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Resumo: O Brasil possui cerca de 150 espécies de plantas do género Tibouchina sendo que 21 delas
estdo presentes no Estado de Goias. A Tibouchina stenocarpa € uma planta pertencente & familia
Melastomataceae sobre a qual, até o presente momento, ndo h& relatos de investigacbes dos
constituintes quimicos, ou de suas atividades bioldgicas. Nesse contexto, o presente trabalho tem por
objetivo da utilizagdo e andlise das técnicas espectroscopicas de RMN de *H e infravermelho para
elucidacao da estrutura molecular de uma amostra extraida da fracdo hexanica das folhas, diante da
técnica de cromatografia em coluna. No ambito da analise do espectro de infravermelho e RMN 'H do
Feoforbideo. Espectroscopia é uma importante ferramenta para a identificacdo de um composto e para

a andlise da composicao bioguimica de uma amostra.
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O género Tibouchina pertence a familia Melastomataceae, pertencente a
ordem Myrtales, é formada por cerca de 170 géneros que incluem aproximadamente
4500 espécies. Extratos obtidos de espécies de plantas da familia Melastomataceae
e seus compostos isolados tém demonstrado o potencial terapéutico. Entre as
atividades biologicas relatadas destacam-se os efeitos analgésicos, antiinflamataérios,
antimicrobianos, antimutagénicos, antioxidantes, antitumoral, tripanossomicida,
leishmanicida e inseticida (GOLDENBERG et al. 2012; VERSIANE et al. 2016).

Todavia, a cromatografia € um suporte utilizado para a purificacdo de
compostos, separando-se as substancias desejaveis dos componentes de uma
mistura, com o intuito de identificacdo desses compostos por analise, (FREITAS-
FILHO, 2012).

Na técnica de cromatografia os componentes de uma mistura para serem
separados passam por duas fases: a fase estacionaria e a fase movel. A fase
estacionaria pode solida ou liquida. A fase mével, que pode ser gasosa, liquida ou
ainda um fluido, passa sobre a fase estacionaria. Logo essa separacdo acontece
pelas as diferentes interacdes e velocidade com a fase estacionaria.

E uma técnica de separacdo especialmente adequada para ilustrar os
conceitos de interacdes intermoleculares, polaridade e propriedades de funcbes
organicas (FREITAS-FILHO, 2012). Juntamente com a cromatografia, a
espectroscopia no infravermelho e RMN tem sido imprescindivel, como ferramenta

para a analise de sistemas biolégicos (STUART, 1997).
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A espectroscopia vibracional no infravermelho surge das vibracdes dos

atomos em moléculas que interagem com a radiagdo na faixa do infravermelho do
espectro eletromagnético (10000 a 100 cm™). A radiacéo infravermelha se converte,
guando absorvida, em energia de vibracdo molecular. Podendo ser observada nos
espectros de infravermelho, apenas as vibracdes que variam a alteracdo do momento
dipolar da molécula. (SILVERSTEIN, 2007).

A analise do espectro vibracional, aparece como uma série de bandas que
retratam os diferentes niveis de energia vibracional dos grupos funcionais. Todavia,
€ imprescindivel mencionar que certos grupos de atomos absorvem a radiacdo no
infravermelho mais ou menos na mesma regiao (SILVERSTEIN, 2007).

No referido projeto, pretende-se estudar a planta Tibouchina stenocarpa
pertencente a familia Melastomaceae, devido aos estudos anteriores este género
apresenta grande potencial em substancias com atividades bioldgicas. Esta pesquisa
de carater multidisciplinar visa utilizar-se do estudo biomonitorado em busca de

compostos bioativos e sem duvidas, subsidiar o conhecimento cientifico.

Objetivos especificos

a) O estudo fitoquimico: Isolar e identificar os compostos presentes nos extratos

e fracOes foliares de Tibouchina stenocarpa.

b) Utilizar e analisar as técnicas de espectrometria de infravermelho e RMN 1H.

Coleta e identificacdo dos extratos botéanicos:

A planta da familia Melastomaceae, foi coletada na reserva de cerrado
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localizada na Serra dos Pireneus, Pirenopolis-GO, Brasil e identificadas pela Prof2 Dr2

Mirley Luciene dos Santos. As exsicatas foram depositadas no herbéario do
departamento de Ciéncias Biolégicas da Universidade Estadual de Goiés.
Posteriormente foi realizado & obtencdo dos extratos brutos etandlicos das plantas
gue sofreram um fracionamento através de coluna cromatografica, usando celulose
microcristalina D como fase estacionaria, obtendo-se as fracdes de hexano, acetato
de etila e metanol.

Isolamento da amostra:

O feoforbideo é caracterizado como um sélido de coloracdo preto azulada
cintilante. Caracteristica que indica a presenca de um grande croméforo, que pode
estar relacionado com a clorofila e seus derivados.

O isolamento da amostra do feoforbideo foi a partir da fragdo hexanica, que
foi recromatografada em coluna de vidro em silica gel (230 a 400 Mesh), com eluicéo
gradiente e mistura de solventes (hexano/ acetato de etila Neon) na concentracéo
inicial de 20%. Para a cromatografia em camada delgada analitica, usaram-se placas
de silica gel 60 PF254 Merck e como reveladores luz ultravioleta (254 e 366 nm).

O espectro de infravermelho foi feito em pastilha de KBr em um espectréometro
Perkin Elmer FT-IR Spectrometer Frontier, com transformada de Fourier. Na faixa
de comprimento de onda de 4000 a 400 cm-1, com 12 varreduras a temperatura

ambiente. Processado com o Software Origin Pro 8.5.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foram obtidos no
Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear da Universidade Federal de Goias,
em espectrometro Briiker modelo Avance Il - 500 (11,75 Tesla) operando a 500 MHz
(*H). Foi usado cloroférmio (CDCI3) deuterado da Cambridge Isotope
Laboratories como solvente para obtencdo do espectro, além do tetrametilsilano
(TMS) como padrao de referéncia interno para os deslocamentos quimicos (o, ppm).
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Com as informagdes obtidas nos experimentos de infravermelho (Figura 1),
além dos dados do experimento de RMN *H (Figura 2) e em comparacédo com dados
da literatura (Tabela 1) foi possivel concluir que a substancia em questao trata-se do

feoforbideo (Figura 3), uma porfirina.

Figura 1 — Espectro de infravermelho da amostra do feoforbideo.
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As atribuicbes aproximadas das bandas de absor¢do mais intensas do

espectro do feoforbideo obtido nesta analise estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Analise do espectro de infravermelho do feoforbideo.

N° da banda N° de onda (cm™) Atribuicao

1 3435 v da ligagédo N-H

2 2927 vas da ligacado C-H do grupo -CH2
3 2845 vs da ligacao C-H do grupo -CH2
4 1739 0 da ligacdo C=0 do grupo éster
5 1698 0 da ligacdo C-C

6 1616 v da ligacédo C=C

7 1550 0 da ligacdo C=N

8 1452 das da ligacdo C-H do grupo -CH3
9 1386 0s da ligacédo C-H do grupo -CH3
10 1165 0 da ligagédo C-N

11 1034 0 da ligacédo C-O

Legenda: v: Estiramento. vas: Estiramento assimétrico. vs: Estiramento simétrico.0: Deformagédo
angular. das: Deformacgédo angular assimétrica. ds: Deformacéo angular simétrica.

Diante da Tabela 1, analisando as atribuicbes é possivel perceber que o
grupo funcional de maior influéncia sobre a absor¢éo do espectro do feoforbideo, séo
os hidrocarbonetos (compostos de ligacado formadas por carbono e hidrogénio C-H),
com bandas de absorgédo em 2927, 2845, 1452 e 1386 cm™.

Na sequéncia, os modos vibracionais do grupo carbonila (-C=0) aparece
como 0s mais significantes, com bandas de absor¢do em 1739, 1698 e 1616 cm-1,
correspondentes ao grupo éster, aldeido e C=0 aromatico respectivamente Contudo
essa constatacdo corresponde com o proposto por Stuart (1997), pois, para ele a
regido de 2000 a 1500 cm™ do espectro corresponde a regido de dupla ligacéo,
entretanto, o estiramento da carbonila (C=0) uma das absor¢cdes mais faceis de se
reconhecer nessa regiao do espectro infravermelho, por ser na maioria das vezes a
banda mais intensa do espectro, e, dependendo do tipo de ligacdo C=0, ocorre na
regido de 1750 a 1650 cm™.

Por fim, aparecem com menor intensidade as bandas de absorcdo das

ligacdes C=N e C-N em 1550 e 1165 cm™ respectivamente, que correspondem ao



C IX Congresso de Ensine,
Pesquisa e Extensao da UEG

grupo amina e da ligacdo C-O em 1034 cm™.

As bandas de estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo C-H no grupo -
CH3 gque ocorrem, respectivamente, em ~3014 e 2968 cm™ ndo foram identificadas
por inspecéao visual. Isso ocorreu provavelmente pelo fato de terem sido encobertas
pelas bandas dos mesmos modos de vibracdo da ligacdo C-H no grupo -CH2 que
ocorrem em regido muito proxima. Nao é possivel observar no espectro as bandas de
absorcao das ligacdes Mg-N, C-C e C=C presentes na molécula do feoforbideo.

