases; 
Ea – energia de ativação (em kJ mol-1);  
T – temperatura em K 

Os parâmetros da equação de Arrhenius podem ser determinados por método 

gráfico, com energia de ativação e o fator pré-exponencial relacionado à inclinação 

da reta encontrada e ao coeficiente linear, respectivamente, quando se plota um 

gráfico de lnβ vs. 1/T. 

4.4.2 Método da Energia de Ativação Distribuída (DAEM)  

O método DAEM determina os parâmetros cinéticos assumindo que, 

simultaneamente, ocorrem um número infinito de reações paralelas de primeira 

ordem e a energia de ativação dessas reações é coordenada por uma função 

gaussiana (CAI; WU; LIU, 2014). Este método é descrito por Miura-Maki (MIURA; 

MAKI, 1998) através da equação abaixo (WANJUN; CUNXIN; DONGHUA, 2005): 

𝑙𝑛 (
𝛽

𝑇2) = − 
𝐸𝑎

𝑅𝑇
+ 𝑙𝑛 (

𝐴𝑅

𝐸𝑎
) + 0,6075                                Equação 10 
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Se plota um gráfico de lnβ/T² vs. 1/T para obtenção dos parâmetros cinéticos. 

O estudo cinético foi realizado com o NIP, IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+, 

empregando os métodos isoconversionais FWO e DAEM.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Modificações na síntese 

As modificações propostas na síntese (variação e acréscimo de íon molde, 

redução de 50% de monômero, aumento da temperatura de 80 para 100 °C e troca 

do eluente de lixiviação) não alteraram a estrutura polimérica dos IIPs, quando 

comparados com os sólidos gerados por Lins et al (2019). Além disso, tais 

modificações reduziram consideravelmente o tempo de polimerização, antes de 3 

horas e 40 minutos para, apenas, 17 minutos. A redução do tempo resulta em uma 

maior frequência analítica, tornando o processo mais vantajoso. Dentre as 

vantagens, tem-se também a redução de reagentes tóxicos, minimizando o impacto 

ambiental. 

5.2 Lixiviação do íon molde  

A lixiviação com ácido ocorre para remover o íon molde e gerar a cavidade 

seletiva nos polímeros, podendo ocorrer ainda a remoção de excesso de reagentes 

utilizados na síntese (ZHOU; WANG; WANG, 2022). Neste trabalho, utilizou-se HCl 

para a lixiviação, diferente do que foi proposto por Lins (2019). Após a terceira 

lavagem, pode-se observar, através da Figura 4, que a porcentagem de remoção do 

íon molde da cavidade seletiva é próxima para todas as concentrações de HCl. Com 

isso, a concentração de 0,5 mol L-1 foi a mais indicada, visando minimizar o uso de 

reagentes.  

Figura 4. Influência da concentração de HCl para remoção do íon molde da cavidade 
seletiva 
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5.3 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-

ATR)   

Os espectros obtidos (Figura 5) das amostras NIP, IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+ 

apresentam grandes semelhanças, diferindo apenas na intensidade das absorções, 

deslocamentos de algumas bandas entre os polímeros impressos e o polímero não 

impresso. Além disso, podemos observar na Figura 5 que há pouca interferência no 

espectro da amostra NIP, em comparação as amostras IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+, as 

quais apresentam uma linha de base com uma interferência significativa. Isso pode 

ter ocorrido pois as amostras foram caracterizadas em duas instituições parceiras e, 

apesar dos equipamentos serem do mesmo modelo e terem usado as mesmas 

condições, o analista do laboratório 2, ao notar a interferência na leitura, nos 

informou que macerou mais a amostra. Dessa forma, quanto maior a relação entre 

área superficial e volume de amostra, melhor clareza no espectro. Tais resultados 

estão coerentes com os resultados obtidos por Lins (LINS et al., 2019), indicando 

que a estrutura polimérica se manteve semelhante. 

