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Resumo: Neste trabalho foi implementado uma adaptacéo para o sistema dindmico de Duffing por
ser um sistema dindmico de um grau de liberdade que permite a representacédo da for¢a nao linear
como uma perturbacdo do sistema conservativo. O objetivo deste trabalho visou identificar a
ocorréncia e evolugdo do nivel de nao linearidade em sistemas dindmicos ndo lineares. A
metodologia utilizada foi baseada em extensa pesquisa bibliografica, a partir de artigos de revistas
cientificas especializadas e livros; a partir do desenvolvimento do trabalho desenvolveram-se rotinas
e processos computacionais visando obter as respostas dindmicas do sistema bem como avaliar a
evolucao do fendbmeno de nao linearidade imposto ao sistema. A partir das simulagcdes numéricas
realizadas é possivel constatar as respostas temporais assim como identificar os fatores que mais
influenciam o efeito nédo linear. A partir dos desenvolvimentos e resultados é possivel observar que o
sistema dindmico simulado € um modelo fisico muito rico para representar e incorporar diversas
propriedades fisicas e matematicas, em particular, a incorporagdo do fendbmeno néo linear a partir da

incorporacéo da excitacdo néo linear.

Palavras-chave: Transformada Rapida de Fourier. Sistema Dinamico. Duffing. Ndo linearidades.

Simulagdes.

Introducéo

Estudos sobre vibracfes em sistemas mecanicos consideram, muitas vezes,
0 comportamento linear, de forma a delimitar regides de operacéo para 0s sistemas
de forma que os efeitos das vibragcbes mecanicas nao sejam suficientemente
elevado a fim de produzir os efeitos néo lineares (DUVAUT E LIONS, 1972). Os

fendbmenos nao lineares que sdo, muitas vezes, correntes, sendo o comportamento
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linear de tal sorte, uma excecdo (GERGES, 2013; LIMA et al. 2015). Além disso, a

caracteristica potencialmente imprevisivel de um sistema dinamico nao linear pode
leva-lo com mais facilidade a uma falha catastrofica (CASTILHO E CRUCHAGA,
2012). Por exemplo, na industria aeronautica, os movimentos néo lineares podem
ter graves consequéncias sobre a vida utii de componentes estruturais como
fuselagens e asas. J& no setor automobilistico, os sistemas de freio e suspenséo do
motor possuem inerentemente um comportamento ndo linear. Diante disso, uma das
diretrizes desse trabalho consiste na extracdo de caracteristica para identificacéo e

caracterizacao do efeito ndo linear no sistema mecanico de Duffing.

Viana (2011) estabelece que os modelos de sistemas n&o linear
deterministico tenham sua previsibilidade do comportamento futuro agravado
intensamente. Nesse sentido, ndo se pode prever o comportamento futuro do
sistema, pelo menos para um tempo arbitrariamente longo, a partir de condicGes
iniciais ligeiramente proximas. Diante disso, este trabalho centrou esforgos em
analisar o efeito do fenémeno né&o linear advindo do sistema fisico de Duffing, Fig. 1,

sendo este modelado por meio da equacéo (1)

mK(t)+bx(t)+kx(t)+k, x*(t)=f (t) (1)
.
kﬂf
k n 0,
I
i

Figura 1: Oscilador de Duffing (Adaptado de (GERGES, 2013)).
Este sistema é composto por um grau de liberdade e compsto por uma
massa (m), coeficiente de amortecimento (b), rigidez de uma mola linear (k), rigidez

da mola nao linear (k,), pelo seu movimento (x(t)) e ainda pela forca de excitagcéo

externa f(t)). Além disso, o sistema apresenta como condi¢ées iniciais x(0) e x(0).
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Material e Métodos

A metodologia, inicialmente, perpassou por uma extensa pesquisa
bibliografica a partir, especialmente, em artigos cientificos, para a apropriagcdo dos
conhecimentos ja disponibilizados nas literaturas especializadas (MENDONCA, et
al, 2003). Visando dotar, paulatinamente, o discente de iniciacdo cientifica dos
conhecimentos bésicos e recentes sobre o tema abordado. A partir da fase de
apropriagdo dos contetdos e técnicas necessarias para modelar e representar a
equacdo de sistemas dinamicos a metodologia deve primar pela implementacao

computacional em ambiente de programacgéao Matlab®.