O espectro de RMN 'H (Figura 2) mostrou absorcdes caracteristicas para a
substancia do tipo feoforbideo ou seus derivados pela presenca de hidrogénios
vinilicos em 6H 7,92 (dd, 3J=17,8 e 11,4 Hz) (H-3%), 6,30 (dd, 3J=17,8 e2J = 1,3 Hz)
(H-3%2 E), 6,11 (dd, %J = 11,4 e 2J = 1,3 Hz) (H-3? Z), grupos metilas ligadas a anel
aromatico (dH 3,69 e 3,66), trés sinais de hidrogénios olefinicos em dH 9,52; 9,08 e
8,66. Aditivantemente, observou-se um conjunto de deslocamentos quimicos para
hidrogénios metoxilicos em 6H 3,93 (H-13%) e etoxilicos em 6H 4,43 (m) (H-174), vale
ressaltar que, além da auséncia da cadeia fitla, uma vez que o envelope
caracteristico de sinais na regido alifatica de grupos metilenos das feofitinas se
encontra ausente (BUCHANAN, et. al 1996).

No experimento nado foi possivel obter um espectro do feoforbideo puro, pois
a outra substancia possui um fator de retencdo Rf (razdo entre a distancia percorrida
pela banda e a distancia percorrida pela frente do eluente no mesmo tempo) muito
proximo ao da amostra desejada, 0 que requer uma técnica de separacdo por
cromatografia, diferente da utilizada (FREITAS-FILHO, 2012) como esta apresentado

no espectro da amostra do feoforbideo na Figura 2.
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Figura 2 — Espectro de RMN 'H da amostra do feoforbideo (CDCI3, 500 MHz).

S—— e e e | i e i
H-13" H-12
H-2
=17
e H-1
H-8
H-18 |
H-13 |
H-10 , . H-20 A= | |
H-3%F . |
_32E J
Ho3 it | H1s|__-i ' MUY N
i 1 L FLS At '

Figura 3 — Estrutura molecular do feoforbideo.

Fonte: A autora.
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Este trabalho abordou os resultados de experimentos de cromatografia em
coluna que permitiu extrair a amostra do composto: feoforbideo, da fracdo hexanica
das folhas de Tibouchina stenocarpa.

O composto extraido teve seu espectro obtido no infravermelho e RMN *H. A
andlise do espectro de infravermelho do feoforbideo resultou na atribuicdo
aproximada das bandas de absorcédo mais intensas do espectro, como comprovacao
dos modos vibracionais das ligacdes pertencentes aos grupos: hidrocarboneto, éster
e aldeido presentes em sua estrutura molecular.

Através do espectro de RMN de 'H confirmou que o espectro obtido é da
amostra do feoforbideo e que o mesmo foi identificado em mistura com outra

susbstancia.
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Resumo: Tetrazéis fundidos com pirimidinas sdo conhecidos por exibir variedade e complexidade
estrutural com diferentes atividades bioldgicas, sendo elas: antimicrobianas, antifingicas, anticancer
e analgésica. A presente pesquisa tem como objetivo de propor novas condi¢bes reacionais de
acordo com principios da quimica verde, utilizando liquidos i6nicos para sintese do tetrazolo[1,5-
a]pirimidina via reacdo multicomponente variante de Biginelli. Inicialmente, otimizou-se as condi¢des
reacionais seguindo a rota sintética com solventes tradicionais polares préticos, aproéticos, apolares e
com auséncia de solvente. Possibilitando a sintese com rendimentos de até 83%, purificados. Péde-
se propor novas condicbes reacionais para sintese do tetrazolo[1,5-a]pirimidina via reacéo
multicomponente variante de Biginelli, de acordo com principios da quimica verde, com a auséncia

de solventes.

Palavras-chave:. Heterociclos; catalise; efeito solvente.

Introducgéo

A quimica verde fundamentou seus critérios nos seus principios,
destacando: prevencdo, economia de atomos, sintese de produtos menos
perigosos, solventes e auxiliares mais seguros, etc (PANDEY; KULSHRESTHA,
2019).

Novas rotas sintéticas de forma a minimizar os impactos ambientais que
ocorrem durante ou ap6s uma reacdo quimica, como o uso de solventes verdes
(2dgua, liquidos ibnicos, CO2 supercritico, biossolventes, carbonatos organicos e
misturas eutéticas), € uma alternativa nesse contexto (Devi et al, 2020).

Diante disso as reagcfes multicomponentes (RMCs) surgem como uma
importante estratégia para alcancar transformacgdes sustentaveis e ecologicamente

corretas (ALVIM et al, 2014). Além das suas caracteristicas verdes e promissoras o
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interesse das RMCs abrange também atividades biolégicas dos produtos
sintetizados (ALVIM et al, 2014).

Derivados de tetrazol € uma classe priméaria de heterociclos, importante
para a quimica medicinal e design de drogas devido ndo apenas ao seu
bioisosterismo comparado ao &cido carboxilico e fragcbes amida, mas também a sua
estabilidade metabdlica e outras propriedades fisico-quimicas (BREDAEL et al.
2022).

Esquema 1: Estrutura quimica do 5-substituido tetrazol 1H e 2H.

3 3
AN/N 4N/N
N -\
s/l N ——= NH
2 5 ~ 7
R~ N RJ\lN 2
30 31
(1 H) (2 H)

Fonte: NEOCHORITIS; ZHAO; DOMLING, 2019.

O presente trabalho prop6e uma investigacdo da RMC via uma variante de
Biginelli usando liquidos idnicos para desenvolver uma rota sintética eficaz, limpa e
sustentavel. Dessa forma uma nova metodologia inédita na literatura baseado aos

principios da quimica verde para sintese de tetrazolo[1,5-a]pirimidinas e e seus

derivados.

Material e Métodos

Para sintetizar os derivados tetrazélio (Esquema 2) utilizou-se um baldo de
fundo redondo adicionando 1 mmol de 5-aminotetrazole, 1mmol de benzaldeido,
1mmol de acetoacetato de etila, com tempo de reacdo de 2horas e a quantidade

equivalente a 50 mg de PEI.LI. com aguecimento de 80°C com agitagcao
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Esquema 2: Sintese tetrazolo[1,5-a]pirimidina via reacao de biginelli-like
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Fonte: Autor.

Resultados e Discusséao

Foi testado um catalisador de liquido ibnico do tipo imidazodlio, que devido

grupos amina da estrutura favoreceu a formacao de produto (catalise basica). Este
catalisador é uma enzima sintética (FERREIRA et al. 2015) com baixa toxicidade e
solavel em agua , no qual é facilmente separado do meio reacional.

Para o estudo do efeito do solvente foram testados solventes tradicionais
polares préticos, aproticos, apolares e com auséncia de solvente, de acordo com a
Tabela 1.

Tabela 1: Avaliacdo do Solvente na sintese de tetrazolo[1,5-a]pirimidinas.

Entrada Solvente Rendimento (%)
1 Etanol 41
2 Acetonitrila Tracos
3 Agua 8
4 Dimetilformamida 17
5 Tetraidrofurano -
6 Tolueno -
7 Metanol 26
8 Sem Solvente 83
9 Isopropanol -
10 Alcool benzilico -

Condigbes Reacionais:1 mmol de 5-aminotetrazol, Immol de benzaldeido, 1mmol de acetoacetato
de etila. 80°C, 2h de reacéo, 2 mL de solvente, 50 mg de PEI.LI.

Ao analisar os resultados, ficou evidente que a reagdo com solventes polares
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proticos apresentaram melhor rendimento, nas entradas (1 e 7) com etanol e

metanol, do que os polares aproticos (Entradas 2 e 5) e apolar (Entrada 6).

Ao submeter a reacdo sem solvente (Entrada 8) obteve acédo benéfica para o
meio reacional, podendo observar maior rendimento em relagdo com o uso de
solventes tradicionais polares proticos, aproticos e apolar.

Dessa forma, o uso de um meio sem solvente possibilita uma menor geracao
de residuo, fazendo com que essa reacado esteja dentro dos parametros da quimica
verde. Isso ocorreu devido ao uso de um catalisador de liquido i6nico, que foi
essencial para esta sintese, pois além de proporcional atividade catalitica sem a

necessidade de um solvente de reacéao.

