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Resumo: Sistemas de software precisam ser modificados para atendar as necessidades das
organizagdes. Porém, a realizagdo de modificagdes no sistema de soffware pode levar a insergdo de
anomalias de cddigo, as quais podem prejudicar a qualidade estrutural do cédigo fonte. Anomalias de
codigo sao trechos de cddigo que apresentam problemas estruturais que impedem a manutengao e
evolugdo de um sistema de software. As anomalias devem ser detectadas e removidas assim que
possivel, pois sua existéncia pode levar a degradagcdo do software. Assim, nesse artigo visamos
identificar as principais abordagens utilizadas para deteccdo de anomalias de cédigo. Para tal,
realizamos uma revisao sistematica da literatura. De modo geral, nossos resultados sugerem que as
ferramentas, métricas e técnicas foram as trés abordagens mais aplicadas nos estudos identificados.
Na pratica, nossos dados podem servir de consulta aos docentes para identificar as abordagens que
devem ser estimuladas na formagao académica dos alunos de computagao e areas afins. Além disso,
esses dados podem servir de fonte de consulta aos pesquisadores sobre como se encontra o atual

estado da arte em relagéo a abordagens para deteccdo de anomalias de cédigo.
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Introdugio ‘

Sistemas de software sdo modificados para atender as demandas das
organizacdes, tais como, inclusdo ou exclusao de um requisito funcional. No entanto,
a auséncia de um planejamento para realizacdo das modificagcbes pode inserir
anomalias de codigo e consequentemente levar a degradacao do sistema de software
(MACIA, et al., 2012; AMORIM et al., 2014; OLIVEIRA, et al., 2016). Anomalias de
cbdigo sao trechos de codigo que apresentam problemas estruturais que impedem a

manutencao e evolugcéo de um sistema de software (FOWLER e BECK, 1999). Assim,
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para prevenir a degradacdo de um sistema de software é proposta a deteccao e
remocdo das anomalias de cédigo (FOWLER e BECK, 1999).

As anomalias de cédigo podem afetar diferentes elementos do codigo fonte
como classes e métodos. Por exemplo, a anomalia God Class indica que uma classe
esta sobrecarregada de responsabilidades (FOWLER e BECK, 1999). Ademais, a
ocorréncia de anomalias no cédigo pode afetar elementos de qualidade de um
software como a capacidade de ser compreendido, reutilizado, estendido e mantido
(OLBRICH et al., 2009). Esses elementos de qualidade por sua vez sdo esséncias
para que os sistemas de software atendam as expectativas dos usuarios. Portanto,
para que o0s sistemas possam ser mantidos e evoluidos é necessério realizar a
deteccdo e remocao das anomalias o mais cedo possivel.

Diante dos fatos acima expostos, esse estudo identificou as principais
abordagens utilizadas para deteccdo de anomalias de codigo. Para tal, realizamos
uma revisao sistematica da literatura. Em geral, as abordagens mais aplicadas nos
estudos séo: (i) ferramentas, (ii) métricas e (iii) técnicas. Na pratica, nossos resultados
podem servir de consulta aos docentes de modo que eles possam identificar as
abordagens que devem ser estimuladas na formacdo académica dos alunos de
computacédo e areas afins. Além disso, nossos resultados podem servir de fonte de
consulta aos pesquisadores sobre como se encontra o atual estado da arte em relacao
a abordagens para deteccéo de anomalias de cddigo.

Material e Métodos ‘

Conforme mencionado na se¢ao anterior, o objetivo desse estudo foi identificar
as principais abordagens utilizadas para deteccédo de anomalias de cédigo. Assim,
nessa segcao apresentamos os materiais € métodos de pesquisa adotados para
atingirmos nosso objetivo. A Figura 1 apresenta as quatro etapas de pesquisa
adotadas. Além disso, para cada etapa € possivel ver as atividades essenciais para
sua conclusao. Por exemplo, a etapa 1 apresenta quatro atividades especificas para
sua conclusao: definicdo do escopo, string de busca, base de dados e critérios de

selecdo. A seguir, detalharemos cada uma das nossas quatro etapas de pesquisa.
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Planejamento da Pesquisa Coleta dos Artigos Filtragem dos Artigos Andlise dos Dados
1. Definigéo do Escopo da pesquisa 1. Aplicag&o da string de busca na . o . 1. Leitura na integra dos artigos
2. Defini¢ao da string de busca base de dados 1. Aplicacgo dos critérios de selegao 2. Sumarizagéo dos dados
3. Definigao da Base de dados eletronica 2. Tabulag&o dos artigos coletados 2. Selegéo dos artigos classificados 3. Gerag&o dos dados quantitativos

4. Definigdo dos critérios de sele¢do dos artigos

Figure 1: Método de Pesquisa Adotado
Planejamento da Pesquisa. Nessa etapa, definimos o escopo da revisdo
sistematica, a base de dados eletrénica para extragcdo dos artigos, os critérios de
selegao dos artigos e a string de busca. Salienta-se que a string de busca adotada
€ composta pelos seguintes termos: “adoption”, “detect’ e “bad smells”.
Coleta de Artigos. Nessa etapa, aplicamos nossa string de busca na plataforma
eletrénica Scopus. Como resultado dessa atividade, nds obtivemos 357 artigos, os
quais foram todos tabulados em uma planilha eletrénica. Salienta-se que a
plataforma escolhida indexa mais de 22 000 titulos, sendo 1 800 (mil e oitocentos)
de livre acesso, de diversos editores como /EEE, ACM e entre outros. escolhida
foi aplicada nessa base de dados, retornando 357 artigos, que foram adicionados
posteriormente a uma planilha eletrénica.
Filtragem dos Artigos. Nessa etapa, realizamos a filtragem dos artigos
reportados baseados em nos critérios de selegdo. Pra tal, definimos os seguintes
critérios de inclusao: (i) o artigo deve abordar deteccdo de anomalias de codigo; (i)
o artigo deve ser publicado entre 2008 e 2018; (iii) o artigo deve ser escrito em
inglés; (iv) o artigo deve ser no contexto da Engenharia de Software; (v) o artigo
deve ter no minimo 4 paginas e (vi) o artigo deve ter sido publicado em uma revista,
conferéncia, congresso, simpdsio ou workshop. Apés a realizagao do processo de
filtragem, restaram um total de 175 artigos a serem analisados na integra.
Analise dos Dados. Nessa etapa, realizamos a leitura completa dos artigos. Apos
a leitura completa, realizamos uma sumarizagao dos dados provenientes desses
artigos. Isto é, abordagens adotadas para detecgdo de anomalias de cdédigo,

classificadas de acordo com sua natureza (ferramenta, métrica, técnica, método,
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metodologia e outro) e a quantidade de artigos publicados por ano. Por fim,

geramos os graficos apresentando os dados quantitativos tabulados.

~_ ResultadoseDiscussdo

Essa segao apresenta os resultados obtidos através da nossa investigagao. A
Figura 2 apresenta a quantidade de artigos reportados na literatura que aplicaram

alguma abordagem de detecgédo de anomalias de codigo.

Artigos Classificados

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Ano de Publicacao

Figure 2: Estudos que abordam a deteccdo de anomalias de cddigo

De modo geral, observamos um total de 175 artigos que adotaram alguma
abordagem de deteccdo de anomalias de codigo. De modo especifico, podemos
observar que em 2017 tivemos o maior numero de artigos reportados, um total de 36
artigos. Por outro lado, 2005 foi 0 ano com o menor niumero de artigos publicados, um
total de 5. Além disso, no ano de 2018 existe uma queda muito expressiva do numero
de artigos, este fato € consequéncia da data de coleta dos dados, a qual ocorreu
fevereiro de 2018. De fato, podemos observar uma oscilagdo no numero de artigos
publicados em relagdo a adogédo de abordagens deteccdo de anomalia de cddigo.

Baseado nos fatos acima mencionados, obtivemos a seguinte descoberta:
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Descoberta 1: Foram publicados, no periodo de 2008 a 2018, 175 trabalhos

aplicando pelo menos uma abordagem de detec¢cdo de anomalias de cédigo.

A Figura 2 apresenta os tipos de abordagens de detecgao de anomalias de codigo
adotadas nos artigos reportados. De modo geral, observamos a existéncia de 6 e
tipos: ferramenta, métrica, técnica, método, metodologia e outras. A seguir iremos

detalhar cada uma dessas abordagens,

Tipo de Abordagem de Deteccao Adotada

113
44
28
12 9
] .
I e

Ferramenta Métrica Técnica QOutras Método Metodologia

Abordagens de Detecgao

Figure 3: Abordagens de detecgdo de anomalias de codigo.

¢ Ferramentas de deteccao de anomalias de cédigo. Este tipo de abordagem
€ composto por programas capazes de analisar automaticamente o cddigo
fonte (AMORIM et al., 2014). Salienta-se que essa abordagem é a mais
utilizada, um total de 113 artigos. Em geral, observamos que muitos estudos
adotaram mais de uma ferramenta de deteccdo de anomalias com o intuito de
comparar as vantagens e desvantagens entre as diferentes ferramentas, por
exemplo, o estudo desenvolvido por Fontana et al. (2011).

e Métricas de deteccao de anomalias de cédigo. Esse tipo de abordagem é
baseado em caracteristicas que permitem medir a qualidade de elementos do
cédigo, isto é, classes e métodos, por meio de métricas (valores numéricos).
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Analisando os dados, percebe-se que essa abordagem foi adotada em 44
artigos. Em geral, a maioria dos estudos que adotam métricas combinam
diferentes métricas e valores associados a elas para criar suas préprias
métricas de detecg¢ao, como por exemplo o estudo de Rama (2010). Além disso,
muitas das ferramentas utilizam-se de métricas para detecgdo anomalias de
codigo, por exemplo, a ferramenta iPlasma (FONTANA et al. 2011).

e Técnicas de deteccdao de anomalias de cdodigo. Esse tipo de abordagem
propdem o desenvolvimento de algoritmos detectores de anomalias de codigo
por meio de técnicas que usam algoritmo genético (OUNI et al., 2013),
aprendizado de maquina (TARWANI e CHUG, 2016), entre outras. Analisando
os dados, percebe-se que essa abordagem foi adotada em 28 artigos.

e Meétodos de deteccao de anomalias de codigo. Esse tipo de abordagem visa
determinar um processo organizado para definicdo e detecgdo de anomalias
de codigo. Nesse contexto, o método Decor foi proposto para detectar 14 tipos
de anomalias de cddigo, tais como, Blob e Spaghetti Code (MOHA et al. 2010).
Em geral, essa abordagem foi adotada em 9 artigos.

e Metodologias de deteccdo de anomalias de codigo. Esse tipo de
abordagem visa analisa/avaliar métodos existentes dentro do contexto
abordado. Em geral, as metodologias visam otimizar o processo de detecgao e
remocao das anomalias de cddigo. Nesse contexto, temos a metodologia
OBEY para deteccao da anomalia Middle Man (JIAU, MAR e CHEN, 2013). Em
geral, essa abordagem foi adotada em 3 artigos.

Por fim, agrupamos abordagens de diferentes naturezas que n&o se enquadram
em nenhuma das anteriores apresentadas. Nesse contexto, podemos citar o uso de
praticas colaborativas para detecgao de anomalias de cédigo (Estacio et al., 2015).
Em geral, nessa classificagdo foram identificados 12 artigos. Baseado nos fatos acima

mencionados, obtivemos nossa segunda descoberta:
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Descoberta 2: Ferramentas de detecgdo de anomalias de codigo foram a

abordagem mais adotada nos estudos reportados na literatura.

Sabendo que as ferramentas de deteccdo de anomalias de codigo é a
abordagem mais utilizada. Realizamos uma analise mais detalhada, visando detectar
quais séo essas ferramentas e a intensidade de adogéo. A Figura 4 apresenta as sete

(7) ferramentas identificadas, as quais serdo discutidas a seguir.

Ferramentas de Detecg¢ao Adotadas

Illllll

JDeodorant DECOR InFusion InCode iPlasma Borland
Together

Nome das Ferramentas

Figure 4: Ferramentas de detecgdo de anomalias de cédigo mais adotadas

e JDeodorant foi adotada em 21 artigos e permite a deteccédo de 4 tipos de
anomalias de cddigo. Além disso, essa ferramenta também permite a remogao
das anomalias de codigo (RANI e CHHABRA, 2017).

e PMD permite a detecgdo de 5 tipos de anomalias de codigo. Baseado nos nossos
resultados ela foi adotada em 10 artigos (FONTANA et al., 2011).

e DECOR realiza a detecgao de 14 tipos de anomalias de cédigo. De modo geral,
essa ferramenta foi adotada em 8 artigos (Moha et al., 2010).

e InFusion realiza a detecgao de 6 tipos de anomalias. Em geral, essa ferramenta
foi adotada em 7 artigos (FONTANA et al., 2011).
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e InCode realiza a deteccdo de 12 tipos de anomalias. Baseado nos nossos
redados, verificamos que a mesma foi adotada em 6 estudos (SOH et al., 2016).

e [Plasma permite a detec¢do de 7 tipos de anomalias. Segundo nossos dados,
essa ferramenta foi adotada em 5 artigos (FONTANA et al. 2011).

e Borland Together realiza a detegdo de 12 tipos de anomalias de codigo (MACIA
et al. (2012) e foi adotada em 4 artigos.

A partir dessa analise detalhada, fornecemos alguns insights aos docentes
sobre as possiveis ferramentas de detecgdo de anomalias de cddigo que poderiam
ser empregadas na formagao académica dos alunos de computacéo e areas afins.

Baseado nos dados acima, obtivemos nossa terceira descoberta:

Descoberta 3: A ferramenta JDeodorant é a mais adotada nos artigos.

Consideragdes Finais ‘

Nesse artigo reportamos os dados de oriundos de uma revisdo sistematica da

literatura visando identificar as principais abordagens utilizadas para detecgédo de
anomalias de cédigo. Em geral, nossos resultados demonstram que as ferramentas,
métricas e técnicas foram as trés abordagens mais adotadas entre os anos de 2008 e
2018. Além disso, os nossos dados demonstram que a ferramenta JDeodorant é a
mais adotada nos diferentes trabalhos.

A partir dos nossos resultados, esperamos auxiliar os docentes de computagao
e areas afins na selecao e adogao de uma ou mais abordagem em suas disciplinas.
Assim, acreditamos que os docentes poderao impulsionar a formacao académica dos
alunos em relagao a detecgéo e remogao de anomalias de cédigo.

Por fim, nossos dados podem servir de fonte de consulta aos pesquisadores
sobre como se encontra o atual estado da arte em relacdo a abordagens para

detecgdo de anomalias de codigo a fim de propor novas investigagdes.
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Aplicacdo da Termogravimetria no controle de qualidade do 06leo de baru

extraido das améndoas em diferentes condi¢cdes de armazenamento.

Marcos C.Costa Junior? (IC)* marcos_costa94@hotmail.com, Giuliana M. Vila Verde2 (PQ)

UEG-Campus de Ciéncias Exatas e Tecnolégicas?,?
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Resumo: A améndoa da castanha de Baru (Dipteryx alata Vogel) que tem grande ocorréncia no
cerrado brasileiro, possui um 6leo com um considerado teor de acidos graxos insaturados, como o
acido oleico e linoleico e por isso tem destaque em industrias do ramo alimenticio e farmoquimico.O
presente trabalho busca caracterizar o perfil termogravimétrico em duas condigcbes de
armazenamento, dentro do fruto e fora do fruto. A termogravimetria fornece informagdes importantes,
principalmente, sobre a estabilidade e até mesmo identificagdo de uma amostra. A estabilidade
nessas diferentes condicdes foi possivel detecta-las através da curva de TG, e demonstrou diferenca
de 342°C para amostra fora do fruto e de 351°C para a amostra no fruto, pardmetro obtido através da
Tonset. Outro parametro relevante foi o da DTG que indicou em qual temperatura ocorreu a maior
decomposicdo da amostra, de 400°C para a amostra fora do fruto e 410°C para a amostra no fruto,
com isso pode-se dizer que houveram diferencas entre as condi¢des a qual o Baru é armazenado, e

0 equipamento de termogravimetria foi capaz de detecta-las.

Palavras-chave: Termogravimetria. Oleo. Baru. Estabilidade.

Introducéo

A Dipteryx alata Vog.,conhecida popularmente como baru tem maior
ocorréncia no cerrado brasileiro, sua castanha é bastante apreciada como alimento
(FIRMINO; QUEIROZ, 2014). Na medicina tradicional esta € utilizada no combate a
bronquite, picada de cobra, disenteria, diarreia, dor, dor de garganta, gripe, tosse e
como cicatrizante, porém, sdo poucos 0s estudos que comprovam tais acbes
(BIESKI et al., 2012).

O nome popular varia entre as regides do Brasil sendo mais conhecido como
baru no Estado de Goias, Tocantins, Minas Gerais e no Distrito Federal, cumaru ou
cumbaru em S&o Paulo, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul. Ja fora do Brasil, o
baru é conhecido como tonka beans (BRITO;RIBEIRO;SANO,2004).

A respeito dos seus macronutrientes e micronutrientes, o baru contém
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relevantes quantidades de potassio, magnésio, fosforo, fibras, proteinas e
principalmente acidos graxos insaturados, entre eles 6mega-3 e 6mega-9 (SANTOS
et al., 2012).

Ainda, hd um grande teor de acidos graxos insaturados, &cido linoleico e
acido oleico esses tendo maior destaque, isso favorece as industrias do campo
farmoquimico e alimenticio (TAKEMOTO; OKADA, 2001).

A melhor maneira de se obter 6leos empregados na terapéutica e nos
cosmeéticos é através da prensagem mecéanica continua (CARRAZZA; AVILA, 2010).
A alta pressao gerada pela prensa, a temperatura de extracdo do 6leo e o tempo de
armazenamento das améndoas de baru no fruto sdo fatores que interferem
significativamente na qualidade do 6leo, bem como em sua estabilidade (RAMALHO;
SUAREZ, 2013; PINTO, 2018).

Durante a prensagem continua ocorre o atrito do material no espago entre a
rosca sem fim e o cilindro, esse atrito faz com que ocorra 0 aumento da temperatura
que ira favorecer a extracdo do Oleo devido a desnaturacdo das proteinas e
coalescéncia dos glébulos de dleo. Porém o aumento da temperatura pode gerar
degradacdes de compostos termolabeis como os fitoesterois. (BRENNAN, 1998;
TUREK, STINTZING, 2013).

A analise termogravimétrica € uma das técnicas da andlise térmicas que tem
como objetivo analisar a variacdo da massa da amostra em relacdo a temperatura
(PRICE; HOURSTON; DUMONT, 2006). Estudos de Benicio et al (2010), avaliaram
o comportamento térmico do Oleo extraido de sementes de Azadirachta indica, e
verificou que em 197,18 °C ha perda de 69,18 % de massa, atribuida a
decomposicao dos acidos graxos poli-insaturados. Noriega et al (2010) estudaram o
perfil térmico de Passiflora edulis Sims e verificaram a decomposicdo da rutina em 3
etapas.

Portanto, auxiliando na determinagcdo da identidade (fingerprint) de
determinado material. Apresenta-se como uma alternativa de baixo custo, rapida e
eficiente quando comparados aos meétodos de separacdo e quantificacdo como
cromatografia de alta eficiéncia (CLAE) e cromatografia gasosa (CG) que sdo mais
complexos (ARAGAO et al., 2002).
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Assim, sendo uma espécie nativa do Cerrado e de utilizacdo popular faz-se
necessaria, a realizacdo de estudos de ordem botéanica, quimica, farmacologica e

farmacotécnica, com vistas a garantir a qualidade da matéria-prima utilizada.

Material e Métodos

Material botanico

Os frutos do baru foram fornecidos pela Associacdo de Desenvolvimento
Comunitario de Caxambu (Promessas de Futuro), localizado na zona rural de
Pirendpolis-GO. As amostras foram identificadas pela profa. Dr. Maria Joselma de
Moraes. Os ramos frutificados de individuos adultos foram destinados a confeccéo
de exsicatas e foram depositadas no Herbario da UEG.

Os frutos do baru foram separados em duas parcelas: armazenamento no fruto

(NF) e fora do fruto (FF).
Obtencéao do 6leo de Baru

Para a obtencéo do 6leo fixo de baru foi realizada prensagem das améndoas
em prensa hidraulica, cujo método foi validado em estudos anteriores realizados no
LPbioS/UEG por Pinto et al. (2018).
Andlise termogravimétrica

A analise foi realizada com auxilio de um equipamento modelo Pyris 1 marca
Perkin Elmer na razdo de aquecimento de 10° C min-1, na faixa de temperatura de
25°C até 700°C. Foi utilizada a atmosfera de nitrogénio, com vazao de 20 mL.min-1.
A massa utilizada foi de 5 mg acondicionada em cadinho de alumina para a

amostra. A curva foi analisada através do software Pyris 11/ Perkin EImer (2014).

Resultados e Discussao

As amostras do 6leo de baru, conforme metodologia (FF e NF) foram obtidos
e prensados no més de fevereiro de 2019, as mesmas foram submetidas ao
equipamento de analise termogravimétrica.

Os resultados das andlises foram representados graficamente, com a
derivada da analise termogravimétrica (DTG) e perda de massa (TG) das amostras
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FF (Figura 1) e NF (Figura 2). Com o grafico de TG pode-se obter dados
importantes a respeito da estabilidade do 6leo, através da T onset pode-se obter a
temperatura em que ocorre o inicio da decomposicdo da amostra, a Tonset € obtida
qgquando 1% da amostra sofre degradagcdo. Ja a T offset descreve o final da
degradacdo da amostra, e tem importancia para informacdes de estabilidade das

amostras que indica o fim da reacdo de decomposicdo (NIK; ANI; MASJUKI,2005).

L g . b d
O grafico de DTG é representado pela férmula: f , € nos fornece a

informacdo da temperatura em que ocorreu maior perda de massa da amostra,
além disso a derivada da termogravimetria nos fornece informagdes sobre as
etapas de reacao.

Pode-se observar conforme os graficos da Figura 1 e Figura 2 que o Oleo
FF e NF mantiveram-se estaveis a decomposicao até a temperatura de 234.5°C e
259.5°C, respectivamente, Tonset dos 6leos foi de 342°C FF e 351°C NF, indicando
a temperatura ideal ao qual o 6leo pode ser submetido sem perder suas
propriedades.

A temperatura que ocorreu a maior perda de massa é obtida pela curva da
derivada termogravimétrica que houve diferenca entre a amostra FF (figura 1) que
apresentou 400°C e NF (figura 2) que apresentou 410°C. A DTG também
demonstrou que a reacao de decomposi¢cao ocorreu em uma Unica etapa.

O estudo de estabilidade dos 6leos de baru FF e NF foram comparados a
outros estudos para compreender a termoestabilidade do 6leo de baru frente a
outros Oleos. (tabela 1). A similaridade entre os valores de Tonset com o 6leo de
araticum, buriti e dendé, pode indicar uma semelhanca no perfil de 4cidos graxos.
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Figura 1: Grafico TG e DTG da amostra FF sob atmosfera de nitrogénio
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Fonte: Autor

Figura 2: Grafico TG e DTG da amostra NF sob atmosfera de nitrogénio
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Tabela 1: Comparacdo do 6leo de baru frente a outros 6leos estudados

por termogravimetria

Oleos Temperatura de | Temperatura final de
Estabilidade/°C | decomposicéo/°C
Baru FF 342 439
Baru NF 351 439
Araticum (FARIA et.al) 320 478
Buriti (FARIA et.al) 321 483
Murici (FARIA et.al) 271 477
Dendé (NIK;ANI;MASJUKI,2005) 347 465

Fonte: Autor

Consideracgdes Finais

O presente trabalhou caracterizou o perfil termogravimétrico do 6leo de baru
Dipteryx alata Vogel., em duas condi¢cdes de armazenamento fora do fruto e no fruto,
foi possivel evidenciar que quando o Oleo é armazenado no fruto conserva-se
melhor os seus compostos do que fora do fruto, talvez por mecanismo de barreira a
luz que a casca do fruto contém, isso foi evidenciado conforme a temperatura de
estabilidade demonstrado pelo grafico de TG de 351°C no fruto em detrimento 342°C
fora do fruto e através da DTG de 410°C a 400°C, respectivamente, para estabelecer
uma condi¢do ideal de armazenamento do 6leo e manter suas propriedades é
interessante procurar extrair proximo ao uso do mesmo. Porque mesmo

acondicionando em frasco ambar, houve diferenca na analise termogravimétrica.
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Dentre as varias espécies do género Bauhinia destaca-se a Bauhinia Forficata, uma arvore nativa da
América do Sul. Na medicina popular, a infusdo das folhas desta planta, é utilizada
predominantemente no tratamento do diabetes mellitus, sendo ainda empregado como agente
diurético, tonico, e depurativo. As técnicas empregando sistemas de injegdo em fluxo podem propiciar
grandes contribuicdes no monitoramento de principios ativos de plantas. Os principais objetivos
foram: a realizagdo dos ensaios bioldgicos nas fragbes obtidas a partir do extrato bruto etandlico
(EBE) das folhas de Bauhinia forficata L. para verificar se a bactéria em estudo é resistente, ou néo, a
algum composto presente nas folhas desta planta, que foram arrastados pelos reagentes e geraram
as fases correspondentes (fases hexénica, diclorometénica, acetato de etila, e aquosa). Existem
indicios de que compostos presentes nas folhas de Bauhinia forficata L. podem favorecer, e outros

podem inibir a proliferacdo de microrganismos, em tese a Escherichia coli.,

Palavras-chave: Extrato bruto etanolico. Fracionamento. Bactéria. Metabdlitos. Sistema em fluxo.

Introducgéo

Dentre as inimeras espécies vegetais de interesse medicinal, citam-se
bastante as plantas do género Bauhinia, que sdo normalmente encontradas nas
areas tropicais do planeta, e séo utilizadas ha bastante tempo na medicina popular
em varias regifes do mundo, incluindo Africa, Asia, América Central e do Sul
(NOGUEIRA, A. C.0.; SABINO, V.S.,2013).

No Brasil, varias espécies de Bauhinia sdo usadas pela populacdo como
hipoglicemiante. As folhas apresentam caracteristicas antidiabéticas, diuréticas, e
hipocolesterolemiantes, sendo empregadas na medicina popular também contra
cistites, parasitoses intestinais, e elefantiase (Mors, Rizzini e Pereira, 2000). Existem

também atribuicbes de propriedades antifingicas e antibacterianas (NOGUEIRA,
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A.C.0O.; SABINO, V.S.,2013).

A espécie Bauhinia forficata € nativa da América do Sul. Na medicina popular,
a infusdo das folhas desta espécie, é utilizada predominantemente no tratamento
do diabetes mellitus, sendo ainda empregado como agente diurético, tbnico, e
depurativo (DE OLIVEIRA, R. M.; LIMA, R. A., 2017). Estdo presente em paises
como Argentina, Paraguai, Uruguai, Bolivia e Brasil; no nosso pais encontra-se
principalmente nas regiées do Rio de Janeiro até o Rio Grande do Sul (LUSA, M.G;;
BONA, C.,2009).

As técnicas empregando sistemas de injecdo em fluxo podem propiciar
grandes contribuicdes no monitoramento de principios ativos de plantas, devido sua
grande evolucéo e diversificacdo, tanto com relacéo as configuracdes estruturais dos
sistemas, como na automacao das analises quimicas (MOREIRA et al, 2005, VIEIRA
et al, 2006, SANTOS e MASINI,2010).

As analises por injecdo em fluxo envolvem uma injecdo rapida de uma
amostra em um fluxo continuo. Uma ou mais solu¢cBes contendo reagentes vao
confluir continuamente com o carregador, anteriormente a deteccdo. A zona de
amostra injetada sofre disperséao, sendo misturada com as soluc¢des carregadora e
reagente. O produto resultante é transportado em direcdo a um detector no qual
ocorrerdo as medidas de interesse e, dai entdo, seguirdo para o descarte (ARRUDA,
M. A. Z.; COLLINS, C. H.,2005).

Material e Métodos

A preparacao do Extrato bruto etandlico (EBE) deu o primeiro passo deste
projeto, onde ele foi obtido a partir das folhas de pata de vaca, secas e trituradas,
que foram submetidas a extracdo com etanol 96% por alguns dias, para a retirada de
todos compostos constituintes da planta.

Posteriormente, todo o etanol foi evaporado em equipamento (evaporador-
rotativo), e restou somente um E.B.E sdlido, o qual, foi submetido a uma particao
liquido-liqguido com solventes organicos de polaridade crescente (HEXANO,
DICLOROMETANO, ACETATO DE ETILA), para que os produtos das folhas da

REALIZAGAO

PRG PRP PRE . .
Prd—geihuna de Prljrgenorm de Bt P[Q'R%[?{I’IH de z Universidade ..
raduagio esguisa e xtenséo, Cultura e
¢ Pas-Graduagdo  Assuntos Estudantis EStadual de GOIaS



VI Congresso de Ensino, Pesquisa e Extensdo da UEG

Ciéncia e Inovacdo como perspectivas para o
Desenvolvimento Social e Sustentavel

::é :gl?s:s/:e/zen
planta aderissem as fases de maior afinidade. Apds, essas amostras foram levadas
mais uma vez ao evaporador rotativo para que fosse eliminado todo o solvente,
resultando em fragBes semi-purificadas, onde se encontraram diversos compostos,
0S quais, como mencionado, tiveram mais afinidade quimica por cada um dos
solventes listados, durante a separacao.

Entdo, utilizou-se o sistema em fluxo proposto, e realizou-se a analise das
solugcbes de interesse preparadas a partir das fracdes obtidas do EBE:
Diclorometano, Acetato de etila, Hexanica, e Aquosa, no sistema em fluxo, para
verificar a atividade da planta sobre a bactéria Escherichia Coli.