Figura 5. Espectro de Infravermelho por Reflexão total atenuada (FTIR-ATR) das amostras 
NIP, IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+ de (a) 4000 a 500 cm-1 e de (b) 2500 a 500 cm-1 

 

 

Na amostra NIP, observamos uma banda bastante discreta de hidroxila 

referente ao monômero MAA, como podemos observar na Figura 6. Isso 

possivelmente ocorre como consequência de ligações de hidrogênio 

(inter)intramolecular na cadeia polimérica, porém observa-se uma banda larga e 

(a) (b) 

I            II III IV V 

           II  III  IV    V 
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pouco intensa entre 3600 e 3300 cm-1, nas amostras IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+, que 

pode estar relacionada também a presença de hidroxila (-OH) decorrente da 

absorção de umidade, devido ao tempo que as amostras levaram para serem 

analisadas.  

Na região I da Figura 5, faixa de 3060-2830 cm-1, notamos a presença de 

absorções de fraca intensidade que são atribuídas a estiramentos de ligações Csp
3-H 

e Csp
2-H. A amostra NIP apresenta menor intensidade que as demais amostras para 

essa região e isso está relacionado a razão da área superficial específica, uma vez 

que segundo Planinšek (PLANINŠEK et al., 2006), o tamanho das partículas e a 

área superficial específica influenciam diretamente na absorção e reflectância.  

A região II que corresponde à absorção na faixa de 1720 cm-1, está associada 

ao estiramento C=O, que neste caso refere-se a carbonila presente no monômero, o 

ácido metacrílico, como observado em polímeros sintetizados utilizando o mesmo 

monômero, agente de ligação cruzada e iniciador radicalar. Na Figura 6, essa banda 

da carbonila está em 1697 cm-1, indicando que, após a polimerização, a banda foi 

deslocada, sendo mais uma evidência de que houve o consumo do MAA 

(LANGEROODI et al., 2022; MIRANDA; DOMINGUES; QUEIROZ, 2016). Próximo a 

essa banda, na região III da Figura 5, tem-se uma banda fraca em 1636 cm-1 (para 

as três amostras) de estiramento C=C, enquanto na Figura 6 a banda referente ao 

grupamento vinílico aparece intensa. As bandas na região de 3000 a 2600 cm-1, que 

estão presentes no espectro do MAA (Figura 6) também não aparecem nos 

polímeros formados, confirmando que houve a polimerização completa da molécula 

de MAA para formação da cadeia polimérica (YUSOF; MEHAMOD; MOHD SUAH, 

2019). 

As absorções na faixa de 1455 e 1388 cm-1, observadas na região (d) da 

Figura 5, são atribuídas a dobramentos de CH2 e CH3, respectivamente. Na região 

(e), as bandas entre 1256 e 1142 cm-1 são estiramentos de ligação C-O, 

característica de éster, referentes ao dimetacrilato de etilenoglicol (LINS et al., 2019). 

Os espectros dos polímeros impressos, IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+, apresentam bandas 

iguais, com mesma intensidade, o que evidencia que a impressão simultânea não 

interfere na formação da cadeia polimérica, uma vez que o metal é incorporado ao 

ligante para formar um template antes de reagir com o monômero. 
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Figura 6. Espectro de Infravermelho do ácido metacrílico1 

 
Fonte: SDBSWeb (2020) 

Na Tabela 2 encontra-se resumido as bandas encontradas nos polímeros 

impressos conforme as regiões já citadas.  

Tabela 2. Principais bandas e absorções observadas nos espectros de FTIR das amostras 
NIP, IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+ 

Região Bandas 
Número de onda das absorções (cm-1) 

NIP IIP-Ni2+ IIP-Ni2+/Hg2+ 

I ʋCsp
3-H e Csp

2-H 3045-2840 3060-2840 3060-2830 

II ʋC=O 1722 1718 1717 

III ʋC=C 1636 1636 1636 

IV 
Desdobramento de CH2 e 

CH3 
1452 e 1388 1455 e 1388 1455 e 1388 

V ʋC-O 1256 e 1148 1250 e 1142 1250 e 1142 

5.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As partículas das amostras, como podemos observar na Figura 7, apresentam 

diferentes tamanhos e estruturas com superfície irregular e rugosa, o que era 

esperado, pois os sólidos sintetizados através do método de polimerização em Bulk 

 

1 SDBSWeb: https://sdbs.db.aist.go.jp (National Institute of Advanced Industrial Science and 
Technology, acessado em: 21 de setembro de 2020) 
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apresentam tais características, como consequência da polimerização e maceração 

do sólido (KEÇILI et al, 2020). 