Consideracgbes Finais

Conforme observado, a sintese do derivado tetrazol[1,5-a]pirimidina em
condicdes de reagbes de 80°C, por 2 horas em um meio livre de solvente. Nessa
reacdo houve uma facilidade de isolamento/purificacdo, com lavagem do produto
em agua. O meio sem solvente é ideal para os principios da quimica verde,

evitando-see assim, 0 uso de solventes e auxiliares e geracéo de residuos.
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Resumo: Apesar da grande utilidade para a industria quimica, os corantes téxteis sdo amplamente
descartados nos corpos hidricos podendo ser prejudicial para a vida aquatica e potencialmente
mutagénico. Devido a utilizacdo desses corantes na industria € necessario métodos de tratamento ou
mitigagdo desses compostos. A adsorcao vem se tornando uma técnica bastante utilizada por ser
muitas vezes simples e de baixo custo operacional, onde materiais derivados de silicio como a areia se
mostram promissores. Desta forma este trabalho buscou estudar a adsorgao dos corantes cristal violeta
e azul de metileno utilizando areia modificada com hidréxido de sédio. A areia foi modificada utilizando
uma solucéo de hidréxido de sodio, mantendo em agitacao por 2h. As analises de MEV demonstraram
mudangas significativas na morfologia do material obtido e as cinéticas de remogéo dos corantes
demonstraram uma redugéo na concentragéo das solugdes maiores que 80% apds 120 minutos.

Palavras-chave: Cinética. Concentragdo. Remogao

Introdugio ‘

Com a chegada de novos corantes sintéticos, as industrias obtiveram avancgos,
principalmente na industria quimica e téxtil. Devido a facilidade de sintese, baixo custo
e facil aplicacdo em processos industriais, esses corantes mostram novas
perspectivas (SHARMA et al., 2011). Corantes sintéticos organicos apresentam
grupos cromoforos (NO2, '"NO, 'N=N) e auxocromos ("'OH, ‘NHz, 'NHR, 'NR2, Cl, -
COOH) que sao responsaveis pela cor e pela intensidade de cor, respectivamente.
Juntamente com a utilizac&o destes corantes sintéticos, o descarte em efluentes vem
se tornando um problema ambiental para a humanidade devido as propriedades
carcinogéneas, mutagénicas e alergénicas pertencentes a estes compostos
(SOLTANI; FARAMARZI; PARSA, 2021; TARA et al., 2019).

Como estes corantes sdo dispensados no corpo hidrico sdo propostos
mecanismos para a remocao desses corantes em meios aquaticos como
biodegradacdao (MODKOVSKI et al.,, 2021), processos oxidativos avancados
(MONDAL; MUKHERJI; GARG, 2022), fotocatalise e adsor¢cao (WANG et al., 2020).
Sendo a adsorcdo, uma alternativa devido a simplicidade e versatilidade,

principalmente quando se envolve materiais de baixo custo.
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As areias modificadas fazem parte desses materiais de baixo custo e

apresentam uma larga disponibilidade, principalmente quando comparado com
adsorventes comumente utilizados, como o carvao ativado. A silica presente na
superficie da areia tem a possibilidade de interagdo com grupos funcionais organicos
presentes nos corantes (SHARMA et al., 2019).

Dentro dessa perspectiva, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a
capacidade de adsorcdo da areia modificada com hidréxido de sodio (NaOH)

utilizando os corantes cristal violeta e azul de metileno.

Material e Métodos ‘

Inicialmente foram pesados 5 g de areia onde a mesma foi lavada (3 x 50 mL)
com agua destilada e depois seca a 100 ° C por 2 horas. Apds seca, a areia foi
dispersada em 50 mL de uma solugdo a 0,5 mol L' de NaOH que permaneceu em
agitacdo por um periodo de 2 horas, com pH 14. Terminado a agitacao, a areia foi
centrifugada e lavada (5 x 35 mL) com agua destilada, o pH final da 4gua de lavagem
foi de 8,2. Ap6s a modificacdo, a areia foi seca em estufa a 100 ° C por 2 horas. Os
materiais obtidos foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura
(MEV).

Para as cinéticas de adsorcéo, foram preparadas duas solucdes de 10 mg L™,
uma do corante cristal violeta (CV) e outra do corante azul de metileno (AM), em um
Erlenmeyer foi colocado 100 mL da solucdo CV e 300 mg da areia ativada que
permaneceu em agitacao durante 2 horas a temperatura ambiente. Aliquotas de 2 mL
foram retiradas nos intervalos de tempo 0, 5, 10, 15, 30, 60 e 120 minutos e
centrifugadas por 3 minutos, o sobrenadante foi utilizado para andlise no Uv-vis. O

mesmo procedimento foi realizado para a cinética utilizando o corante AM.

Resultados e Discussao

O tratamento com NaOH pode auxiliar na limpeza e remocéo de impurezas na
superficie da areia, bem como levar a novos sitios ativos contendo ligacdes OH™ que
permite uma maior interacdo com as moléculas dos corantes (SHARMA et al., 2019).

A anélise de MEV (Figura 1 a) da areia ndo modificada apresenta uma estrutura mais
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lisa e com maior regularidade, enquanto a modifica apresenta uma estrutura mais

porosa e menos regular indicando a formacao de novos sitios ativos.

Figura 1- Micrografia da areia a) antes da modificacéo e b) apés a modificacdo com NaOH.

a) b)
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200 ?m
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Os resultados da cinética, demonstram bons parametros de remocé&o para 0s
dois corantes. Os espectros de Uv-vis demonstram picos de absor¢do maxima em 584
nm com absorbancia de 0,92 para o corante CV e 665 nm com absorbancia de 1,62
para o AM. Em 5 minutos de cinética cerca de 28% do corante CV foi removido, ja
para o AM 18% foi removido no mesmo intervalo de tempo. Além disso também foi
possivel observar uma reducéo na intensidade da coloracao das solucdes, sendo mais
visivel para o corante CV, a Figura 2 demonstra a reducao da banda de adsorcdo em

funcdo do tempo para os dois corantes.

a) Cristal violeta : 1b) Azul de metileno [—— @ min

1,54

1,0

Absorbancia (u.a)

0,54

0,04

400 . S(IJO . G(IJO ’ ?(T]D ’ 800 500 . G(IJ[} ’ ?E[IU ‘ 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
Figura 2- Espectro eletrdnico na regido UV-vis da remocgéo utilizando areia modificada do a) CV 10

mg L b) AM 10 mg L.



S

C [X Congresso de Ensino,
Pesquisa e Extenséo da UEG

As cinéticas de remocao demonstram maior resultado de remocao no tempo de

2 h de remocao, a areia apresenta uma porcentagem de remocao de 80,46% do
corante CV e 82,14% para o AM. Os resultados obtidos demonstram uma boa
capacidade de adsorcdo da areia modificada para os dois corantes utilizados. O
trabalho de Zhang e colaboradores (2020), demonstra a remoc¢ao do corante azul de
metileno utilizando carvao ativado/FexOy como adsorvente, neste trabalho € reportado
uma remogcao de cerca de 90% do corante na concentracdo de 3g L't em um periodo
de 12 h. Entdo comparado ao presente trabalho é possivel observar uma boa

capacidade adsortiva da areia em um menor periodo de tempo.

Consideragoes Finais

As andlises de MEV demonstram que a morfologia da areia sofreu uma
modificacdo apds a modificacdo com NaOH, aumentando sua rugosidade. O estudo
de adsorcdo demonstra um resultado significativo, sendo alcancado 80,4% de
remocé&o do corante CV e 82,1% para o AM em 120 minutos. Os resultados obtidos
apresentam bons parametros para utilizacéo de areia modificada como adsorvente de

baixo custo, abrindo novas perspectivas de estudos.
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Resumo: Resinas de troca ibnica exauridas podem ser utilizadas na preparagdo de carvao polimérico
esférico, que pode ser usado como catalisador de rea¢des quimicas e adsorvente de poluentes. Nesse
trabalho caracterizou-se a resina de troca ibnica exaurida Amberlyst-15 usada como precursora na
preparacao de carvao polimérico esférico. A caracterizacao foi realizada por espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho, analise termogravimétrica e microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
com sonda EDS. Os resultados indicam caracteristicas significantes, tais como formato e area
superficial porosa, podem ser amplamente utilizados na aplicacdo na dopagem com o nitrogénio como
precursor para a obtencéo de carvdo super bésico, a fim de ser utilizado como catalisador na reagéo
de cicloadicdo de epoxido na presenca de diéxido de carbono (CO2).

Palavras-chave: Resina de troca ibnica. Carbonizacéo hidrotermal. Carvao Hydrochar.

Introducgéo

O copolimero estireno-divinilbenzeno sulfonado é usado como resina de troca
ibnica que apresenta grande destaque em aplicagbes como suportes cataliticos
devido a seletividade de adsorventes Além disso, pode ser utilizada na
funcionalizacdo &acida como catalisador. Apresenta uma area superficial especifica
elevada e possui uma estrutura porosa (LI et al., 2017). Em anos mais recentes, as
resinas de troca ibnica exauridas, na forma de pérolas, passaram a ser utilizadas como
materiais precursores para a producdo de um carvao ativado polimérico, com formato
esférico, pois 0 processo de carbonizagdo nado altera o formato original das resinas de
troca ibnica (HE et al., 2019).

Um dos problemas das resinas de troca ibnica é o processo de esgotamento
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da sua capacidade de troca i6nica pois com a sua utilizacdo, passam por um processo

chamado exaustdo, que ocorre quando a capacidade de troca ibnica dessas resinas
cessa, transformando esse material polimérico em um passivo ambiental (GUN’ KO et
al., 2005).