Para a avaliacdo da atividade biolégica dos compostos presentes nestas
fracOes, foram pesados separadamente 103mg de cada extrato, e solubilizou-se em
4mL de DMSO (Dimetilsulféxido), depois transferiu-se cada uma para seu respectivo
baldo volumétrico de 50mL, completando-se o volume com agua destilada, obtendo-
se assim, quatro solucdes (1) na concentracdo 107,98 mg.L 1.

Destas (solucdes |) prepararam-se outras quatro (solucdes Il) para analise no
sistema em fuxo, nas concentracdes conhecidas de 0,191 mg/mL, onde foram
adicionadas separadamente 2,6 mL de cada solucdo (DM, Act. De etila, Aquosa,
Hexanica), em frascos de vidro estéril, com 24,9mL de um meio de cultura minimo, e
com 0,5mL de uma suspensao contendo a bactéria Escherichia Coli.

Obtiveram-se entdo quatro amostras para analise no sistema em fluxo,

acoplado com espectrofotdmetro, onde o objetivo foi compara-las com uma amostra

branca (contendo somente meio de cultura), e com uma amostra de referéncia (meio

de cultura e bactéria); para verificar se algum composto presente nos extratos da
planta (que tiveram afinidade a uma das quatro fragcdes) conseguiram inibir ou ndo o
crescimento bacteriano (Figuras 2 e 3). Além disso, comparou-se também com uma

amostra _contendo o meio de cultura + bactéria + DMSO, para confirmar que este

solvente ndo estava inibindo o crescimento da E. Coli nas outras amostras, pois 0

mesmo foi utilizado na solubilizacéo das fragdes.

Foram realizados paralelamente os testes de prospeccdo com as folhas
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trituradas da planta, para que pudéssemos ter ideia de quais metabdlitos estédo
presentes nas fases obtidas do EBE, que poderdo ou ndo, apresentar uma atividade
antimicrobiana ao final das analises (tabela 1).

Os testes de prospeccao seguiram procedimentos do site da sociedade
Brasileira de Farmacognosia (http://www.sbfgnosia.org.br/). Onde se encontram

todos os métodos de pesquisa de metabdlitos primarios e secundarios aqui

relatados.

Resultados e Discussao

Foram obtidas as fra¢cdes (Figura 1) advindas do EBE (Fr. HEXANICA, Fr.
DICLOROMETANICA, Fr. ACETATO DE ETILA, Fr. De FASE AQUOSA), as quais
foram separadas com estes respectivos solventes de polaridade conhecida.

Figura 1 — Fragdes roto-evaporadas: Hexanica, diclorometénica, acetato de etila, aquosa.
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Tabela 1 — Metabélitos encontrados nas folhas trituradas de Bauhinia forficata L.

METABOLITOS PRESENCA OU
AUSENCIA
Compostos fendlicos Positivo
simples

Cumarinas Positivo
Flavonoides Positivo

Taninos Positivo para hidroliséveis

Triterpenos e/ou esterdides -

Salkowski Positivo
Alcaloides Positivo
Resinas Positivo
Saponinas Positivo
Heterosideos Negativo

Cianogenéticos

Figura 2 — Relac&o do valor das absorbéancias das amostras de Diclorometano e Fase Aquosa
apds os respectivos tempos (min).
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Absorbancia: Capacidade intrinseca dos materiais em absorver radiagdes em frequéncia especifica

(nandmetros); Tempo: Intervalo entre as andlises para garantir o crescimento microbiano (minutos);

Branco: Amostra contendo somente meio de cultura; DMSO: Meio de cultura mais a solugcédo de

Dimetilsulféxido (com concentracdo igual a utilizada na solubilizacdo das amostras) e a bactéria;

Referéncia: Meio de cultura mais a bactéria; DM: Meio de cultura + bactéria + fracdo de

diclorometano; Aquosa: Meio de cultura + bactéria + fracdo aquosa.
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Figura 3 — Relac&o do valor das absorbancias das amostras de fase Hexé&nica e Acetato de
Etila apds os respectivos tempos em minutos.
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Absorbéancia: Capacidade intrinseca dos materiais em absorver radia¢cdes em frequéncia especifica
(nanbmetros); Tempo: Intervalo entre as andlises para garantir o crescimento microbiano (minutos);
Branco: Amostra contendo somente meio de cultura; DMSO: Meio de cultura mais a solugéo de
Dimetilsulféxido (com concentracdo igual a utilizada na solubilizagdo das amostras) e a bactéria;
Referéncia: Meio de cultura mais a bactéria; Hexanica: Meio de cultura + bactéria + fragdo hexanica;

Acetato: Meio de cultura + bactéria + fracdo de acetato de etila.

A respeito da tabela 1, foram encontrados diversos compostos (metabdlitos)
nas folhas de Bauhinia forficata L., os quais podem estar relacionados com o
comportamento observado (atividade bioldgica) da planta, frente a bactéria E. coli
guando submetida as analises em sistema em fluxo, as quais, o0s resultados ficaram
bem elucidados nas figuras 2 e 3.

Em ambas as figuras 2 e 3, pode-se observar uma curva indicando o
crescimento bacteriano na andlise da solucéo de referéncia e de DMSO, o que ja era
esperado, pois estes eram o0os meios de comparagdo, onde 0 microrganismo se
proliferou sem nenhuma interferéncia de solventes ou contaminagdo externa. O meio
branco em ambos os casos ndo estava contaminado, visto que utilizou-se padrées
de assepsia nas preparagfes, e por isso, ndo apresentou valor de absorbancia

significativo. Assim, pode-se realizar as analises com as solu¢bes de interesse,
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contendo as fracdes obtidas mais o meio de cultura e a bactéria; comparando-as
deste modo com as anteriormente citadas.

Na figura 2, pode-se observar que a Fase Aguosa apresentou um crescimento
microbiano, o que poderia se esperar, pois este ambiente (contendo dgua) por vezes
propicia um crescimento de microrganismos como a E. coli., portanto, neste caso,
ndo houve uma inibicdo do crescimento, e sim um favorecimento da sua
multiplicacdo. J& com a fase de Diclorometano aconteceu o contrario, pois houve o
crescimento do microrganismo até certo ponto (cerca de 90 minutos), e a partir deste
momento 0 seu crescimento se manteve constante até comecar a decair em 210
minutos. Assim, pode-se entender que nesta fracdo, ficou-se aderido algum(s)
composto(s) das folhas da planta que tém acao sobre o microrganismo usado como
teste, e que em concentragbes maiores podem chegar a ter uma agéo
antimicrobiana mais imediata do que a apresentada nessas condic¢oes.

No figura 3, a Fase Hexanica demonstrou um crescimento microbiano
constante, porém foi menor do que os valores apresentados pelo meio de referéncia,
portanto deve-se testar esta solucdo em concentracbes maiores da fragcdo de
Diclorometano, para se ter certeza de uma inibicAo ou um favorecimento da
proliferacéo de E. coli. J4 a fase de Acetato de Etila, apresentou valores altos desde
o inicio das anadlises, e isto se deve provavelmente a quantidade de clorofila
presente na amostra (mais corada), apés certo tempo, seu valor de absorbancia veio
diminuindo até 120 minutos, e depois comec¢ou a aumentar novamente, ficando com
valores proximos aos do meio de referéncia; e por isso, indica-se uma investigacao
mais aprofundada, para que assim, seja possivel saber se o0 microrganismo
degradou até certo ponto os constituintes corados deste meio para utiliza-los em seu
beneficio na proliferacdo (diminuindo a clorofila e consequentemente os valores) ou
se realmente ndo houve crescimento microbiano, e a divergéncia entre as
absorbancias demonstradas sdo devido a algum desvio apresentado pelo aparelho

espectrofotdbmetro no momento da analise.
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Consideracfes Finais

Os resultados apresentados neste projeto indicaram que existem indicios de
gue compostos presentes nas folhas de Bauhinia forficata podem favorecer , e
outros podem inibir a proliferacdo de microrganismos, em tese a Escherichia coli.,
portanto, € recomendado o aprofundamento dos estudos sobre essas atividades
apresentadas por este vegetal neste trabalho, bem como o isolamento dos
compostos presentes em cada uma das fracOes, para que estes sejam elucidadas
de uma melhor maneira, podendo assim, saber quais metabdlitos sédo responséaveis
por determinada atividade, contribuindo mais ainda para o meio académico,
cientifico e medicinal.

O ndo cumprimento das demais atividades listadas no plano de trabalho se
faz devido a grande quantidade de matérias acumuladas por periodo devido a
reprovacfes anteriores que tiveram que ser conciliadas com o0s estagios
obrigatérios, monitorias, e demais atividades de casa, para que assim seja possivel
a formatura no tempo correto do curso, que é de cinco anos. Porém, este € um
legado que deixamos para demais alunos que queiram realizar pesquisas nesta
area, ou até mesmo queira dar continuidade a este projeto de muita importancia no

meio académico-cientifico.
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Avaliacdo da adsorcéo do corante vermelho congo em quitosana
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Foi avaliada a eficacia da utilizacdo da quitosana como adsorvente no processo de adsorcao do
corante vermelho congo em meio aquoso, uma vez que se trata de um composto organico téxico e
nado biodegradavel o que faz com que sua remogédo dos recursos hidricos seja de suma importancia.
Foram feitos os estudos de pH, cinético, de equilibrio usando isotermas né&o lineares. Do estudo de
pH estabeleceu que o pH 6timo ocorreu 6 e a cinética observada foi de pseudo segunda ordem, com
um tempo de equilibrio de 120 minutos. Pelos estudos de isoterma néo linear foi obtido um Q.. de
167,7 mg g'l, sendo o processo foi favoravel. Os resultados obtidos mostraram que a quitosana é um
adsorvente promissor para a remocao do vermelho congo.

Palavras-chave: adsor¢éo. Cinética. Vermelho congo.

Introducéo

Os corantes sdo muito utilizados na industria téxtil, que por sua vez, se tornou
um dos responsaveis pela contaminacéo das aguas através de corantes’. A maioria
dos corantes sdo compostos organicos, que sao toxicos, estaveis e nao se
degradam facilmente no meio ambiente. Os corantes podem ser classificados como
reativos, dispersivos, diretos, entres outros® O corante utilizado nesse estudo foi o
vermelho congo, classificado como corante direto.

O corante vermelho congo € um diazo secundario cuja formula molecular é
C32H22NeNa2OeS,. Devido a presenca de anéis aromaticos em sua estrutura este
corante é bastante estavel e ndo biodegradavel, fazendo com que sua remocao da
agua seja dificil, além de possuir propriedades cancerigenas®.

A remocdo dos corantes da 4gua é de suma importancia e dentre os métodos
de remocdo cabe citar biodegradacdo®, coagulacdo®, reproducdo fotocatalitica®,
adsorcdo’. A adsorcdo é um método promissor, pois combina eficiéncia e o fato que

sao eliminados elementos tra(;osg. Dentre os inUmeros adsorventes que podem ser
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usados, sejam eles naturais ou sintéticos estdo pé de cimento®, argila'®, carvédo
ativado'!, quitosana e seus derivados®. A quitosana, um derivado da quitina®, um
dos polissacarideos mais abundantes na natureza € biodegradavel e ndo toxica e
possui uma excelente capacidade de adsorcéo’ devido ao grupo funcional amino
em sua estrutura®,

Assim, neste trabalho, utilizou-se a quitosana com o objetivo de desenvolver
estudos de adsorgéo com o corante vermelho congo. Os estudos de adsorcao foram
feitos com relacéo a cinética, adsor¢do em equilibrio e efeito do pH.

Material e Métodos

Caracterizacdo da quitosana: espectroscopia na regidao do infravermelho: A
amostra de quitosana foi seca a 100°C por 24 horas e pulverizada por KBr na
proporcao de 1:100 (m/m). A mistura foi prensada e seca em estufa a vacuo a 100°C
por 24 horas. A analise foi realizada no espectrofotometro de infravermelho Perkin-
Elmer modelo Spectrum Frontier FT-IR/NIR (Perkin-Elmer Corp,Norwalk, CT) na
regido espectral de 4000 a 400 cm™.

Efeito do tempo de contato na adsorcdo do vermelho congo em quitosana:
Cinética e Tempo de Equilibrio: Para avaliacdo do tempo de contato na
capacidade de adsorcao do vermelho congo foram utilizados 50 mg de quitosana em
agitacdo sob uma placa magnética com 50 mL da solucdo do corante na
concentracdo de 25 mgL™. Ap6s tempos pré-determinados foram retiradas aliquotas
de 5 mL do sistema que foram centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos e levadas
para andlise no espectrofotdmetro de absorcao na faixa UV-Vis, modelo Lambda 25
da marca PerkinElmer, em um comprimento de onda de 500 nm, tendo como branco
a agua destilada.

Efeito do pH na adsorcdo do corante vermelho congo em quitosana: o
experimento do efeito do pH foi feito em triplicata com 25mL da solug&o do corante
com concentracdo de 2,5 mgL™ e 25 mg do adsorvente. A variacdo de pH utilizada
foi de 4,5a9,0 (4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0) que foram obtidos utilizando solucdes

com concentracdo de 0,1 molL™ de hidroxido de sédio (NaOH) e &cido cloridrico
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(HCI), além do auxilio de um pHmétro. As amostras foram deixadas em agitador
mecanico por 2 horas com temperatura constante de 25°C e agitacdo de 100 rpm.
As amostras foram centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos e levadas para analise
no espectrofotometro de absorgcdo na faixa UV-Vis, modelo Lambda 25 da marca
PerkinElmer, em um comprimento de onda de 500 nm, tendo como branco a agua
destilada.

Isotermas de adsorgdo: o estudo de isoterma foi realizado em triplicata com 8
concentracdes diferentes: 0,625; 1,25; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,75 e 15,0 mgL™. Foi
utilizado 25 mL de solucdo de corante para 25 mg do adsorvente, cujo pH foi
ajustado em todas as amostras para o pH considerado 6timo. As amostras foram
deixadas em agitacdo mecanica por 2 horas com temperatura constante de 25°C e
agitacdo de 100 rpm. As amostras foram centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos e
levadas para andlise no espectrofotbmetro de absor¢cdo na faixa UV-Vis, modelo
Lambda 25 da marca PerkinElmer, em um comprimento de onda de 500 nm, tendo

como branco a agua destilada.

Resultados e Discussao ‘

Caracterizacdo da quitosana: espectroscopia na regido do infravermelho:
Pode-se observar no espectro de infravermelho da quitosana (Figura 1) o
estiramento da ligacdo —OH na regido de 3390 cm™. As bandas 2918 e 2869 cm™
representam o estiramento das ligagbes -C-H; -CH; -CHs. A banda em torno de
1656 cm™ apresenta o estiramento da ligacdo C=0. A ligacdo -NH esta representada
em torno de 1600 cm™. E por fim a banda em torno de 1420 cm™ representa a

ligacdo —CN.
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Figura 1 - Escpectro de infravermelho da quitosana

Efeito do tempo de contato na adsor¢cdo do vermelho congo em quitosana:
Cinética e Tempo de Equilibrio: Feita a analise foram obtidos dados que
permitiram calcular o tempo de equilibrio da adsorcdo do corante vermelho congo
com quitosana. Sendo, assim, possivel determinar a eficacia da adsorcéo, obtendo-
se o0 quanto de corante foi removido em determinados periodos de tempo (Figura 2).
Observa-se que do inicio da adsor¢cdo até 65 minutos houve mudanca brusca na
concentracdo do corante, indicando uma adsorcao mais significativa, enquanto nos
tempos seguintes a mudanca na concentracdo do corante é minima até 120
minutos, na qual foi atingido o equilibrio, ou seja, ndo ha mais adsorcéo a partir

desse ponto.
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Figura 2 - Tempo de equilibrio através das medidas de concentragéo em fungdo do tempo

Tendo o estudo do tempo de equilibrio é possivel determinar a cinética do processo
de adsorcdo. Os modelos cinéticos utilizados foram pseudo primeira ordem (eq. 1),

pseudo segunda ordem (eq. 2) e difusdo intraparticula (eq. 3).*

log(q.— q.) =logq,. — =t (1)
t 1 1
a Kzrr§+ rret 2)
1.r
g, = Kt /2 (3)

Sendo: ge e g: (Mg g ™) as capacidades de adsorcdo em equilibrio e no tempo t (min);
Ky (min) a constante para o modelo cinético de velocidade de pseudo primeira
ordem; e K, a constante de velocidade de pseudo segunda ordem (g mg™ min™);
Kq 0 coeficiente de difuséo intraparticula (mg g™)

Na tabela 1 sdo mostrados os parametros cinéticos para os modelos de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difuséo intraparticula. Tais valores
foram obtidos através da linearizacdo dos dados obtidos no espectrofotdmetro de
absorcao na faixa UV-vis.

Ao analisar o coeficiente de correlagéao (R? nos modelos cinéticos observa-se
que no modelo cinético de pseudo segunda ordem o valor de R? obtido foi 0 mais
proximo de 1. Além da quantidade maxima de adsor¢cao (ge) que, também, se fez
melhor no modelo de pseudo segunda ordem. Portanto o modelo que melhor
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descreve a cinética do sistema de adsorcdo do vermelho congo por quitosana € o

modelo de pseudo segunda ordem.

Tabela 1 - Parametros Cinéticos para os Modelos de Pseudo- Primeira Ordem, Pseudo-Segunda

Ordem e Difuséo Intraparticula

Pseudo Primeira Ordem

Ky (min™) de (Mg g7) R*
-0,0459 32,359 0,989
Pseudo Segunda Ordem
Kz (g mg™ min™) e (Mg g™) R’
0,00513 185,874 0,999
Difusao Intraparticula
Ka(mg g™) R®
3,766 0,874

Efeito do pH na adsorcao do corante vermelho congo em quitosana: A partir da
Figura 3 pode-se observar que no pH 4,5 houve capacidade de absorbancia (ge)
minima do corante, ja a partir do pH 5 ha uma oscilacdo de tal forma que néao é
possivel observar nem uma diminuicdo nem um aumento gradativo da capacidade
de absorbancia. O pH 6 foi o que obteve maior capacidade de absorbancia, sendo
entdo considerado como pH 6timo para os estudos de adsorcdo, indicando

q=4,87mg g™.

5,04

B

q,(mgg”)
~
o
1

3,54

3,0 T T T T T

Figura 3 — Gréfico relacionando a absorbancia em funcao do pH.
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Isotermas de adsorcdo: para descrever a interacdo entre o adsorvato e o
adsorvente foram empregadas as isotermas de Langmuir (4) e Freundlich (5) ndo
lineares™®. A partir dos resultados obtidos no espectrofotdmetro de absorcéo na faixa
UV-Vis foi possivel a constru¢do de gréficos e, por conseguinte, calcular os valores
de quantidade adsorvida, capacidade de adsorcdo, bem como os demais parametros
isotérmicos, observado na Tabela 2:

Tmir L EE'E 4

9e = "1ig Ceq

e KFC:,;rH (5)
Sendo: ge a concentracdo de corante adsorvido no sélido (mg g*), Ceq @
concentracdo residual de corante em solucdo (mgL™), Oma @ adsorcdo méxima
especifica correspondente aos locais de saturacdo (mg g*), K. constante de

Langmuir (Lg™Y), Ke contante de Freundlich e 1/n é o fator de heterogeneidade.

Tabela 2 - Valores obtidos a partir das Isotermas de Langmuir e Freundlich n&o linear.

Isoterma Parametro Valor
Qmax(Mg g'll) 167,7

i KL (L mg™) 0,03

Langmuir RL 0.69
R2 0,9561

Ke (Lg™) 4,2

) 1/n 0,98

Freundlich N 1.02
R2 0,9554

A capacidade méaxima de adsorcdo (gmax) foi de 167,7 mg de vermelho congo
para cada grama de quitosana, o que indica que o corante tem bastante afinidade
pelo adsorvente.

O modelo de Langmuir descreve um processo de adsorcao favoravel quando
o fator de equilibrio (R.) se encontra entre 0 e 1, sendo que quanto mais préoximo de
0 mais favoravel € o processo, desfavoravel quando R € maior que 1, linear quando
R.=1 e um processo irreversivel quando R, =0."® No presente estudo obteve-se R, =
0,69 indicando um processo favoravel, nao linear e reversivel.

No modelo de Freundlich o processo é favoravel quando o fator de
heterogeneidade (1/n) se encontra entre 0 e 1, desfavoravel quando 1/n > 1 e
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irreversivel quando 1/n = 0. Portanto obteve-se um processo favoravel e reversivel,
uma vez que o valor obtido foi 1/n = 0,98. O fator de heterogeneidade também
descreve a heterogeneidade da superficie do adsorvente, em que, quanto mais
proximo de 0 o valor de 1/n mais heterogénea € a superficie da fase solida.

Ao analisar o coeficiente de correlacdo (R?) em ambos modelos de isotermas

tem-se que os valores estdo muito proximos de si, sugerindo que ndo ha um modelo

gue predomine no processo de adsorgao.

Consideracbes Finais

‘

A partir da caracterizacdo pelo espectrometro de absorcdo na regido do
infravermelho foi possivel a identificacdo dos grupos funcionais presentes na
quitosana. A condicdo mais adequada para realizar o processo de adsorcdo do
vermleho congo por quitosana foi no pH 6. O tempo de equilibrio no processo de
adsorcdo do vermelho congo foi de 120 minutos, o qual segue uma cinética de
pseudo-segunda ordem. A capacidade maxima de adsorcao (gmax) foi de 167,7 mg
de vermelho congo para cada grama de quitosana e constatou-se que o0 processo de
adsorcao foi favoravel. Os estudos mostraram que a quitosana é um adsorvente

promissor para o vermelho congo.
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Avaliacdo da remocéo dos ions Zn(ll) e Pb(ll) em aguas pelas fibras de

coco seco (Cocos nucifera L.) utilizando Analise por Injecdo em Fluxo
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Resumo: O excesso de ions toxicos, como Pb(ll) e Zn(ll), especialmente em ambientes aquaticos é
um exemplo das consequéncias de atividades urbanas e industriais, em que os residuos muitas
vezes sdo descartados de modo a oferecem riscos para o meio ambiente. Os materiais naturais
lignoceluldsicos, como a casca de coco, entram neste contexto figurando uma forma de adsorvente
alternativo para tratamento de &guas contaminadas por esses ions. Visto isso, o0 objetivo deste
trabalho estd na montagem de um sistema de Analise por Injecdo em Fluxo (FIA) com deteccdo
condutimétrica para o estudo da potencialidade das fibras de coco (Cocos nucifera L.) na remogédo
dos ions Pb(ll) e Zn(ll) em solucdo aquosa. Os melhores resultados para a capacidade e
porcentagem de adsorgdo do ions estudados foram 2,53 mg/g e 62,9% para o Pb(ll) e 0,62 mg/g e
43,2% para o Zn(ll), ambos utilizando as fibras de coco na faixa granulométrica de 42 a 100 mesh.
Estes resultados concordam com o0s encontrados por outros autores, mostrando assim que o sistema
FIA montado mostrou-se promissor para a aplicacdo proposta, contudo, necessita de
aperfeicoamento.

Palavras-chave: Adsorg&o. Adsorventes alternativos. Agua. Condutividade. Anlise por Injecdo em

Fluxo.

A crescente contaminacdo do meio ambiente por efluentes industriais e
urbanos, sem tratamento adequado, vem prejudicando o equilibrio dos ecossistemas
naturais (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017). A presenca de ions metalicos,
toxicos especialmente em ambientes aquaticos, € um exemplo das consequéncias
de atividades de mineracdo, metalurgia, queima de combustiveis fésseis, entre
outras, em que o0s cuidados com os residuos ndo sao respeitados (BARROS,;
CARVALHO; RIBEIRO, 2017; CAROLIN et al., 2017).

Estes ions alteram a qualidade da agua, possuem alta toxicidade, capacidade

bioacumulativa e ndo s&o biodegradaveis, assim interferindo em processos
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metabdlicos dos seres vivos mesmo em baixas concentracdes, dentre eles o Pb(ll) e
Zn(ll), exemplos de ions encontrados em excesso em ambientes aquosos
(BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017; NASCIMENTO; SOUSA NETO; MELO,
2014).

O zn(ll) faz parte dos elementos essenciais para 0 organismo humano, porém
a exposicao a altas dozes ou baixas quantidades de modo prolongado causam
estresse grastrointestinal e distlrbios na absor¢éo de cobre, levando a processos de
deficiéncia mental e danos cerebrais, respectivamente. Ja o Pb(ll) pode causar
diversos efeitos adversos, desde a alteracdo das acdes enzimaticas, danos ao
sistema nervoso, renal e esquelético, entre outros, ou levar a morte (KLAASSEN;
WATKINS, 2012).

Devido a estes fatores, o estudo de novos métodos para a remediacdo
quimica de ambientes aquosos contaminados por tais espécies torna-se
fundamental. A adsorcdo, dentre os modos convencionais de remoc¢do de ions
metélicos, possui a vantagem da simples aplicacdo e melhor eficiéncia,
principalmente em solucées diluidas (1 a 100 mg L™) dos metais se comparada as
demais técnicas (CAROLIN et al., 2017; MISHRA,; CLARK, 2013; NASCIMENTO et
al., 2014).

Materiais naturais lignocelulésicos, como a casca de coco, representam uma
forma alternativa de adsorvente, por ser um residuo agricola de grande
disponibilidade e baixo custo, cuja eficiéncia para remocdo de metais toxicos da
agua ja é evidenciada na literatura (FERNANDES et al., 2016; MALIK; DAHIYA,;
LATA, 2017). Assim, o estudo dos fatores envolvidos na adsorcdo € fundamental
para o desenvolvimento de processos mais efetivos para a remediacdo quimica de
efluentes simples e complexos contendo metais téxicos (NASCIMENTO; SOUSA
NETO; MELO, 2014).

O presente trabalho teve como objetivo a montagem de um sistema de
Analise por Injegcdo em Fluxo (FIA) com detector condutimétrico para o estudo da
potencialidade das fibras de coco seco (Cocos nucifera L.) na remoc¢ao dos ions
Pb(ll) e Zn(ll) em solucdo aquosa em diferentes faixas de granulometria e a

caracterizacdo do material adsorvente.
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Material e Métodos

A remocéao dos ions metalicos pelas fibras de coco seco (Cocos nucifera L.)

foi avaliada utilizando-se andlise em fluxo. O sistema foi executado com a
percolacdo da solugcdo com os contaminantes, Pb(ll) e Zn(ll) separadamente, em
minicoluna de polietileno (4,1 mm diametro interno; 52,0 mm comprimento) recheada
com 0,02 g de fibras do mesocarpo do coco (obtido no comércio local da cidade de
Anapolis-GO), as quais foram secas, trituradas e peneiradas em duas faixas
granulométricas, 20 a 42 mesh e 42 a 100 mesh.

Para a Caracterizacdo do material adsorvente foi utilizada a técnica de
espectrometria de absorcéo na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™), em que
se preparou pastilha da mistura de fibra (100 a 115 mesh) e brometo de potassio
(KBr). Também, realizou-se imagens por microscopia eletrénica de varredura em 15
kV das fibras trituradas sobre fita condutiva de carbono.

O sistema para andlise em fluxo foi primeiramente montado como demonstra
a Figura 1A, em que utilizou-se um injetor comutador circular de acrilico com al¢ca de
amostragem de 0,052 mL, bomba peristéltica (Milan, modelo BP-200) e um
condutivimetro (Lucadema, modelo LUCA-150). Como fluido carregador, foi utilizada

agua purificada.

Figura 1 — Sistemas para Analise por Injecdo em Fluxo (FIA).
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Porém, uma segunda configuracdo de sistema FIA foi montada (Figura 1B),
devido a necessidade de melhorias estruturais do primeiro sistema, estabilidade e
reprodutibilidade dos sinais analiticos. Para o novo formato utilizou-se um injetor
constituido por um conjunto de valvulas para deslocamento do caminho do fluido
carregador e arraste da amostra contida em uma alca de amostragem de 0,20 mL,
bobina de mistura (1,0 mm diametro interno; 280,0 mm comprimento) e um
condutivimetro para leituras em fluxo. A minicoluna foi posicionada na linha de fluxo
da amostra. Como fluido carregador, aplicou-se agua purificada.

Em busca da obtencdo de leituras de condutividade mais estaveis e
reprodutiveis, o condutivimetro para leituras em fluxo foi construido para a
realizagdo da pesquisa a partir de uma placa Arduino Mega 2560 (microcontrolador
ATMEGA 2560), com termbémetro de um condutivimetro (Lucadema, modelo LUCA-
150) para correcdo da condutividade com a temperatura e célula de condutividade
para analise em fluxo com eletrodos de ago inox.

Foram preparadas solugbes padrdo nas concentracdes de 0,72, 1,04, 1,80,
3,60, 5,38 e 7,20 mg L™ de zn(ll) e 1,26, 2,50, 3,14, 5,00, 10,04 e 20,10 mg L™ de
Pb(ll), a partir da diluicio de solucdes padrdo 1000 mg L™ preparadas pela
dissolucdo dos sais Zn(NOs3),-6H,O (Dinamica) e Pb(NOg3), (Vetec). Injetou-se
aliquotas de 0,2 mL (triplicata) para construcdo de curva de calibracdo (sem a
minicoluna), a fim de determinar uma equacao para correlagéo entre concentracéo e
condutividade para as leituras das amostras passadas pela minicolna.

Para a avaliacdo da eficiéncia da adsorcao pelas fibras de coco, realizou-se a
passagem de agua purificada por 300 s na minicoluna para lavagem das fibras e em
seguida a percolacdo de cerca de 0,4 mL das solucées 7,20 mg L™ de Z(ll) e 20,10
mg L* de Pb(ll), em triplicatas individuais (executando sempre o mesmo
procedimento acima). Este procedimento foi realizado para as duas faixas de
granulometria preparadas. Apos a passagem pelo meio adsorvente, utilizou-se o
injetor de valvulas para separar o volume fixo de 0,2 mL e deslocar o fluxo do fluido
carregador para o arraste desta amostra até a célula de condutividade.