Figura 7. Imagens de MEV das amostras (a) IIP-Ni2+ e (b) IIP-Ni2+/Hg2+ ampliadas 103x e da 
amostra (c) NIP ampliada 1000x 

 

Figura 8. Imagens de MEV da amostra IIP-Ni2+ nas ampliações: (a) 883x, (b) 5000x e (c) 
10000x. 

 

A Figura 8b, da amostra IIP-Ni2+, em ampliação de 5000x, indica que a 

superfície se apresenta com aspecto de baixas cavidades, pequenos poros; 

percebe-se partículas agregadas a superfície formando novas camadas em toda a 

superfície rugosa. Na ampliação de 10000x (Figura 8c) observa-se que várias 

cavidades foram formadas, gerando poros largos. 

As imagens da amostra IIP-Ni2+/Hg2+, Figura 9, apresentam grande 

similaridade com as imagens da Figura 8, como podemos observar a seguir. 
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Figura 9. Imagens de MEV da amostra IIP-Ni2+/Hg2+ nas ampliações: (a) 1000x, (b) 5000x e 
(c) 10000x 

 

Uma vez que a superfície dos polímeros impressos é irregular, porosa e 

áspera, aos compararmos com as partículas do polímero não-impresso (NIP), 

espera-se que a superfície dos NIPs seja mais regular, com menos poros e menos 

áspera.  

A intensidade de irregularidades e poros nas superfícies de polímeros 

impressos está diretamente ligada à presença do íon molde na rede polimérica, o 

qual tem função de formar cavidades específicas no processo de polimerização. No 

NIP, como há a ausência do template do ligante (ditizona) e íon molde, não ocorre a 

formação de sítios específicos, ocasionando, portanto, uma superfície menos 

irregular de suas partículas, conforme vemos na Figura 10. (JAGIRANI et al., 2020; 

LI, Min et al., 2018; LINS et al., 2019). 

Figura 10. Imagens de MEV da amostra NIP nas ampliações: (a) 1000x, (b) 5000x e (c) 
10000x 

 

(a) (b) (c) 

(a) (b) (c) 
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Aparentemente, há uma quantidade menor de partículas menores agregadas, 

conferindo uma superfície menos irregular à amostra NIP em comparação com os 

polímeros impressos. 

Ao comparamos as imagens das amostras IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+, na Figura 

11, podemos inferir de que a amostra mono impressa apresenta mais poros e 

cavidades do que a amostra impressa com dois íons molde. Contudo, só 

poderíamos afirmar isso ao realizar análise de área superficial específica e 

porosidade.  

Figura 11. Imagens de MEV na ampliação 10000x das amostras: (a) IIP-Ni2+ e (b) IIP-
Ni2+/Hg2+. 

   

Caso isso seja confirmado, isto pode estar relacionado ao fato de que, ao 

realizar a impressão dupla, pode haver uma maior interação inter e intramolecular 

entre as moléculas dos polímeros, gerando uma leve compactação, uma vez que o 

tamanho do raio iônico do níquel é inferior ao raio iônico do mercúrio. Isso 

ocasionará em estruturas poliméricas de tamanhos diferentes, podendo haver uma 

interação mais efetiva das moléculas durante o processo de polimerização, pois no 

polímero mono impresso, as moléculas terão a mesma dimensão o que não resulta 

em diferentes sítios para interação. 

(a) (b) 
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5.5 Difratometria de Raios X (DRX) 

Os difratogramas apresentam picos largos, mostrando que os polímeros 

impressos são principalmente amorfos. Observa-se, na Figura 12, que as amostras 

de DRX apresentam padrões semelhantes, mas com intensidades diferentes. No IIP-

Ni2+ ocorrem valores 2θ de 17°, 29° e 41° com os dois últimos picos com maior 

intensidade comparado ao IIP-Ni2+/Hg2+. Este apresenta os valores de 17°, 30° 41°, 

porém com os picos 30° e 41° mais largos e com menor intensidade (LINS et al., 

2019). 