Dessa forma, o trabalho tem por finalidade a caracterizacdo da resina de troca
ibnica exaurida de estireno-divinilbenzeno (Sty-DVB) usada como precursora na
preparacdo de carvado polimérico esférico e dos carvBes hidrotermais Hydrochar

Passante (diametro de 0,42 mm) e Hydrochar Ciclo Completo (diametro de 0,84 mm).

Material e Métodos

A resinas de troca ibnica exauridas foram obtidas como residuo da industria
de petréleo. As amostras foram caracterizadas por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho médio (4000 a 700 cm™) em acess6rio de ATR (Attenuated
Total Reflectance) com cristal de seleneto de zinco, em um espectrometro ATR
Frontier Perkin Elmer. As curvas termogravimétrica no modo isotérmico nas
termperaturas de 100, 200 e 300 °C, durante 1 h, foram obtidas em um analisador
termogravimétrico TGA Pyris 1 Perkin Elmer. A analise da morfologia das esferas das
resinas de troca ibnica e a composi¢cdo quimica semiquantitativa foram obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um microscopio eletrénico de bancada
TM 3030 Plus Hitashi com sonda EDS Bruker. As andlises foram realizadas no Centro
de Analises, Inovacdo e Tecnologia em Ciéncias Naturais e Aplicadas da UEG —
CAITEC.

Resultados e Discussao

A analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da resina regenerada
de Sty-DVB sulfonada esta apresentado nas Figuras 1 e 2. Observa-se que as resinas
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apresentam o formato de esferas, a qual se manteve ap0ds o processo de carbonizacao

hidrotermal. A microscopia da regido de fratura mostra a existéncia de estrutura
porosa no interior das esferas, com poros de diferentes diametros.

Figura 1 — Micrografia de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) do carvdo polimérico esférico
obtido a partir da resina de troca i6nica Sty-DVB com amplia¢éo de 80 vezes e 120 vezes.

TM3030Plus1669

TM3030Plus 1668 NMUD9,4 x120 500 ?m
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Figura 2 — Micrografia de microscopia eletrénica de varredura (MEV) de uma regido de fratura de esfera

do carvao polimérico esférico obtido a partir da resina de troca i6nica Sty-DVB com ampliacao de 300

vezes.

TM3030Plus1367 2022/04/13 15:21 NMMD9,0 x300 300 ?m

Por meio da Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foi possivel
determinar a andlise elementar semiquantitativa na resina e nos carvbes. Os
resultados da resina regenerada indicam um percentual de 62% de carbono, 22% de
oxigénio, 8% de enxofre e entre 0,55% a 2% de elementos quimicos como aluminio,
ferro, calcio e magnésio. J4 nos carvdes detectou-se 84% de carbono, 10% de
oxigénio, 3% de enxofre. Esses resultados indicam que as resinas sdo sulfonadas e
gue estdo incorporadas com ions metalicos que foram adsorvidos durante o uso das
resinas nos processos de purificacdo de agua.

O espectro vibracional de absorcédo na regido do infravermelho (FTIR) da
resina regenerada de Sty-DVB sulfonada esta apresentado na Figura 3. O espectro
apresentou uma banda intensa na regido de 3437cm™ a qual foi atribuida ao
estiramento da ligagdo O—H dos grupos sulfénicos. As bandas na regidao de 1161 cm-
1 e 1124 cm™ correspondem ao estiramento simétrico das ligacdes S=O do grupo
SOsH enquanto que as bandas na regido de 1036 cm™ e 1008 cm™ correspondem a
deformacéo axial assimétrica das ligacdes S=0O deste grupo (CONG et al., 2020). As

absorcdes em 2929 cmt e 2855 cm! foram atribuidos ao estiramento das ligacées
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C—H dos grupos metilénicos e aromaticos, respectivamente. A absorcédo na regiao

de 1641 cm™ corresponde ao estiramento da ligacdo C=C dos anéis aromaticos. As
bandas 1494 cm, 1453 cm™ e 1413 cm correspondem a ligagdo C=C do anel
aromatico. A absorcdo na regido de 834 cm™ corresponde ao dobramento fora do
plano da ligacdo C—H do anel aroméatico. Esses resultados sdo coerentes com a
estrutura quimica das resinas de estireno-divinilbenzeno sulfonadas, os quais séo

corroborados pela literatura (AVERSA et al., 2014).

Figura 3 — Espectro vibracional de absorc¢ao na regido do infravermelho (FTIR) da resina de troca idnica
exaurida de Sty-DVB sulfonada.
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O espectro vibracional de absorg¢éo na regiao do infravermelho (FTIR) do
carvao hidrotermal Hydrochar Passante esta apresentado na Figura 4. Observa-se
uma banda intensa na regido de 3397 cm™ a qual foi atribuida ao estiramento da
ligagdo O—H dos grupos sulfénicos. As bandas na regido de 1169 cm™ e 1127 cm™!
correspondem ao estiramento simétrico da ligacao S=0, enquanto que bandas na
regido de 1035 cm' e 1007 cm™' correspondem a deformagédo axial assimétrica do
grupo SOsH. A absorgdo de 2925 cm™' e 2853 cm™ foram atribuidos ao estiramento
dos grupos metilénicos e aromaticos, respectivamente. A absorcao na regiao de 1641
cm-' corresponde ao estiramento da ligacdo C=C. As bandas 1494 cm-', 1452 cm™ e
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1412 cm™' correspondem a ligagdo C=C do anel aromatico. Na regido de 833 cm™’

estdo as bandas de dobramento fora do plano da ligagdo C—H do anel aromatico. De
acordo com esses resultados € possivel confirmar a presenga de grupos funcionais
caracteristicos do carvao hidrotermal em sua estrutura quimica, os quais sao
confirmados pela literatura (ROMAN et al., 2013).

Figura 4 — Espectro vibracional de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) do carvéo hidrotermal
Hydrochar Passante (diametro de 0,42 mm).
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O espectro vibracional de absorgdo na regido infravermelho do carvéo
Hydrochar- Ciclo Completo esta apresentado na Figura 5. O espectro apresentou uma
banda intensa na regigo de 3405 cm' ao qual foi atribuida ao estiramento da ligagéo
O—H dos grupos sulfonicos. As bandas na regido de 1157 cm™” e 1126 cm™
correspondem ao estiramento simétrico da ligagcdo S=0, e as bandas na regiao de
1034 cm™' e 1008 cm™' correspondem a deformacéao axial assimétrica do grupo SOzH.
A absorgdo de 2925 cm™' e 2845 cm™ foram atribuidos ao estiramento dos grupos
metilénicos e aromaticos. A absorgdo na regido de 1638 cm-' corresponde ao

estiramento da ligagdo C=C. As bandas 1493 cm™', 1453 cm' e 1413 cm’
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correspondem a ligagdo C=C do anel aromatico. Na regido de 834 cm™' corresponde

o dobramento fora do plano da ligagdo C—H do anel aromatico. Com os resultados
obtidos é possivel comprovar a presenga de grupos funcionais que s&o caracteristicos

do carvao hidrotermal em sua estrutura quimica, os quais sao confirmados pela
literatura (ROMAN et al., 2013).

Figura 5 — Espectro vibracional de absorgéo na regido do infravermelho (FTIR) do carvao hidrotermal
Hydrochar Ciclo Completo (diametro de 0,84 mm).
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A Analise Termogravimétrica (TGA) utilizando o método de isotermas nas
temperaturas de 100°C, 200°C e 300°C esta apresentado por meio de curvas
termogravimétricas na Figura 6. As amostras foram aquecidas com velocidade de
aquecimento de 10 °C/min, permanecendo na temperatura programada durante 60
min., A isoterma da resina de troca idnica na temperatura de 100 °C nos primeiros
quarenta minutos apresenta perda de massa de aproximadamente 18%, mantendo-
se constante apos esse tempo.. Nas temperaturas de 200 e 300 °C nos primeiros
quarenta minutos houve perda de massa 20% e 21%, respectivamente. As curvas
termogravimétricas para carvao Hydrochar Ciclo Completo nas temperaturas de 100,
200 e 300 °C indicaram, respectivamente, cerca de 16, 20 e 21 % de perda de massa
nos primeiros quarenta minutos, mantendo-se constante até o final da analise. Ja para

a amostra do carvao Hydrochar Passante na temperatura de 100 °C houve perda de
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massa de 14% de nos primeiros vinte minutos. Nas temperaturas de 200 e 300 °C

houve perda de massa de 18% e 20%, respectivamente, nos primeiros trinta minutos,
mantendo-se constante até o final da analise. Esses resultados sugerem que as
amostras de resinas contém substadncias que se volatiizam nas na faixa de
temperatura de 100 a 300 °C, podendo ser umidade e espécies de baixa massa
molecular relativa, incorporadas na superficie € nos poros das esferas.