A capacidade de adsorcdo e a porcentagem de remocao foram calculadas

pela adaptacdo das equacOes mostradas por Aradjo et al. (2018) e Staron,
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Chwastowski e Banach (2017), visto que a avaliacdo da capacidade de adsorcéo

das fibras de coco foi realizada por FIA e o tempo de reten¢do da amostra dentro da
coluna néo € suficiente para estabelecer o equilibrio.

Resultados e Discussao

Caracterizacao das fibras de coco

Quanto a caracterizacdo do material por espectrometria de absor¢cdo no
infravermelho (Figura 2), as bandas obtidas estdo semelhantes as observadas na
literatura para o mesmo adsorvente (LUIS-ZARATE et al., 2018).

Figura 2 — Espectro vibracional de absorcéo na regido do infravermelho das fibras de

COCoO in natura.
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A regido de 3418 cm™ é associada aos estiramentos das ligacées O-H,
caracteristica na estrutura da celulose, e estiramentos de ligacdes N-H sobrepostas,
as quais apareceram novamente na regido 1615 cm™ referente a deformacdes
angulares. As bandas indicadas em 2928 e 1061 cm™ estdo relacionadas ao
estiramento de ligacbes Csp3-H e O-C, respectivamente. Estes grupos fazem parte
da estrutura da celulose, principal constituinte das fibras de coco (NASCIMENTO,;
SOUSA NETO; MELO, 2014).

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura expdem as
caracteristicas externas do material adsorvente (Figura 3). Pode-se observar que a
superficie externa das particulas do adsorvente possui caracteristicas heterogéneas,

com rugosidades e estrias, 0 que pode auxiliar na melhor retencdo dos ions
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metalicos com as fibras do coco.

Figura 3 — Microscopia Eletronica de Varredura das fibras de coco (42-100 mesh).
Ampliacbes em 80x (a; d), 500x (b; c) e 1000x (e; f).
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Montagem do sistema FIA

O primeiro sistema FIA montado (Figura 1A) foi novamente reelaborado,
devido a observacdo de problemas na estabilidade e reprodutibilidade do sinal
analitico (medidas da condutividade), possivelmente devido a pontos de entrada de
ar nas juncdes dos tubos e no injetor circular e surgimento de microbolhas. Os
valores obtidos para uma mesma amostra e para a agua variavam em 52,70 uS/cm.

De acordo com Karlberg e Pacey (1989), a presenca de bolhas de gas nas
tubulacdes do sistema é um fator a ser evitado, uma vez que causam turbuléncias
no fluxo alterando a dispersdo das amostras injetadas, o que contribui para a nao
reprodutibilidade das andlises por FIA. Devido a isso, € comumente realizada a
desgaseificacao de todos os liquidos a serem usados nas analises.

Testou-se a substituicdo do fluido carregar por agua purificada desgaseificada
e houve uma reducdo da variacdo do sinal para uma mesma amostra sendo de
14,47 uS/cm, porém foi insuficiente para prosseguir com a mesma configuracdo do
sistema FIA, uma vez que houve amostras de concentragbes diferentes com
condutividades préximas, dentro dos valores esperados pela variacéo citada.

Devido a todos estes fatores, a segunda configuracdo (Figura 1B) foi
montada, modificando principalmente a forma de injecdo da amostra e o sistema de

deteccdo, em que o condutivimetro construido proporcionou medidas de

REALIZAGAO

PRG PRP PRE P—
Pro-Reitoriade  Pro-Reitoria de Pro-Reitoria de Universidade
Graduagao Pesquisa e Extensdo, Cultura e Estadual de GOiéS

Pas-Graduagdo  Assuntos Estudantis



VI Congresso de Ensino, Pesquisa e Extensdo da UEG

Ciéncia e Inovacdo como perspectivas para o
Desenvolvimento Social e Sustentavel

de 16 a 18/10/2019
Andpolis

condutividade reprodutiveis e estaveis nas leituras em triplicata. Observou-se
também que as véalvulas conseguiram impedir a passagem ocasional de bolhas de ar
vindas pela linha da amostra, assim retendo antes de entrar na regido de arraste da
amostra para o detector, 0 que n&do ocorria no injetor comutar circular.
Capacidade de adsorcéao e porcentagem de remocéao dos ions Pb(ll) e Zn(ll)
As equacbes das curvas de calibracdo para cada solucdo padrdao Pb(ll) e
Zn(ll) obtidas pelo sistema FIA para determinacdo da concentracdo das solugbes
apos percolacdo em minicoluna estdo descritas abaixo, juntamente ao fator de
correlacéo linear:
Equacao para Pb(ll): f(x) = 1,34080267134702.x + 3,63763994052409, R* = 0,991;
Equac&o para Zn(ll): f(x) = 3,01391575530153.x + 2,67942267741796, R? = 0,996.
O efeito da granulometria das fibras de coco sobre a capacidade de adsorcao
avaliada pela passagem de amostras na minicoluna é mostrado nos Gréficos la e
1b.
Gréfico 1 — Capacidade (a) e porcentagem (b) de remocéao dos ions Pb(ll) e Zn(ll).
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Observou-se que a faixa granulométrica correspondente as particulas de
diametro menor (42 a 100 mesh) apresentou melhor capacidade de remoc¢édo dos
ions em estudo. Isto ocorre provavelmente devido ao aumento da area superficial
especifica que resulta no aumento do processo adsortivo, uma vez que a superficie
disponivel do adsorvente para interagdo com 0s contaminantes tende a ser maior
em particulas menores e assim aumenta a remoc¢ao (SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ,
2004). No Gréfico de porcentagem, os valores obtidos com as duas faixas de

granulometria testada demonstraram, assim como a capacidade de remocéo, que a
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fracdo mais fina das particulas resultou em maior porcentagem de remocéao, ou seja,
maior eficiéncia para adsor¢ao.

Comparando os resultados expostos nos Gréaficos 1a e 1b, notou-se que o0s
ions Pb(ll) sdo melhores adsorvidos pelas fibras de coco em relagéo ao Zn(ll), sendo
os melhores resultados 62,9% e 43,2%, respectivamente. Silva et al. (2014) e Malik,
Dahiya e Lata (2017) também obtiveram resultados que demonstram uma maior
capacidade de remocédo de Pb(ll) pelas fibras de coco e uma menor capacidade
para remocao do Zn(lIl), quando comparados entre si.

Consideracfes Finais

O sistema FIA montado proporcionou resultados coerentes com 0s
encontrados na literatura, permitindo assim fazer uma avaliacdo da capacidade e
porcentagem de adsorcdo dos ions Pb(ll) e Zn(ll) em meio aquoso pelas fibras de
coco seco. O condutivimetro construido, peca principal dos experimentos, mostrou
eficiéncia, figurando uma alternativa promissora para a aplicacdo em sistemas FIA,
porém ainda € necessario a realizacdo de ajustes e pesquisa para seu
aperfeicoamento e aplicacdo em estudos de adsorgéao.
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Avaliacdo das propriedades fisico-quimicas de misturas de gasolina e

glicerol funcionalizado com &cido miristico para uso como aditivos.
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Resumo: A aplicagdo e aprimoramento do biodiesel e seus subprodutos é muito explorada como
alternativa para substituir o uso de combustiveis fésseis. Deste modo, a producdo de biodiesel é
crescente no Brasil. Como subproduto deste processo, tem-se o glicerol em um total de 10% da
obtencéo total. A disponibilidade dele é grande no mercado e desenvolver formas de converté-lo em
um produto de maior valor agregado é desejavel. Uma potencial possibilidade é utilizar processos de
eterificac@o e esterificagdo com o glicerol para sintetizar aditivos de combustiveis. Sintetizou-se e
caracterizou-se derivados do glicerol por meio de reagfes de condensagdo com o acido miristico
(tetradecandico), Ci14H2802. Usou-se quantidades equimolares de glicerol e do acido, o catalisador foi
adicionado em quantidades pré-determinadas em relacdo a massa de acido. Confirmou-se a
obtencdo de glicerol funcionalizado nas caracteriza¢cdes. Em seguida preparou-se misturas de
gasolina e glicerol funcionalizado com &cido miristico nas propor¢fes de 1%, 2%, 3%, 4% e 5% em
massa. Observou-se o comportamento das amostras em todas as proporc¢des e caracterizou-se com
a utilizacao de testes fisico-quimicos. Por meio dos resultados foi possivel perceber que o glicerol
funcionalizado com acido miristico possui boa miscibilidade na gasolina em percentuais abaixo de
4%.

Palavras-chave: Glicerol. Aditivos. Reacdo de Condensacéo.

Introducéo

Com o grande aumento na producdo de biodiesel e, consequentemente, 0
aumento na purificacdo e venda do glicerol, houve também o crescimento da oferta
deste produto, o que resultou na diminuicdo do seu preco. Assim, pequenos
produtores simplesmente descartam o glicerol como residuo nos mananciais
aguaticos, o que pode tornar-se um sério problema ambiental. O glicerol como
subproduto representa aproximadamente 10% da massa total de biodiesel produzido

e, portanto, pode ser utilizado para melhorar a rentabilidade do processo. Assim, a
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conversdo do glicerol em outro produto de valor agregado é altamente desejavel
(VALERIO et al, 2013).

O uso eficiente do glicerol esta se tornando, na atualidade, um ramo de
pesquisa promissor. Nesse sentido, os processos de eterificacdo e esterificacao,
para a sintese de aditivos de combustiveis sdo considerados como vias promissoras
para a conversao de glicerol em produtos de maior valor agregado. Os derivados de
glicerol, tais como ésteres de glicerol, acetil glicerol e glicerol acetal, ttm um bom
potencial para a aplicacdo como aditivos de combustivel que ajudam na diminui¢ao
de emissdo de particulas, de hidrocarbonetos, monoxido de carbono e emissédo de
aldeidos néo regulados. (SUN et al, 2016). Quando a acetilagédo é conduzida usando
acido acético (acido monocarboxilico com 2 atomos de carbono) ou anidrido acético,
forma-se monoacetina, diacetina e triacetina. Entretanto, outros &acidos
monocarboxilicos com cadeias carbdnicas maiores podem ser usados, originando
diferentes derivados do glicerol, cujas propriedades ainda devem ser exploradas.

Pretende-se neste trabalho sintetizar e caracterizar derivados do glicerol por
meio de reacfes de condensacdo com o0s acidos propriénico, HsCCH2COOH, e
miristico (tetradecandico), CiaH2802. Assim, cada um destes derivados sera testado
como aditivo de combustivel, e também poderao ser utilizados como precursores na
sintese de poliésteres, convertendo o glicerol em outro produto com valor agregado

e gue possa fazer parte da cadeia produtiva do biodiesel.

Material e Métodos

Sintese do Glicerol Funcionalizado

Para a sintese de glicerol funcionalizado com acido miristico foram utilizados
glicerol e acido miristico na propor¢ao molar de 1:1. Adicionou-se duas fitas de 1 cm?
de Nafion®, um catalisador heterogéneo. Os reagentes e o catalisador foram
inseridos em um reator do tipo Kettle. O sistema reacional teve como fonte de calor
uma manta aquecedora e para agitacdo continua, um agitador mecanico com hélice
de teflon. Para a refrigeracdo conectou-se ao reator um condensador e na coleta da
agua condensada um tubo Dean Stark. A temperatura do sistema reacional foi
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controlada por meio do controlador universal NOVUS N1200 com um termopar tipo
K, que manteve a temperatura a 160 °C, durante a execucao do procedimento.
Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi realizada para as
amostras dos reagentes e do glicerol funcionalizado com acido miristico. As analises
foram realizadas no Laboratério de Andlise Instrumental do Campus Anapolis de
Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas Henrique Santillo da UEG. Como meio dispersante
utilizou-se KBr. As amostras foram dispersas em KBr e preparadas na forma de
pastilhas e inseridas para leitura no espectrometro Pelkin Elmer, modelo Spectrum
Frontier. A leitura dos espectros foi feita na regido do infravermelho médio (4000 —
400 cm™),
Preparacdo das misturas gasolina comercial e glicerol funcionalizado com
acido miristico

As misturas de gasolina (G) e glicerol funcionalizado com &cido miristico (GF)
foram feitas nas proporcdes de 1, 2, 3, 4 e 5 % em massa de GF. Para agilizar a
solubilizacédo deste material em gasolina comercial utilizou-se agitacdo magnética.
Determinacao da densidade

Na determinacdo da densidade foi utilizado o densimetro digital PAC —
MODELO VIDA 40 de tubo oscilatério. Colocou-se a amostra em uma seringa, com
capacidade volumétrica de 3 mL, que foi inserida no equipamento, o qual determinou
as densidades das respectivas amostras. O teste foi realizado para as misturas de
gasolina comercial e glicerol funcionalizado com &cido miristico nas porcentagens 1,
2, 3,4 e 5% em massa. Todas as leituras foram feitas em triplicata.
Determinacao da presséao de vapor

Na determinagao de pressao de vapor foi utilizado o medidor de pressao de
vapor Herzog — MODELO HVP 972. Para fazer a medida no equipamento foi
necessario reduzir a temperatura das amostras para a faixa de 1°C a 0°C usando
banho de gelo. Em seguida, a amostra foi succionada para o compartimento interno
de medicao de presséo de vapor. As medidas foram realizadas para as misturas de
gasolina comercial e glicerol funcionalizado com acido miristico nas porcentagens 1,

2, 3,4 e 5% em massa. Todas as leituras foram realizadas em triplicata.
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Determinacgdo da viscosidade cinemética
Para determinacgdo da viscosidade foi utilizado o multiviscosimetro cinematico
automatico HVM 472. Cada amostra foi inserida no equipamento a temperatura de
40,00°C em banho de silicone. As analises foram feitas nas misturas de gasolina
comercial e glicerol funcionalizado com acido miristico nas porcentagens 1, 2, 3, 4 e
5% em massa. Todas as leituras foram realizadas em triplicata.

Determinacao do Calor de Combustao

Para a determinacdo do calor de combustdo utilizou-se uma bomba
calorimétrica IKA — MODELO C200. A amostra foi inserida em um cadinho e
colocada em contato com um fio de algodao (50J) que atuava como pavio. Em um
vaso de pressao foi injetado O2 4.0 (99,9% de pureza) submetido a uma pressao de
30 Bar. No sistema também foi inserida agua na temperatura entre 18 e 24 °C. O
teste foi realizado em triplicata para as misturas de gasolina comercial e glicerol
funcionalizado com acido miristico nas porcentagens 1, 2, 3, 4 e 5% em massa.

Resultados e Discussao

Sintese do Glicerol Funcionalizado

Na sintese de glicerol funcionalizado com &acido miristico obteve-se um
produto sélido, homogéneo e com aspecto de cera. O tempo total de reacéo foi de 6
horas. Houve uma leve mudanca de coloracdo no sistema de incolor para amarelo
claro depois de aproximadamente 3 horas de aquecimento e agitacdo. Esta cor
permaneceu-se até a formacgéo do produto. Proximo ao mesmo periodo, foi possivel
observar o inicio da coleta de dgua no sistema, evidéncia de reacdo quimica, neste
caso, com menores chances de reversibilidade. De acordo com o célculo
estequiomeétrico tedrico esperava-se a coleta de 12 mL de agua do meio reacional. O
valor real foi de 10 mL, cerca de 83% do almejado. Este percentual € satisfatorio e
indica que a sintese foi efetiva e passivel de padronizacdo para posteriores testes

com o produto.
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Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho das
amostras estdo mostrados na Figura 1. O espectro vibracional de absorcdo na
regido do infravermelho do glicerol funcionalizado com acido miristico (GF — Acido
Miristico) apresenta bandas de absorcdo em 3433 cm™ atribuida ao estiramento do
grupo O—H de alcool. Os dois picos de absorcéao observados na regido de 2918 cm-
1 e 2850 cm™ correspondem ao estiramento C—H, presente tanto nos precursores
acido miristico e glicerol, mas que também € caracteristico da estrutura esperada do
produto final. O pico em 1738 cm™ foi atribuido ao estiramento C=0, sendo
observado um deslocamento quando comparado ao mesmo estiramento no acido
miristico, 1702 cm?, indicando a formacédo do grupo éster. O pico intenso em 1184
cm? é atribuido ao estiramento C—O de grupo éster, o qual corrobora a ocorréncia
da reacdo de esterificacdo. As absorcées em 1113 e 1045 cm sdo atribuidas ao
modo de estiramento C—O de alcool secundario e primario, respectivamente.
Comparando essas bandas com as correspondentes bandas de absorcao do glicerol
(1111 e 1044 cm™) observa-se que houve alteracdes na intensidade relativa desses
picos. O aumento na intensidade relativa do pico atribuido ao estiramento C—O de
alcool secundario indica que houve a diminuicdo das ligacbes C—O de alcool
primario. Esta caracteristica sugere que a esterificacdo ocorreu preferencialmente na
hidroxila do carbono primario do glicerol. De uma forma geral, os espectros de
absorcdo na regido do infravermelho indicam a ocorréncia da reacdo de
esterificacdo, principalmente devido a intensidade e uniformidade da banda de 1738
cm, correspondente ao grupo éster, de desejada formacéo. Estes resultados estédo

de acordo com aqueles relatados na literatura (DUTRA et al, 2017).
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Figura 1. Espectro vibracional de absor¢céo na regido do infravermelho do glicerol,

do acido miristico, e do produto da reacdo, o glicerol funcionalizado com acido
miristico.
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Determinacao da densidade

Na Tabela 1 estdo os resultados das determinacdes de densidade das
amostras de gasolina comercial com glicerol funcionalizado com acido miristico a 1,
2, 3,4,5 % m/m. As leituras foram realizadas em triplicata. A densidade da gasolina
comercial pode se encontrar na faixa de 0,73 a 0,77 g/mL. Sendo assim, é possivel
concluir com as informacfes da Tabela 1, que a adicdo das fracbes do glicerol
funcionalizado com &cido miristico provocou um discreto aumento na densidade,

mas permanecendo dentro do intervalo atribuido a gasolina comercial. Pode-se
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inferir que a variacdo na densidade ndo € um fator limitante para definir a viabilidade

do uso deste produto como aditivo.

Tabela 1. Resultados de densidade para as amostras de misturas de gasolina

comercial com glicerol funcionalizado com &cido miristico a 1, 2, 3, 4 e 5% m/m.

AMOSTRAS DENSIDADE 1 DENSIDADE 2 DENSIDADE 3 MEDIA DAS
(g/mL) (9/mL) (g/mL) LEITURAS
AMOSTRA 1% 0,7426 0,7426 0,7439 0,74304 = 0,00075
AMOSTRA 2% 0,7491 0,7494 0,7497 0,7494 + 0,0003
AMOSTRA 3% 0,7493 0,7499 0,7499 0,7497 + 0,00035
AMOSTRA 4% 0,7542 0,7546 0,7547 0,7545 = 0,00026
AMOSTRA 5% 0,7518 0,7521 0,7524 0,7521 + 0,0003

Determinacéo da presséao de vapor

Na Tabela 2 seguem os resultados das determinacdes de pressdo de vapor
para as amostras de gasolina comercial com glicerol funcionalizado com &cido
miristico a 1, 2, 3, 4, 5 % m/m. As leituras foram realizadas em triplicata. A pressao
de vapor da gasolina comercial é de 65,4 KPa. Deste modo, € possivel perceber que
houve uma reducdo no valor deste parametro nas amostras com porcentagens de
glicerol funcionalizado com acido miristico. Esta variacdo aumentou de acordo com o
aumento do teor de glicerol funcionalizado na amostra de gasolina comercial. Esta
diminuicdo da presséo de vapor indica boa afinidade dos constituintes quimicos da

solugéo, a temperatura ambiente.
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Tabela 2. Resultados de pressao de vapor para as amostras de misturas de gasolina
comercial com glicerol funcionalizado com acido miristico a 1, 2, 3, 4 e 5% m/m.

AMOSTRAS PRESSAO DE PRESSAO DE PRESSAO DE MEDIA DAS
VAPOR 1 (KPa)  VAPOR2(KPa)  VAPOR 3 (KPa) LEITURAS
AMOSTRA 1% 58,9 59,0 59,5 59,1 + 0,32146
AMOSTRA 2% 54,2 54,6 55,1 54,6 + 0,45092
AMOSTRA 3% 55,8 55,7 55,7 55,7 + 0,05774
AMOSTRA 4% 53,3 54,5 54,7 54,2 +0,75719
AMOSTRA 5% 56,5 56,3 56,4 56,4+ 0,1

Determinacao da viscosidade cinematica

Na Tabela 3 seguem os resultados das determinagfes de viscosidade
cinematica para as amostras de gasolina comercial com glicerol funcionalizado com
acido miristico a 1, 2, 3, 4, 5 % m/m. As leituras foram realizadas em triplicata. As
misturas analisadas apresentam maior viscosidade do que a gasolina comercial.
Pode-se inferir como motivo o fato de o glicerol funcionalizado ser um material
ceroso, com massa molar maior que os constituintes da gasolina, o que influencia no

aumento da viscosidade.

Tabela 3. Resultados de viscosidade cineméatica para as amostras de misturas de
gasolina comercial com glicerol funcionalizado com &cido miristico a 1, 2, 3, 4 e 5%
m/m.

AMOSTRAS VISCOSIDADE  VISCOSIDADE 2 VISCOSIDADE 3 MEDIA DAS
1 (mm?2/cm) (mmz2/cm) (mmz2/cm) LEITURAS
AMOSTRA 1% 0,6190 0,6577 0,6730 0,6499 + 0,02783
AMOSTRA 2% 0,6343 0,6422 0,6691 0,6485 + 0,01824
AMOSTRA 3% 0,6452 0,6507 * - 0,6479 + 0,00389
AMOSTRA 4% 0,6997 0,6973 0,7221 0,7064 + 0,01368
AMOSTRA 5% 0,6752 0,6973 0,7225 0,6983+ 0,02367

*A amostra 3% foi feita em duplicata devido a fatores limitantes no equipamento

utilizado.
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Determinacgao do calor de combustédo

Na Tabela 4 seguem os resultados das determinacfes de calor de combustao
para as amostras de gasolina comercial com glicerol funcionalizado com acido
miristico a 1, 2, 3, 4, 5 % m/m. As leituras foram realizadas em triplicata. Devido a
limitacGes técnicas, ndo foi possivel apresentar os resultados das amostras de 2% e
3% para este teste. Os resultados mostram que a adi¢cdo de glicerol funcionalizado
com &cido miristico na propor¢éo de até 5% m/m ndo impacta significativamente no

poder de combustdo da gasolina.

Tabela 3. Resultados de calor de combustdo para as amostras de misturas de
gasolina comercial com glicerol funcionalizado com acido miristicoa 1, 4 e 5% m/m.

AMOSTRAS CALOR DE CALOR DE CALOR DE MEDIA DAS
COMBUSTAO 1 COMBUSTAO2 COMBUSTAO 3 LEITURAS
(J/9) (J/9) (J/9)
AMOSTRA 1% 39844 40601 40222 40222,3 + 378,5001

AMOSTRA 2% - - - -
AMOSTRA 3% - - - -
AMOSTRA 4% 39391 39094 39360 39281,7 + 163,2615

AMOSTRA 5% 39855 39776 39350 39660,3 + 271,6437

Consideragdes Finais

A padronizacdo da sintese do glicerol funcionalizado com acido miristico foi
estabelecida, uma vez que, na caracterizacdo identificou-se um produto homogéneo
e sem acumulos de matéria-prima. Foram realizados testes fisico-quimicos para
avaliar a miscibilidade e boa interacdo do produto sintetizado com a gasolina. Por
meio dos resultados foi possivel perceber que o glicerol funcionalizado com &cido
miristico possui boa miscibilidade na gasolina em percentuais abaixo de 4%. Nas
misturas preparadas em percentuais maiores que 3%, foi necesséario realizar a

solubilizagcdo da amostra com agitacdo. Os resultados dos testes de pressao de
REALIZAGAO

PRG PRP PRE P—
Pro-Reitoriade  Pro-Reitoria de Pro-Reitoria de Universidade
Graduagao Pesquisa e Extensdo, Cultura e Estadual de GOiéS

Pas-Graduagdo  Assuntos Estudantis



VI Congresso de Ensino, Pesquisa e Extensdo da UEG

Ciéncia e Inovagdo como perspectivas para o
Desenvolvimento Social e Sustentavel <
de 16 a 18/16/2619
Andpo

lis

vapor indicaram boa afinidade dos constituintes da mistura e os de viscosidade
cinemética demonstraram que a amostra tem a capacidade de aumentar a
viscosidade da gasolina. Deve-se estabelecer um estudo de maior minuciosidade
destas amostras em relagcdo ao poder calorifero para, enfim, fazer testes das

misturas em motores ciclo Otto.
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Caracterizacdo de nao linearidades em sistemas dinamicos: Aplicacdo no

sistema de Duffing
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Resumo: Neste o trabalho serd apresentado a implementacdo de rotinas computacionais para
identificacdo da ocorréncia e evolugdo do nivel de néo linearidade em Sistemas dindmicos, através
da equacdo de Duffing. Para as simulacdes numéricas foi utilizado o método de Runge-Kutta de
quarta ordem, que € um integrador de equacado diferencial ordindria de segunda ordem, usando
algoritmo de passo variavel. A metodologia utilizada foi baseada em extensa pesquisa bibliografica, a
partir de artigos de revistas cientificas especializadas e livros; com o desenvolvimento da proposta
desenvolveu-se habilidades e competéncias necessarias para modelar um sistema dinamico fisico
bem como aprimorar das técnicas de implementa¢cdo numérico computacional do sistema dinamico
de Duffing por meio de rotinas e processos computacionais desenvolvidos no ambiente de programa
do Maltlab. A partir dos resultados obtidos observa-se que o sistema dindmico produz respostas
temporais no sentido de caracterizacdo a evolugcdo do fendbmeno néo linear a partir de diferentes
parametros e caracteristicas fisicas.

Palavras-chave: Oscilador. Amortecimento. Matlab. Fourier. Harménicos. Amplitude.

Introducéo

No contexto dos novos desenvolvimentos em varios dominios da atividade
produtiva, nota-se a constante busca pela durabilidade, confiabilidade, seguranca e
conforto de maquinas e equipamentos impulsionados pela modernizacdo de

processos e produtos industriais (KOCER, 2010).

Nesse sentido, outro aspecto importante que deve ser considerado é o
desenvolvimento de estruturas cada vez mais finas e moderadamente finas
submetidas a perturbacdes mecanicas e, em decorréncia disso a suscetibilidade as

vibragdes néo lineares.

Neste contexto, a caracteristica potencialmente imprevisivel de um sistema dinamico
nao-linear pode leva-lo com mais facilidade a uma falha catastrofica. Por exemplo,

na inddstria aeronautica, 0s movimentos n&o-lineares podem ter graves
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consequéncias sobre a vida Util de pecas e componentes estruturais como
fuselagens e asas. Ja na industria automobilistica, os sistemas de freio e suspenséo

do motor possuem inerentemente um comportamento ndo-linear.

Assim, para identificar a presenca do efeito ndo linear em um sistema dindmico por
meio da Transformada de Fourier € necessario que a resposta obtida via
transformada demonstre a existéncias de diferentes harmdnicos em uma faixa de
frequéncias de interesse, ou a presenca de harmdnico distorcido, equivalente a
existéncias de diferentes harmoOnicos em uma pequena vizinhanga de uma
frequéncia especifica (SOUZA, 2008).

Diante disso, presume-se utilizar a transformada de Fourier na caracterizagéo do

fendbmeno néo linear a partir do sistema dinadmico de Duffing.

Material e Métodos

A metodologia utilizada teve foco em extensa pesquisa bibliogréfica a partir,
especialmente, em artigos cientificos, para a apropriagdo dos conhecimentos ja

disponibilizados nas literaturas especializadas (MENDONGCA, 2003).

Nesse sentido, a pesquisa bibliografica € aquela desenvolvida, exclusivamente, a
partir de teorias ja elaboradas, principalmente constituidas de livros e artigos
cientificos. Pode ainda ser definidora de grande parte dos estudos exploratorios
(GIL, 2002).

A partir da fase de apropriacdo dos conteldos e técnicas necessarias para modelar
e representar a equacdo de sistemas dindmicos a metodologia deve primar por

implementagdo computacional em ambiente de programacédo MATLAB.

Resultados e Discussao
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Neste plano foi implementado rotinas computacionais para identificar a
ocorréncia e evolucdo do nivel de nédo linearidade em sistemas dinamicos. Para
representar um sinal periédico com base na transformada de Fourier. A partir dessa
técnica é necesséario combinar uma ou mais func¢des periddicas, afetando assim, a
condi¢cdo de linearidade da aproximacao. Portanto, tal combinacdo se apresenta na
transformada de Fourier por meio de diversos harménicos com o objetivo de
representar os coeficientes a, e b, (CAETANO, 1992).

+ Za cos( j +b,'s (@j (1)

sendo @, :TE'[_TT//ZZ x(t)dt, a, == I t)cos(2mt/T)dt e b, = jTT/j x(t)sin(2znt/T )dt

em que a, e b, representam a composicdo de X(t) em termos dos harménicos em

w,=27n/T , com n=123,...

Utilizando o método de Runge-Kutta, um integrador de equacdes diferenciais
ordinarias de segunda ordem, usando algoritmo de passo variavel, onde consegue

visualizar a aproximacao da onda feita pela série de Fourier.

A Fig. 1 ilustra a evolucdo do efeito ndo linear a partir de diferentes niveis de
amplitude de excitacdo externa. Vela salientar, ainda, que as respostas obtidas

foram normalizadas por meio de seus valores maximos.