Resultados e Discussodes

Nas figuras seguintes (2-3) estédo os resultados das simulacdes da Equacéao
(1) ilustrando o movimento do sistema dindmico proposto por Duffing, Fig. 1,
considerando diferentes cenarios do efeito ndo linear, juntamente com aos
respectivos resultados de FFT. Considerando os parametros de massa, m [kg],
amortecimento, b, rigidezes das molas linear e n&o linear, k [N/m] e knl [N/m?] e a
forca de excitacdo externa, f(t) [N], respectivamente iguais a 1, 1, 1, 0, 1.
Considerando a condicao de deslocamento e velocidades iniciais iguais a (1, 0), as
simulagdes se deram no intervalo de tempo de 0 a 60 segundos.

Na Fig. (2) encontram-se as curvas de respostas para o deslocamento (x),
velocidade (dx), o diagrama de causa e efeito (velocidade por deslocamento) e,
finalmente o gréafico da transformada de Fourrier para a condicdo de configuracéo
simulada. A partir da configuracdo simulada observa-se que o parametro
responsavel pela inclusdo do efeito ndo linear é nulo, isso é refletido tanto no
diagrama de causa e efeito quanto no gréfico da FFT, quando este ilustra apenas

um anico pico em torno da frequéncia de 30 Hz.
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Figura 2: Resultados da simulacdo a) deslocamento versus tempo; b) velocidade
versus tempo; c) diagrama de causa e efeito; d) FFT do deslocamento.
Considerando f(t)=100, k=1, b=1, knl=0, m=1.

A figura (3) ilustra dois pontos de singularidades localizadas nas

proximidades dos pontos de coordenadas (0,-0.3) e (0, 0.3), isto é imediatamente
refletido quando observa-se a Fig. 4 (d) ao identificar picos de amplitudes na faixa
de amplitude de 0 a 50 Hz, incrementado por outros pequenos picos acima de faixa
de frequéncia. llustrando assim uma identificacdo e caracterizacdo de acentuado

nivel do fenbmeno néo linear predominando no sistema.
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Figura 3: Resultados da simulacdo a) deslocamento versus tempo; b)
velocidade versus tempo; c) diagrama de causa e efeito; d) FFT do deslocamento.
Consideraando f(t)=1, k=1, b=1, knl=2, m=1.

Consideracdes Finais

A partir das simulagBes numéricas realizadas observa-se que 0 sistema
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dindmico simulado é um modelo fisico muito rico para representar e incorporar

diversas propriedades fisicas e matematicas, em particular, a incorporacdo do
fendbmeno ndo linear a partir da incorporacdo da excitacdo nao linear.

Por meio da simulacdo observa-se que a medida que o fator de nédo linear
evolui é possivel identificar a correspondent evolucdo do efeito ndo linear sobre o

sistema dinamico.
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Resumo: As rea¢Bes multicomponentes, séo reagdes que ocorrem em um Unico meio e formam um
Unico produto, minimizando a quantidade de etapas reacionais e nimero de purificacdo. S&o reacdes
gue estdo de acordo com os principios da quimica verde e sdo utilizadas na produgédo de farmacos.
Uma classe de compostos heterociclicos que pode ser obtido via reacdo muticomponente sédo a
pirimido[4,5-d]pirimidina. No presente trabalho sintetizou-se os derivados de pirimido[4,5-d]pirimidina
Foram avaliados: meio catalitico, quantidade de catalisador, tempo, temperatura de reacao e efeito do
solvente. No fim da otimizacao foi observado um rendimento 90% usando um catalisador acido e

solvente polar prético ndo téxico (etanol).