Figura 6 — a. Curvas termogravimétricas da resina regenerada de Sty-DVB sulfonada. b. Curvas

termogravimétricas do carvdo Hydrochar Ciclo Completo. ¢. Curvas termogravimétricas do carvao
Hydrochar Passante.
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Consideracdes Finais

Por meio das técnicas de caracterizacao foi possivel confirmar que os
hidrocarves poliméricos tem o mesmo formato esférico que ao material precursor,
com estrutura porosa e com alto teor carbonaceo, o que possibilitara dar continuidade
no projeto para a aplicagdo na dopagem com 0 nitrogénio como precursor para a
obtencado de carvdo super basico, a fim de ser utilizado como catalisador na reacéo

de cicloadi¢cao de epdxido na presenca de didxido de carbono (CO2).
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Resumo: O acido indolacético (IAA) € um hormdnio natural responsavel por promover o crescimento
das plantas. E a principal e mais forte auxina encontrada devido ao seu potencial para indugéo na
expansdo de células vegetais. Investigamos o efeito da solvatacdo aquosa nos parametros
geométricos e eletrbnicos do IAA usando dindmica molecular de Car-Parrinello (DMCP).
Comparamos também os resultados geométricos no vacuo obtidos com a teoria do funcional da
densidade (DFT), com o funcional PBE, a resultados experimentais e verificamos o comportamento
da solvatagdo desta molécula em um meio aquoso usando DMCP. Apresentaremos um estudo
detalhado das propriedades geométricas e eletrénicas da molécula do IAA com objetivo de analisar
distancias e angulos interatdmicos, potencial eletrostatico, interagdes intermoleculares e a formacgéo

de ligagdes de hidrogénio, a fim de analisar a solubilidade em agua.

Palavras-chave: Dinamica molecular. Ab initio. Car-Parrinello. 1AA.

Introducéo

O &cido indolacético (IAA) é um hormdnio natural responsével por promover o
crescimento das plantas. E a principal e mais forte auxina encontrada devido ao seu
potencial para indugdo na expansao de células vegetais (Enders e Strader, 2015;
Koul, Adholeya e Kochar, 2015; Pagnussat, Lanteri e Lamattina, 2003).
Investigamos o efeito da solvatacdo aquosa nos parametros geomeétricos e
eletrénicos do IAA usando dindmica molecular de Car-Parrinello (Car, R.; Parrinello,
1985; Rodrigues et al., 2021). Comparamos também os resultados geométricos no

vacuo obtidos com a DMCP e teoria do funcional da densidade (DFT), com o
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funcional PBE, a resultados experimentais e verificamos o comportamento da

solvatacdo desta molécula em um meio aquoso usando DMCP. Apresentaremos
nas proximas etapas do trabalho, um estudo detalhado das propriedades
geométricas e eletrénicas da molécula do IAA com objetivo de analisar distancias e
angulos interatbmicos, potencial eletrostético, interacfes intermoleculares e a

formacéo de ligag6es de hidrogénio, a fim de analisar a solubilidade em agua.

Material e Métodos

A energia total do sistema de ions e elétrons é uma funcdo da variavel
classica para os ions e da variavel quéantica para os elétrons. O tratamento ab initio
dos elétrons e o tratamento classico dos nucleos é unificado na formulacdo de uma

lagrangeana estendida:

SITINY 1 .
Lep = 5 ) (BOWE) + 5D My RE = Es [, (R)]
i=1 1

m (1)
+ Z Ay ((bil;) = 8y)-

ij=1

Os dados estruturais das moléculas foram levados para programa de quimica
computacional CPMD (Dynamics, 2019), que realizou a simulagdo da dindmica
molecular de Carr-Parrinello (Car, R.; Parrinello, 1985). A Otimizacdo geométrica e
os calculos de energia foram realizados com o funcional PBE. Para manter o
sistema adiabatico, uma massa ficticia y de 400 a.u. foi usada, o que provou-se
eficaz durante toda a simulacdo. Para reduzir o calculo para o subsistema
eletrbnico, o pseudopotencial ultrasoft de Vanderbilt, juntamente com ondas planas,
foi usado. Para a expanséo das fun¢des de onda do sistema foram utilizadas ondas

planas com energia de corte de 25 Ry A temperatura do subsistema i6nico foi
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mantido constante usando os termostatos de Nosé-Hoover e mantida até 300K.

Foram realizados célculos para um tempo da ordem de aproximadamente 60 ps no

Vacuo e 27 ps na agua. O ensemble estatistico utilizado € o NVT.

Resultados

Apresentamos através das Figuras 2 e 3, os resultados ja obtidos da nossa

pesquisa sobre o IAA no vacuo e em solugdo aquosa.

Figura 1. Férmula Estrutural do IAA (C1oHgNO,).
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Figura 2. Separagdo entre energia cinética eletrdnica e i6nica para o IAA no vacuo e na &gua,

respectivamente.
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Figura 3. Distancia de ligagédo entre os atomos H6 e H9 do IAA e &tomo 0212 e 0288 da agua e

entre o atomo 0202 do I1AA e H39 da agua, respectivamente, durante a simulagao.

Consideracfes Finais

A partir da analise dos resultados ja obtidos, pode-se concluir que a presenca
de agua altera comprimento e angulos de ligacao do IAA. Em especial, observou-se
a formacéao de ligacéo de hidrogénio entre os atomos H6 e H9 do IAA e atomo 0212
e 0288 da agua e entre o atomo 0202 do IAA e H39 da agua. Essa investigacao
sugere que um estudo detalhado com um solvente, como a agua, fornece resultados
interessantes sobre a solvatacdo do IAA.
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Resumo: Industrias de papel, téxtil, farmacéutica entre outras consomem grandes volumes de agua e
necessitam de tratamentos de remocao de contaminantes eficientes e de baixo custo. A adsorcéo é
uma técnica seletiva, eficiente e economicamente viavel para tratamento de efluentes. Materiais
adsorventes, como os hidroxidos duplos lamelares (HDL) apresentam alto potencial de aplicac@es e a
possibilidade de combinacéo com outros materiais. Neste trabalho, combinamos HDL ZnAI-COs com
areia comercial para remocao de uma mistura de corantes alaranjado de metila e azul de metileno,
anibnico e catidnico, respectivamente. Os dados indicam que a combinacdo dos materiais apresentou
remoc¢Oes de aproximadamente 80% para ambos, em 2h. Neste sentido, a combinagcédo de materiais

abre uma ampla possiblidade de combinac¢do de adsorventes para tratar misturas complexas.

Palavras-chave: materiais lamelares. Adsorcéo de misturas binarias.

Introducéo

Os efluentes oriundos das industrias de plastico, papel, ramo farmacéutico,
téxtil, entre outros contém em sua composi¢cdo muitos corantes, além de outras
substancias. Os corantes por sua vez, quando nao recebem o devido tratamento sdo
descartados no meio ambiente e podem gerar subprodutos téxicos e carcinogénicos,
sendo prejudicial para a fauna e flora (XU et al., 2018; YASEEN; SCHOLZ, 2019). Entre
os tratamentos de remocdo de corantes, a adsor¢cdo se destaca devido sua

versatilidade e viabilidade. Os materiais adsorventes mais utilizados estdao o carvao
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ativado, zedlitas, areia modificadas, hidroxidos duplos lamelares, entre outros.

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) sdo formados por lamelas com cétions
divalentes e trivalentes coordenados com hidroxilas e moléculas de agua e anions e
devido sua propriedade fisico-quimicas apresentam capacidade de adsorcao,
podendo ser usados como adsorventes (KHAN et al., 2009). A areia pode ser usada
com um material combinado com HDL para remocéo de corantes, pois apresenta em
sua composicado caracteristicas como area superficial, tamanho de poros e
distribuicdo uniformes que permitem sua aplicacdo como adsorventes (SHENG et al.,
2018) .Na busca por materiais alternativos para remoc¢ao de contaminantes em
misturas complexas, entre trabalho tem como objetivo investigar a combinacdo de
hidroxidos duplos lamelares e areia comercial para remocéo de corantes catiénico e

anidénico em uma mistura.

Material e Métodos

A sintese do HDL- Zn/Al (razdo molar 2:1) foi realizada pelo método de
coprecipitacdo, descrito por (KHAN et al., 2009). Uma solucéo basica contendo NaOH
(83mmol) e Na2COs3 (45 mmol) foi gotejada em uma solugdo com ZnClz (27,7 mmol)
e AICI3.6H20 (14,0 mmol), aquecida a 80°C por 18 horas. O produto obtido foi lavado
e seco. Os compostos sintetizados foram caracterizados por difragdo de raios-X de
po (DRX). A areia foi obtida comercialmente, sem tratamento prévio. Os ensaios de
remocgdo dos corantes alaranjado de metila (AM) (327 g.mol?) e azul de metileno
(AzM) (319,8 g.mol!) usando o HDL ZnAl e areia foram realizadas a partir de 100 mL
(10mg.L* cada), com 75 mg de HDL ZnAl-COs e HDL ZnAI-COs 75 mg e areia 75 mg.
As cinéticas foram acompanhadas por espectrofotometria eletrénica na regido do UV-

vis no espectrofotdmetro do Centro de Analise, Inovacao e Tecnologia (CAITEC).
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Resultados e Discussao

Os dados de DRX apresentaram padrdes de difracéo caracteristicos de
compostos do tipo lamelares, com plano caracteristico (003) em 26 = 11.7° que
corresponde ao espacamento interlamelar do HDL ZnAI-COs d(003)= 7.60A,

indicando a formacgao do material lamelar com boa cristalinidade (Figura 1).