No intuito de observar a evolucdo do efeito ndo linear incorporado ao sistema
considerou-se aumento da excitagdo harmonica externa, por meio do gradativo
aumento de amplitude. Assim, a Fig. 1 exibe os resultados das simulacbes
numeéricas considerando acréscimo da excitacdo nao linear, por meio, do aumento

da rigidez néo linear, neste caso, adotou-se k,;; = 100 N/m.
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Figura 1 — (a,c,e,f) Diagramas de fases Velocidade x Deslocamento; (b,d,f,h) Harménicos a partir
Transformada de Fourier.

A Fig. 1 (a,b) ilustra a resposta considerando uma amplitude de excitacdo harménica
igual a 0,1 [N], na Fig. 1 (c,d) instado uma amplitude de 1 [N] e, na Fig. 1 (e,f) e (g,h)
foram consideradas amplitudes iguais a 10 e 1000 [N], respectivamente.

Consideracbes Finais

A partir das simulagcdes numéricas realizadas observa-se que o sistema
dindmico simulado muito rico para representar e incorporar diversas propriedades
fisicas e matematicas, em particular, a incorporagdo do fenémeno néo linear a partir
da incorporacao da excitagcédo nao linear.

Por meio das simulacdes pode inferir que a transformada de Fourier se mostra
eficiente no sentido de identificar a influéncia do fenbmeno néo linear no sistema
dindmico, por meio da Fig. 1 é possivel observar a evolugdo dos harmoénicos tanto
em quantidade quanto em amplitude, o que mostra a dependéncia direta entre causa

e efeito.
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Resumo: A incidéncia de incéndios antropicos em Unidades de Conservagéo (UC) no cerrado é uma
problematica que tem recebido grande ateng&do na ultima década e representa as consequéncia da
expansao da fronteira agricola e conflitos por terra. Os estudos sobre esta tematica produzidos nos
Ultimos anos constroem uma busca por metodologias que faciliiem o combate aos incéndios em
areas isoladas e o uso de registros de regime de incéndio para gerar estratégias que diminuam a
presenga do fogo como perigo para a UC. Nesse sentido, o trabalho aqui apresentado se utilizou de
imagens do programa de satélites Landsat na produgao de dados de regime de incéndios do Parque
Estadual de Terra Ronca (PETeR), no Estado de Goias, gerando, no total, 33 anos de dados, sendo
possivel identificar que houve incéndios em todos os anos, podendo estar associado com conflitos

pelo uso da terra.

Palavras-chave: Cerrado. Biota. Landsat. Plano de Manejo.

Introducgao

Os dados disponiveis ao conhecimento da histéria do fogo (e.g.
paleoecolégico, dendroecoldgico, aerofotografia) variam em termos de resolugao
temporal e espacial e na utilidade de descrever diferentes aspectos do regime de
incéndios, tais como a frequéncia, variabilidade, sazonalidade, severidade, extensao
e localizagao (MORGAN et al., 2001).

Sensores abordo de aeronaves e satélites tém sido utilizados como fonte de
dados para avaliar, remotamente, as condi¢des ambientais antes, durante e apds a
ocorréncia do fogo, fornecendo um meio para quantificar padrdes de variagdo no
espaco e no tempo (LENTILE et al., 2006), sendo util no mapeamento dos aspectos
relacionados ao regime do fogo (WHITE, et al., 1996).

Nas Unidades de Conservacao (UCs) do Cerrado, em consequéncia da
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crescente conversdo da sua vegetacdo nativa em areas agricolas, assistida nas
ultimas décadas, tém havido constantes impactos pela acao frequente de incéndios
florestais (MEDEIROS; FIEDLER, 2004). O reconhecimento do papel que as UCs
possuem na conservacao e preservagao da natureza, associado as alteragdes que o
fogo pode causar na biodiversidade do Cerrado, vem motivando estudos que
abarquem as ocorréncias de incéndio nesta classe de areas protegidas (e.g.
MEDEIROS; FIEDLER, 2004, FRANCA et al., 2007, PRUDENTE; PAULINO;
MARTINS, 2016).

Tendo sido criado com o propdsito de preservacao da flora, da fauna, dos
mananciais e das areas de ocorréncia de cavidades naturais, o Parque Estadual de
Terra Ronca (PETeR), mesmo sendo criado ha 28 anos (GOIAS, 1989), ndo possui
plano de manejo. A inexisténcia deste documento dificulta o conhecimento do
ecossistema, dos processos naturais, das interferéncias antropicas (ICMBio, 2018) e
até mesmo do uso do fogo como ferramenta de manejo.

A magnitude e a importancia dos impactos dos incéndios das savanas
tropicais justifica a necessidade de um monitoramento oportuno e preciso dos
padrdes espago-temporais de ocorréncia de fogo (PEREIRA, 2003). Considerando a
incipiéncia deste tipo de informagcdo nas UCs do Cerrado, principalmente se
observada a disponibilidade/popularizacao de ferramentas capazes de auxiliar na
obtencdo destas. Partindo dessa compreensao, esse trabalho apresenta, para o
periodo de 33 anos, uma caracterizagdo do regime de incéndios do Parque Estadual

de Terra Ronca.

Material e Métodos

O Parque Estadual de Terra Ronca ou PETeR, é uma Unidade de
Conservagao (UC) de protecao integral localizada entre os municipios de Sao
Domingos e Guarani, ambos situados no estado de Goias. Sua area esta estimada
em aproximadamente 57.000 ha, tem como destaque a sua diversidade de
elementos naturais, em especial o complexo de cavidades naturais que esta em sua

area, caracterizando a grande importancia ambiental do PETeR para além dos
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elementos vegetais e a fauna, o complexo de cavidades naturais também é
importante para o turismo de toda regido (JESUS, 2013).

A metodologia de trabalho utilizada nesse estudo tem como principais bases:
a obtencdo e pré-processamento de imagens de satélite e, a partir desta,
identificacdo e caracterizagdo do regime de queima.

As imagens foram obtidas a partir dos sites EarthExplorer
(https://earthexplorer.usgs.gov/) e ESPA - EROS Science Processing Architecture
(https://lespa.cr.usgs.gov/), ambos os sites pertencem ao USGS (United States
Geological Survey), que disponibiliza imagens gratuitas de diversos satélites, além
de possuir diversas fungbes que tornam mais acessivel e simples o uso dos
produtos gerados por satélites.

Nesse estudo foram utilizadas imagens dos satélites 4, 5 e 8 do programa
Landsat. A partir do site EarthExplorer foi possivel gerar um arquivo em formato de
texto com todas as imagens disponiveis na area de estudo geradas pelos sensores
acoplados nos satélites da Landsat, possibilitando que fossem selecionadas apenas
as imagens que pertencem aos satélites utilizados na pesquisa e o recorte temporal
desejado, que se inicia no més de maio de 1984 e termina em dezembro de 2018,
com excecgao das imagens do ano de 2012, que nao estiao disponiveis, uma vez que
o programa Landsat ficou sem satélite ativo na maior parte do referido ano.

O uso do site ESPA teve como principal objetivo a solicitagdo e obtencao
(download) das imagens em lote. O arquivo de texto emitido pelo EarthExplorer
serviu de base para a realizacdo desta etapa. O uso do ESPA também se justifica
pelo facilitamento das etapas iniciais do processamento, pois o site ainda conta com
a possibilidade de disponibilizacdo das imagens reprojetada e recortada.

Assim, imagens adquiridas no ESPA encontraram-se no Datum WGS 84 /
UTM zona 23S (EPSG: 32723) e recortadas, em um retangulo que contivesse a UC
aqui estudada (superior esquerda: 323200.00 m Leste e 8533000.00 m Sul; inferior
direita: 389000.00 m Leste; 8451000.00 m Sul).

O pré-processamento envolveu a separacdo das bandas, uma vez que as
imagens baixadas através do ESPA contém todas as bandas disponiveis para o

satélite.
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Segundo Franga, Neto e Setzer (2007) e Paulino e Martins (2016), as bandas
que apresentam melhor desempenho para uso na identificacdo de cicatrizes de
incéndio a partir de imagens do Landsat sdao as bandas R5G4B3, no sensor TM,
satélites Landsat 5 e 7, e R6G5B4, no sensor OLI, presente no Landsat 8. Essa
escolha de bandas tem como objetivo facilitar a identificagdo das feigdes resultantes
das queimadas (cicatrizes) e selecionar as imagens que foram utilizadas no estudo.
Para uso na caracterizagao do regime de incéndios foram identificadas imagens que
melhor se enquadrassem nos parametros de estudo, que sao, a alta qualidade de
imagem e auséncia de ruidos e nuvens.

Em paralelo a esses processos foi baixado um arquivo vetorial com as
Unidades de Conservacao do estado de Goias, do qual se extraiu a area do Parque
Estadual de Terra Ronca e foi criado um vetor reprojetado na proje¢cdo UTM, zona
23S (EPSG: 32723). Esse vetor serviu a identificacdo do limite da area de estudo
nas imagens obtidas.

Apos a fase de catalogacdo e obtencdo de imagens, foi iniciada, em um
Sistema de Informagdo Geografica (SIG), a identificacdo e vetorizagdo das
cicatrizes, i.e. geragao de poligonos compreendendo a area queimada, utilizando o
aplicativo QGIS.

A identificacdo das cicatrizes se desenvolveu a partir do uso de técnicas de
interpretacao visual de imagens. Frangca, Neto e Setzer (2007) e Paulino e Martins
(2016) apontam duas formas de se fazer essa identificagdo: a primeira acontece
através da identificacdo de areas escuras causadas pelos restos de cinza e carvao,
contrastando com a vegetagao ao redor; e a segunda em fungao do solo exposto se
destacando em areas de vegetacdo. A Figura 1 apresenta o PETer em dois
momentos: uma sem cicatrizes e outra onde pode se notar uma grande mancha
caracteristica, na cor roxa, a qual denota area queimada (cicatriz).

Apos a fase de delimitagdo, os dados de area dos poligonos foram tabulados

e analisados quanto a caracterizagdo do regime de incéndio.
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IDENTIFICAGAO DE CICATRIZES DE INCENDIO
PARQUE ESTADUAL DE TERRA RONCA - PETeR
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Figura 1: Area de Estudo apresento cicatriz de incéndio e limpa.  Fonte: Autor

Resultados e Discussao

A frequéncia de incéndio no PETeR é anual, com incéndios nos 33 anos
analisados (Tabela 1). Em comparagdo com outros trabalhos, em Unidade de
Conservagdo, Paulino e Martins (2016) apresentaram queimadas em 18 anos,
dentre 30 analisados. Magalhdes, Lima e Ribeiro (2011) estudaram o Parque
Nacional da Serra de Canastra e chegaram a frequéncia anual em 10 anos.

O PETeR néo dispde de Plano de Manejo, que, segundo Henry-Sila (2005),
sdo documentos que tém o objetivo de definir agcbes de prevencdo e gestdo dos
impactos que uma Unidade de Conservacao pode ter. Por existirem diversas
diferencas entre essas areas, as acdes também serdo diferentes e os planos de
manejo individuais para cada area.

Se somando a falta de plano de manejo, a area do PETeR nao foi totalmente
regularizada (SEMAD, 2018), o que pode gerar conflitos por terra e resultar no

desequilibrio nos regimes de queima em Unidades de Conservacgao.
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1984 4.531,60
1985 5.182,10
1986 6.254,93
1987 10.344,90
1988 8.471,85
1989 6.843,38
1990 1.033,31
1991 4.534,77
1992 2.675,83
1993 10.721,98
1994 4.777,81
1995 6.408,89
1996 4.899,98
1997 7.584,18
1998 16.152,26
1999 3.691,78
2000 7.355,36
2001 2.198,05
2002 597,29
2003 3.653,79
2004 7.562,16
2005 7,37
2006 4.264,19
2007 15.386,30
2008 2.735,39
2009 982,64
2010 3.511,13
2011 6.124,18
2013 2.560,82
2014 12.321,39
2015 19.039,25
2016 4.059,71
2017 6.180,89
2018 441512
Tabela 1: Dados anuais de extensao de incéndios em hectares. Fonte: Autor
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O ano que houve maior queima, em extensao, foi 2015, com cerca de
19.039,25 hectares, e o0 menor foi em 2005 com 7,37 ha. A Tabela 1 apresenta os
valores de queima anuais em hectares e representa o produto final da
caracterizagdo. Embora se conheca o quantitativo histérico das ocorréncias de
incéndio, se faz necessario observar a sua relagdo com o contexto em que esta
inserido.

A partir da analise das imagens, foi possivel notar que a maioria dos incéndios
ocorreram em areas adjacentes ao Parque, levando a crer que existe uma forte
ligacdo entre os usos de terra ao redor da unidade e seu regime de incéndio. Nesse
sentido, se faz necessaria a regularizacdo da situagdo fundiaria do Parque

concomitante a estratégias de monitoramento da area.

Consideragoes Finais

A partir dos dados foi possivel notar que pode existir uma ligagao entre o regime
de incéndios ocorridos no entorno com o que decorre dentro do Parque,
possivelmente influenciados pelos conflitos por terra causados pela regularizagao da
situacao fundiaria dentro da UC.

A falta do plano de manejo também é um problema na gestdo do PETeR, uma vez
que os problemas com regularizagdo fundiaria ndo estdo apenas vinculados com
valor da terra, mas também com uma falta de compreensao sobre o valor ecolégico

do Parque, que tem um dos maiores complexos de cavernas do mundo.
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Resumo: As queimadas podem ocorrer tanto por meio de fatores naturais, quanto a partir de causas
antrépicas. Técnicas de geoprocessamento, que utilizam imagens de satélites para analisar e
averiguar a ocorréncia de incéndios em determinado espaco, podem auxiliar no entendimento da
dindmica espacial da ocorréncia de incéndios. Na presente pesquisa, foram processados e
analisados 34 anos de imagens (1984-2018), dos satélites Landsat 5 sensor TM e Landsat 8,
referentes ao Parque Estadual Serra das Araras (PESA). O cenério identificou alta recorréncia de
incéndios na década de 1990. Os dados aqui apresentados podem colaborar na adog¢éo de planos de
prevencdo e combate a incéndios, bem como em politicas de manejo integrado do fogo no Parque.

Palavras-chave: Incéndios. Cerrado. Monitoramento. Sensoriamento remoto.

Introducéo

Com mais de 300.000 focos de calor e nuvens de fumaca cobrindo milhdes de
km2 que sdo detectadas, anualmente, por satélites, o Brasil ocupa lugar de
destaque como um poluidor e devastador (CPETC, 2007).

As queimadas tém um papel central nas emissdes de carbono na regido dos
tropicos, afetando diretamente o ciclo do carbono, pois perturbam a quimica
atmosférica global através da liberacdo de gases de efeito estufa e aerosséis, que
causam impacto consideravel na qualidade do ar, ocasionando problemas de saude
plblica (ANDERSON et al., 2005; ARAGAO et al., 2018; SMITH et al., 2014).

No Cerrado, alteracbes nos padroes de fogo resultam em perda de
biodiversidade (ABREU et al.,, 2017), tornando-se entdo de grande importancia o

estudo a fundo destas queimadas na vegetacao do Cerrado, analisado sua
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frequéncia, extenséo e possiveis causas.

Os incéndios florestais podem ser classificados de duas formas, de acordo
com a sua origem: (1) incéndios naturais, que s&do causados por descargas
atmosféricas (raios) e geralmente ocorrem fora do periodo de seca; e (2) incéndios
antropicos, que tém sua origem relacionada a causas humanas (SOARES E
BATISTA, 2007). Seus impactos dependem do tipo de incéndio (subterréaneo,
superficial e de copa), do regime de queima e do comportamento do fogo (MIRANDA
et al., 2010).

O monitoramento dos focos de calor e queimadas através da utilizacdo de
imagens de satélites é (til para areas remotas, onde acessos, deslocamento e
recursos para deteccdo ndo suprem a demanda (INPE, 2013). Neste sentido, o
presente trabalho tem como objetivo quantificar as cicatrizes de incéndio

identificadas no periodo de 33 anos no Parque Estadual Serra das Araras (PESA).

Material e Métodos

O Parque Estadual Serra das Araras localiza-se no extremo noroeste do
estado de Minas Gerais, nas proximidades da divisa com o estado da Bahia, entre
as latitudes 15° 19'S e 15° 31'S e as longitudes 45° 15°0 e 45° 24'0O. Localizado no
municipio de Chapada Gaucha, sua superficie esta estimada em 11.136,86 ha. (IEF,
2016).

Foram utilizadas imagens de satélite do sensor TM, proveniente do Landsat 5,
e do sensor OLI, a bordo do Landsat 8, obtidas a partir da consulta nos sites

EarthExplorer (https://earthexplorer.usgs.qov) e EROS Science Processing

Architecture (https://espa.cr.usqgs.gov/).

Apbs o download das imagens, as mesmas foram carregadas no software de
Geoprocessamento QGIS e foi feita a triagem referente a visibilidade, incidéncia de
nuvens ou outro meio que possa alterar a qualidade visual da imagem.

A composicéo utilizada para o presente trabalho foi R4G5B6, para o sensor
OLI, e R3G4B5, para o sensor TM, seguindo recomendacédo de Candido (2014).

Apbs o processo de composigdo colorida, foram feitas as triagens das imagens e a
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identificacdo das feicBes que representam as queimadas, a partir do reconhecimento
das cicatrizes de incéndios, criando, por meio destas, poligonos que demonstram a
area queimada. Estas fei¢cBes séo interpretadas visualmente, sendo representadas,
na imagem, por manchas escuras que contrastam com a vegetacdo predominante
presente nas imagens.

Os poligonos que representam as cicatrizes de incéndio referentes a cada
ano foram demarcados manualmente de forma sequenciada, considerando apenas
as cicatrizes que se situam dentro da area do limite do parque. Sua extensao foi

aferida e analisada.

Resultados e Discussao

Durante a fase do processamento digital, foram feitas as triagens de 613
imagens, sendo 386 imagens do Landsat 5 e 227 do Landsat 8. No periodo de 34
anos analisados, foram constatados incéndios em 24 anos, 0s anos, ocorrendo
0s maiores incéndios nos anos de 1994 (3.118,5 ha), 1998 (2.620,2 ha),1993
(2.171,4 ha) e 1995 (2.005,9 ha), conforme demonstrada na Figura 1.
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Figura 1 - evolucdo das queimadas desde 1984 até 2018.
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E possivel afirmar que houve uma maior recorréncia de incéndios durante a
década de 90, periodo em que se registraram as maiores cicatrizes. Apés o0 ano de
1998 percebe-se uma diminuicdo na ocorréncia de incéndios, ndo havendo
incéndios nos anos de 1984, 1992, 2002, 2010, 2011, 2012, 2014, 2015, 2016, 2018.

Consideracdes Finais

O sensoriamento remoto provou ser uma ferramenta eficaz a quantificacéo do
histérico recente de incéndios no Parque Estadual Serra das Araras. Os dados aqui
apresentados, em conjunto com o entendimento do padréo espacial, pode colaborar
na adocao de planos de prevencao e combate a incéndios, bem como em politicas

de manejo integrado do fogo no Parque.
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Os compostos organicos possuem vantagem sobre o0s materiais inorganicos pois,as
propriedades opticas ndo-lineares (NLO) podem ser manipuladas, mudando os substituintes e os
grupos funcionais nos reagentes de partida. O interesse na investigacdo de compostos organicos que
exibem propriedades NLO vem crescendo nos Uultimos anos, motivados pela sua importancia
tecnoldgica para aplicagdes em dispositivos fotdnicos. Neste trabalho vamos utilizar o estudo de
propriedades geométricas da molécula que nos ajudam a ter uma compreensao melhor sobre o
comportamento estrutural da molécula quando localizada em diferentes solventes e também de
orbitais moleculares que sdo uma ferramenta poderosa quando o assunto é reatividade quimica em
nivel atbmico. Dentre os orbitais de uma molécula destacam-se os orbitais de fronteira, HOMO
(Orbital Molecular Ocupado de maior energia) e o LUMO (Orbital Molecular Desocupado de menor
energia). Com base nessas informacdes realizamos um estudo utilizando a Teoria do Funcional
Densidade (DFT), para obtermos os valores dos orbitais de fronteira, Gap de energia, Maxima
Distancia entre atomos, e Desvio Padrdo comparativo entre estruturas moleculares. E assim

compreender melhor a estrutura eletrénica e geométrica do Derivado de Chalcona NPTT.

Palavras-chave: Teoria do Funcional Densidade. Compostos Orgéanicos. NLO.

‘ Introducéo

Materiais organicos conjugados com intensas propriedades Opticas nao-
lineares (NLO) formam uma importante classe de materiais eletrnicos com
interessantes caracteristicas para aplicacdes fotbnicas [1, 2]. Nos Ultimos anos
estudos tedricos e experimentais tém sido direcionados visando a obtencdo de
novas moléculas NLO com caracteristicas desejadas para aplicacbes em tecnologia
fotbnica. Moléculas conjugadas sao caracterizadas por apresentar um padrdo de

ligacdes simples e duplas entre &tomos consecutivos, onde os elétrons de valéncia
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devem ocupar os orbitais moleculares do tipo 1. Na presenca de campos elétricos
elevados, as intensas respostas nao-lineares de compostos organicos estédo
relacionadas a deslocalizacdo dos elétrons-1r. A polarizagdo néo ressonante dos
elétrons-r pode apresentar tempos de respostas ultracurtos; uma caracteristica
importante para aplicagdes em dispositivos de chaveamento totalmente Optico [3 - 4].
Polarizabilidades e hiperpolarizabilidades caracterizam o grau de distorcdo da
nuvem eletrénica molecular resultante da aplicacdo de um campo elétrico externo. A
determinacdo de tais propriedades € essencial, dentre outras, para uma
compreensao mais aprofundada das forcas de disperséo e inducéo intermoleculares
de longo alcance.

O cristal escolhido rac-2-(4-nitrophenyl)-3-phenyl-2,3,5,6-tetrahydro-4H-1,3-
thiazin-4-one (NPTT) para coleta de dados tem moléculas apenas com (2S)
quiralidade, isto € o resultado da resolugcédo espontanea durante a cristalizagéo, pois
a sintese produz uma mistura racémica. Um cristal com moléculas (2R) também foi
encontrado no mesmo frasco de cristalizacdo. O anel tiazina de seis membros exibe
uma conformacgao de envelope com o atomo de S formando o aba. Os anéis arilicos
em ambas as estruturas adotam uma forma aproximada em V com angulos entre
seus planos de 58,37°. As moléculas formam camadas no plano ab.

A resolucéo espontanea de uma solucéo racémica por meio de cristalizacao
para formar um conglomerado, uma mistura mecanica de cristais homoquirais
separados, € incomum, mas bem conhecido fenémeno, reconhecido pela primeira
vez por Pasteur em 1848 (Pasteur, 1848; Jacques et al., 1981; Eliel e Wilen, 1994;
Peérrez Garcia & Amabilino, 2007). Ele tem sido usado até mesmo no producéo de
ingredientes farmacéuticos ativos quirais (Bredikhin & Bredikhina, 2017). No entanto,
as razdes pelas quais isso ocorre com uma minoria de moléculas que ndo sdo bem
compreendidas (Pe’rez-Garcia & Amabilino, 2007) e ainda ndo cedeu a tentativas de
prever a ocorréncia (D'Oria, Karanertzanis & Price, 2010; Perez-Garcia & Amabilino,
2007).

A NPTT uma estrutura monoquiral, as ligacdes de hidrogénio C-HO entre o
atomo de carbono quiral e o &tomo de 4-oxigénio no anel vizinho de tiazina resulta

em uma cadeia ao longo da direcdo do eixo b. A segunda ligacdo de hidrogénio volta
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para a segunda molécula na direcéo inversa da mesma cadeia. E observado que o
atomo de 6 carbonos do anel de tiazina interage com o grupo fenil em uma interagéo
do tipo C-H.

Figura 1 — Cela unitaria da NPTT

O principal objetivo deste projeto é utilizar o método supramolecular e um
processo iterativo para simular o efeito de polarizacdo do meio sobre as
propriedades elétricas de alguns cristais de moléculas organicas. Desta forma, a
obtencdo do momento de dipolo, HOMO-LUMO, polarizabilidade linear, primeira e
segunda hiperpolarizabilidades da unidade assimétrica constituinte do cristal serao
obtidas sub rodeadas por um dominio de polarizacdo devido as demais moléculas
tratadas como cargas pontuais. Este procedimento de polarizacédo é baseado no fato
de que as interacdes intermoleculares dominantes sdo de natureza eletrostatica e
leva em conta os efeitos eletrostaticos de longo alcance. Uma abordagem iterativa
semelhante tem sido aplicada com sucesso para o estudo da polarizacdo do meio
nos estudos das propriedades de éptica ndo-linear de cristais [3 - 7]. Neste trabalho
iremos estudar a molécula NPTT em meio solvente [7]. Além disso, usando um
modelo dimero, nds investigaremos como a incorporacao deste efeito de polarizagédo

do meio modifica o efeito das interacdes intermoleculares nas propriedades elétricas

‘ Material e Métodos
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O procedimento para se incluir o efeito de polarizacdo do meio sobre as
propriedades da unidade assimétrica do cristal de NPTT em meio solvente, é
descrito pelo seguinte pseudocaédigo:

I. Realizar célculo de cargas atdmicas (CHELPG) para a unidade assimétrica
isolada;

II. Na posicdo de cada correspondente atomo nas celas geradas, substituir o
atomo pela sua carga, calculada no item (i);

lll. Calcular as propriedades elétricas estaticas (momento de dipolo,
polarizabilidade linear e primeira e segunda hiperpolarizabilidade), bem como
as novas cargas da unidade assimétrica;

IV. Voltar ao item (ii) e repetir todo o procedimento até que haja a convergéncia
nas propriedades;

V. ApOs esta etapa, jA com o efeito de polarizagdo do meio simulado, estudar as
propriedades do dimero (caso seja) e calcular as propriedades dinamicas.

VI.  Seré construida uma rotina de Fortran para efetuar as etapas anteriores;

VII.  Todos os calculos seréo realizados usando o programa Gaussian 09;
VIIl.  As propriedades elétricas serdo calculas usando o método analitico CPHF

(coupled-Hartree-Fock) e o método numérico de Campo Finito;

O

‘ Resultados e Discussao

Estudos das orbitais de fronteira tém diversas fungdes e uma delas serve
como uma medida da excitabilidade da molécula. O HOMO que se encontra na
banda de valéncia, regido ocupada por elétrons semilivres e o LUMO na banda de
conducdo parcialmente preenchida. Para transitar entre esses orbitais o elétron
precisa obter ou liberar uma determinada energia que é definida como energia de
Gap ou Gap de energia. Para o calculo dessas propriedades utilizamos a Teoria do
Funcional Densidade (DFT) com o uso do funcional B3LYP juntamente com a base
6-311++G(d,p). Os resultados dos calculos estdo representados abaixo em (eV) na
tabela 1.
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Solvente HOMO LUMO GAP
1-butanol -6,8370 -3,1654 3,6716
Acetone -6,8343 -3,1682 3,6660
Argon -6,8691 -3,1311 3,7380
Chloroform -6,8780 -3,1215 3,7565
Chlorobenzene -6,9723 -3,0285 3,9438
Dichloroethane -6,8488 -3,1528 3,6961
Dichloromethane -6,8525 -3,1489 3,7036
Dimethylsulfoxide -6,8256 -3,1772 3,6484
Ethanol -6,8316 -3,1710 3,6606
Formamide -6,8216 -3,1813 3,6403
Formicacid -6,8250 -3,1778 3,6472
Heptane -6,9419 -3,0560 3,8859
Methanol -6,8286 -3,1741 3,6545
Tetrahydrofuran -6,8586 -3,1423 3,7162
Toluene -6,9227 -3,0748 3,8479
Water -6,8228 -3,1801 3,6427

Tabela 1 — Solventes, HOMO LUMO GAP

Ao analisar estes dados percebe-se que os valores de Homo, Lumo e Gap,
sdo muito proximos,dados os diferentes solventes em que a molécula do NPTT foi
simulada. Mas ainda sim consegue-se ter o solvente em que foi obtido o maior e o

menor valor para as orbitais e o Gap.

Figura 2 — HOMO Chlorobenzene Figura 3 — LUMO Chlorobenzene
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Figura 4 — HOMO Formamide Figura 5 — LUMO Formamide

O maior valor obtido foi encontrado no calculo realizado com o solvente
Chlorobenzene, onde se pode ver o Gap com valor de 3,9438 eV. E 0 menor valor
no solvente Formamide em que o valor de Gap foi de 3,6403. Outro estudo foi feito,
dessa vez comparando 0s parametros geométricos que a estrutura da molécula
NPTT sofre em diferentes meios solventes. Disposta a seguir estd a tabela 2
contendo os dados de Desvio Padrdo (RMSD) e as Distancias maximas obtidas

entre os atomos da molécula em seu Input e otimizada em diferentes solventes.

\/

\
W
\\

Figura 5 - Overlay (Input-Methanol) Figura 6 - Overlay (Input-Argon)
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Solvente RMSD Max. D
1-Butanol 0,3244 0,6570
Acetone 0,3244 0,6570
Argon 0,3295 0,6684
Chloroform 0,3255 0,6581
Chlorobenzene 0,3252 0,6574
Dichloroethane 0,3245 0,6565
Dichloromethane 0,3248 0,6568
Dimethylsulfoxide 0,3242 0,6572
Ethanol 0,3242 0,6567
Formamide 0,3244 0,6580
Formicacid 0,3242 0,6573
Heptane 0,3278 0,6638
Methanol 0,3240 0,6566
Tetrahydrofuran 0,3248 0,6569
Toluene 0,3270 0,6617
Water 0,3243 0,6577

Tabela 2 - RMSD e Mé&x. Dist. dos Overlays

Vimos que o overlay (sobreposi¢cdo do input com meio solvente) com Argon
apresentou o maior RMSD e em contrapartida o solvente methanol apresentou o
menor, e quanto a Maxima distancia o Argon também apresentou maior valor, porém,

o solvente dichloroethane apresentou menor valor.