Palavras-chave: Reagdo multicomponente, quimica verde, catalise e bioatividade.

Introducéao

As Reacbes Multicomponentes sdo reacdes que envolvem trés ou mais
reagentes que se combinam de forma “one-pot” e formando um Unico produto.
Consequentemente apresentam um menor numero de etapas de purificacdo
(BATALHA, 2012; ROGERIO et al., 2016). Dentre as rea¢cdes multicomponentes se

destacam a reacao de Biginelli para obtencéo de dihidropirimidinas.
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No ambito da quimica medicinal, o nucleo pirimidinico tem despertado bastante

interesse, principalmente com anéis pirimidinicos fundidos, visto que, dispdem de
uma vasta propriedade biolégica e podem ser aplicados na formulagédo dos farmacos
com destaque aos derivados de pirimido[4,5-d]pirimidinas (CAHYANA et al., 2020).
Dessa forma o presente trabalho objetiva a obtencdo de pirimido[4,5-
d]pirimidinas (5) por meio de uma nova otimizacao das condicdes de reacéo.

Material e Métodos

Inicialmente, fez-se a sintese dos derivados de pirimido[4,5-d]pirimidina (5)
em um baldo volumétrico de fundo redondo, de 25 mL, adicionou-se 1 mmol de
benzaldeido (2), 1 mmol de &cido barbitarico (3), 1 mmol de ureia (4) sob refluxo a
temperatura de 80°C, usando-se etanol como solvente, por 2 horas e usando o MSI
20 mol% como catalisador, conforme o Esquema 1 abaixo:

Esquema 1: Sintese dos derivados de pirimido[4,5-d]pirimidinas

)l\Al\ @ " HZN_/< ’ i
NH,

@)

(3) O N N o}

Fez-se o teste dos acidos e bases de Lewis e Bronsted-Lowry, incluindo
liquidos i6nicos como catalisadores. Utilizou-se solventes polares proticos e
apréticos, observando-se o tempo de reacdo, a temperatura ideal e o efeito do

excesso de reagentes na obtengéo dos derivados de pirimido[4,5-d]pirimidinas (5).
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Resultados e Discussao

O teste do catalisador, usando-se acidos, bases de Lewis e Bronsted-Lowry
e Liquidos idnicos, observou-se que o MSI promoveu o melhor rendimento,conforme

a tabela 1 abaixo:

Tabela 1. Avali¢cdo do catalisador

Entrada Catalisador Rendimento (%) Ponto de fuséo
2 CuClz 86 267-270
3 SnCl22H20 63 269-272
4 p-TSOH 76 269-272
6 MAI.Fe2Cl7 64 269-270
7 MSI 90 234,95

*Condi¢des: 1 mmol benzaldeido, 1 mmol acido barbitdrico, 1 mmol de ureia, 80°C, 2 horas de reacgéo,
1 mL de etanol, 20 mol% de catalisador.

Posteriormente, observou-se por meio do uso de solventes polares proéticos e

aproticos que o etanol proporcionou o rendimento mais elevado, seguindo a tabela 2:

Tabela 2: Efeito do solvente

Entrada Solvente Rendimento (%) Ponto de fuséo
1 Etanol 90 234,95
2 Agua 26 241,90
3 Metanol 6 237,60
4 Tolueno 79 167,07
5 THF 75 158,35
6 Acetonitrila 70 224,27

* Condi¢6es: 1 mmol benzaldeido, 1 mmol acido barbitrico, 1 mmol de ureia, 80°C, 2 horas de
reacdo, 1 mL de solvente, 20 mol% do MSI

A determinacdo da temperatura, foi avaliada entre temperatura ambiente até
100°C. Observou-se que a temperatura ideal foi de 80°C. Em seguida, fixou a
temperatura e variou-se o tempo reacional. Analisou-se que duas horas € o tempo
ideal para sintetizar os derivados de pirimido[4,5-d]pirimidinas (5).