Figura 12. Difratogramas de raios X do IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+ 

 

Os picos observados são semelhantes aos valores de 2θ de complexos de 

metais com ditizona. A menor intensidade apresentada no polímero de impressão 

dupla pode estar relacionada a estrutura mais compactada da amostra, conforme 

sinalizado anteriormente (HANNA; MEKEWI; EL-MOSALLAMY, 2003; LINS et al., 

2019). 

5.6 Potencial isoeletrônico ou potencial de carga zero (PCZ)  

Esta análise foi realizada para auxiliar na determinação do pH ótimo para 

adsorção dos íons de interesse. 
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Figura 13. Gráfico da diferença de potencial pelo pH inicial das amostras NIP, IIP-Ni2+ e IIP-
Ni2+/Hg2+ 

 

Conforme consta na Tabela 3 abaixo, e observando a Figura 13, os polímeros 

apresentam valores de PCZ bastante próximos. Tais valores indicam que para 

adsorção de superfície, os sólidos não apresentam favorecimento para adsorção de 

ânions e/ou cátions, o que não interfere na adsorção seletiva dos íons molde 

utilizados neste trabalho empregando o níquel(II) e mercúrio(II). 

Tabela 3. Valores do ponto de carga zero 

Amostras pHPCZ 

NIP 7,06 

IIP-Ni2+ 6,82 

IIP-Ni2+/Hg2+ 6,89 

 

5.7 Análise Termogravimétrica / Derivada termogravimétrica (TG/DTG) 

Os perfis das curvas termogravimétricas dos polímeros impressos e não-

impresso, expostos na Figura 14, apresentam-se semelhantes. Analisando as curvas 

TG e as curvas do DTG (Figura 15), percebe-se a existência de um evento principal 

de perda de massa, entre 201,5 – 498,6 °C para o NIP, 209 – 507 °C para o IIP-Ni2+ 

e entre 215,2 – 514,7 °C para o IIP-Ni2+/Hg2+, totalizando uma perda de massa de 

96,29%, 96,94% e 96,35% respectivamente. A partir de 500 °C, observa-se que não 

há praticamente variação de massa, pois registra-se zero de massa. 
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Figura 14. Curvas termogravimétricas nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 ºC min-1 
do (a) NIP; (b) IIP-Ni2+ e (c) IIP-Ni2+/Hg2+ 

 

A primeira perda de massa, a qual é baixa e quase imperceptível no gráfico na 

faixa de 50 a 150 ºC, está associada à evaporação da água e demais solventes 

voláteis empregados na síntese. O fato de perda de massa ser bastante sutil indica 

que há pouco resíduo de solventes e água, pois os polímeros foram secos 

adequadamente, como evidenciado pelos resultados de FTIR (Figura 5); já o 

segundo evento tem maior perda de massa e está relacionado com a decomposição 

da cadeia polimérica, entre 200 – 514 °C, aproximadamente.  

Quanto menor for o intervalo de decomposição em curvas com um único 

evento, maior a estabilidade térmica do material quando submetido ao aquecimento 

(BRITTAIN; BRUCE, 2006; MOTHÉ; AZEVEDO, 2009; WANJUN; CUNXIN; 

DONGHUA, 2005) 

A análise das curvas termogravimétricas nas taxas de aquecimento de 5, 10, 

15 e 20 °C min-1 evidenciam um deslocamento na região de máxima decomposição 
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térmica para temperaturas maiores ao se aumentar a taxa de aquecimento, como 

consta na Figura 14. Este fenômeno está associado a histerese, que acarreta um 

aumento no gradiente de temperatura dentro da amostra (DOLLIMORE; 

LERDKANCHANAPORN, 1998; MOTHÉ; AZEVEDO, 2009; XIAO; YANG, 2013). As 

curvas apresentam perfis semelhantes, com dois eventos de perda de massa, como 

citado anteriormente.   

Como evidenciado no DTG, na Figura 15, a temperatura em que a velocidade 

de perda de massa apresenta um valor máximo é 417,6 °C para o IIP-Ni2+ e em 

425,8 ºC para a amostra IIP-Ni2+/Hg2+ e de 266,3 e 430,2 °C para o NIP, indicando 

que ocorre uma primeira reação mais lenta e uma segunda reação mais rápida para 

o NIP. Isso é confirmado pelo estudo cinético, que evidencia que o NIP tem 

temperaturas mais baixas para a faixa de conversão α =0,5.  