Consideragdes Finais

Os resultados obtidos através do método da teoria do funcional densidade
(DFT) nos levaram a uma interpretacdo dos orbitais de fronteira. O conceito de
orbitais de fronteira nos traz informacdes relevantes sobre propriedades elétricas da
molécula, em que nota-se que a molécula sofre alteragcbes nos Gaps de energia
guando alterado o meio em que se realizou o céalculo. E também se mostra o quao
evidente os parametros geométricos de uma estrutura molecular sofrem alteracao
em diferentes meios solventes. Esse fato agrega muito aos nossos estudo em
relacdo as propriedades Opticas ndo-lineares dos cristais juntamente com a

relevancia de utilizar calculos computacionais no estudo de desenvolvimento de
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novos dispositivos aplicados a optica nao-linear.
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Comparacédo das médias de profundidade de semeadura na emergéncia

de rabanete (Raphanus sativus) com diferentes testes estatisticos.

Nandialla Ama Deus Lima* (IC) Stela Mares Corréa ! (PQ) *nandiallaad@outlook.com
L Rua S-7, s/n Setor Sul, Palmeiras de Goias - GO, 76190-000.

Nos tempos de hoje, existem vérias dificuldades com relacdo a escolha do teste de
comparacdo de médias. Conforme Normando (2010, p.101) a escolha dos métodos estatisticos
apropriados para uma determinada analise, muitas vezes é complexa, principalmente para
estudantes de graduacao, pds-graduacédo e pesquisadores no inicio de sua trajetdria académica.

O experimento foi conduzido no Campus Palmeiras de Goias, da Universidade Estadual de
Goias. Foi utilizado sementes de rabanete (Raphanus sativus), para a obtencao de dados na escolha
do teste mais adequado para o tipo de varidvel. A avaliacdo do efeito da profundidade de semeadura
foram determinados pelo indice de velocidade de emergéncia e estande final. Os resultados gerados
pelo teste de Tukey e teste de Fisher, mostraram que a profundidade de semeadura de 1 a 1,5 cm
possibilitou maiores velocidades de emergéncia e estante final, diferindo estatisticamente das demais
estudadas.

Com a identificacéo dos fatores em conceitos estatisticos foi possivel a aplicacdo com éxito

das variaveis em testes apropriados.

Palavras-chave: Escolha de testes. Velocidade de germinagédo. Métodos estatisticos. Software.

Introducgéo

O rabanete (Raphanus sativus L.) € uma Brassicaceae, da mesma familia da
Brassica oleracea (couve, brocolis, repolho e couve-flor), s6 que diferente destas a
parte consumida € uma raiz tuberosa. Planta de porte reduzido, originaria da regido
do mediterraneo, produz raizes globulares de variadas coloracdes, sendo a
coloracdo escarlate-brilhante com polpa branca a mais aceita pelos consumidores
(FILGUEIRA, 2007).

Esta cultura se adapta melhor ao plantio em locais com incidéncia de
temperaturas baixas, tolerando bem o frio e geadas leves, com desenvolvimento
melhor em dias curtos (SOUZA; REZENDE, 2006). A cultura do R. sativus é

intolerante ao transplante, por isso necessita ser semeada diretamente no canteiro
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definitivo, com um ciclo médio entre 20 a 30 dias € a hortalica de ciclo mais rapido,
comercializando-se as plantas inteiras atadas em macos (FILGUEIRA, 2007).

A profundidade de semeadura, em qualquer tipo de cultivo, é condi¢do exigida
para se ter boa germinacdo e emergéncia de plantula, e consequentemente, a
garantia da obtencédo de um estande uniforme de plantas. Para isto os atributos das
sementes (genéticos, fisicos, fisiolégicos e sanitarios) e as condi¢cdes
edafocliméticas (tipo de solo, temperatura, armazenamento de agua, etc.), séo
fatores importantes (MARCAL et al., 2005).

A profundidade no solo em que uma semente é capaz de germinar e produzir
plantulas é variavel entre as espécies e apresenta importancia ecolégica e
agronémica (GUIMARAES etal., 2002). A velocidade de germinacdo e emergéncia
sdo aspectos limitantes para qualquer cultura, geralmente uma germinacdo rapida
associada a emergéncia uniforme, sdo duas caracteristicas de grande importancia
para alcancar altas produtividades de grdos com a cultura do milho, em funcéo da
baixa capacidade de compensacao de espacos e da alta eficiéncia de converséo da
energia luminosa caracteristicas da cultura (TOLLENAAR, 1999 apud SOUZA et al.,
2013).

Conforme Normando (2010, p.101) a escolha dos métodos estatisticos
apropriados para uma determinada andlise, muitas vezes €& complexa,
principalmente para estudantes de graduacao, pdés-graduacdo e pesquisadores no
inicio de sua trajetéria académica. Nos tempos de hoje, existem véarias dificuldades
com relacdo a escolha do teste de comparacao de médias.

Segundo kronka (2018, p.3) existem, com frequéncia, casos em que apos a
realizacdo do experimento, o estatistico verifica que ndo se pode chegar em
conclusao alguma, com respeito aos dados obtidos, devido a falhas na escolha do
delineamento adequado, ou que as hip6teses basicas necessarias para tal validade
nao foi atendida. Nestes casos, recomenda —se repetir o experimento para que nao
haja perda de tempo e de recursos. Portanto é fundamental, por parte do
pesquisador, ter conhecimento sobre delineamento experimental, conhecimento
sobre os tipos de fatores, varidveis respostas, tratamentos, teste de comparacgéo de

médias, dentre outros.
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O experimento realizado ird avaliar a profundidade de semeadura na
emergéncia de Rabanete (Raphanus sativus) fazendo uso dos testes estatisticos e
testes de comparacdo de médias. Com o presente trabalho busca-se um melhor

entendimento no uso e escolha destes testes.

Conceitos Estatisticos

A interpretacdo e descricdo dos dados € crucial na estatistica, porque eles
podem ser de diferentes tipos e sendo assim necessitam ser tratados com métodos
estatisticos diferentes. Os dados sdo apresentados como quantitativos e qualitativos.

Dados quantitativos sdo aqueles que sdo numericamente mensuraveis,
portanto a variavel é expressa por meio de numeros com todas as suas
propriedades. Elas se dividem em discretas e continuas. Quantitativa discreta
resultam de uma operacdo de contagem por essa razdo sao sempre numeros
inteiros. Quantitativa continua resultam numa operacdo de medicdo, entdo elas
podem ser expressadas por qualquer valor real. Nos fatores quantitativos o correto é
utilizar a andlise de regressao, que explica a variacdo da variavel dependente pela
variagcdo da variavel independente.

As variaveis qualitativas sdo aquelas que se baseiam em qualidades e nao
podem ser mensuradas numericamente, ou seja, ndo podem ser medidas
numericamente. Elas se dividem em nominais ou ordinais. Nominais sdo 0s tipos
mais simples de variavel, apenas classificar sem nenhum tipo de ordenacéo.
Ordinais é distribuida em categorias que se apresentam organizadas segundo uma
ordem ldgica.

Os fatores qualitativos também podem ser divididos em dois subgrupos:
estruturados e ndo estruturados. Os qualitativos estruturados sdo para comparagao
entre grupos que constituem
o trabalho. Os qualitativos ndo estruturados sédo para comparacdo de médias entre
todos os niveis do fator experimental.

Um dos testes de fundamental importéancia para a analise de dados € a

normalidade destes. Normalidade dos dados € toda variavel aleatoria que assume
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uma determinada distribuicdo de frequéncia na amostra e que podem ter formas
variadas. A distribuicdo de valores variaveis levara em consideracao o valor central e
seu desvio padréo, principalmente as variaveis quantitativas. Quando os valores sao
distribuidos em torno do valor central e possuir um desvio padrdo baixo, quando
comparado com outra variavel, tem-se os dados normais ou homogéneos. Estes
apresentam uma forma semelhante a uma curva em sino, quando os dados
continuos estiverem dispostos em uma curva de distribuicdo. Quando os valores sao
distribuidos dispersos do valor central e o desvio padrdo é mais alto tem-se entdo o
contrario, que sdo dados n&do normais ou heterogéneo.

Considera-se amostras independentes quando os elementos de uma amostra
nado se relacionam com os elementos da outra amostra. As amostras S&o
dependentes quando existe uma relacdo com a outra amostra, as quais Sao
chamadas também de amostras emparelhadas.

Para se chegar ao teste de comparacdes de medias, é necessario a
formulacdo de hipoteses com os dados obtidos, para a verificacdo de existéncia ou
nao de diferengas entre o parametro estudado.

A andlise de variancia também denominada como ANOVA é aplicada para
comparacdes de varios grupos de interesse, pois possibilita testar as hipoteses, ou
seja, aceitar ou rejeitar a hipotese nula, HO.

Ao se realizar oteste da ANOVA e verificar se houve significancia entre os
tratamentos, adota-se os teste de comparacdes de médias para averiguar qual(ais)
sdo diferentes entre si. Para dados qualitativos tém-se o0s testes que comparam
médias duas a duas: teste de Fisher (LSD), teste de Tukey (HSD), teste de
Bonferroni, Contraste, entre outros.

O teste Tukey € um dos testes de comparacdo de médias mais utilizados por
ser bastante rigoroso e de facil aplicacdo e € utilizado para testar toda e qualquer
diferenca entre duas médias do tratamento, e € exato quando as médias tém o
mesmo numero de repeti¢cdes. Ja o teste de Bonferroni € usado para comparacgoes
de médias de duas a duas, com dados balanceados ou ndo. O método de Fisher é
utilizado para comparar todos pares de médias, esse método controla a taxa de erro

ao nivel de significancia para cada comparacao dois a dois, mas ndo controla a taxa
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de erro do experimento. O Contraste € um teste usado para comparacdo entre
medias de tratamento por combinacgao ou por pares de médias.
Para os estudos de fatores quantitativos, deve-se aplicar a andlise de

regressao.

Material e Métodos

O experimento foi conduzido no Campus Palmeiras de Goias, da
Universidade Estadual de Goias, sob as coordenadas geograficas 16° 49’ 20. 20”S e
49° 55'29.0270. Altitude de 632 metros, clima tropical com estagcdo seca
(classificacdo climatica de Koppen-Geiger: Aw). Foram utilizadas embalagens
plasticas de polietileno preto (17x22) e cultivar ALEGRO da empresa Feltrin. O solo
utilizado no experimento foi um latossolo vermelho e substrato inerte. Utilizou-se trés
sementes por embalagem. Como profundidade de semeadura foram adotadas: T1: 1
cm (testemunha), T2: 1,5 cm, T3: 2,0 cm e T4: 3,0 cm. Com regas diarias duas
vezes ao dia. A avaliacdo se iniciou ao 1° dia ap6s a semeadura (D.A.S), assim
realizando avalia¢Oes diarias até o 8° dia apds semeadura (D.A.S).

A avaliacao do efeito da profundidade de semeadura foram determinados pelo
indice de velocidade de emergéncia e estande final. O indice de velocidade de
emergéncia foi calculado através da somatoria do niumero de plantulas emergidas
por dia, dividindo pelo dia ap6s a semeadura (MARCOS FILHO et, 1967). No 8° dia,
avaliou-se o estande final que € a quantidade total emergida de plantulas em cada
repeticao.

O delineamento experimental foi o inteiramente casualizado com quatro
tratamentos e dez repeticbes com 3 sementes por cada repeticdo. Os dados foram
submetidos a andlise de variancia (ANOVA), para verificar o quéo distante a média
de cada grupo esta da média global. Apds, foram feitas as comparagfes entre as
médias dos tratamentos, e comparacdes entre os resultados gerados pelos testes, 0
teste de Tukey (HSD), o teste de Fisher (LSD) e o teste de Bonferroni ao nivel de 5%
de probabilidade.
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Resultados e Discussao

Variaveis classificadas como qualitativas, nominais, n&o estruturadas,
independentes. Segundo o teste de Shapiro-Wilk ndo ha normalidade nos dados dos
residuos. O resultado da ANOVA mostrou que h& grupos com médias distintas,
sendo que Pr>Fc: 0.00893 ¢ abaixo de 0.05.

Os resultados gerados pelo teste de Tukey e teste de Fisher, mostraram que
a profundidade de semeadura de 1 a 1,5 cm possibilitou maiores velocidades de
emergéncia e estante final (tabelal) diferindo estatisticamente das demais
estudadas.

MAKISHIMA (1993) indica para sementes de rabanete uma profundidade de
semeadura de 1 a 2 cm, concordando com o resultado deste trabalho, dado que a
profundidade 2 cm de acordo com os testes néo se diferiu do tratamento T4 (3 cm),

embora considerada a menor média analisada, em vista do IVE e estante final.

TABELA 1 - Velocidade de emergéncia e estande final de plantulas de rabanete obtidas a

diferentes profundidades de semeadura.

Velocidade de Emergéncia Estande Final
Profundidade (cm) (indice) (%)
1,0 525a 81 ab
1,5 535a 90 a
2,0 3,20 ab 72 ab
3,0 2,65b 57b
CV (%) 21,4 18,3

M¢édias seguidas da mesma combinacdo de letra e numero, nas colunas, nao diferem entre si pelo teste de Tukey

e teste Fisher ao nivel de 5% de probabilidade.

Verificou-se uma tendéncia de reducdo na velocidade de emergéncia e
estande com o aumento da profundidade de semeadura a partir de 2 cm, nos testes
Tukey e Fisher. Porém o teste de Bonferroni ndo acusou diferencas estatisticamente

significativa na variavel estande final.
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O aumento da profundidade de semeadura também reduziu significativamente
a velocidade de emergéncia de plantulas de bidens pilosa L. (MUNIZ FILHO et al.,
2004).

As caixas do boxplot ndo contém a média global (linha), logo as médias dos

grupos sao diferentes.

Figura 1 — Boxplot dos dados de emergéncia
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Consideracgdes Finais

Com a identificagdo dos fatores em conceitos estatisticos foi possivel a
aplicac@o com éxito das variaveis em testes apropriados.

A profundidade de 1 a 1,5 cm sdo as mais indicadas para a semeadura de
rabanete, segundo o teste de Tukey, teste de Fisher (LSD), por proporcionar
maiores indices de velocidade de emergéncia.

Na variavel estande final, apenas os testes de Tukey e Fisher alegaram
diferencas estatisticas entre as médias analisadas, sendo que nas profundidades de
semeadura 1,0 cm e 1,5 cm possibilitou mais numero de plantulas normais
estabelecidas. Ja4 o teste de Bonferroni, ndo acusou diferencas estatisticamente
significativa para esta variavel.
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Resumo: Uma técnica de processamento analitico de amostras pouco conhecida, é o sistema de
injecdo em fluxo continuo (FIA), este equipamento traz algumas vantagens quando comparado a
outras técnicas, a alta frequéncia de amostragem, baixo custo, praticidade, além da reducéo de
residuos ao meio ambiente. A Cyperus rotundus, € uma planta daninha, conhecida pela sua
sobrevivéncia em cultivos agricolas de cana-de-agUcar e algoddo, sendo muita usada na area
alimenticia, téxtil e principalmente medicinal. Apresenta diversas atividades farmacolégicas como:
antioxidante adstringente, diaforética, diurética, emenagoga, sedativa, vermifuga, tbnico e

antibacteriana. O objetivo deste trabalho foi empregar o sistema de injecdo em fluxo continuo, para
analisar as fragdes das folhas e rizomas da planta, inoculado com a bactéria Escherichia coli, através

da deteccd@o espectrofotométrica e condutométrica. Para isso, a partir do extrato bruto etandlico,
realizou-se o fracionamento por parti¢céo liquido-liquido. Os testes foram realizados no sistema, com 6
amostras em duplicata, tanto das folhas quanto dos rizomas: o branco, a referéncia, DMSO e as
fracBes com o indculo, sendo as leituras realizadas de 1 em 1 hora, durante 24 horas. Os resultados
demonstraram que a fragdo de acetato de etila dos rizomas na concentracdo de 144 mg/mL-! possui
acao antimicrobiana sobre o indculo, indicando a presenca de metabdlitos com afinidade mais apolar.

Palavras-chave: Tiririca, Escherichia coli, Sistema em fluxo, Antimicrobiana.

Introducgéo

Com o aumento da demanda da realizagdo de anadlises qualitativas e
quantitativas de amostras em diversas areas como a de medicamentos, alimentos,
clinicas e toxicoldgicas, torna-se primordial o desenvolvimento e aprimoramento de
novas metodologias com alta performance principalmente em um curto periodo. O
sistema de injecdo em fluxo é uma técnica alternativa, na qual consiste em um
procedimento analitico automatizado (B.F. REIS et al.,, 1989; MOREIRA, 2014,
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TOLEDO et al., 2019).

Tem como principio a injecdo de uma amostra que durante o seu percurso
analitico se dispersa e entra em contato com uma solugéo transportadora podendo
estar apta a sofrer reacdes quimicas, de se separar ou se concentrar, resultando em
um produto a ser detectado. Apresenta como vantagens o baixo custo, a rapidez
(tempo de 20 a 50 s) a praticidade e versatilidade, alta frequéncia de amostragem, ja
que permite maior reprodutibilidade, menor risco de exposicdo do analista a
substancias toxicas, e pouco consumo de reagentes , contribuindo para a reducao
na geracao de residuos no meio ambiente . Além de ser munida a adaptacfes, em
suas estruturas, para controlar o volume, a vazdo de amostragem ou para adquirir
diferentes tipos de deteccdo como condutométrica, espectrofotométrica,
potenciométrica, amperométrica, entre outras. (B.F. REIS et al., 1989; DOS SANTOS
et al., 2011, MOREIRA, 2014; TOLEDO et al., 2019 ).

Devido ao aumento da resisténcia dos microrganismos aos farmacos, vem se
buscando novos principios ativos, uma das contribuicdes, € a quimica de produtos
naturais na qual estuda-se substancias propiciadas a partir de plantas medicinais
para a sua aplicacdo ou até mesmo sintese (coopera para a manutencdo da
biodiversidade vegetal) em medicamentos, herbicidas, fertilizantes, fitocosmésticos,
nutracéuticos, etc, Neste trabalho foram analisadas as amostras das fracbes da
espécie vegetal frente a bactéria Escherichia coli ,empregando o sistema em fluxo
continuo, tendo como método indireto de contagem de microrganismos o
turbidimétrico.

A planta escolhida é bastante conhecida por ser uma erva daninha, resistente
a acado de diversos herbicidas, a Cyperus rotundus Linn. ou tiririca/Junca aromatica,
é nativa da India e amplamente cultivada pelo mundo. Pertencente a familia
Cyperaceae, com cerca de 20-40 cm de altura € composta por inflorescéncias,
folnas basais de coloracdo verde-brilhante e inervacdo paralelinérvea, caule de
haste triangular e caule subterraneo (rizoma), com raizes que terminam em
tubérculos ovalados e negros . O fato de sobreviver a consequéncia de efeitos
quimicos advém especialmente dos seus tubérculos, que possuem grande

guantidade de amido ficando dormentes por longos periodos, e acabam ajudando na

REALIZAGAO

PRG PRP PRE : :
Pra [lelulm de Pro Iﬁ"‘“”'” de - Pro H‘St[ftm de z Universidade
sraduagao esguisa e xtenséo, Cultura e 14
) Pas GrsarJu;icnn Assuntos Estudantis EStadual de GOIaS



VI Congresso de Ensino, Pesquisa e Extensdo da UEG

Ciéncia e Inovagdo como perspectivas para o
Desenvolvimento Social e Sustentavel

::5:21251811912019
sua reproducéao e dispersédo (JAKELAITIS A. et al, 2003; ARANTES, 2005; AZANIA,
C.A.M et al, 2006 ).

Os estudos fitoquimicos da C. rotundus revelou a presenca de flavonadides,
taninos, glicosideos, furocromonas, monoterpenos, sitosterol, alcaléides, saponinas,
terpendides, amido, 6leos essenciais, e outros metabolitos secundérios. Estes déo
propriedades biologicas como adstringentes, diaforéticos, diuréticos, aromaticos,
emenagogos, sedativos, vermifugos, ténicos e antibacterianos (AL-SNAFI, 2016).

A propriedade antimicrobiana da C. rotundus ja foi demonstrada por meio da
técnica de disco difusdo, resultaram que os 0leos essenciais da planta, apresentam
atividade contra a Escherichia coli, bactéria gram-negativa e contra bactérias gram-
positivas (AL-SNAFI, 2016). Assim espera-se obter resultados positivos com a planta

usando o propostos pela metodologia.

Material e Métodos

A partir do extrato bruto etanoico (EBE) da planta Cyperus rotundus, realizou-
se extracbes de particdo liquido-liquido, com solventes de polaridade crescente,
para condicionar as fragcdes conforme figura 1. Adicionou-se cerca de 0,5 g de
sulfato de sédio anidro para retirar 0 excesso de agua usada durante a extracao.
Em seguida, concentrou-se no evaporador rotativo QUIMIS® modelo 34482

variando-se a temperatura de 40 a 45° C para a eliminacao de solventes organicos.

Figura 1 - Fluxograma do fracionamento do Extrato Bruto Etandlico da Cyperus
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rotundus.Fonte : Criado pelo autor, 2019.

Empregou-se o sistema de injecdo em fluxo continuo (FIA), usando-se como
detector o espectrofotometro UV-Vis no comprimento de onda de 440 nm e o
condutivimetro. Utilizou-se a solucdo de 0,1 mol/L? de H2SOs como solucdo
transportadora pelo o percurso analitico do sistema passando pelos detectores, indo
até o descarte.

O meio de cultura utilizado foi o meio Minimo: pesou-se 7 g de K2HPOg4; 3 g
de KH2POg4; 1 g de (NH4)2S04; 0,1 g de MgS04.7H20 e 0,5 g de citrato de sédio, em
seguida solubilizou-se e diluiu-se a cerca de 800 mL de agua destilada. Ajustou-se o
pH para 7,2 com solucdo de KOH. E aqueceu-se a solugéo a (121°C por 15 minutos)
e em seguida resfriou-se a aproximadamente 70°C, quando entdo adicionou-se
cerca de 200 mL de solugdo previamente fervida contendo 20 g de glicose.
Armazenou-se em frasco estéril. Analisou-se as amostras das fracdes de hexano,
diclorometano e de acetato de etila dos rizomas e das folhas. As andlises biologicas

foram realizadas usando um conjunto de solucdes preparadas conforme o seguinte :

> Solucdo em branco : 25 mL do meio de cultura;

> Solucdo de DMSO (Dimetilsulféxido) : 20,5 mL do meio de cultura + 4
mL da solucdo de DMSO (4 mL de DMSO para 50 mL de agua

deionizada) + 0,5 mL da solucdo dopada com a E.coli ;

> Solucdo de referéncia : 24,5 mL do meio de cultura + 0,5 mL da

solucéao dopada com a E.coli ;

> Solucdo da fracdo hexano 105 mg/mL™? : 23 mL do meio de cultura +

1,3 mL da solugcédo com a fragédo hexanica de 2,08 mg/mL™? (pesou-se
104 mg da fragéo, solubilizou-se em 4 mL de DMSO e completou-se
para 50 mL com agua deionizada) + 0,5 mL da solucéo dopada com a

E.coli ;

> Solucdo da fracdo de diclorometano 105 mg/mL1: 23 mL do meio de

cultura + 1,3 mL da solucdo com a fracdo de diclorometano de 2,08
mg/mL-! (pesou-se 104 mg da fragéo solubilizou-se em 4 mL de DMSO

e completou-se para 50 mL com agua deionizada) + 0,5 mL da solucéo
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dopada com a E.coli ;

> Solucédo da fracdo de Acetato de etila 144 mg/mL?: 22,2 mL do meio

de cultura + 1,8 mL da solucdo com a fracdo de AcEt de 2 mg/mL?
(pesou-se 100 mg da, fracdo solubilizou-se em 5 mL de DMSO e
completou-se para 50 mL com agua deionizada) + 0,5 mL da solucéo

dopada com a E.coli ;

Logo apods a preparacao das solucdes fez-se a leitura inicial das mesmas no
denominado de tempo zero, em seguida, todos os frascos das solugbes foram
submersos em um banho-maria a 37° C para favorecer o desenvolvimento da
bactéria. Na sequéncia, as amostras foram injetadas no sistema em fluxo de 1 em 1
hora durante 24 horas, realizou-se duas leituras de cada amostra e calculada sua

média.
Resultados e Discusséao

Pela representacdo na Figura 1 (gréfico 1) pode-se observar que depois de
24 horas a referéncia foi maior que as fracdes, porém houve a contaminacdo do
branco, além disso a fracdo de diclorometano por ter uma coloracdo mais
esverdeado teve um sinal inicial maior de absorbancia. Conforme a Figura 2, a
proliferacdo dos microrganismos nado foi o suficiente para gerar um sinal
consideravel no condutivimetro, a pequena variagcdo ocorrida, foi provavelmente
causada pela troca da agua deionizada ou pela mudanca da temperatura ambiente,
sendo que alto valor a partir das 5 horas pode corresponder ao tempo de

estabilizacdo do aparelho.
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Figura 1 — Leitura das solucdes das fracdes de diclorometano e de hexano no sistema de injecdo em

fluxo com o espectofotdmetro UV/VIS como detector. Eixo x : tempo (horas); Eixo y : Absorbancia.

@ Branco @ DMSO Referéncia @ Hexano 105mg/mL-1 @ Diclor. M. 105 mg/mL-1
0.25
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V‘\ ”
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Figura 2 - Leitura das fracdes de diclorometano e de hexano no sistema de inje¢do em fluxo com o

condutivimetro como detector. Eixo x : tempo (horas); Eixo y : sinal de condutividade - umhos/cm .

B Branco [l DMSO Referéncia [l Hexano 105 mg/mL-1 [l Diclor. M. 105mg/mL-1
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Figura 3 —Teste biolégico com o detector espectrofotométrico realizado com a fragdo de acetato de

etila das folhas e raizes na concentracdo de 144 mg/mL-!
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Figura 4 — Leitura das amostras no sistema de injecdo em fluxo com o condutivimetro UV/VIS como
detector. Fracdo de acetato de etila 144 mg/mL?1. Eixo x : tempo (horas); Eixo y : sinal de
condutividade - pmhos/cm .
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Assim, por conseguinte o equipamento mostrou-se uma alternativa eficaz, no
monitoramento do desenvolvimento ou inibicdo da bactéria. Com o crescimento do
microrganismo, ocorre a producdo CO2, este gas em contato com a agua deionizada
€ convertido em ions (Eq. 1).

CO2 + H20 < HCO3s + H* <> COs3* + 2H* (Eq. 1)

Na camara de separacgdo do sistema em fluxo, o CO? é separado da solugéo
da amostra, intercalando-se em agua deionizada (solucdo aceptora), onde sofre
ionizacdo pelo processo de hidrélise, sendo que os ions sdo monitorados na célula
de condutividade, gerando um sinal proporcional a concentracdo dos mesmos.

Em um estudo os rizomas de C. rotundus foi submetido a analise por GC-MS
mostrando um perfil altamente complexo; contendo cerca de dez componentes de
alcaléide e aproximadamente vinte e cinco componentes pertencem aos fendis
(ABO-ALTEMEN et al , 2019). Kamala et al, 2018, fizeram uma revisdo sistematica

na qual encontraram mais de 30 estruturas nos rizomas da espécie, figura 5.

Figura 5 — Formulas estruturais dos rizomas da C. rotundus. Adaptado de Kamala, 2018.
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Consideracfes Finais

O sistema de injecdo em fluxo continuo, foi eficiente na monitoragdo da
proliferacdo da bactéria e na leve inibicdo destas pelo o extrato bruto etandlico dos

rizomas da Cyperus rotundus. Sendo que, a melhor fracdo que apresentou atividade
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antibacteriana foi a de acetato de etila na concentracdo de 144 mg/mL7,
possivelmente por ser mais apolar, provavel que contenha outros metabdlitos com
maior presenca do que as outras fases, como a saponina, pois ao realizar as
solucdes, notou-se a formacdo de espuma. Nosso estudo, possibilitou confirmar a
presenca de diversos metabdlitos secundarios, como os taninos, os flavonodides,
saponinas, alcaldides, antraquinonas, e terpenos € possivel atribuir aos rizomas da
Cyperus rotundus, uma iminente atividade antimicrobiana e que, a planta tem um
vasto potencial farmacoldgico, que merece ser alvo de novas pesquisas cientificas,
seja para a aplicacdo como matéria-prima, no desenvolvimento de um fitoterapico ,

ou no auxilio para a sintese de novos farmacos.
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Resumo: Por meio da técnica de quimiometria dados estatisticos de distratores quanticos obtidos de
estrutura eletrdnica vem sendo usados para separar os compostos de dihidropirimidinonas que
apresentam ou nao atividade antimoral. Esses compostos foram publicados pela pesquisadora
Luciana Machado Ramos e colaboradores de 2013. Por meio de um software de analise
conformacional, juntamente com método mecanica molecular MM+, alguns compostos da
dihidropirimidinonas foram analisados. Foi selecionado, dentre de todas as conformagbes, a
geometria de menor energia na analise conformacional. Essa geometria foi levada ao programa
Gaussian 09, para uma otimiza¢do de geometria. Portanto, todas os compostos foram reotimizadas
com o nivel de teoria M062X e fungéo de base triple zeta com correcéo de difusdo e polarizacdo de 6-
311+G*. Com a geométrica otimizada as propriedades geométricas e eletrbnicas dessas estruturas,
por meio do pacote Gaussian 09 foram obtidas. Os resultados parciais da teoria do funcional da
densidade com o funcional de troca e correlagdo hibrido M062X e o conjunto de base 6-311+G*
mostraram-se adequados na determinagdo dos descritores geométricos, estéricos e eletrdnicos dos
derivados analogos da dihipirimidinonas. Por fim, aplicar a analise de principal componente para

discriminar os descritores dos analogos ativos dos inativos.