Por fim, fixou o catalisador, a temperatura, o tempo reacional e o solvente e
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observou-se o efeito dos reagentes, variando-se as quantidades dos mesmos.

Ao final a amostra contendo 1 mmol dos reagentes, submetida a temperatura
de 80°C, por cerca de 2 horas, com catalise do MSI 20 mol%, foi analisada no
infravermelho, gerando o seguinte espectro conforme a figura 1, representada.

Figura 1: Infravermelho amostra MSI 20 mol%
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No espectro foi observado algumas bandas correspondentes aos sinais do produto:
estiramento em 3221 cm™ referente a N-H, 3068 cm™ estiramento de C-H sp?, 2920 e 2847

cm? estiramento de C-H sp?, 1742 cm™ estiramento de C=0, 1670, 1599,1569 e 1449 cm*

estiramennto de C=C de aromatico.

Consideracgfes Finais

Portanto, ao obter as melhores condi¢des para a producéo dos derivados de

pirimido[4,5-d]pirimidina (5), fez-se a elucidagcdo do composto pela comparagcdo do
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ponto de fusdo por meio da comparacdo com a literatura e também com analise no

infravermelho.
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O estudo de carvao ativado, derivado de biomassas alternativas, no tratamento de residuos
industriais em geral tem mostrado, na literatura, bons resultados no que tange a alta eficiéncia de
remocédo de poluentes sem a producdo de subprodutos nocivos. Com o objetivo de aumentar a
porosidade e uniformidade do carvao deixando-o ainda mais eficiente, o biochar foi desenvolvido a
partir da casca da jaca, ativado com acido fosférico e a impregnagéo foi feita com nanoparticulas
magnéticas de ferro. Para melhor entender a influéncia da agdo das nanoparticulas de ferro,
realizou-se uma caracterizagdo via Microscopia Eletrénica de Varredura, juntamente com uma
andlise semiquantitativa através de um Detector de Energia Dispersiva. A partir dos resultados
observou-se que na amostragem do material ativado e impregnado houve um alto indice de ferro,

além de poros mais definidos.

Palavras-chave: biomassas alternativas; residuos industriais; ativacdo quimica; poros; jaca.

Introdugao

O uso de carvao ativado na adsor¢cdao de contaminante é largamente
investigado em varias areas de pesquisa, gragcas a sua alta area superficial,
abundancia de grupos funcionais e poros bem desenvolvidos. Tendo sua produgao a
partir de qualquer fonte de carbono, o material em questdo € uma segura
alternativa, na mitigagao da polui¢ao urbana, industrial e agropecuaria.

O biochar, por definicdo, € um material sélido formado durante a
decomposicado termoquimica de um biomaterial sustentavel. Além de ter um custo
de produgcdo baixo e ser ecoldgico, o biochar também possui um alto grau de
porosidade interna e uma extensa area superficial, dessa forma tal material, tem
excelentes propriedades fisicas de adsor¢do de gases, vapores e poluentes
dispersos ou dissolvidos em liquidos. (CHA, et. al, 2016; MOHAMMAD-KHAH,
ANSARI, 2009). A partir dos estudos executados na literatura considera-se, a casca
da jaca, uma promissora biomassa na produgao de carvao ativado.

Sendo tipicamente encontrada em regides tropicais, como Brasil, China, india
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e Tailandia, a jaca, também conhecida como Artocarpus heterophyllus Lam, é a
maior fruta comestivel do mundo, sendo composta por uma densa casca, além de
uma polpa amarela e de sementes, que sao ricas em lipidios e amidos. Por ndo
serem comestiveis as cascas sdo comumente descartadas pela populagao, gerando
entdo grandes volumes de residuos solidos, que podem ser destinados para a
produgdo de carvao ativado, usado na descontaminagado de poluentes. Além das
vantagens ecoldgicas e econOmicas, as propriedades fisico-quimicas e bioldgicas
do biochar derivado da jaca podem ser alterados com a ajuda de nanomateriais
metalicos. (PRAHAS, et. al, 2008; FOO, et. al, 2012).