Figura 1- Difratograma HDL ZnAl-COs
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Os ensaios de remoc¢ao da mistura de corantes usado HDL ZnAIl-COs3 e HDL
ZnAI-CO3 e areia foram realizados em temperatura ambiente, e os dados séo

apresentados nas Figuras 2 e 3 a seguir.

Os dados dos ensaios de remo¢ao mostram que o HDL ZnAI-CO3z (75 mg)
removeu cerca de 80% do AM nos tempos iniciais, 15 mim, e a remogéao do AzM no
mesmo sistema apresentou valores de cerca de 40% de remocao. Na literatura sao
encontrados trabalhos para remocéao de corantes catiénicos e aniénicos usando HDL
calcinados como precursor, com Starukh e Levytska (2019) que estudaram a

remocao do indigo de carmim e azul de metileno usando HDL ZnAl calcinado.
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Figura 3- Ensaio de remocdo HDL ZnAl e mistura de Figura 2- Ensaio de remocédo HDL + areia e mistura de
corantes corantes
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O HDL ZnAl calcinado a 600°C apresentou o melhor resultado para a remocéao
dos corantes. Entretanto, com o objetivo de diminuir etapas producdo e custos do

material adsorvente, foi usado HDL ZnAl sem calcinagéo.

A remocdo da mistura de corantes alaranjado de metila e azul de metileno
usando, HDL ZnAl-COs e areia combinados, mostram que com 2h de remocdo o
sistema apresentou valores de 88% de remocé&o para alaranjado de metila (aniénico)
e 83% de remocgéao para o azul de metileno (catidnico), valores estes superiores ao
sistema usando somente HDL ZnAIl-COs. A combinagdo do HDL com areia para
remocao da mistura de corantes mostra um aumento da capacidade de remocéo do
corante catibnico, viabilizando a aplicacdo desses materiais para remocdo de
contaminantes em misturas.

Consideragdes Finais
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A combinacdo de HDL ZnAl e areia comercial para remog¢do de uma mistura de

corantes anidnicos e catidnicos indicam que a combinacdo dos materiais melhora
significativamente a remocéo dos contaminantes do meio. Os dados indicam que a
combinacdo de materiais existentes pode abrir perspectivas viaveis para o tratamento

efluentes em misturas complexas.
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Resumo: Devido a crescente preocupagdo mundial com a melhoria do meio ambiente por meio da
diminuicdo de gases toxicos, tém-se aumentado a producéo e utilizacdo de biodiesel, provocando
também o aumento de coprodutos como o glicerol. Devido a isso, novas alternativas para sua
utilizacdo estdo sendo estudadas, dentre elas a esterificacdo do glicerol e a sua utilizacdo como

aditivo de combustiveis e como precursor na sintese de poliésteres, uma alternativa promissora para
valorizacdo deste subproduto. Este trabalho visou investigar as reacdes de policondensacdo do

monoestearato de glicerol (MEG) com acido glutarico a fim de se obter poliésteres. As reac¢des foram
realizadas com as propor¢gfes molares de MEG:acido de 1:0,5, 1:0,75 e 1:1. A caracterizacao do
produto foi realizada por meio de espectroscopia vibracional de absor¢éo na regido do infravermelho
e analise termogravimétrica.

Palavras-chave: Glicerina, acido 1,3-propanodicarboxilico, esterificacdo

Introducéao

O biodiesel € um combustivel renovavel produzido a partir de 6leos vegetais,
gordura animal, ou ceras. (GUIMARAES, et al., 2018). O aumento populacional leva
ao aumento da necessidade de energia e consequentemente maior dependéncia e

importancia do petréleo.(TELLI, et al., 2020)
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O Brasil € um dos maiores produtores e consumidores mundial de biodiesel,

com uma capacidade de producéo de mais de 8500 milhdes de litros. Cada tonelada
de biodiesel produzido gera aproximadamente 100 kg de glicerol bruto que é o
principal coproduto da sua producdo. Uma das grandes preocupacfes para este
excesso de glicerol produzido é o seu descarte inadequado, gerando um elevado nivel
de poluicdo. (ORO, et al., 2019)

Sendo assim, esse trabalho justifica-se pela necessidade da investigacdo de

formas de converter o glicerol em um produto de maior valor agregado.

Material e Métodos

Reacdo de policondensacdo entre o monoestearato de glicerol (MEG) e o &cido
glutarico
As reacdes de policondensacéao entre o estearato de glicerol e 0 &cido glutérico
foram realizadas em presséo atmosférica, utilizando um reator de Kettle ao qual foi
acoplado um tubo de Dean Stark e um condensador de bolas acoplado a um banho
termostatizado com liquido de circulacdo a 5 °C. Aos sistemas contendo o MEG
foram adicionadas quantidades pré-determinadas do acido glutarico e teve como
parametro os 25,0 mL de glicerol iniciais. Como catalizador foi utilizado o Nafion
417®. O sistema reacional foi aquecido, em manta aquecedora com o auxilio do
controlador de temperatura, o qual foi programado para que o sistema fosse
aguecido da temperatura de 25 °C para 100 °C em 10 minutos, em seguida a
temperatura deveria aumentar para 150 em 30 minutos, em seguida o sistema seria
aquecido até 180 °C, permanecendo nessa temperatura por 210 minutos. A agitagédo
mecanica foi iniciada assim que ocorreu a fusdo dos reagentes. Apés 30 minutos do
inicio da reacéo foi observado o inicio da coleta de agua, permanecendo até o tempo
final da reacdo. O término das reacdes de policondensacéao foi evidenciado por meio
da diminuicdo da agua eliminada e coletada. As amostras foram caracterizadas por
espectroscopia vibracional de absorcdo na regidao do infravermelho em um

espectrometro Perkin Elmer, modelo Spectrum Frontier, e por analise
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termogravimétrica em um equipamento Perkin Elmer modelo Pyris 1 TGA. Esses

equipamentos fazem parte da infraestrutura do Centro de Analises, Inovacao e
Tecnologia em Ciéncias Naturais e Aplicadas da UEG — CAITEC.

Os produtos MEG de proporgcédo molar 1:1 foram utilizados como precursores
na sintese de policondensacdo com &cido glutarico. O MEG 1:1 foi escolhido como
precursor para a etapa de policondensacdo por possuir hidroxila priméaria e por
teoricamente ndo possuir excesso do material de partida (glicerol e acido estearico)
gue ndo reagiu durante a condensacédo. Essas sinteses foram realizadas com as
seguintes proporcdes molares entre glicerol:acido dicarboxilico: 1:1; 1:0,5 e 1:0,75,
sendo que cada uma destas sinteses foi realizada em triplicata, totalizando 9
sinteses nesta etapa, uma vez que foram realizadas reacdes com dois &cidos

dicarboxilicos diferentes.

Resultados e Discussao

Os produtos obtidos a partir da sintese com o acido glutarico foram
identificados como PEAG. A Figura 1 mostra o espectro vibracional de absor¢céo na
regido do infravermelho do &cido glutarico. Observa-se uma banda alargada na
regido de 3642 a 2377 cm referente ao estiramento da ligacdo O-H. As absorcdes
em 2792, 2709 e 2648 cm sdo referentes ao estiramento assimétrico e simétrico
C—H de grupos metilenos, CH2. A banda em 1705 cm* é atribuida ao estiramento
C=0 do acido carboxilico. A absor¢cdo em 1386 cm! corresponde ao dobramento
angular simétrico fora do plano tipo balango (wagging) de C—H em CH.z. A absorc¢éo
em 1325 cm corresponde ao dobramento angular assimétrico fora do plano tipo
torcéo (twist) de C—H em CH:. As bandas localizadas em 1284 e 922 cm* foram
atribuidas respectivamente as absorcdes de estiramento C—O e dobramento fora
do plano de C—O—H de acidos carboxilicos. Observa-se uma absor¢cdo em 735 cm-
L, referente ao dobramento angular assimétrico no plano (rocking) de C—H em CH:2
tipico de cadeias alifaticas com mais de 4 carbonos (BARBOSA, 2013).