Palavras-chave; Quimiometria. Geometria. Analise conformacional

Introducéo

O trabalho publicado pela pesquisadora Luciana Machado Ramos e colaboradores
(RAMOS et al., 2013) mostraram que num total de 37 derivados de dihidropirimidinonas
(DHPMs) por meio de reacgdes de Biginelli (GUIDO et al., 2015; RAMOS et al., 2013) se
mostraram eficazes quando avaliados em testes bioldgicos.

Por meio da técnica de quimiometria esse plano de trabalho vem realizando o
tratamento de dados estatisticos de origem da estrutura eletrdnica. Esse plano de trabalho tem

tratado do sinergismo entre quimiometria e distratores quanticos para separar 0s compostos de
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dihidropirimidinonas em ativas e em inativas (KIAMETIS et al., 2013; MUNIZ FILHO et al.,
2010; NASCIMENTO et al., 2008).

Diidropirimidinona ¢ uma classe de compostos que apresentam atividade sobre
diversos sistemas bioldgicos. Baseado em inumeras atividades bioldgicas e do conhecimento
prévio de varias viabilidades sintéticas, este trabalho tem o objetivo de obter os distratores
quanticos e fazer uma analise estatistica em 6 compostos de diidropirimidinonas.

Compostos heterociclicos do tipo pirimidinona sdo bastante conhecidos na terapéutica
pelo seu enorme potencial farmacoldgico como antiviral, antitumoral, anti-inflamatdria,
antibidtica e entre outras.

Reacdes de heterociclizacdo que permitem a obtencdo dessa classe de compostos sdo
bastante discutidas. Diante disto, a reacdo de Biginelli tem recebido uma significante atencéo
e tornou-se uma alternativa sintética para sintese de diidropirimidinonas.

A reacdo de Biginelli foi desenvolvida a mais de um século (1893) pelo quimico
italiano Pietro Biginelli e trata-se de um dos primeiros relatos de reacdo do tipo MCR na
historia. A reacdo original consistia na obtencdo de diidropirimidinonas a partir de compostos
B-dicarbonilicos, ureia e aldeidos aromaticos utilizando HCI como catalisador da reacéo.
Apesar de se tratar de um procedimento simples e elegante para obtencdo de heterociclos
complexos e de alto valor agregado, as condi¢Ges originais de Biginelli levavam a baixos
rendimentos reacionais, mesmo sendo utilizados longos tempos de reacdo e condicdes
fortemente &cidas.

Gostariamos de destacar, que inicialmente o plano de trabalho propunha-se realizar a
analise de 48 compostos sintetizados por Ramos e colaboradores. Ao iniciar essas analises
identificamos, que no prazo de 12 meses, ndo seria possivel a obtencdo da geometria e
propriedades eletrbnicas. A analise estatistica dessas propriedades, juntamente com a
discussdo de todos 0s compostos. Pois, muitos desses possuem substituintes diferentes. Nesse
certame, ficou decidido que iriamos avaliar apenas os substituintes em torno das posices

meta, orto e para o anel benzénico, descrito na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura geral da dihidropirimidinonas. Iremos analisar os substituintes que estdo em orto,
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meta e para no anel benzénico.

Material e Métodos

No artigo cientifico Chemistry European Journal em 2013 (RAMOS et al.,
2013) os pesquisadores sintetizaram 48 compostos de dihipirimidinonas e fizerem
testes in vivo nesses. Na Tabela 1 as estruturas estudadas sdo apresentadas as 28
estruturas avaliadas nesse trabalho.

Foi avaliado 28 compostos da dihidropirimidinonas em um software de analise
conformacional através do método mecéanica molecular MM+.

Foi selecionado, dentre de todas as conformacdes a geometria de menor
energia nas analises conformacionais. Essa geometria foi levada ao programa
Gaussian 09 para uma otimizacdo geometria final e obtencdo por seguinte a
obtencéo de propriedades eletronicas.

Inicialmente, essas otimizac¢des foram realizadas com a teoria do funcional da
densidade e usando o funcional de troca e correlacdo hibrido B3LYP com a funcéo
de base 3-21g. Ao termino dessa etapa, que chamamos de pré-otimizacao, todas as
moleculares foram re-otimizadas com o nivel de teoria M062X e fungcédo de base
triplo zeta com correcao de difusdo e polarizacdo 6-311++G(dp).

Os procedimentos adotados nesse plano de trabalho foram os mesmos
adotados na referéncia de (CAMARGO et al.,, 2003). Todas essas propriedades
foram calculadas no Gaussian 09 (SCHMID et al., 2012)

Resultados e Discussao

Conforme objetivamos construimos a estrutura das moléculas e otimizamos
as suas geometrias, como descritos na sec¢do anterior. As moléculas estudadas
estdo apresentadas na Tabela 1.

Foram calculadas varias propriedades geométricas e eletrbnicas dessas
estruturas, por meio, ainda do pacote Gaussian 09. Foram obtidas sdo: momento
dipolo (p), orbitais HOMO e LUMO, energia do Gap (A), dureza (n), area de
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superficie, volume, refratividade, angulos internos (A), cargas (C) e ordens de
ligacdo (B), distancia, angulos e tor¢bes das estruturas estudadas.

A Figura 2 mostra o grafico das duas primeiras componentes principais, em
destaque uma linha continua vertical tracada, a partir da origem separa 0S

compostos azuis (ativos) dos compostos em vermelhos (inativos).
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Figura 2 - Gréfico de escores para as moléculas ativas e inativas da

Staphylococcus aureus.

Consideragdes Finais

O estudo tedrico estrutura-atividade utilizando célculos de mecéanica quéantico
molecular realizado usando a teoria do funcional da densidade, por meio do
funcional de troca e correlacdo hibrido M062X e utilizando do conjuntos de base 6-
311++G(dp) se mostrou eficaz na descricdo qualitativa quanto aos descritores
geomeétricos e eletrdnicos das moléculas analogas da dihidropirimidinonas.

A andlise dos componentes principais demonstrou graficamente o0s
descritores de maior importancia para a atividade bioldgica. A partir dai, foi possivel
visualizar que tanto parametros geomeétricos quanto os de natureza eletrostatica séo
de grande importancia para prever a atividade da molécula.

Através dos dados obtidos e das equa¢cdes dos componentes principais, foi

feita uma analise que possibilitou a previsdo do comportamento das variaveis para a
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melhor atividade da molécula.
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Estudo das propriedades geométricas e elétricas do cristal

4 - [1-hydroxy-2-(methylamino)ethyl]phenol.
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A ¢optica ndo linear é o estudo da interagdo da luz com um sistema material, modificando suas
propriedades 6pticas. A Optica linear tem aplicagdo em processamento dptico de informacgao, tecnologia
em laser, telecomunicagbes e em matérias. Neste trabalho estudamos o efeito do solvente polar na
estrutura geométrica do 4-[1-hidroxi-2- (metilamino)etil]fenol} (Sinefrina), de formula estrutural
CoH,3NO, podendo notar entdo, que as propriedades geométricas de uma molécula se modificam em
diferentes meios solventes. O cristal CoH,3NO, foi otimizado pelo método de DFT (Teoria do Funcional
da Densidade), usado para descrever o efeito de muitos corpos com formalismo de uma Unica particula.
Usamos o funcional B3LYP e a base 6-311++G(d,p), esse nivel realiza calculos precisos sem
dificuldades computacionais, tratando o solvente por meio de constantes dielétricas (¢), onde cada
solvente possui constantes dielétricas em valores distintos. Os calculos foram realizados
numericamente baseado no método dos campos finitos. O objetivo é calcular o RMSD (desvio padrao)
distdncia maxima que existe entre os atomos mais distantes das moléculas comparadas. Calculamos
também o HOMO orbital molecular mais alto ocupado e o LUMO orbital molecular mais baixo
desocupado, obtendo também o gap de energia. Com os resultados percebemos que, propriedades
geomeétricas e elétricas de uma molécula se modificam em diferentes meios solventes, concluindo ainda
que a mudanga também ocorre decorrente da variagdo das constantes dielétricas dos meios solventes

que foram envolvidos.

Palavras-chave: Optica Nao Linear. Teoria do Funcional da Densidade. Solvente.

‘ Introdugio

O interesse pelo estudo de fenébmenos 6pticos vem se desenvolvendo hi algum
tempo, destacando a busca por materiais com maiores propriedades épticas nao
lineares que podem ser utilizados para o desenvolvimento de dispositivos opticos e
fotbnicos [1-3]. Os materiais organicos sdo mais atraentes e se sobressaem em

relacdo ao material inorganico devido suas propriedades Opticas elétricas que podem
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ser ajustadas por modificagOes estruturais, alterando os substituintes e 0s grupos
funcionais nos reagentes de partida. A estrutura fundamental dos materiais Opticos
nao lineares organicos é baseada no sistema de ligagdes 1. As respostas nao-lineares
de compostos organicos estdo relacionadas a posicao dos elétrons-1r, quando na
presenca de campos elétricos intensos [4-10].

Ao inicio de nosso projeto de propriedade Opticas nao lineares, iremos estudar
o efeito do solvente na estrutura do 4-[7-hydroxy-2-(methylamino)ethyllphenol (RS-
SYN), de formula estrutural (CoH13NOz2), derivado de sinefrina. Sinefrina (SYN) é um
dos alcaloides derivados da L-tirosina e L-triptofano. O SYN tem trés estruturas
diferentes isébmeros, isto €, 0-SYN, m-SYN e p-SYN. O p-SYN sintético também é
usado em combinagao com a cafeina como suplemento dietético para perda de peso,
semelhante a efedrina. Existem dois enantidmeros do p-SYN, sendo (S)- e (R)-p-SYN,
ou como a mistura racémica (RS-SYN), onde neste trabalhamos analisaremos a
estrutura do RS-SYN em meio solvente [10]. Através do método de DFT (Teoria do
Funcional da Densidade) que é usado para calcular a energia e as propriedades das
moléculas pelo céalculo da densidade eletrénica, o objetivo é calcular o RMSD (desvio
padrdo) e a distdncia maxima que existe entre os atomos mais distantes das

moléculas comparadas. Vamos calcular também HOMO, LUMO e Gap de Energia.

Figura 1: na estrutura do 4-[1-hydroxy-2-(methylamino)ethyl]phenol
O HOMO e LUMO estao relacionadas com o indice de afinidade eletronica e
capacidade de ionizagédo, O HOMO mede a capacidade de doar elétrons, ja o LUMO
€ a capacidade de receber elétrons. Sendo HOMO orbital molecular mais alto ocupado

e o0 LUMO orbital molecular mais baixo desocupado. Para transitar entre esses orbitais
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o elétron precisa obter ou liberar Gap de energia. O gap de energia HOMO - LUMO

explica as possiveis interagdes de transferéncia de carga que ocorrem na molécula.
[3,11]

‘ Material e Métodos

O cristal ¢,H,;N0, foi otimizado pelo método de DFT (Teoria do Funcional da
Densidade), usado para descrever o efeito de muitos corpos com formalismo de uma
Unica particula. Esse método utiliza a densidade eletrdnica que € responsavel por
fornecer a funcdo de onda de muitos corpos, nos trazendo diversas propriedades
moleculares, levando em consideracao a interacao entre os elétrons em um sistema,
além disso possui vantagem em velocidade computacional. Usamos o funcional
B3LYP que contém um termo de troca desenvolvido por Becker, um termo de
correlacao desenvolvido por Lee, Yang e Parr e trés parametros empiricos escolhidos
para otimizacdo e a base 6-311++G(d,p), esse nivel realiza célculos precisos sem
dificuldades computacionais, tratando o solvente por meio de constantes dielétricas
(¢), onde cada solvente possui constantes dielétricas em valores distintos. Os meios
solventes polares utilizados séo Acetona (¢ = 20,49), 4gua (¢ = 78,35), diclorometano
(e = 8,93), dimetilsulfoxido (¢ =46,82), tetraidrofurano (¢ = 7,42) e a fase gas. Os
célculos foram realizados numericamente baseado no método dos campos finitos. O
objetivo é calcular o RMSD (desvio padréo) e a distancia maxima que existe entre os
atomos mais distantes das moléculas comparadas. Calculando também energia
HOMO, LUMO e Gap. Todos os célculos serdo realizados usando o programa
Gaussian 09. Para simular o efeito solvente, utilizamos um modelo de solvatagéo
continua, IEF-PCM. No método (PCM), o solvente € tratado como um material
dielétrico, o qual é caracterizado por parametros macroscépicos, principalmente a

constante dielétrica (¢).

‘ Resultados e Discussio
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Os diferentes meios solventes tém constantes dielétricas em valores distintos.
Na tabela 1 sera apresentado as alteragdes nos parametros geométricos da estrutura
do cristal em diferentes meios solventes. Nota-se que o menor valor de RMSD e
distdncia maxima se encontra na fase gas e o maior valor no meio solvente agua. Na
tabela 2 temos os valores de HOMO, LUMO e gap, notando-se um maior valor no
meio solvente agua e o menor valor na fase gas.

Na figura 2 apresentamos a sobreposi¢cdao do INPUT e molécula em meio
solvente agua sendo o maior valor de RMSD e distancia maxima e a figura 3 a
sobreposigao do INPUT e molécula na fase gas sendo o menor valor. As figuras 4 e 5
destacam as regides do HOMO e LUMO em meio solvente agua, onde ha o maior gap
de energia. Ja as figuras de 6 e 7, destacam as regides do HOMO e LUMO da
molécula na fase gas, onde temos o menor gap de energia.

Concluindo neste trabalho que, ha uma mudancga nos valores das propriedades
geomeétricas e nos valores dos orbitais quando este cristal se encontra em diferentes
meios solvente, concluindo ainda que a mudangca também ocorre decorrente a

variacao das constantes dielétricas dos meios solventes que foram envolvidos.

Solventes RMSD Distancia Maxima
Acetona 0,1170 0,1805
Agua 0,1185 0,1817
Diclorometano 0,1151 0,1792
Dimetilsulféxido 0,1181 0,1813
Tetraidrofurano 0,1144 0,1788
Fase Gas 0,1033 0,1739

Tabela 1 - RMSD e Distancia Maxima

Solventes HOMO LUMO GAP
Acetona -6,3737 -0,6906 5,6831
Agua -6,3884 -0,6936 5,6948
Diclorometano -6,3460 -0,6857 5,6602
Dimetilsulféxido -6,3852 -0,6928 5,6923
Tetraidrofurano -6,3359 -0,6840 5,6518
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Fase Gas -6,1215 -0,6781 5,4434
Tabela 2 - HOMO e LUMO

Figura 2: Sobreposicao entre input (cinza) e meio solvente agua (verde).

Figura 3: Sobreposicao entre input (cinza) e meio fase gés (roxo).

Figura 4: HOMO - Fase Gas
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Figura 5: LUMO - Fase Gés

Figura 6: HOMO - Solvente Water

Figura 7: LUMO — Meio Solvente Agua
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Resumo:

Nos (ltimos anos uma caracteristica para a sintese de compostos organicos, com potencial
farmacolégico e/ou bioldgico, é a auséncia de solventes, principalmente por estar associada com os
principios da quimica verde que objetiva minimizar os impactos ambientais provocados pela nédo
preocupacdo com o0 uso e descarte dos sub-produtos e rejeitos das reacfes quimicas antes nao
tratadas. Como exemplo, destaca-se a sintese das tioidantoinas, que vem despertando o interesse de
grupos de pesquisa por apresentar vantagens em relagdo a métodos convencionais de sintese, tais
como aquecimento, purificacdo, a reducdo do tempo de reacdo e a apresentacdo de bons
rendimentos (HASHMI et al., 2010). Vislumbrando a aplicacdo de novas metodologias sintéticas para
a obtencdo de tioidantoinas N,N-substituidas, este trabalho desenvolveu este estudo metodoldgico
para a obtencéo destes compostos, com o objetivo de tracar novas rotas sintéticas e modificar alguns
dos compostos para fins de andlise quimica e posterior avaliacdo de seu potencial
biolégico/farmacoldgico.

Palavras-chave: Sintese. Propriedades Farmacéuticas. Compostos Nitrogenados.

Introducéao

As tioidantoinas 1 destacam-se por estarem presentes em varias moléculas
bioativas (MIOLO, 2013), e por possuirem atividade biolégica variada devido a sua
reatividade quimica e afinidade por biomacromoléculas (OLIVEIRA et al., 2008).
Como exemplos de atividades bioldgicas, temos a atividade, anti-inflamatoria,

antiarritmica, anticancer, antiviral, anticonvulsivante (HASHMI et al., 2010).

Pesquisas cientificas, com relacdo a sintese de tioidantoinas, evidenciam na
literatura que a metodologia sintética mais comum € a condensa¢do de compostos
1,2-difeniletano-1,2-dionas 2 com tioureias 3 (Esquema 1). Entretanto, com pouca
variacdo de grupos funcionais doadores e retiradores de elétrons, tanto nas
tioureias, quanto nos compostos dicetbnicos, sendo este Ultimo apenas representado

por grupos benzil e a racao desenvolvida em meio alcalino.
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Esquema 1 - Metodologia geral para a sintese de tioidantoinas 1

.
‘ R1\ )k / 1) NaOH, 25°C \N N—R,
2) HCl conc.
H R
(0] R O

2 < 1

R1 = R2 = NH2, benzil

O presente estudo objetivou contribuir a literatura, propondo novas
metodologias sintéticas, variando o substituinte diceténico, a fim de aumentar o
espectro de tioidantoinas disponiveis para analises biologicas, e as condi¢cdes

reacionais, tais como temperatura e estado fisico dos reagente utilizados.

Material e Métodos

A parte experimental foi executada na Universidade Estadual de Goias —
Campus de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas Henrique Santillo, no Laboratério de
Sintese, Isolamento e Modificacdo de Compostos Organicos (LabSIMCO).

Os reagentes e solventes P. A. foram utilizados sem purificacdo prévia. A
Cromatografia em Camada Delgada (CCD) foi realizada em placa de aluminio com
0,20 mm de silica gel 60 com indicador de fluorescéncia UV2s4 (Macherey-Nagel). Os
espectros de infravermelho (IV) foram registrados no espectrdmetro Spectrum
Frontier (Perkin EImer).

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de Hidrogénio *H
(unidimensional) foram obtidos no Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Goias (IQ/UFG), no qual usado o espectrobmetro Bruker Avance IlIl (500 MHz para
RMN *H, 11,7T), com sondas utilizadas (ATB e SW), 5 mm de diametro interno, a
temperatura ambiente e com pulso de 45° para hidrogénio e carbono. Os
deslocamentos quimicos () no RMN *H e de *C, com dimetilsulféxido deuterado
((CD3),S0), foram referenciados com tetrametilsilano (TMS) e com o residuo de

DMSO (6 2,49), respectivamente. As multiplicidades foram definidas de modo usual,
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::é:zl?snne/ze:s
S (simpleto), d (dupleto), dd (duplo dupleto), t (tripleto), q (quadrupleto), m
(multipleto).
Metodologia para a obtencéo de tioidantoinas: - Para a sintese dos compostos
desejados aplicou-se a metodologia descrita abaixo (Esquema 2), no qual a sintese
das tioureias foi adaptada da metodologia proposta por Cunha e colaboradores
(2001).

Esquema 2 — Proposta metodoldgica para a sintese de tioidantoinas

0 0 S )K’(\
)J\ CH,Cl )k )J\ R, ) 50
R N=—C=—=S + NH2R2 —a> N/

NN 2) NaOH, 25°C
4 3) HCl conc.

-

R = benzoil
Ro= metoxifenil

SINTESE E CARACTERIZACAO DAS TIOIDANTOINAS — PROPOSTA | — Em um
baldo de fundo redondo com capacidade para 10 mL adicionou-se a 2,3 pentadiona.
Em seguida, a tioureia, o hidroxido de sédio (NaOH), sem a presenca de solventes.
A mistura reacional permaneceu sob agitacdo a temperatura ambiente por 24h,
acompanhada pela andlise em cromatografia em camada delgada (CCD) com
eluicho em hexano/acetato de etila 20%. Apdés o término da reacdo, para o
isolamento da reacao, adicionou-se 50 mL de agua destilada na reacdo e 0,3 mL de
acido cloridrico (HCI) concentrado. A fase orgéanica foi extraida e submetida a
extracdo descontinua com acetato de etila (3 X 10 mL); solu¢cdo aquosa de NaHCO3

(2 x 10 mL). O composto foi seco e caracterizado por analise espectroscopica.

SINTESE E CARACTERIZACAO DAS TIOIDANTOINAS — PROPOSTA Il - Em um
baldo de fundo redondo com capacidade para 10 mL, sob banho de silicone,

adicionou-se a 1,5 mmol da tioureia 4. Em seguida, apds a fusdo da tioureia foram
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adicionados, 1 mmol de 2,3-pentadiona e 8 mmol de hidroxido de sb6dio sem a
presenca de solventes. A mistura reacional permaneceu sob agitacdo a 120°C,
acompanhada pela andlise em cromatografia em camada delgada (CCD) com
eluicdo em hexano/acetato de etila 20%, por 5 horas. Apds o término da reacdo,
para o isolamento da reacao, adicionou-se 50 mL de 4gua destilada na reacéo e 0,3
mL de acido cloridrico (HCI) concentrado. A fase organica foi extraida e submetida a
extracdo descontinua com acetato de etila (3 X 10 mL); solucdo aquosa de NaHCO3;

(2 x 10 mL). O composto foi seco e caracterizado por analise espectroscopica.

SINTESE E CARACTERIZAQAO DAS TIOIDANTOINAS — PROPOSTA Ill = Em um
baldo de fundo redondo, com capacidade para 25 mL, adicionou-se a tioureia e a
pentadiona, na proporc¢éo 1,5 mmol de cada, e o sistema foi colocado em banho de
etanol e nitrogénio liquido para que a temperatura atingisse -78°C. Com a
temperatura estabelecida, adicionou-se a base Diisopropilamida de litio (LDA). A
temperatura de -78°C foi mantida por uma hora e em seguida por mais 3 horas sob
agitacao a temperatura ambiente e foi monitorada pela analise em cromatografia em
camada delgada (CCD) com eluicho em hexano/acetato de etila 40%. Apos o
término da reacédo, para o isolamento do produto, adicionou-se 50mL de solucédo de
cloreto de ambnio e em seguida submeteu-se o sistema a uma extracdo descontinua
com acetato de etila (3 X 15 mL). O composto foi seco e caracterizado por analise

espectroscopica.

Resultados e Discusséao

Este estudo visou o desenvolvimento e aplicacdo de uma nova metodologia
para a sintese de tiodantoinas, substancia que apresenta diversas propriedades
farmacéuticas, destacando-se o poder anticonvulsivante.

Apés uma analise em metodologias descritas na literatura, foi possivel
observar que a aplicacdo de 2,3-dicetonas diferentes, bem como a variacdo de
substituintes nas tioureias visaram a avaliagdo da influéncia estéreo-eletrbnicas
destes substituintes nestes materiais de partida.

Na proposta | apresentada, o tempo reacional foi maior do que 24 horas e
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analise espectroscopica por ressonancia magnética nuclear de carbono
unidimensional (RMN **C) evidenciou a formacdo da tioidantoinas, por apresentar
principalmente picos de carbono caracteristicos do carbono quaternario ligado aos
grupos alquil (65,8 ppm). Entretanto, ainda foi possivel notar a presenca de matéria-
prima mesmo apos esse longo periodo reacional e as técnicas utilizadas para a
purificacdo do produto em analise.

Ja& na proposta Il, obtivemos como vantagem o menor tempo reacional, bem
como a fusdo da tioureia para auxiliar na homogeneidade dos reagentes no meio
reacional. O rendimento bruto foi de 50%. A andalise espectroscopica por ressonancia
magnética nuclear de carbono unidimensional (RMN *3C) foi positiva quanto a
formacédo do produto esperado, entretanto, também apresentou tracos de matéria
prima.

Contudo, a proposta metodologica lll, evidenciou um curto tempo reacional,
com um rendimento bruto de 55%, superior as analises anteriores, bem como a
analise espectroscopica por ressonancia magnética nuclear de carbono
unidimensional (RMN **C) demonstrou a formacdo de produto, porém ainda com
tracos de matéria prima. Nesta proposta metodologica, a base utilizada foi diferente
das demais, pois € uma base onde se obtém um maior controle termodinamico
reacional, favorecendo a formacéo do produto esperado.

Neste estudo, apenas um substrato foi aplicado com o objetivo de variar as
condicbes reacionais, para que a andlise de dados fosse precisa com uma
comparacdo de menores variaveis, desta forma, foi possivel propor mais de uma
proposta metodoldgica. Entretanto, ndo foi possivel determinar se os tracos de
matéria prima aparentes em todas as analises espectroscopicas sao referentes a

técnica empregada ou ao substrato (tioureia 1) utilizada.

Consideracgfes Finais

Apds a comparacdo entre as trés propostas metodoldgicas, é possivel dizer
gue € viavel a sintese de tioidantoinas com auséncia de solventes, bem como com

temperaturas elevadas ou extremamente baixas, alterando pouco o0s reagentes
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utilizados. A auséncia de solvente, além de permitir essa variagdo na temperatura do

meio reacional, segue 0s principios da quimica verde.
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Resumo: A industria farmacéutica € uma das grandes potencias da atualidade, sendo ela
responsavel por grande parte da pesquisa de farmacos. O desenvolvimento de novos farmacos
acontece a partir da constatacdo de um principio ativo natural que passa por estudos para a
realizacdo de uma nova rota sintética viavel para a sua producéo. Tendo este processo como objetivo,
0 presente trabalho utiliza de relatos presentes na literatura sobre as propriedades farmacolégicas da
Aeollantus suaveolens, no tratamento de convulses, 0 que orienta esta pesquisa para o estudo de
uma nova rota sintética capaz de produzir a é-decalactona, com a utilizagcdo do acido 4-acetilbutirico
como precursor. A rota sintética proposta baseou-se principalmente, na reacdo de condensacao
alddlica com controle de temperatura para o favorecimento do produto termodindmico, com
butiraldeido como fonte de carbono, e o LDA como base, na cicliza¢éo do produto condensado, e com

sua posterior reducéo para a obtencéo do produto e seus derivados.

Palavras-chave: Aeollantus suaveolens. Atividade biol6gica. Sintese de farmacos.

Introducéo

Uma das maiores industrias na atualidade, com acentuado crescimento com
relacdo aos demais ramos, é a farmacéutica. Esta que vem investindo de forma
exponencial na pesquisa e desenvolvimento (P&D) de novos medicamentos durante
0s séculos XX e XXI, sendo que seu apice foi registrado no ano de 2017 (DUGGER;
PLATT, GOLDSTEIN, 2018; LIOTTA; PAINTER, 2018).

Os novos medicamentos sdo, em geral, desenvolvidos com base em
substancias de origem natural, com propriedades farmacoldgicas conhecidas. Um
dos exemplos mais famosos € o acido acetilsalicilico (aspirina®), um importante
analgésico desenvolvido pela Bayer em 1899 (DUGGER; PLATT, GOLDSTEIN,
2018; LIOTTA; PAINTER, 2018; MONTANARI; BOLZANI, 2001).

Os materiais detectados como potenciais farmacos passam por uma fase de
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estudos no qual se determina seu principio ativo para que entdo se desenvolva uma
rota sintética viavel para sua producdo em larga escala (DUGGER; PLATT;
GOLDSTEIN, 2018; MONTANARI; BOLZANI, 2001). Este processo de determinacao
de principio ativo foi realizado com a Aeollanthus suaveolens nos trabalhos de
Elisabetsky (2007) e Souza, et al (1997), e, portanto, este trabalho abordara a sua
via sintética.

A Aeollanthus suaveolens € uma planta nativa da regido tropical do
continente africano que se naturalizou bem no norte e nordeste do Brasil, sendo
comumente conhecida como “catinga de mulata” ou “macassa” (TRUCKER;
MACIARELLO; ALKIRE, 2001; ALBUQUERQUE, 2007). Oliveira et al (2003)
descrevem-na como possuindo uma estatura de 40 cm de altura, com folheacdes
pecioladas revestidas com tricomas que contém esséncia aromatica em sua pré-
floracao.

A utilizacdo da Aeollanthus suaveolens € realizada pelos nativos da regido
norte e nordeste brasileiro em mistura com outras plantas para o tratamento de
ataques epiléticos, e pura para o tratamento de asma, tosse, hipertenséo,
constipacao e etc (ELISABETSKY, 2007; ALBUQUERQUE, 2007).

Sabe-se que as substancias responsaveis pelo tratamento da epilepsia séo
as lactonas presente no extrato da planta e no linalol 1 (ELISABETSKY, 1999). O
desenvolvimento de uma rota sintética para esses compostos oferece ao mercado
uma nova opg¢ao para o tratamento da epilepsia. Portanto este trabalho visa o
desenvolvimento da rota sintética para obtencédo da 6-decalactona 2 utilizando como

precursor o acido 4-acetilbutirico 3.

Material e Métodos

A rota sintética proposta para obtencdo da o-decalactona 2 esta
representada no esquema 1, no qual cada etapa do procedimento reacional esta

apresentada em sequéncia.
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Esquema 1 - Rota sintética para a producdo da 6-decalactona 2 e seus derivados.
o} o} o} o}
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Reacdo de protecdo do acido 4-acetil butilico

Em um baldo de 50 mL foram adicionados 10 mmol (1,31 mL) de acido 4-
acetilbutirico 3, e solubilizado com 20 mL de acetonitrila. A mistura reacional foi
adicionado 12 mmol (2,29 g) de cloreto de tosila e 2,5 mmol (0,18 g) de imidazol. A
mistura reacional foi acompanhada por analise em CCD, com eluicdo em
hexano/acetato de etila 50% (V/V). Permaneceu sob agitagdo por 1 dia

Apo6s o fim da reacdo o solvente foi evaporado e o so6lido submetido a
recristalizacdo com 5 mL de acetato de etila e 6 gotas de hexano. Os sdlidos
formados foram secos e caracterizados por andlise em RMN 'H e na regido do
infravermelho. Obtendo uma producdo de 1,7215 g de acido 4-acetilbutirico
protegido 4, com um rendimento de 60,21%.