Com o seu uso sendo investigado desde a década de 90, os materiais
nanoestruturados e metalicos sdo comumente utilizados na forma de nanoparticulas
de oxido de ferro (Fe,O,,), gracas a sua versatilidade, baixo custo de producédo e
pela reatividade do ferro metalico, gerando diferentes estados de oxidagédo e
reducao. Outrossim, tais particulas sdo reconhecidas pelo seu pequeno didametro,
que varia de 10 a 100 nanbmetros, possibilitando um melhor e mais eficiente
contato com o contaminante(MANFRON, et. al, 2020).

Combinar as propriedades adsortivas do biochar com as propriedades
magnéticas e reativas das nanoparticulas de ferro, apresenta diversas vantagens,
que sado bem interessantes na desestabilizagdo de contaminantes, tais como,
controlar o potencial de aglutinagdo do material, redugéo da velocidade de oxidagao
e hidrolise da agua, melhor estruturagédo e uniformidade, além da maior porosidade
(SANTOS, 2021).

Material e Métodos

A biomassa foi coletada, dos descartes, da feira municipal de Anapolis - GO.
Foi necessario realizar uma raspagem de toda a polpa da biomassa, deixando
assim o maior percentual possivel da casca. O material, entdo foi posto ao sol,
durante 2h para se ter uma desidratagao superficial. Ja no laboratério, a casca foi
higienizada com agua destilada e posteriormente seca em uma estufa a 70° C por

24h. Para se obter um material bem estruturado e uniforme, foi necessario utilizar
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trés etapas de moagem. Primeiro, foi-se utilizado um moinho mecanico,
posteriormente foi-se utilizado um moinho de martelo da marca SPLabor e modelo
SP-33. Ap6s a moagem utilizou-se uma peneira manual para obter grénulos com
170 mesh.

Com o intuito de sintetizar um material com pouco teor de cinza, a biomassa
peneirada obtida foi pirolisada um mufla da marca Quimis, a 350° por 3h, realizando
assim, uma degradacdo térmica do material e consequentemente a
despolimerizagado das macromoléculas (MALEEYV, et al. 2009). Por fim, foi realizada
a lavagem do mesmo com agua deionizada quente, seguido da filtragem e da
desidratacdo em uma estufa a vacuo a 75° C por 60 min e esta amostras recebeu o
codigo (carvao pos pirdlise).

O carvao pospirdlise foi ativado quimicamente utilizando o acido fosforico
80% (v/v). No qual 10g do material foi disposto, por 3h, em um béquer com 50 mL
do acido sob aquecimento e agitacdo magnética constante, com a ajuda de um
peixinho. Para retirar o excesso de acido, foi feito a lavagem do carvao com agua
deionizada quente durante uma filtracdo a vacuo. Apds seco em uma estufa a 50°
por 2h, foi feita a impregnagdo do carvdo com as nanoparticulas sintetizadas
anteriormente, por meio do método de tombamento, com uma agitagédo mecanica, o
processo ocorreu ininterruptamente por 3 dias.

Com o intuito de investigar os impactos da ativagdo quimica e impregnacao
via nanoparticulas de ferro, na composi¢ao e superficie do biochar, realizou-se uma
caracterizagdo da superficie das trés amostragens obtidas: carvao poés pirdlise,
carvao ativado e carvao ativado e impregnado. Além disso também foi feito analises
com viés qualitativo e semiquantitativo, com o auxilio de um Detector de Energia
Dispersiva, que €& acoplado ao MEV. Para cada amostra, o tempo médio de
contagem de EDS foi de 160s e a partir dele foi possivel comparar e avaliar o teor
de ferro em cada amostra analisada. A caracterizacao foi realizada na Universidade

Estadual de Goias, utilizando o aparelho Hitachi - modelo TM3030plus.