Figura 1. Espectro vibracional de absorcédo na regido do infravermelho do acido
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glutéarico disperso em KBr.
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A Figura 2 mostra o espectro vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho das amostras de PEAG nas proporcbes 1:0,5, 1:0,75 e 1:1. As
amostras PEAG 1:0,5 e 1:0,75 apresentam uma banda alargada entre 3692 e 3213
cm?indicando a presenca de grupos O—H do MEG que néo reagiram. Na amostra
do PEAG 1:1, a intensidade relativa dessa banda diminuiu, quando comparada as
outras amostras, sendo um indicativo que a reacao envolveu uma quantidade maior
de grupos hidroxilas, quando comparada com as amostras 1:0,5, 1:0,75. Observa-
se trés bandas em 2958, 2918 e 2850 cm™ correspondentes ao estiramento C—H
de grupos metilenos. Nos espectros das amostras PEAG 1:0,5 e PEAG 1:0,75
aparece uma banda intensa em 1737 cm™ é atribuida ao estiramento de C=0 de
grupos ésteres. Ja na amostra PEAG 1:1 nessa mesma regido aparecem duas
bandas, indicando que a reacado foi incompleta, ou seja, uma absorcéo € atribuida
ao grupo éster do poliéster e a outra refere-se ao grupo C=0 do acido que nao

reagiu. Os espectros das trés amostras apresentam absorc¢ao na regido de 1640 cm-
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!, indicando a deformacédo angular das ligacbes O—H e, portanto, a presenca de

hidroxilas livres. Pode ser observada uma banda em 1468 cm referente ao
dobramento angular simétrico no plano tipo tesoura (scissoring) de C—H em CHoa.
As absor¢cbes em 1240 e 1179 cm foram atribuidas ao estiramento da ligacdo C—
O em um éster. A absorcdo em 721 cm™ foi atribuida ao dobramento angular
assimétrico no plano (rocking) de C—H em CHz, caracteristico de cadeias com mais
de 4 carbonos (BARBOSA, 2013). Essa analise indica que houve esterificacao
parcial do EG nessa amostra, necessitando de demais estudos para levar as
condicBes ideais para conversao total do EG ao poliéster de interesse.

Figura 2. Espectro vibracional na regido do infravermelho obtido por disperséo em
KBr do produto de policondensacgdo do GFAE e o Acido Glutarico na proporcéo 1:1.
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A curva termogravimeétrica e a respectiva curva derivada do acido glutarico
apresentadas na Figura 3 mostram um unico estagio de perda de massa que inicia
em 172 °C e termina em 256 °C, com velocidade maxima de perda de massa em
248 °C e 97% de perda de massa, com perfil de uma inclinagdo instantanea, que &

relacionado a eventos térmicos associados a vaporizagcdo por ebulicdo. Sendo
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assim, a perda de massa € atribuida principalmente a vaporizacdo da substancia

por ebuligcdo.

Figura 3. Curva termogravimétrica e respectiva derivada do acido glutarico.
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O comportamento térmico da amostra de PEAG nas proporc¢des 1:0,5, 1:0,75

e 1:1, obtidas da reacdo do MEG 1:1 com &cido glutarico, catalisadas por Nafion é
mostrado nas Figuras 4a e 4b por meio das curvas termogravimétricas e respectivas
curvas derivadas, juntamente com as curvas do MEG 1:1 e do Acido Glutarico. Os
percentuais e respectivas etapas de perda de massa séo apresentados na Tabela 1.
As amostras PEAG 1:0,5 e PEAG 1:1 apresentaram trés etapas de perda de
massa, enquanto a amostra PEAG 1:0,75 apresentou duas etapas de perda de
massa. Observa-se que os valores de temperatura maxima de volatilizacdo dos
produtos aumentaram em relagdo aos constituintes iniciais, monoestearato de
glicerol e acido glutarico, mostrando que essas amostras apresentam estabilidade
térmica maior do que os materiais de partida. Esse aumento na estabilidade térmica
€ um indicativo da formacado de uma nova espécie quimica e pode ser explicada pelo
aumento da massa molar que ocorre com a incorporacdo do acido glutarico ao

monoestearato de glicerol. As inclinagdes das curvas mostram que a taxa de perda
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de massa ocorre de forma gradativa, o que indica a ocorréncia de diferentes eventos

térmicos simultdneos, como a liberacdo de mais de um tipo de espécie quimica por
etapa.

Na amostra de PEAG 1:0,5 a primeira etapa ocorreu no intervalo de 25-150 °C,
com 7,3% de perda de massa e € atribuida a vaporizacao de agua residual produzida
durante a sintese. A segunda etapa ocorreu em 150-304, com 11,7% de perda de
massa, sendo atribuida a vaporizacdo de acido glutarico que néo reagiu. A terceira
etapa ocorreu no intervalo de 304-478 °C, com 81% de perda de massa e refere-se
a vaporizacado por ebulicdo com simultanea degradacdo térmica da amostra. Na
amostra de PEAG 1:0,75 a primeira etapa ocorreu na faixa de 141-314 °C, com 12%
de perda de massa, e foi atribuida a vaporizacdo de acido glutarico residual. A
segunda etapa ocorreu no intervalo de 314-491°C, com 88% de perda de massa,
sendo atribuida a vaporizacéo por ebulicdo com simultanea degradacao térmica da
amostra. Na amostra de PEAG 1:1 a primeira etapa ocorreu na faixa de 42-132 °C,
com 3 % de perda de massa, e foi atribuida a vaporizacdo de agua residual
produzida durante a sintese. A segunda etapa ocorreu no intervalo 132-321, com
7% de perda de massa, sendo atribuida a vaporizacéo de acido glutarico que néo
reagiu. A terceira etapa ocorreu em 321-479 °C, com 90% de perda de massa, sendo
atribuida a vaporizacdo por ebulicdo com simultdnea degradacdo térmica da
amostra. Os resultados de termogravimetria mostram que houve a formacdo de uma
nova espécie quimica por meio das rea¢ées de policondensac¢do com a presenca
de 4gua residual nas amostras PEAG 1:0,5 e PEAG 1:1, obtida como subproduto
nas reacdes de condensacao e que nao foi completamente eliminada, bem como a
presenca de acido glutarico que ndo reagiu em todas as amostras. Estes resultados
sao coerentes com os obtidos por FTIR.

Figura 4. (a) Curvas termogravimétricas do acido glutarico, monoestearato de

glicerol 1:1 e das amostras do poliéster de monoestearato de glicerol e (b) derivadas
das curvas termogravimétricas do acido glutarico, monoestearato de glicerol 1:1 e das

amostras do poliéster de monoestearato de glicerol.
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Tabela 1. Temperaturas e percentuais de perda de massa para as amostras
do acido glutarico, do monoestearato de glicerol 1:1 e da amostra de PEAG.
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12 Etapa 23 Etapa 32 Etapa
Amostra TMDV
T (°C) M (%) T (°C) M (%) T(C) M%)

Acido glutarico  172-256 97 - - - - 248
GFAE 1:1 78-207 6 207-303 13,03 303-462 80,7 408
PEAG 1:0,5 25-150 7,3 150-304 11,7 304-478 416
PEAG 1:.0,75 141-132 12 314-491 88 419
PEAG 1:1 42-132 3 132-321 7 321-479 90 420

T = faixa de temperatura; M = percentual de massa perdida; TMDV = Temperatura

de méxima velocidade de degradacao.

Considerac0fes Finais

Os resultados de espectrospia vibracional de absor¢cdao na regido no
infravermelho, associados aos resultados de termogravimetria, indicam que ocorreu
a reacao de policondensacéo entre o MEG e o acido glutarico, formando poliésteres,
e a presenca de reagentes residuais. Uma proxima etapa desse trabalho envolve o
desenvolvimeto de estratégias de crescimento de cadeia dos poliésteres sintetizados
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Resumo: Nanotubos de Diéxido de Titanio (NT-TiO2) sdo materiais utilizados nas mais variadas
aplicagbes como sensores a gas, dopagem e fotocatélise, devido seu baixo custo de producao, possuir
propriedades semicondutoras devido seu band gap, tornando-os atrativos em dispositivos eletrdnicos.
S&o materiais com alta afinidade com certos gases, tornando os fortes candidatos como sensores a
gas. Métodos tedricos através de modelagem molecular e simulag6es nos permitem compreensao das
propriedades quimicas e fisicas, como energia de formacao e comprimento do nanotubo, e aperfeigoar
suas propriedades eletrénicas, por exemplo sua band gap. Ndo ha registros de estudos tedricos
envolvendo interagbes entre dimetilamina e NT-TiO2. Através de célculos tedricos visamos
compreender a eficiéncia das propriedades sensoriais de NT-TiO2 com gases dimetilamina, um
indicador na degradacéo de frutos do mar. Os resultados demonstraram reducéo no AE= -5,19890 eV
do modelo apos a interagdo com dimetilamina, aumento no gap, comprovando que dopagem com
especies dimetilamina alteram de forma significativa as propriedades elétricas do material, logo

nanotubos de TiO2 s&o fortes candidatos para sensores a gas da dimetilamina.