Reacéo de obtencéo do (E)-acido-5-oxo-7-decenoico protegido 6
Em um baldo de 50 mL, sob atmosfera de Nz, foram adicionados 5 mmol
(1,42 g) de acido 4-acetilbutirico protegido 4 solubilizado com 20 mL de THF. A

mistura reacional foi mantida sob agitagdo em temperatura controlada de -78 °C. Em
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seguida, foi adicionado 2,5 mmol (2,5 mL) de LDA. A mistura reacional permaneceu
sob agitacao a -78°C por 2 horas. Apos esse periodo adicionou-se 5 mmol (0,46 mL)
de butiraldeido (5). A reacdo foi mantida sob agitacdo até atingir a temperatura
ambiente. Ao atingir esta temperatura, 30 mL de NH4Cl foram adicionados, e a
agitacdo se manteve por 40 minutos. A reacdo foi acompanhada por CCD com
eluicdo em hexano/Acetado de etila 40% (V/V).

Ao fim da reacéo realizou-se a extragcado da mistura reacional com 3 porgdes
de éter etilico, a fracdo organica formada foi tratada com 3 lavagens de 15 mL de
solucéo de HCI 1% (V/V), 2 porcbes de 20 mL de solucdo 5% de NaHCOs e seca
com Na2SOs. Posteriormente, realizou-se a sua filtragem e evaporacdo dos
solventes.

O produto concentrado foi purificado em coluna cromatografica com
diametro de 1,55 cm e 39 cm de altura, no qual foi empacotada 32 g de silica gel 60
de 230-400 mesh. A eluicdo ocorreu com aumento crescente na polaridade da
mistura de solventes hexano/acetato de etila. Os produtos obtidos das fracdes foram
secos e elucidados estruturalmente a partir das técnicas espectroscopicas de IV e
RMN *H.

Resultados e Discussao

Protec&o do acido 4-acetilbutirico 3

A protecdo do acido 4-acetilbutirico 3, trata-se da reacgéo inicial necesséria
para obtencdo do produto 2. Para se determinar a melhor reacao de protecédo foram
realizados varios ensaios e testes que estdo reunidos no Quadro 1.

As reagbes A.1 a A9 foram realizadas sobre controle de temperatura,
entretanto notou-se que a baixa temperatura estava inibindo a obtencéo do produto.
As reacdes A.10 e A.11 foram realizadas em temperatura ambiente repetindo o

procedimento da reacdo A.7 e aumentando o tempo de reacdo para um dia.
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Quadro 1 - Principais reacoes testadas para a protecao do acido 4-acetilbutirico 3.

Reacdes | Quant. dos reagentes Condicdes reacionais Rendimento
. T=-5°C; tempo de reacdo=4 h
Ac= 10 mmol . . ) o
15 min.; extragdo com éter etilico, agua
Al TsCl= 12 mmol B ' o 38,98%
e solucéo salina; recristalizacdo=
DMAP= 15 mmol _ ) )
acetato de tila e éter de petroleo.
Ac= 2 mmol T=5°C; tempo reacional= 35
TsCl= 2,4 mmol min.; recristalizacdo= acetato de etila e
A.5 o 89,1%*
DMAP= 0,2 mmol hexano; lavagem dos cristais com
EtsN= 6 mmol acetato de etila gelado.
Ac= 2 mmol T=5°C; tempo reacional=1h e
TsCl= 2,4 mmol 6 min.; recristalizacdo= acetato de etila
A.6 . o 71,9%*
Imidazol= 0,2 mmol e hexano; lavagem dos cristais com
EtsN= 6 mmol acetato de etila gelado.
Ac= 2 mmol T=1°C; tempo reacional= 38
A7 TsCl= 2,4 mmol min.; recristalizacdo= acetato de etila e 31,8%
Imidazol= 0,5 mmol hexano.

Todas as reac¢des utilizaram acetonitrila como solvente; *Os produtos obtidos ndo eram os desejados

A reacdo A.10 forneceu o resultado mais satisfatorios para a obtencdo do
acido 4-acetilbutirico 4 a partir do emprego de imidazol (2,5 mmol) em temperatura
ambiente e em acetonitrila, no qual obteve-se 60,2% de rendimento.

O produto 4 teve a sua estrutura elucidada a partir da analise
espectroscopica vibracional de absor¢éo na regido do infravermelho, bem como em
ressonancia magnética nuclear de *H unidimensional (RMN *H - Figura 1).

O espectro de RMN H elucidou a estrutura do composto 4, pois evidencia
0S seguintes prétons presentes na estrutura do produto 4: A presenca dos
hidrogénios desblindados do anel aromatico do grupo protetor, com 7.94-7.41 ppm; a
presenca dos grupos metilénicos mais desblindados (ligados aos grupos carbonilas
da cetona e do éster) em 2.56-2.53 ppm; o grupo metila ligado a carbonila em 2.16

ppm e, por fim a presenca do grupo metila mais desblindado (ligado ao anel
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aromatico) em 2.50 ppm.

Figura 1 - Dados obtidos na andlise estrutural do &cido 4-acetilbutirico protegido 4
por RMN H (CDCls, 500MHz)
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Chemical i (pom)
Obtencéao do (E)-acido-5-oxo-7-decenoico protegido 6

A reacdo de obtencdo do (E)-acido-5-oxo-7-decenoico acontece para a
promocdo da condensacdo do &cido protegido com o butiraldeido a fim de se
conseguir 0 precursor necessario para a realizacao da ciclizacdo, até o momento
apena trés reacdes foram realizadas.

As duas primeiras reacfes, cujos produtos foram submetidas a elucidacdo
por RMN 1H, tiveram resultados negativos, pois 0 primeiro espectro indicou mistura
reacional de lactonas e o segundo n&o evidenciava o0s prontos esperados na
estrutura do produto 6. Entretanto o espectro de RMN H da primeira reacao indicou
a presenca de lactonas ciclicas indicando a possibilidade da simplificacdo da
metodologia sintética proposta.

A terceira reacdo apresentou mistura reacional sendo necesséaria a sua
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separacao por coluna cromatografica. Os produtos isolados foram elucidados por
teste em espectroscopia ha regiao do infravermelho e RMN 1H.

As fracdes coletadas com polaridades inferiores & do acetato de etila
apresentaram espectro de RMN *H caracteristicos de cloreto de tosila indicando que
houve a desprotecdo do acido durante a reacdo de condensacdo alddlica. Os
espectros de RMN *H dos produtos coletados na fragdo correspondente a polaridade
do acetato de etila indicaram a presenca do produto 6, entretanto ainda com
presenca de contaminantes.

Portanto, os resultados evidenciam que devido a demora durante a etapa de
purificacdo do produto bruto por coluna cromatogréfica, o produto desejado,
possivelmente sofreu reacdo com a silica, no qual houve decomposicdo e
recuperacgdo de cloreto de tosila nestas fragbes. Sendo assim, afim evitar que esse
comportamento se repetisse, optou-se pela utilizacdo da técnica de cromatografia
em camada delgada preparativa (CCDP) para a purificacdo das novas reacoes.

Os resultados obtidos com a nova reacdo, e com a purificagdo por CCDP
ainda estdo em fase de caracterizagcdo por espectroscopia de RMN *H. Devido a
isto, até a data deste trabalho ainda ndo possuimos dados conclusivos sobre essa

nova abordagem.
Consideracgbes Finais

No presente trabalho foi abordado a proposta de uma nova rota sintética
para a producdo da oé-decalactona 2 com a utilizacdo do acido 4-acetilbutirico 3
COMO Precursor.

Os atuais estudos apresentam bons resultados para a rota sintética
proposta, o que demonstra a viabilidade desta. A etapa de condensacéo aldélica da
sintese ainda se encontra em estudos para a determinacdo da melhor metodologia
de purificacdo. Os atuais testes indicaram que a utilizacdo da coluna cromatografica
ndo é adequada a esse processo devido a decomposi¢ado causada pelo longo tempo

de residéncia na fase estacionaria.
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Estudo teérico da reagao entre 6xido de formaldeido e agua sob efeito da
temperatura utilizando a dinamica molecular de Car-Parrinello (DMCP)

Rafaella Gongalves dos Santos’ (IC)*, Solemar Silva Oliveira' (PQ)

" Universidade Estadual de Goias, Campus Anapolis de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas - Henrique
Santillo.

* Email: rafaellagsantos@outlook.com.br

Resumo: O intermediario de Criegee é resultante da ozondlise de alcenos e é representado
genericamente por R1R2COO0. Assim, o 6xido de formaldeido (CH200) é o intermediario de Criegee
mais simples e apos a publicagdo de estudos sobre a decomposicdo de alcenos na troposfera por
meio da ozondlise tornou-se um tépico de interesse dos pesquisadores. Além disto, o CH200 assume
um importante papel na oxidagao e na reatividade da atmosfera, posto que este impulsiona a
formacao de acido sulfurico, aerossois atmosféricos, acidos orgénicos e hidroperéxidos na troposfera.
Dentre os componentes quimicos da atmosfera, a reagdo do 6xido de formaldeido com a agua
destaca-se como uma das mais relevantes, devido a alta concentragdo de vapores de agua. Tendo
em vista a grande dificuldade de realizar medi¢des diretas com o intermediario de Criegee, o estudo
tedrico assume papel fundamental no avango das pesquisas. Desta forma, este estudo emprega a
dindmica molecular de Car-Parrinello para a realizagédo da simulagéo reacional envolvendo a agua e o
CH200. Ao fim, obteve-se a formagéo de cinco produtos nas trés temperaturas distintas empregadas,
0s quais sdo investigados aplicando a funcéo de distribuicdo radial de pares e o tempo médio de

residéncia.

Palavras-chave: Intermediario Criegee; funcdo de distribuicdo radial de pares; tempo médio de

residéncia.

Introducdo ‘

O intermediario Criegee traz o nome do quimico Rudolf Criegee devido ao
mecanismo da ozondlise de alcenos proposto pelo mesmo na década de 50. O 6xido
de carbonila, representado genericamente por RiR2COO, € uma das moléculas
formadas ao longo da ozondlise e € denominada como o intermediario de Criegee
(NAKAJIMA e ENDO, 2013).

O 6xido de formaldeido (CH200) é o intermediario Criegee mais simples e
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tornou-se um topico de interesse, especialmente, apds a publicacdo de Atkinson e
Arey (2003) sobre a decomposigéo de alcenos na troposfera por meio da ozondlise.
Deste modo, estudos foram redirecionados ao entendimento dos produtos
resultantes e a sua relagao com a quimica atmosférica.

Além disto, o estudo de Mauldin et al. (2012) designa ao intermediario de
Criegee estabilizado uma funcdo importante na oxidagdo e na reatividade da
atmosfera, posto que este impulsiona a formacdo de acido sulfurico e por
conseguinte, aerossois atmosféricos. Para mais, o intermediario de Criegee também
assume um papel relevante na formagao de acidos organicos e hidroperdxidos na
troposfera (TAATJES et al., 2008).

De acordo com Hatakeyama e Akimoto (1994), o intermediario Criegee
estabilizado reage com varias espécies quimicas que compdem a atmosfera, como:
H20, SO2, NO, NO2 e CH3CHO. Dentre estas, a reagao com o H20 é considerada
como uma das mais importantes, tendo em vista a elevada concentracdo de vapor
de agua na troposfera, bem como, a possivel formacdo de acidos organicos e
peréxido de hidrogénio por meio desta (RYZHKOV e ARIYA, 2004; JOHNSON e
MARSTON, 2008).

Considerando a enorme dificuldade na medi¢cao direta das reagbes com o
intermediario Criegee, conforme afirmado por Weltz et al. (2012), o emprego de
calculos tedricos torna-se substancial para o avanco das pesquisas redirecionadas a
este estudo.

Segundo Aguiar et al. (2009), a dindmica molecular encarrega-se do estudo
tedrico de um sistema de particulas que interagem entre si em fungédo do tempo. Os
dados obtidos nesta pesquisa sao resultantes da dindmica molecular ab initio Car-
Parrinello (DMCP), sendo esta proveniente da fusdo entre mecanica classica e
mecanica quantica a fim de analisar coerentemente os nucleos atdmicos e elétrons.

A partir dos dados obtidos com DMCP, é possivel predizer a existéncia de
interacdes intermoleculares formadas na simulagdo por meio da distribuicdo radial

de pares (FDRP). Assim, define-se FDRP como a

‘razado entre a probabilidade de se encontrar um 4tomo da espécie j a certa
distancia radial do atomo i e a probabilidade de se encontrar esse par de
atomos em um sistema aleatoriamente distribuido com densidade similar”
(MARTINS; CAMARGO, 2012, p. 28).
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A fim de comprovar a existéncia de interagbes intermoleculares, obteve-se
também o tempo médio de residéncia (MRT), isto é, o tempo médio em que um
atomo se mantem ligado a uma molécula durante a simulagao.

Desta forma, objetiva-se constatar os produtos formados na reagao entre o
oxido de formaldeido e agua sob as temperaturas de 100, 300 e 500 K, a partir dos
dados teoricos obtidos com o emprego da DMCP.

Material e Métodos

Inicialmente, elaborou-se uma estrutura do sistema com todas as
coordenadas atdbmicas definidas para um conjunto de atomos a serem inseridos em
uma caixa cubica. Neste estudo, o conjunto de atomos resultava em duas moléculas
de CH200 e doze moléculas de H20. Em seguida, efetuou-se a otimizacao
geométrica a fim de minimizar a energia do sistema. Para isto, empregou-se o
algoritmo Steepest Descent para o subsistema eletronico e Damp para o subsistema
idbnico. A simulagdo foi realizada utilizando-se o algoritmo Verlet para ambos os
subsistemas.

Posteriormente, os dados estruturais da molécula foram redirecionados ao
pacote de programas Quantum ESPRESSO para efetuar novamente uma
minimizacdo no estado das novas condi¢des do sistema. Para tanto, utilizou-se os
algoritmos Damp para o relaxamento nas posi¢gdes dos carogos idnicos e otimizagao
dos estados eletrdnicos, e Steepest Descent, para certificar que os elétrons atinjam
o minimo global de energia, isto &, a superficie de Born-Oppenheimer. Na simulagéo
da DMCP utilizou-se o algoritmo Verlet. Os calculos foram realizados para um valor
superior a 300.000 passos, ou para um tempo da ordem de 30 ps, tendo em vista
que o tamanho do passo de simulagéo foi de 0,12 fs.

A fim de tornar constante a adiabaticidade do sistema utilizou-se uma massa
ficticia y de 400 u.a. e para a expansao das fungcdes de onda do sistema foram
empregadas ondas planas com energia de corte de 25 Ry.

Utilizou-se os pseudopotenciais ultrasoft de Vanderbilt, em conjunto com as
ondas planas, para os atomos envolvidos na simulagcdo com o intuito de reduzir o

célculo para o subsistema eletrénico. Quanto a temperatura do subsistema ibnico,
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esta foi mantida constante durante toda a simulagdo devido ao emprego dos
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termostatos de Nosé-Hoover.

Para a visualizagao da DMCP, os arquivos até entdo obtidos foram tratados
pela rotina computacional gqtea e em seguida, foram conduzidos ao programa
Visual Molecular Dynamics (VMD). Além do tratamento dos arquivos, a rotina
computacional gqtea foi empregada para a determinagéo do FDRP e do MRT.

Resultados e Discussao

Os produtos obtidos descritos na Tabela 1 abaixo, com as suas respectivas

numeragoes.

Tabela 1 — Produtos formados nas trés temperaturas utilizadas no DMCP.

Temperatura Produto Ligagao
A 02-H29
100 K
B C18-013H40
c 04-H37
300 K C18-0O10H34
D C17-0O9H31
C18-H21 (rompimento)

500 K E

04-H41
Como dito anteriormente, o FDRP foi calculado para constatar

quantitativamente a existéncia das novas interagcdes intermoleculares dos produtos
visualizados no VMD. Na Figura 1, estdo dispostos a representagcéo bidimensional
do FDRP para cada um dos produtos. No caso do produto C e E, obteve-se dois

graficos tendo em vista a formagao de duas novas ligagdes para ambos.
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Figura 1 — Para todos acima, o FDRP foi calculado em torno dos atomos constituintes do CH200. O
pico indica a distancia que um atomo esteve do outro. Desta forma, temos a distancia entre: A) O2-
H29; B) C18-013H40; C.1) C18-010H34; C.2) O4-H37; D) C17-O9H31; E.1) C18-H21; E.2) O4-H41.

A partir de dados obtidos no FDRP, calculou-se o tempo médio de residéncia
para cada uma das ligagdes formadas, conforme exposto na Figura 2. O tempo total

de simulacao para todos foi de 72808.41 (fs).
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Figura 2 — Além de indicar o tempo que determinado atomo esteve ligado a molécula, também

confirma a numeragdo dos atomos envolvidos na ligagdo. A) O elevado MRT comprova a ligagédo
formada entre o0 O2-H29; B) Apesar de menor quando comparado ao produto A, obteve-se alto MRT e
assim, a confirmacgao da ligagédo entre C18-013H40. C.1) Da mesma forma, o elevado MRT corrobora
a formagéao da ligagédo entre C18-0O10H34; C.2) Assim como, a ligagdo entre O4-H37; D) Bem como a
ligacédo formada entre o C17-O9H31; E.1) Contrariamente, o baixo MRT nos indica o rompimento da
ligagdo C18-H21, conforme visto no VMD; E.2) Neste caso, o baixo MRT indica a pequena

permanéncia da ligagao O4-H41, assinalando uma possivel instabilidade.

Em relagédo as hidroxilas ligadas ao carbono do CH200 (produto B, C e D),
efetuou-se o calculo do FDRP e MRT a fim de constatar quantitativamente a
existéncia da ligagdo O-H. De acordo com os resultados obtidos, comprova-se a

ligacao do carbono com a hidroxila e ndo apenas ao O.

Consideragoes Finais

A partir dos resultados obtidos, constatou-se a formagao de cinco produtos.
Na simulagao a 100 K, houve a formagao de dois produtos: A) o oxigénio do CH200
capturou um hidrogénio da agua e B) uma hidroxila proveniente da agua se ligou ao
carbono do CH200.

Na simulagao a 300 K, também foram obtidos dois produtos: C) um hidrogénio
da agua foi capturado pelo oxigénio do 6xido de formaldeido e além disto, uma
hidroxila proveniente da agua se ligou ao carbono do CH200. D) Assim como em B,
uma hidroxila proveniente da agua se ligou ao carbono do CH200.

Quanto a simulagdo a 500 K, obteve-se o rompimento da ligagdo C-H do

oxido do formaldeido e a ligacdo do oxigénio com um hidrogénio proveniente da
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IDENTIFICACAO DE NAO LINEARIDADE EM SISTEMAS DINAMICOS.
APLICACAO NO SISTEMA DINAMICO DE DUFFING
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Resumo: A analise de sistemas dinamicos possui forte interesse no estudo de vibragbes mecanicas,
em especial, ha analise de vibrag¢des incorporando ndo linearidades. O fendbmeno nao linear, em geral,
pode influenciar, sobremaneira, a analise dinamica, acarretando sobretudo a vida util de um sistema
mecanico, podendo ocasionar diversas fontes de problemas que vado desde falha por fadiga até um
colapso estrutural. Este trabalho visa analisar um sistema dindmico nao linear com vistas de
caracterizar a evolucdo da atuagéo do fendmeno néo linear incorporado a estrutura mecanica. Pra fins
de estabelecer uma metodologia que atenda aos objetivos sera utilizado a técnica de transformada de
Fourier para analise do sinal de resposta do sistema. Diante disso, a partir do sinal de resposta temporal
do sistema dindmico os resultados evidenciam uma caracterizacdo de dependéncia da evolugéo do
fendbmeno nao linear com a resposta espectral do sinal da equagéo de estado de primeira ordem do
sistema a partir da técnica da transformada de Fourier.

Palavras-chave: Transformada de Fourier, Dindmica, Analise de Vibragdes, Nao linearidade.

‘ Introdugio

Durante as etapas de investigacdo dinamica de sistemas mecanicos envolvendo a
concepcao, projeto, andlise e teste pressupfe aplicacdo de procedimentos de modelagem
matematica e implementacdo computacional para predizer os niveis de vibragbes nestes
sistemas. Diante disso, os trabalhos de Duvaut e Lions (1972) , Jiang, Pierre e Shaw (2005),
Ohayon (2006) dentre outros que tratam do estudo de vibracBes em sistemas mecanicos
visam considerar muitas vezes 0s sistemas mecanicos somente em comportamento linear, de
forma a delimitar regibes de operagdo para os sistemas de forma que os efeitos das vibragbes
mecanicas ndo sejam suficientemente elevado a fim de produzir nestes sistemas os efeitos

nao lineares.

Apesar de existirem trabalhos dedicados ao estudo de vibragbes em sistemas mecanicos

deve-se levar em consideracdo que a tendéncia cada vez maior de utilizacdo de estruturas
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mais extensas e leves e do aumento consideravel da velocidade de operacdo das maquinas
e equipamentos, agravam sobremaneira os problemas de vibragao e ruido, de forma observar
o surgimento de fendmenos que ndo obedecem a uma relacao linear entre os fatores de causa
e efeito, delineando a ocorréncia dos fenbmenos néo lineares, neste caso pode-se mencionar
o trabalho de Lima et al. (2015).

Nestas situacdes, os fendmenos ndo lineares que sdo, muitas vezes, correntes nestes
sistemas, sendo o comportamento linear de tal sorte, uma excecdo (GERGES, 2013; LIMA et
al. 2015). Além disso, a caracteristica potencialmente imprevisivel de um sistema dindmico nao
linear pode leva-lo com mais facilidade a uma falha catastréfica (CASTILLO e CRUCHAGA,
2012). Por exemplo, na indUstria aeronautica, 0s movimentos nao lineares podem ter graves
consequéncias sobre a vida Util de componentes estruturais como fuselagens e asas. Ja no
setor automobilistico, os sistemas de freio e suspensao do motor possuem inerentemente um
comportamento nao linear. Diante disso, uma das diretrizes desse trabalho consiste na

considerag&o do efeito ndo linear no sistema mecénico de Duffing.

Nesse sentido, as nao linearidades podem apresentar-se sob diversas formas em um
sistema dinamico, por exemplo elas podem ter origem geométrica, no comportamento
do material, podem estar associadas a presenca de esforgos nao lineares, ou ainda,
devido as condigbes de contorno mecéanicas e a juncdo entre as pecas de uma
estrutura. Assim, no que diz respeito as nao linearidades geométricas, elas estao
associadas ao movimento do sistema, podendo ser causadas por grandes
deslocamentos e rotagdes (SAVI, 2006), podendo ser caracterizadas de natureza local
ou global. Nos dois casos, o comportamento nao linear pode se manifestar como

resultado do deslocamento aplicado.

Por outro lado, as n&o linearidades locais aparecem em pontos particulares de uma
estrutura e a relagcao entre o esforgo e o deslocamento € normalmente modelada por
um polindmio de ordem dois ou trés. Um exemplo classico € o oscilador de Duffing

ilustrado na Fig. 1. Neste sistema de um grau de liberdade, o termo n&o linear esta
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associado a uma rigidez que assume comportamento linear para pequenos

deslocamentos e n&o linear a medida que os deslocamentos aumentam (SAVI, 2006).

Jo = kX’ ’—> x(1)

\

\

\ R
N\ = 0
g

Figura 1 — Ilustragdo de um sistema de um grau de liberdade com a presenca de forca
restauradora ndo linear (adaptado de Savi (2006)).

Georg Duffing (1861-1944) engenheiro alemao idealizador do sistema dinémico,
modelado matematicamente por uma equacdo diferencial ordinaria nao-linear de
segunda ordem. Caracterizado por osciladores forcados e amortecidos em que o
fenbmeno nao linear pode ser representado em diversas formas e, com sob diferentes
origens. No caso deste trabalho especial atengéo sera dada a nao linearidade do tipo

cubica agregada ao sistema dinamico.

Diante disso, este trabalho visa implementar programas computacionais e realizar
simulagdes numéricas de sistemas dinamicos nao lineares, utilizando técnicas de
perturbagao para o tratamento do efeito ndo linear do sistema e método de resolugao
das equacdes de estado via método de Newmark, tendo como foco a caracterizagao
da evolucao do nivel de nao linearidade incorporada ao sistema mecanico a partir da

evolucao (crescente/decrescente) do fator de ndo linearidade cubica associada.

‘ Material e Métodos

A base metodoldgica centrou-se em extensa pesquisa bibliografica, utilizando-
se de artigos cientificos, especialmente nos avangos e contribuicbes que estes
proporcionam em relagéo ao objeto foco de estudo deste trabalho. A partir da fase de

apropriacdo dos conteudos e técnicas necessarias para modelar e representar a
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equacado de sistemas dinamicos a metodologia deve primar pela implementagao

computacional em ambiente de programagao Matlab®.

Para fins de obtencdo dos resultados desenvolveu-se a implementacao de rotinas
computacionais baseando-se em técnicas de resolugdes de equacdes diferenciais de
2 ordem tal como o Método de Runge-Kutta de quarta ordem, bem como

procedimentos de analise de sinais peridédicos por meio de transformada de Fourier.

Este trabalho teve seu foco na analise do sistema mecanico de Duffing ilustrado na
Fig. 1 por ser um sistema dindmico de um grau de liberdade que permite a
representacdo da forga nao linear como uma perturbacdo do sistema conservativo

(SAVI, 2006). Ele verifica a equagédo do movimento (1), onde k, representa a rigidez

nao linear, podendo ser negativa ou positiva.

‘ Resultados e Discussio

Nesta secao, sdo apresentados os principais resultados das simulacdes
numeéricas realizadas a partir do modelo numérico deterministico implementado.
Todos os procedimentos computacionais proprios foram implementados em ambiente
de programacgdo MATLAB® e comparados, quando necessario, com os resultados
disponiveis nas literaturas especializadas para efeito de validagdo da modelagem

deterministica.
O sistema de Duffing € modelo matematicamente por meio da Eq. (1):

mx(t) + bx(t) + kx(t) + kyx3() = f(¢) (D
sendo K,; a rigidez ndo linear [N/m3], b o fator de amortecimento [N.m]; x(t) o
deslocamento [m], f(t) a forgca de excitagdo harménica externa [N]; m a massa do

objeto [kg], x(t) é a velocidade [m/s] e ¥(t) é aceleragéo [m/s?].
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As Figs. 2 a 6 exibem algumas relagdes que corroboram a partir de uma mesma figura
e, entre si, no sentido de apresentar o efeito ndo linear no sistema nao linear a partir
de um cenario especifico do fator que influencia diretamente o fenébmeno nao linear
no modelo. Vale ainda, dizer que as Figs. 2 a 6 (a,b) foram normalizadas x/max (x) e
x/max (x). Dessa forma, tais figuras exibem (a) Resposta temporal do deslocamento
nos primeiros 100 [s] de operagao; (b) Diagrama de fase Velocidade x Deslocamento;
(c) Fast Fourier Transform - FFT do sinal do deslocamento, a partir de diferentes

cenarios de rigidez nao linear, k,;.
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Figura 2. Cenario de rigidez nao linear k,; = 0 N/m (a). (a) Resposta temporal do
deslocamento nos primeiros 100 [s] de operagao; (b) Diagrama de fase Velocidade x
Deslocamento; (c) FFT do sinal do deslocamento.

A Fig. 2 exibe o sistema os resultados numéricos em um contexto puramente linear,
ou seja, considerando nulo o fator de indugédo da forga n&o linear incorporada ao
sistema mecanico. A Fig. (a, b) exibe o cenario de linearidade no sistema a partir de

uma excitagdo harmoénica externa. A Fig. 2 (c) exibe o sinal da FFT do sinal de
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deslocamento para a consideragao de linearidade simulada, observa-se neste caso a
presenga de um unico harménico dominante em uma mesma frequéncia, sugerindo-

se a resposta de um sistema puramente linear.

As Figs. 3 a 6 consideram gradativamente a evolugao do fator nao linear incorporado
ao sistema nao linear. Especificamente, a Fig. 3 exibe um cenario de baixo efeito ndo

linear, ao considerar uma rigidez n&o linear de 1 [N/m].

T 1 “ =1

T o5 H\u”l H'II |||| £ os

£ D| ‘||||\ ‘“H |||‘ ® o

s I ““'H IHHlIE:

ED_:“J'” TR £
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Y ©
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'—

L 04 1

e —
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Figura 3 - Cenario de rigidez nao linear k,; =1 N/m (a). (a) Resposta temporal do

deslocamento nos primeiros 100 [s] de operacao; (b) Diagrama de fase Velocidade x
Deslocamento; (c) FFT do sinal do deslocamento.

A partir da Fig. 3 (c) é possivel afirmar que apesar do baixo fator de nao linearidade
considerado neste cenario de simulagdo a metodologia de identificagdo, por meio da
FFT do sinal de deslocamento mostrou-se eficiente quando observa-se a presenca de

mais de um harménico na banda de frequéncia analisada.
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A Fig. 4 exibe os resultados das simulagbes numéricas considerando acréscimo da
excitagao nao linear, por meio, do gradativo aumento da rigidez ndo linear, neste caso,
adotou-se k,,; = 10 N/m.

e 1 w 1 (b)
T 05 \ | ||1 n E s
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@ 05 | || “ 2 05
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Figura 4 - Cenario de rigidez nao linear k,;; = 10 N/m (a). (a) Resposta temporal do
deslocamento nos primeiros 100 [s] de operagao; (b) Diagrama de fase Velocidade x
Deslocamento; (c) FFT do sinal do deslocamento.

Apesar da Fig. 4 (a,b) ndo permitir, claramente, a identificacdo do efeito nao linear
atuante no sistema, é possivel perceber, de forma, mais preeminente na Fig 4 (c) essa
influéncia a partir da presenca de pelo menos quarto harménicos na faixa de

frequéncia de 0 a 0,6 Hz.