Figura 15. Curvas termogravimétricas TG e suas derivadas na taxa de aquecimento de 15 
ºC min-1 do (a) NIP; (b) IIP-Ni2+ e (c) IIP-Ni2+/Hg2+ 
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A perda de massa acima de aproximadamente 500 °C é sutil e pode-se 

associar ao final da degradação dos complexos ditizonato de mercúrio e ditizonato 

de níquel contidos na cadeia polimérica dos polímeros (HANNA; MEKEWI; EL-

MOSALLAMY, 2003).  

5.8 Estudo cinético 

Os parâmetros cinéticos obtidos nos métodos de FWO e DAEM, da amostra 

estão resumidos na Tabela 3 e em forma de gráfico na Figura 16. 

Como pode ser observado na Tabela 4 e Figura 16, o principal evento de 

decomposição está relacionado ao início da etapa de despolimerização da amostra. 

Tal evento também é observado na curva DTG (Figura 15) e tem início antes da 

faixa de conversão α = 0,1, para os polímeros impressos IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+, em 

209,0 e 215,2 °C respectivamente.  

Para o método de FWO, as energias de ativação mais altas são observadas 

em 203,88, 214,26 e 219,82 kJ mol-1 para NIP, IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+, 

respectivamente, em diferentes faixas de conversões (α), o que é comum em 

decomposição de amostras de matriz complexa como polímeros (BHAVANAM; 

SASTRY, 2015; FAN et al., 2017).  

Os dois métodos evidenciam aumento crescente de energia de ativação (Ea) 

para as amostras IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+, enquanto para o NIP, nas faixas de 

conversão 0,05 a 0,25 apresenta uma queda nos valores de Ea, o que é evidenciado 

pelo coeficiente de correlação R2, na Tabela 4, abaixo de 0,9000. Esses coeficientes 

estão baixos para as três amostras nas faixas de conversão citadas.  

Os valores das energias de ativação (Ea) dos polímeros impressos são 

próximos e notavelmente maiores que os valores obtidos para o polímero não-

impresso. Isso corrobora a informação que o NIP apresenta estrutura menos estável 

que os IIPs devido a ausência do íon molde durante a síntese (ABBASI et al., 2015; 

BUDRUGEAC et al., 2022; WANG, Liyan et al., 2019).  
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Tabela 4. Valores de energia de ativação obtidos pelos métodos de FWO e DAEM nas diferentes faixas de conversão, para as amostras NIP; 
IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+ 

Faixa de 
conversã

o (α) 

Método FWO Método DAEM 

NIP 
Ea (kJ) 

R2 
IIP-Ni2+ 
Ea (kJ) 

R2 IIP-Ni2+/Hg2+ 
Ea (kJ) 

R2 
NIP 

Ea (kJ) 
R2 

IIP-Ni2+ 
Ea (kJ) 

R2 
IIP-Ni2+/Hg2+ 

Ea (kJ) 
R2 

0,05 90,83 0,1199 47,92 0,7835 72,347 0,9277 99,37 0,1403 57,208 0,8382 81,41 0,9425 

0,10 53,54 0,4577 87,89 0,6892 120,97 0,6411 62,791 0,5382 98,073 0,7346 131,13 0,6775 

0,15 42,03 0,5134 151,18 0,7791 133,36 0,4421 51,925 0,6186 161,74 0,8017 143,97 0,4803 

0,20 54,43 0,4913 190,03 0,8731 165,69 0,5760 64,845 0,5794 200,76 0,8848 176,5 0,6068 

0,25 79,53 0,5614 204,21 0,9208 190,49 0,7032 90,201 0,6228 215,06 0,9273 201,42 0,7262 

0,30 105,2 0,6438 209,65 0,9382 204,17 0,7941 116,03 0,6878 220,58 0,9439 215,18 0,8110 

0,35 125,1 0,7171 213,05 0,9549 210,11 0,8362 136 0,7502 224,06 0,9591 221,2 0,8504 