Resultados e Discussao

No presente trabalho foi realizada a caracterizagdo via microsccopia

eletrbnica de varredura (MEV), acoplado a um detector de energia dispersiva (EDS)
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do carvao ativado e impregnado com nanoparticulas de ferro. A fim de, avaliar e
comparar presenca de ferro em 3 amostras diferentes, sendo o material apenas
pirolisado, o carvao ativado e o carvao ativado e impregnado, para assim avalidar a

metodologia de impregnacéo utilizada.

Figura 1 :(a) Amostra do carvao puro e ndo impregnado aumentada em 400X e (b) mapeamento da composigdo por EDS.

As figuras 1 (a) e (b), demonstram a caracterizagao e semi-quantificacéo da
amostragem do biochar puro e sem ativagcdo, sendo possivel observar a pouca

porosidade e os baixos niveis de ferro do material.

EX O EE

(a) (b)

Figura 2 :(a) Amostra do carvao ativado e ndo impregnado aumentada em 400X e (b) mapeamento da composigdo por EDS.

A partir de analises feitas do carvao ativado sem a impregnagdo magnética
(figuras 2a e 2b), é possivel perceber o aumento da porosidade superficial do
material, além da melhor estruturagao e uniformidade. Ainda na amostragem é visto
uma pequena presenca de ferro, que também é observada na amostra do carvao

pos pirdlise. Tais niveis de ferro, observados, mesmo que pequenos, podem ter
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origem do solo de plantio da fruta, ou até mesmo da composigao real da casca.

[sevillc BOlFe

Mapping
MAG: 400x_HV: 15kV_WD: 9,2mm

(a) (b)

Figura 3 :(a) Amostra do carvéo ativado e ndo impregnado aumentada em 400X e (b) mapeamento da composi¢cdo por EDS.

Por fim, com os resultados obtidos das andlises da amostra do biochar
ativado e impregnado com as nanoparticulas de Ferro (Figuras 3a e 3b), percebe-se
o alto nivel de porosidade superficial e de ferro, apresentados no material. Ademais
nota-se que os tragcos de ferro se mantém préximos as incidéncias de oxigénio,
exaltando a provavel ocorréncia de 6xidos de ferro e, portanto, comprovando a
impregnagao das nanoparticulas.

Assim como investigado via MEV por Ueno (2016), a impregnagao do biochar
por nanoparticulas de ferro tem impactos direto na superficie do material. Foi
observado que, aquela amostragem sem impregnagao apresentou uma superficie
lisa e com poucas fissuras, evidenciando a baixa porosidade do material. Ja quando
avaliado o material impregnado, fica claro, que apds o tratamento, houve a
aglomeracgao de particulas de 6xido de ferro na superficie do carvao.

O sucesso da impregnagao de nanoparticulas de ferro também é explorada
por (PEREIRA,2019), que funcionaliza leveduras para aperfeigoar as propriedades
biorremediadora, em corantes AZOS, dos microrganismos. A partir dos resultados
foi possivel detectar que também houve uma moderada mudanga da superficie das
leveduras, no qual aquelas ndo impregnadas apresentavam paredes superficiais
lisas, enquanto as magnetizadas demonstravam estar recobertas das

nanoparticulas, validando dessa forma a metodologia utilizada.
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Consideragoes Finais

Através das analises aproximadas da superficie das amostras observou-se a
influéncia da impregnagdo e da ativagdo quimica do biochar, na abertura e
estruturacdo de seus poros. Com base nos resultados observados da
caracterizagao do carvao via MEV/EDS, verifica-se que a metodologia escolhida e
desenvolvida para a impregnacdo das nanoparticulas de ferro magnética, se

mostrou eficaz-
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