Visando observar a evolucao do efeito ndo linear incorporado ao sistema considerou-
se 0 aumento da excitagdo nao linear, por meio do acréscimo da rigidez n&o linear.
Assim, a Fig. 4 exibe os resultados das simulagbes numéricas considerando
acréscimo da excitagado nao linear, por meio, do aumento da rigidez nao linear, neste

caso, adotou-se k,; = 100 N/m.
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Figura 5 - Cenario de rigidez n&o linear k,; = 10> N/m (a). (a) Resposta temporal do
deslocamento nos primeiros 100 [s] de operagao; (b) Diagrama de fase Velocidade x
Deslocamento; (c) FFT do sinal do deslocamento.

A partir de cenario de nao linearidade é possivel observar o efeito nao linear atuante
no sistema a partir da Fig. 5 (b) e, de forma também evidente na Fig. 5 (c). No caso,
especifico da Fig 5(c) é possivel observar a presenga mais proeminente quando

comparado a Fig. 4(c).

Finalmente, a Fig. 6 exibe os resultados da simulagdo considerando uma rigidez nao

linear igual 10° [N/m].
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Figura 6 - Cenario de rigidez n&o linear k,; = 10° N/m (a). (a) Resposta temporal do
deslocamento nos primeiros 100 [s] de operagao; (b) Diagrama de fase Velocidade x
Deslocamento; (c) FFT do sinal do deslocamento.

A partir de cenario de ndo linearidade € possivel observar o efeito ndo linear atuante
no sistema a partir da Fig. 6 (a,b) e, de forma também evidente na Fig. 6 (c). No caso,
especifico da Fig 6(c) é possivel inferir que o efeito n&o linear incorporado ao sistema
por meio da excitagdo nao linear € notadamente forte e muito superior aos demais
casos analisados, Figs. 2 a 5. Isso é notdrio quando se observa a presenca de

diversos harménicos na faixa de frequéncia considerada.

‘ Consideragdes Finais

A partir das simulagcdes numéricas realizadas observa-se que o sistema dinamico
de simulado € um modelo fisico muito rico para representar e incorporar diversas
propriedades fisicas e matematicas, em particular, a incorporagéo do fenbmeno nao

linear a partir da incorporagdo da excitagdo nao linear. Por meio das simulagbes
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observa-se que a medida que o fator de nao linear evolui € possivel perceber que a
metodologia de caracterizagao do efeito ndo linear a partir da resposta do sistema se
mostra eficiente quando ilustra aumento gradativo de harménicos na faixa de

frequéncia de interesse.
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IDENTIFICAGAO DE NAO LINEARIDADES EM SISTEMAS DINAMICOS:
APLICAGAO NO SISTEMA DE LORENZ

Joviana R. do Carmo" (IC), Marcelo H. Belonsi’ (PQ)
Tjrc.fafich@gmail.com

"2Universidade Estadual de Goias — UEG Campus Morrinhos

Resumo: O trabalho aborda a importancia do comportamento nao linear no sistema dindmico de Lorenz,
através de condigdes iniciais como velocidade, temperatura entre elementos e desvios de temperatura
e parametros como gradiente de temperatura, fator geométrico e viscosidade e condutividade térmica,
gerando sistemas cadticos lineares e nao lineares. Pressupde-se o estreitamento da técnica de
resolucédo de equacdes diferenciais e a transforada de Fourier. Com o objetivo de desenvolver rotinas
computacionais para a identificagcdo da ocorréncia de nao linearidades em sistemas dindmicos nao
lineares, utilizando o método Runge-Kutta na resolugdo das equagdes de estado. Apds extensa
pesquisa pode-se observar que alguns parametros oferecem maior influéncia do fendmeno néo linear
ao sistema dindmico. A metodologia proposta na identificagdo de nao linearidade no sistema dindmico
proposto se mostrou eficiente, na medida que em cenarios de predominancia linear do sistema a
metodologia apresentou respostas deterministicas lineares e como metodologia implementagao
computacional em ambiente de programacgao Matlab®.

Palavras-chave: Velocidade. Viscosidade. Condutividade. Gradiente. Equilibrio. Temperatura.

‘ Introducgio

O presente trabalho aborda a identificacdo do fenbmeno de nao linearidade no
sistema dindmico de Lorenz por meio da técnica de Transformada Rapida de Fourier
(Fast Fourier Transform — FFT). Para a resolugao do sistema de equagdes do estado
utilizou-se o método de Runge-Kutta de quarta ordem, tendo como metodologia

implementagdo computacional em ambiente de programacao Matlab®.

Neste plano de trabalho foi implementado o sistema dindmico de Lorenz ilustrado na
Fig. 1, por ser um sistema dinamico de relativa facilidade de implementagao
computacional e, principalmente, por ser um sistema dindmico muito suscetivel ao
fenbmeno de nao linearidades a partir de diferentes aspectos como: condigdes iniciais

e alteracbes em parametros.
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Vale salientar que este sistema produz um mapa cadtico rico, qualitativamente, de
informacgdes no que se refere a nao linearidades. Trata-se de um sistema nao-linear,
tridimensional, deterministico que exibe comportamento cadtico com estabilidade em

dois diferentes pontos de singularidade.

Os pontos de singularidades mencionados sao atratores, de comportamentos
caracteristicos para o qual evolui o sistema dinamico independentemente do ponto de
partida; que ocorre em um sistema simplificado de equagdes descrevendo o fluxo
bidimensional de um fluido.

X=0o(Y-X)

Y=pX-Y-XZ (1)

Z=XY-[pZ
sendo X proporcional a velocidade de circulagdo do fluido, Y a diferenca de
temperatura entre elementos de fluidos ascendentes e descendentes e, Z proporcional
aos desvios da temperatura vertical desde o valor de equilibrio, de forma que ¢ € um
parametro associado ao Numero de Prandtl, que relaciona viscosidade e
condutividade térmica, B relacionado com o gradiente de temperatura, enquanto p é

representa um fator geométrico.

A Fig. 1 apresenta a solugao do sistema de Eq. (1) considerando a condigao inicial
X(0)=0, Y(0)=1, bem com os parametros 0 =10, B =8/3 e p =28.

Figura 1 — Atrator de Lorenz

REALIZAGAO

PRP PRE

PRG . .
Pro [Rni[nuna de I-'rljréie\turlu de Ext Proﬂ%tt&na de 8 UanBrSldade .,
sraduagao esguisa e xtenséo, Cultura e
¢ Pds-Graduagao Assuntos Estudantis ESIadual de GOlaS



VI Congresso de Ensino, Pesquisa e Extensdo da UEG

Ciéncia e Inovagdo como perspect'lvas para o
Desenvolvimento Social e Sustentdvel

de 16 a 18/16/2019
Anadpolis

Segundo Lorenz (1993), este € um sistema dindmico altamente suscetivel ao efeito
nao linear ao qual se associa a imprevisibilidade e sensibilidade as condi¢des iniciais.
Além disso, este sistema possui um comportamento dinamico muito rico, com varias
possibilidades de respostas, possuindo infinitas trajetérias periédicas e néao

periddicas, além de uma possibilidade infinita de atratores.

Diante disso, Viana (2011) estabelece que sistema dinamicos deterministicos nao
lineares deterministico tem sua previsibilidade do comportamento futuro agravado
intensamente. Dessa forma, ndo se pode prever o comportamento futuro do sistema,
pelo menos para um tempo arbitrariamente longo, a partir de condigdes iniciais

ligeiramente proximas.

Nesse sentido, buscou-se desenvolver implementagdes computacionais que visem
além de resolver o sistema dinamico de Lorenz, meio de identificar a influéncia do
fendbmeno néo linear incorporado ao sistema, a partir da alteragao das condicdes de

contorno quanto das constantes fisicas associadas ao sistema.

‘ Material e Métodos

A metodologia, inicialmente, perpassa por uma extensa pesquisa bibliografica a
partir, especialmente, em artigos cientificos, para a apropriagao dos conhecimentos ja
disponibilizados nas literaturas especializadas (MENDONCA, et al, 2003). Por
“abranger toda a bibliografia em relagdo ao tema de estudo, tendo como finalidade
colocar o pesquisador em contato direto com tudo o que foi escrito e pesquisado”
(MARCONI e LAKATOS, 2010, p. 166).

Nesse sentido, Manzo (1971, p. 32) considera a pesquisa bibliografica um meio para
definir, resolver, ndo somente problemas ja conhecidos, como também explorar novas

areas onde os problemas nao se cristalizaram suficientemente.

REALIZAGAO

PRG PRP . .
Pré-Reitoriade  Pro-Reltoriage - Pro- Reetotm e z Universidade .
raduagao esguisa e xtenséo, Cultura e
¢ Pas-Graduagdo  Assuntos Estudantis EStadual de GOlaS



VI Congresso de Ensino, Pesquisa e Extensdo da UEG

Ciéncia e Inovagdo como perspect1vas para o
Desenvolvimento Social e Sustentavel

de 16 a 18/16/2019
Anadpolis

Diante disso, pressupde-se o estreitamento da técnica de resolugao de resolucéo de

equacdes diferenciais e a transforada de Fourier.

Resultados e Discussao

A Fig. 2 a 4 (a-d) exibem a resposta temporal da velocidade de um fluido no
periodo de 1 a 5 segundos; a relagdo entre a diferengca de temperatura entre
elementos do fluido ascendentes e descendentes e suas velocidades; a FFT do sinal
da velocidade do fluido; atratores de Lorenz, considerando os parametros o = 10,
B=83ep =28.
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Figura 2 — (a) Relagdo da velocidade de circulacdo do Fluido com o Tempo; (b) Relagdo da diferenga de
temperatura entre elementos de fluidos ascendentes e descendentes com a velocidade de circulagédo do Fluido (c)
FFT a partir da velocidade de escoamento do fluido e (d) Atrator de Lorenz. Condi¢des de contorno x(0)=0, y(0)=1,
Z(0)=0.

REALIZAGAO

Prd—REitUng%g Prlfl'ReltUrIGP'C?lg Pro- Reltorlapg% Universidade
Graduagao Pesquisa e Extensdo, Cultura e Estadual de GOiéS

Pas-Graduagdo  Assuntos Estudantis



VI Congresso de Ensino, Pesquisa e Extensdo da UEG

Ciéncia e Inovagdo como perspectivas para o
Desenvolvimento Social e Sustentdvel

de 16 a 18/16/2019
Anapolis

A partir da Fig. 2(c) é possivel observar a presenca de diversos harménicos sugerindo,

assim, forte influéncia do fator de nao linearidade no sistema dinamico.
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Figura 3: (a) Relagdo da velocidade de circulagédo do Fluido com o Tempo; (b) Relacédo da diferenca de temperatura
entre elementos de fluidos ascendentes e descendentes com a velocidade de circulagdo do Fluido (c) FFT a partir
da velocidade de escoamento do fluido e (d) Atrator de Lorenz. Condigbes de contorno x(0)=10, y(0)=1, Z(0)=0

A partir das simulacgdes realizadas e exemplificadas nas Fig. 2(c) e 3(c) observa-se
que o sistema de Lorenz possui forte ascendéncia do fendmeno de nao linearidade

independentemente das condigdes de contorno impostas.

Visando analisar a influéncia do fenbmeno n&o linear em relagcdo ao parametro, q,
representando o numero de Prandtl. A Fig. 4 exibe os resultados numéricos da
simulacdo do sistema de Lorenz considerando as mesmas condi¢cdes estabelecidas
no caso obtido na Fig. 2, excetuando o parametro a=1. Observando-se as Figs 2 e 4
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observa-se repostas suntuosamente divergentes em relagdo a incorporagdo do

fendbmeno nao linear no sistema dindmico analisado.
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Figura 4: (a) Relagdo da velocidade de circulagédo do Fluido com o Tempo; (b) Relagéo da diferenga de temperatura
entre elementos de fluidos ascendentes e descendentes com a velocidade de circulagao do Fluido (c) FFT a partir
da velocidade de escoamento do fluido e (d) Atrator de Lorenz. Condi¢des de contorno x(0)=0, y(0)=1, Z(0)=0 e
a=1.

As Figs. 2 e 4 (d) exibem claramente dois e um atrator, respectivamente, de forma
complementar a Fig. 4(c) exibe a fraca influéncia do fenébmeno nao linear, enquanto a

Fig. 2 (c) o caso oposto.

Considerando da analise do fendbmeno de n&o considerando o parédmetro de
proporcionalidade B representado no sistema de Eq. (1). As Fig. 5 e 6 exibem os
resultados das simulag¢des do sistema de Lorenz considerando as mesmas condi¢cdes

estabelecidas no caso obtido na Fig. 2, excetuando o parametro 3.
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Observando-se as Figs 2 e 5 e 6 observa-se de forma similar dois atratores e, a
presenca do fendbmeno nao linear em ambas as respostas simuladas. Porém, a Fig 5
(c) exibe uma influéncia mais branda do fenébmeno de nao linearidade no sistema
dindmico. O que mostra que o parametro 3 além de influenciar no efeito n&o linear

também é responsavel por apresentar diferentes cenarios de nao linearidade ao

sistema.
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Figura 5: (a) Relagdo da velocidade de circulagéo do Fluido com o Tempo; (b) Relagéo da diferenga de temperatura
entre elementos de fluidos ascendentes e descendentes com a velocidade de circulagao do Fluido (c) FFT a partir
da velocidade de escoamento do fluido e (d) Atrator de Lorenz. Condigdes de contorno x(0)=0, y(0)=1, Z(0)=0 e
B=1/3.

A Fig. 6 a simulagdo numérica do sistema considerando (=18/3, neste cenario

observa-se a predominancia linear da resposta do sistema dindmico, vide Fig. 6 (c).
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Figura 6: (a) Relagdo da velocidade de circulagéo do Fluido com o Tempo; (b) Relagéo da diferenga de temperatura
entre elementos de fluidos ascendentes e descendentes com a velocidade de circulagao do Fluido (c) FFT a partir
da velocidade de escoamento do fluido e (d) Atrator de Lorenz. Condi¢des de contorno x(0)=0, y(0)=1, Z(0)=0 e
B=18/3 .

Consideragoes Finais

A partir das simulagées numéricas realizadas observa-se que o sistema dinamico
de Lorenz € um modelo fisico muito rico para representar e incorporar diversas
propriedades fisicas e matematicas, em particular, a incorporacéo do fenbmeno nao
linear a partir dos parametros a, B, p e/ou condicdes de contorno. Por meio das
simulagcdes observa-se que alguns parametros oferecem mais suscetibilidade
influéncia do fenébmeno nao linear ao sistema dinadmico. Vale ainda, considerar que a
metodologia proposta na identificacdo de nao linearidade no sistema dinamico
proposto se mostrou eficiente, na medida que em cenarios de predominancia linear
do sistema a metodologia apresentou respostas deterministicas lineares. Contudo,
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maiores estudos se mostram necessarios para analisar a evolugao do fenbmeno nao

linear.
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Investigacdo das reacdes de condensacao entre o glicerol e os acidos
hexanoico e hexanodioico

Matias Rafael Domingues da Silva (IC)*!, Olacir Alves Araujo (PQ)!, Maisa Borges Costa (PQ)*

1Campus Anapolis de Ciéncias Exatas e Tecnoldgica Henrique Santillo (CCET) — Universidade
Estadual de Goias (UEG).

O biodiesel, alternativa renovavel para os combustiveis de origem féssil que sdo 0s mais produzidos
hoje em dia, est4 cada vez mais em foco no mercado devido ao apelo ambiental crescente nos dias
atuais. O aumento no interesse para esse ramo de mercado causou um grande aumento em sua
producdo, o que aumentou também a geracao do principal residuo decorrente da reagdo da trans-
esterificacdo que leva ao produto final: o glicerol. Este produto era vendido para empresas de
cosméticos majoritariamente, mas esse mercado ndo conseguiu dar vazéo a producéo alavancada do
material, que acabou sendo tratado como residuo devido a queda em seu prec¢o, acarretando ainda
mais problemas ambientais. Tendo isso em vista novas pesquisas passaram a ser desenvolvidas para
agregar valor ao mesmo e permitir sua destinagdo a novos mercados. Uma dessas pesquisas € a de
utilizar o glicerol como aditivo para combustiveis a partir de reagdes de esterificacdo deste, atribuindo
novas caracteristicas ao glicerol, assim tornando-o funcionalizado.

Biodiesel. Esterificacdo. Glicerol

O termo “biodiesel”’ pode ser aplicado a combustiveis oriundos de
fontes renovaveis que sdo adequados para uso em motores de ciclo-diesel.
Devido a diminuicdo das reservas mundiais de petréleo e os problemas
ambientais provocados pela liberagdo dos gases provenientes de combustiveis
derivados do petroleo, o biodiesel tem sido, na ultima década, objeto de grande
interesse como combustivel renovavel e ambientalmente favoravel. Pelo fato de
ser produzido inteiramente a partir de Oleos vegetais ou gordura animal, &
renovavel, benéfico ao meio ambiente, biodegradavel, contém pouca quantidade
de enxofre e ndo contém hidrocarbonetos aroméaticos policiclicos ou residuos de
Oleo cru. O processo dominante de producdo do biodiesel, a trans-esterificagéo,
envolve a reacao de um alcool alquilico (geralmente metanol) com o 6leo vegetal
ou gordura animal, na presenca de um catalisador para produzir o éster alquilico
(biodiesel) e glicerol (ou glicerina) como subproduto, conforme demonstrado na
Figura 1 (ATAYA et al, 2007; CHONGKHONG et al, 2007; DeMELLO et al, 2007,
RAMOS et al, 2017; TIWARI et al, 2007; SANTACESARIA et al, 2007; FARAHANI
et al, 2015; ARDI et al, 2015; CONTRERAS-ANDRADE et al, 2015).

Figura 1: Esquema demonstrando a converséo de um triacilglicerideo em um diacilglicerideo e uma
molécula de biodiesel. O processo é repetido por mais duas vezes gerando um glicerol e 3 moléculas
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de biodiesel

OH + CHzOH == CHJD + H,0
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R dgua ou R
: metanol dacilghcerideo .

(Fonte: Ramos, L. P. et al.)

Esperava-se que a producdo mundial de biodiesel em 2016 superasse 140
bilhdes de litros, com uma projecdo de crescimento de 42% ao ano. Com esta
producdo, estimava-se que a quantidade de glicerol, produzida como subproduto
da trans-esterificacdo, ultrapassasse a marca dos 15 bilhdes (GARLAPATI et al,
2016). Com o grande aumento na producéo de biodiesel e, consequentemente, 0
aumento na purificagéo e venda do glicerol, houve também o crescimento da oferta
deste produto, o que resultou na diminuicAo do seu pre¢o. Assim, pequenos
produtores simplesmente descartam o glicerol como residuo nos mananciais
aguaticos, o que pode tornar-se um sério problema ambiental. O glicerol como
subproduto representa aproximadamente 10% da massa total de biodiesel
produzido e, portanto, pode ser utilizado para melhorar a rentabilidade do
processo. Assim, a conversao do glicerol em outro produto de valor agregado é
altamente desejavel (VALERIO et al, 2013).

O Glicerol gerado na producdo do biodiesel é utilizado como
ingrediente na industria de cosméticos. Entretanto, com o crescente aumento na
producdo de biodiesel, este setor da economia sozinho ndo conseguira esgotar a
oferta de glicerol. Algumas estratégias de converséo do glicerol em produtos com
aplicacdo em outros setores da economia tém sido utilizadas. Por exemplo, a
conversdo microbial do glicerol em 1,3- propanodiol, que é usado largamente
como ingrediente basico na producdo de poliésteres, cosmeéticos, alimentos,
lubrificantes e medicamentos e o0 uso do glicerol na producéo de gas hidrogénio e

etanol, como fontes de energia limpa (QUISPE et al, 2013).
O (glicerol € o tipo de mondémero apropriado para processos de
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formacao de polimeros, pois apresenta funcionalidade igual a trés para reacdes
de policondensacao, ou seja, possui trés sitios (trés grupos hidroxila) que podem
reagir com outras moléculas, sob condices especificas, dando origem a reacdes
de polimerizacdo. O glicerol pode reagir com acidos organicos di-carboxilicos,
dando origem a poliésteres, que sao, dentre os polimeros sintéticos, os mais
versateis quanto ao uso comercial podendo dar origem a fibras (tecidos), artigos
plasticos e revestimentos. Dependendo da estrutura quimica também podem ser

biodegradaveis.

Existem na literatura alguns trabalhos citando a obtencédo de
poliésteres a partir do glicerol e diacidos organicos, a maior parte envolvendo o
uso de processos catalisados por enzimas. Por exemplo, a obtencdo de
poliésteres e copolimeros de glicerol com &cido adipico, 1,8-octanodiol e acido
succinico, usando lipase como catalisador (IGLESIAS et al, 1999;
KULSHRESTHA et al, 2005; KALLINTERI et al, 2005). Por outro lado, os
derivados de glicerol com acidos monocarboxilicos, genericamente denominados
de glicerol funcionalizado, podem ser utilizados também como possiveis aditivos
de combustiveis.

Assim, o uso eficiente do glicerol esta se tornando, na atualidade, um
ramo de pesquisa promissor. Os derivados de glicerol, tais como ésteres de
glicerol, acetil glicerol e glicerol acetal, ttm um bom potencial para a aplicacédo
como aditivos de combustivel que ajudam na diminuicdo de emissdo de
particulas, de hidrocarbonetos, monéxido de carbono e emissdo de aldeidos néo
regulados. Conforme ilustrado na Figura 2, a acetilagdo de glicerol contém trés
etapas principais, envolvendo formagfes consecutivas de mono, di e triacetilas
por meio de reacdes de esterificacdo na presenca de agentes de acetilacdo (SUN
et al, 2016). Quando a acetilacdo é conduzida usando &cido acetico (acido
monocarboxilico com 2 atomos de carbono) ou anidrido acético, forma-se
monoacetina, diacetina e triacetina. Entretanto, outros acidos monocarboxilicos
com cadeias carbbnicas maiores podem ser usados, originando diferentes

derivados do glicerol, cujas propriedades ainda devem ser exploradas.

Figura 2. Esquema mostrando a reacao de esterificagcdo do Glicerol com o acido Adipico.
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(Fonte: STUMBE, J. F., BRUCHMANN, B.)

‘ Material e Métodos

Todas as reacgdes foram conduzidas no laboratério da UEG, campus CCET em
sistema de refluxo utilizando um reator do tipo Kettle de 1,0 L, com um tubo de Dean
Stark acoplado. As proporgdes utilizadas para conduzir os experimentos tiveram
como base 25 mL de glicerol. Para a reacéo de funcionalizacdo do glicerol, ou seja,
a condensacéao entre o glicerol e o acido hexanoico, foram adicionados ao sistema
os 25 mL de glicerol, e acido hexanoico nas propor¢des molares de 1:1, 1:75, 1:0,05
de glicerol:acido. O sistema reacional foi aguecido em manta aquecedora mantendo
a temperatura em até 150 °C. O aquecimento foi mantido por 5 horas, até se
observar a diminuicdo da coleta de agua. Com o produto dessas sinteses (glicerol
funcionalizado) foram realizadas posteriores reacdes com o acido hexanodioico.
As reacgOes de policondensacédo do glicerol funcionalizado com o &cido hexanoico
foram realizadas subsequentemente a cada funcionalizacdo, mantendo as condicfes
reacionais semelhantes. O acido hexanodioico foi adicionado ao sistema nas
proporgdes molares de 1:1 e 1:0,75 de glicerol:4cido. O aquecimento foi mantido a
150°C por 5 horas, até se observar a diminuicdo da coleta de &gua ou a
polimerizacao total do sistema.
‘ Resultados e Discusséao

A funcionalizacdo do glicerol tem como finalidade promover a condensacéao de
uma molécula de acido caproico com uma das hidroxilas do glicerol, dessa maneira
tornando aquela hidroxila inativa. Essa inativacdo de uma das hidroxilas permite que
a reagdo seguinte de policondensacdo ocorra sem a formacdo de polimero

reticulado (borracha), que nédo é de interesse da pesquisa.
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A figura 3 mostra os espectros vibracionais de absor¢cdo na regidao do
infravermelho do &cido caproico, do glicerol e do produto da reacdo, chamado de
glicerol funcionalizado. O espectro vibracional de absorcdo no infravermelho do
acido caproico mostra picos de absorcdo bem caracteristicos como o de 3436 cm™,
atribuido ao estiramento O-H do grupo carboxilico, os picos em 2959 e 2861 cm™,
foram atribuidas ao modo de estiramento C-H de carbonos secundarios e primarios
respectivamente. O pico de absorcdo presente em 1707cm™? é caracteristico de
acidos carboxilicos por ser associado ao estiramento da ligacgdo C=0 do grupo
carboxilico (STUART, 2004). O glicerol é caracterizado pela banda de absorcao larga
em 3392 cm?, tipico do estiramento da ligagdo O-H de éalcoois. A absorcdo em 1635
cm! corresponde a deformacdo angular do grupo O—H, corroborando a presenca
de hidroxila de &lcool. As absorcées em 1112 e 1044 cm™ correspondem aos
estiramentos C-O de alcool secundario e primario, respectivamente (STUART, 2004).
O espectro do produto da reacédo, denominado glicerol funcionalizado, mostra as
bandas na regido de 3420 cm, indicando que ainda h& a presenca de hidroxilas do
glicerol. O deslocamento da banda de absorcdo em 1712 cm™ no acido, para 1741
cm ! no produto, é um indicativo de que houve a formacéo do grupo éster. (STUART,
2004).
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Figura 3. Espectro vibracional de absor¢éo na regido do infravermelho dos reagentes, acido caproico
e glicerol; e do produto da reacéo de funcionalizac&o.
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As reagfes que se seguiram tiveram como finalidade a reagdo de
polimerizacdo do glicerol para o crescimento da cadeia carbdnica. STUMBE &
BRUCHMANN, 2004, propuseram condicdes reacionais a fim de polimerizar o
glicerol diretamente com o acido adipico (hexanodioico), no entanto a rota sintética
proposta para esse trabalho foi diferente para se evitar a formag¢do de polimeros
reticulados na auséncia de condi¢des reacionais semelhantes.

Apo6s a funcionalizacdo do glicerol nas porporcdes 1:1, 1:0,75 e 1:0,5
(glicerol/acido hexanoico), o &cido adipico foi adicionado nas propor¢cdes 1:1 e
1:0,75 (glicerol/acido hexanodioico). Os espectros de absor¢cdo na regido do

infravermelho do acido hexanodioico é mostrado na figura 4 abaixo. O espectro

vibracional de absor¢cédo no infravermelho do acido hexanodioico mostra uma banda
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em 3038 cm correspondente ao estiramento O—H do acido carboxilico. A absor¢éo

em 1694 cm* deve-se ao estiramento C=0 do grupo carboxilico. Essas foram as

absorcdes utilizadas como referéncia para ocorréncia das reacfes de esterificacédo

(STUART, 2004).

Figura 4. Espectro vibracional de absor¢éo na regido do infravermelho do &cido hexanodioico
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O produto da trans-esterificacdo na proporcdo de 1:1 depois de atingir

temperatura ambiente apresentou duas fases, uma liquida viscosa e uma fase semi-

sélida de cor bege pélida. Os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho das
duas fases estao representados na figura 5.

Figura 5. Espectro vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho do produto da reacdo de

trans-esterificacdo do glicerol funcionalizado
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Nota-se que a banda de absorcdo do estiramento da ligacdo O-H esta
presente em ambos o0s espectros, em 3424 e 3407 cm™ respectivamente (STUART,
2004). No entanto ao compararmos a amostra da fase sdélida com o espectro de
absorcédo do acido caproico, a larga banda presente na regido de 3500-2400 cm™,
assim como o pico de absorcédo do estiramento C=0 em 1713 cm?, sdo indicativos
da presenca ainda de acido hexanoico na amostra. Ja no espectro obtido a partir da
andlise da fase liquida, podemos notar que a banda de absor¢cdo do O-H & mais
discreta, caracteristica da hidroxila dos alcoois, e o pico de absor¢do em 1734 cm™ é
tipico do estiramento da ligacdo C=0O de ésteres. A absorcdo em 1644 cm
corresponde a deformacédo angular do grupo O—H, corroborando a presenca de
hidroxila de alcool, proveniente do glicerol. Isto indica que que a fase liquida pode
apresentar um maior grau de esterificacdo do que a sdlida, mas que ainda contem
teor de glicerol que nao reagiu.

A reacdo de trans-esterificacdo utilizando a proporcdo de 1:0,75 de &cido
hexanodioico resultou em um liquido escuro viscoso, cujo espectro vibracional de
absorcéo esta mostrado na figura 6.

Figura 6. Espectro vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho do produto da reacédo de

trans-esterificac@o do glicerol funcionalizado na proporc¢éo de 1:0,75
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Nota-se o pico de absor¢do em 1741 cm?, caracteristico do estiramento da ligacéo
C=0 de ésteres indicando que a rea¢do de esterificacdo ocorreu, no entanto ainda
h& a presenca de hidroxilas no meio reacional, indicado pela banda de absor¢cédo em

3464 cm'?, atribuida ao estiramento da ligagéo O-H de alcoois.
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Consideragdes Finais

Por meio dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho foi possivel
confirmar a formacgéo de poliésteres nao reticulados a partir da reacdo do glicerol
funcionalizado com o &acido hexanoico. Durante a etapa de funcionalizacéo, foi
notado que houve a esterificacdo do glicerol formando o intermediario desejado. Foi
possivel também a realizacdo da policondensacdo a partir de varias proporcdes
molares para se determinar a melhor propor¢cédo reacional. A funcionalizacdo do
glicerol nas propor¢ces menores do que 1:1 resultaram em poliéster reticulado
durante a reacdo seguinte, de policondensacéo..
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