0,40 140,5 0,7657 214,27 0,9637 215,32 0,8766 151,56 0,7920 225,35 0,9671 226,48 0,8874 

0,45 153,4 0,8111 211,02 0,966 216,56 0,9054 164,46 0,8318 222,17 0,9693 227,79 0,9139 

0,50 163,8 0,8364 211,19 0,9728 218,7 0,9241 174,93 0,8538 222,41 0,9754 229,98 0,9310 

0,55 173,03 0,8699 208,68 0,9765 219,82 0,9417 184,29 0,8836 219,97 0,9788 231,17 0,9471 

0,60 180,8 0,8950 205,51 0,9807 219,3 0,9505 192,16 0,9059 216,87 0,9826 230,7 0,9552 

0,65 185,8 0,9102 207,47 0,9844 219,56 0,9617 197,21 0,9193 218,89 0,9859 231,03 0,9654 

0,70 191,1 0,9210 204,77 0,9879 217,53 0,9676 202,54 0,9291 216,26 0,9891 229,07 0,9708 

0,75 195,4 0,9370 203,99 0,9924 217,56 0,9762 206,89 0,9434 215,56 0,9932 229,16 0,9786 

0,80 200,5 0,9536 203,78 0,9956 214,34 0,9839 212,14 0,9584 215,42 0,9960 226,02 0,9855 

0,85 201,05 0,9660 202,8 0,9975 213,01 0,9950 212,64 0,9695 214,52 0,9977 224,75 0,9955 

0,90 203,9 0,9738 200,78 0,9993 209,04 0,9999 215,64 0,9765 212,59 0,9994 220,88 0,9999 
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Observa-se que na faixa de conversão de 0,25 a 0,90, os valores de Ea para 

os IIPs são próximos nos dois métodos, ficando uma média de 207 kJ mol-1 (FWO) e 

218 kJ mol-1 (DAEM) próximos para a amostra IIP-Ni2+. Por sua vez, para a amostra 

IIP-Ni2+/Hg2+ a faixa de conversão que apresenta uma baixa variação da Ea que vai 

de 0,30 a 0,90 e têm-se uma média de 215 kJ mol-1 (FWO) e 226,41 kJ mol-1 

(DAEM). Nos α iniciais, a amostra IIP-Ni2+/Hg2+ apresenta valores maiores de Ea nos 

dois métodos (72,3 kJ mol-1 em FWO e 81,4 kJ mol-1 DAEM), em comparação as 

outras amostras. Os valores de Ea permanecem crescentes até α = 0,9, em 450 °C, 

aproximadamente, indicando que a decomposição da cadeia polimérica ocorre de 

forma gradual. 

A variação dos valores de Ea está coerente com o esperado para amostras 

poliméricas complexas, que não apresentam uma cinética de decomposição bem 

definida, como são os casos dos polímeros de impressão iônica (CASTRO; 

VIRGENS, DAS, 2019; YOUSEF et al., 2022). 

Observa-se também que a impressão iônica (com um ou dois íons molde) 

influencia a cinética de decomposição dos polímeros obtidos, uma vez que os 

valores de Ea da amostra IIP-Ni2+ apresentam uma estabilidade nos dois métodos, 

variando pouco entre o α = 0,30 a 0,90, com perfil gráfico com baixa inclinação, 

semelhante a uma reta horizontal. Por outro lado, a amostra IIP-Ni2+/Hg2+ apresenta 

valores crescentes nesta mesma faixa, resultando em um perfil gráfico curvilíneo, 

como observa-se na Figura 16. A amostra NIP apresenta uma curva crescente, sem 

um patamar de valores constantes de Ea (CASTRO; SILVA; VIRGENS, 2020).  

Segundo Mortezaeikia e coautores, um valor aparentemente constante de Ea 

em uma certa faixa de conversão indica que a decomposição ocorre através de uma 

única etapa, enquanto mudanças graduais e significativas Ea são indicações de uma 

mudança no mecanismo geral de decomposição, corroborando com o que é 

evidenciado pela curva TG/DTG (BHAVANAM; SASTRY, 2015; MORTEZAEIKIA; 

TAVAKOLI; KHODAPARASTI, 2021). 

Apesar da amostra IIP-Ni2+/Hg2+ apresentar maiores valores de energia de 

ativação nos dois métodos analisados, como podemos observar na Tabela 4, a 

impressão dupla não confere uma maior estabilidade térmica ao material, pois a 
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faixa de temperatura de α 0,05 a 0,90 para a amostra IIP-Ni2+/Hg2+ é de 272,7 a 

446,7 °C, enquanto que para a amostra IIP-Ni2+ essa a faixa de temperatura vai de 

295,1 a 445,2 °C, apresentando um ∆T menor que a variação da amostra IIP-

Ni2+/Hg2+. Segundo Mothé (2009), quanto menor o intervalo da temperatura inicial e 

final de decomposição, mais estável é o material para decomposição térmica 

(MOTHÉ; AZEVEDO, 2009). 

Figura 16. Gráfico da Ea (obtida pelos métodos de FWO e DAEM) em função do aumento 
da temperatura das amostras: (a) NIP; (b) IIP-Ni2+ e (c) IIP-Ni2+/Hg2+ 

 
 

Na Tabela 4 também é possível verificarmos o R2 das retas de obtenção da Ea 

e vemos que ambos os métodos estão adequados ao comportamento termocinético 

das amostras. A degradação do complexo formado entre o ligante (ditizona) e os 

íons moldes, evento bastante discreto observado na curva TG (Figura 14), não 

aparece no estudo cinético pois ocorre em temperaturas acima de 500 ºC, além da 

faixa de degradação (α) trabalhada (0,05 a 0,9) (HANNA; MEKEWI; EL-

MOSALLAMY, 2003).  
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

• Foi possível sintetizar IIP com um íon molde e um IIP bifuncional com dois íons 

moldes simultaneamente, denominados IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+, respectivamente; 

• A quantidade de monômero foi reduzida pela metade, diminuindo 

consideravelmente o tempo de síntese (3 horas e 40 min para 17 minutos 

apenas), sem alterar a estrutura polimérica; 

• Após a 3ª lavagem dos IIPs, não há diferença significativa da concentração do 

ácido na lixiviação do íon molde, sendo assim, a concentração de HCl mais 

indicada para remoção do íon molde é 0,5 mol L-1;  

• Ao comparar os espectros de FTIR do monômero e das amostras, podemos 

inferir que todo o monômero foi consumido durante a síntese para formação da 

cadeia polimérica; 

• Foi possível caracterizar os sólidos com as técnicas propostas e os resultados 

indicam que as estruturas poliméricas do NIP e dos polímeros impressos com 

íons, IIP-Ni2+ e IIP-Ni2+/Hg2+, são similares como o esperado; 

• As imagens de MEV indicam que há uma importante influência do tipo de íon 

molde para a geração de poros nos IIPs; 

• As três apresentam PCZ próximo a 7, indicando que a adsorção de íons moldes 

(cátions) na superfície pode ser favorecida em meio básico; 

• As curvas TG apresentam similaridade e um único evento de perda de massa. 

Ainda. com os dados da TG foi possível determinar os parâmetros cinéticos 

através dos métodos de FWO e DAEM; 

• O estudo cinético está coerente com outros estudos sobre amostras de matriz 

polimérica complexa e os valores de R² indicam que os métodos estão 

adequados para as amostras; 

• As Ea encontradas não foram constantes, mas a variação foi pequena e pode 

estar relacionada às aproximações dos métodos; 
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• A amostra IIP-Ni2+ apresenta maior estabilidade térmica, pois o evento de perda 

de massa ocorre em menor variação de temperatura que as demais amostras; 
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ANEXO       

Este projeto de pesquisa teve início em agosto de 2018 e foi apresentado em 3 

eventos desde então. 

• Em agosto de 2021, uma parte desse trabalho foi apresentada no XII Congresso 

Brasileiro de Análise Térmica e Calorimetria e V Congresso Brasileiro de Análise 

Térmica e Calorimetria; 

• Em janeiro de 2022, o trabalho citado no tópico anterior foi submetido para a 

Edição Especial do Journal of Thermal Analysis and Calorimetry. 
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