Palavras-chave: Nanotubos TiO2, dimetilamina, sensores a gas, DFT

Introducéao

O oOxido metalico dioxido de titanio (TiO2) tem sido extensivamente

estudado nos ultimos anos, por ser um material com propriedades semicondutoras
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com uma band gap de 3,2 eV (Heffner et al., 2021), ndo toxico e de baixo custo (ZU

etal., 2020), possui trés fases distintas, rutilo, anatase e brookita, sendo rutilo o estado
termodinamicamente mais estavel do TiO2 (Nada et al., 2019), obtido em altas
temperaturas (BAUERFEIND et al., 2022). O plano (110) é o mais estavel
termodinamicamente para o TiOz na fase rutilo (KIEJNA; PABISIAK; GAO, 2006).
Nanotubos de TiOzreceberam destaque devido suas propriedades fisicas e quimicas,
€ um material versétil que possui aplicacdes como sensor a gas, fotocatdlise e
dopageem (TONG et al., 2017).

Dimetilamina (DMA) € uma base organica, obtido a partir da decomposicao
de peixes, E um material altamente tdxico, prejudicial & saide humana provocando

doencgas como cancer, bronquite e pneumonia (ZHANG et al., 2017).

Oxidos metalicos como o TiO2 devido sua band gap destacam-se como
material para sensor a gas (DAVID et al., 2019), devem possuir alta sensibilidade ao
gas toxico, pela capacidade de identificar um gas especifico em ambientes com
multiplos gases (ABBASI; SARDROODI, 2018b).

Material e Métodos

Para o desenvolvimento dos softwares e a modelagem molecular foi
utilizado um computador pessoal com sistema operacional Linux ubuntu verséo 7.3,
para visualizacdo dos modelos utilizou-se o software molden, para analise, para
realizacdo de calculos semi-empiricos 0 MOPAC nas bases PM6-D3, para B3LYP e

célculos ab initio a base DFT base 6-31G utilizou-se o gaussian09, para andlise de
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orbitais o software GABEDIT.

Este trabalho ocorreu em 3 etapas distintas: a) Obtencdo dos modelos; b)
Efetuou-se calculos semi-empiricos e DFT; c) coleta e analise das interacdes, cargas,

AE, distancias de ligacdes, HOMO-LUMO, degradacdes.

Resultados e Discussao

Gerou-se modelos que continham nanotubos de TiO2 com 14 unidades de
repeticao e crescidos em 2 niveis (14,2), a molécula de gas dimetilamina, posicionada
dentro, ao lado e acima do nanotubo, rotacionada em 90° nos eixos (Xx,y,z).

Efetuou-se calculos semi-empiricos com e sem interagao, a energia (E) do
nanotubo E= -36467,72, a energia da dimetilamina € dada por E= -519,75. Para
determinar o AE= (energia do modelo apds interagao) — [(energia do nanotubo) +
(energia do gas)]. Apds a interacdo os modelos com resultados mais satisfatérios
posicionados dentro do nanotubo na rotagdo x (NT+A-14-2-DT-X) apresentou E = -
36993,16 e seu AE= -5,686 eV, indicando reducéo na energia total do sistema, e o
modelo com rotagdo no eixo z posicionado ao lado (NT+A-14-2-LD-Z) com E= -
36992,67 e AE = -5,198 eV. Estes resultados demonstram uma reducédo no AE do

modelo apds a absorgao do gas dimetilamina.

Os modelos obtiveram o0s seguintes valores para os orbitais moleculares
de gap antes da absorcao: (NT+A-14-2-DT-X): gap = -2,056 eV; (NT+A-14-2-LD-Z) =
-1,731 eV.

ApOs absorcédo entre o nanotubo e a molécula de gas, os modelos
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apresentaram os seguintes valores de gap: (NT+A-14-2-DT-X): gap = -2,253 eV;
(NT+A-14-2-LD-Z) = -2,256 eV.

Comparando os resultados dos modelos antes e depois das interacdes
observou-se reducdo em seu gap e AE indicam modificacdes relevantes em suas
propriedades eletrénicas, logo nanotubos de TiO2 demonstram ser sensores a gas

viaveis na deteccéo de gases dimetilamina.

Considerac0fes Finais

Os métodos tedricos aplicados neste estudo mostraram eficiéncia na
obtencdo dos modelos, otimizacbes, coleta e andlise de dados. Segundo o0s
resultados obtidos antes e depois da interagdo, constatou-se uma reducao
significativa em seu gap e energia total dos modelos, causando alteracdes

significativas nas propriedades eletrénicas, tornando os sensores viaveis.
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Resumo

Neste trabalho foram obtidos materiais hibridos da polianilina dopada com acido citrico e Al20s,
utilizando o persulfato de aménio como agente oxidante. Esses materiais hibridos foram preparados
por meio da polimerizagdo quimica in situ da anilina na presenca do Al20s em suspensdo aquosa,
usando o &cido citrico como dopante. No preparo dos hibridos considerou-se as raz6es molares de
anilina/Al203 de 1:1, 1:2, e 2:1. O teor de acido citrico foi mantido em 1,5 vezes a quantidade em mols
de anilina. Os hibridos foram caracterizados por andlise termogravimétrica e determinacdo da
condutividade elétrica pelo método de quatro pontas. A polianilina tem despertado muito atengéo por
sua condutividade elétrica controlavel, sintese facil e baixo custo, bem como capacidade de interagir
com substancias na forma gasosa. Assim, serd avaliada a influéncia da absorcdo de umidade na
condutividade elétrica dos hibridos, para a possivel aplicacdo como sensor de umidade.
Palavras-chave: Sensores, Polianilina, Oxido de aluminio, hibridos

Introducéo

A Polianilina tem se destacado dentre os materiais semicondutores, por
apresentar polimerizagao relativamente simples, boa estabilidade ambiental e térmica,
simplicidade no processo de dopagem/desdopagem com acidos protdnicos e custo do
processo de producdo em grande proporcao relativamente baixo (DEMIR, 2021). A
PAni € um polimero semicondutor que associado a semiconcutores inorganicos pode
formar materiais hibridos(juncéo de materiais organico e inorganicos), os quais podem
apresentar conjuntos de propriedades elétricas, mecéanicas e sensoriais que
possibilitem sua aplicacdo tecnolégica (MANJUNATHA et al.,, 2019a).0s &cidos
organicos, especificadamente 4cido acético, tartarico e citrico tem sido empregados como
dopantes da polianilina. O processo com acido citrico (AC) tem manifestado bons resultados
em comparacdo aos outros acidos carboxilicos, quando se analisa o melhoramento da
condutividade elétrica. Além disso, o AC por possuir em sua estrutura molecular trés grupos
carboxilicos e um grupo hidroxila, pode atuar como agente de compatibilizacéo entre a PAni

e as superficies hidroxiladas de Oxidos metalicos na preparacdo de materiais hibridos
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(GAUTAM; SINGH; YADAYV, 2018; MACASOI et al., 2021).

O 6xido de aluminio (Al.Os), ou alumina, € uma substancia caracterizada por seu
relativo baixo custo e que apresenta uma série de aplicacbes. Baseando-se em varias
propriedades, como sua alta temperatura de fusdo, elevada dureza, boa estabilidade quimica
e conducdo elétrica, a alumina é comumente utilizada em materiais refratarios, revestimentos
antidesgaste, componentes eletrdnicos, entre outros (RAMANATHAN; PRADEEP, 2021).

O monitoramento da umidade é um aspecto muito importante para a producao e
manuten¢cdo da qualidade de vérios produtos, como na agricultura, processamento de
alimentos, industrias médicas, dentro outras (CHETHAN et al., 2019).

Este trabalho visa a obtencé@o e caracterizacdo de materiais hibridos de éxido de
aluminio com polianilina dopada com &cido citrico, com intuito de avaliar a influéncia da

umidade na condutividade desses hibridos.

Resultados e Discussao

SINTESE DA PAnNi/AC/Al,O3

Os materiais hibridos foram obtidos por meio da polimerizagcédo quimica in situ
da anilina na presenca do Al2O3 em suspensao aquosa. Em um baldo de 3 bocas de
fundo chato com capacidade de 2,0 L, foi adicionando 1,5 L de solugéo aquosa de
acido citrico (AC) sob agitacdo mecanica constante. Em seguida foi adicionado o
Al203, sob agitacéo por 30 minutos a temperatura ambiente, e em seguida adicionou-
se a anilina. As quantidades de AC e Al2Ozforam calculadas tendo como referéncia a
concentracdo inicial de anilina de 0,1 molL?, e no preparo dos hibridos foram
consideradas as raz6es molares de anilina/Al203z de 1:1 (H-1), 1:2 (H-2), e 2:1 (H-3).
O teor de acido citrico foi mantido em 1,5 vezes a quantidade em mols de anilina. O
sistema permaneu em banho de gelo com sal grosso, e a temperatura foi mantida no
intervalo de 0 — 5 °C. 100 mL da solucdo de PSA, na proporcdo molar de 1:1,25 de
anilina:PSA, foi adicionado ao meio reacional, gota a gota. Apos 4 horas no banho de
gelo finalizou-se a agitacao, o material foi filtrado a pressao reduzida, lavado com agua
e seco em estufa a vacuo a temperatura de 50 °C. Identificou-se mudanga na
coloracdo e na viscosidade logo apos adicdo do agente oxidante PSA, gerando uma

coloracdo verde esmeralda e um aumento na viscosidade da suspensdo. Esses
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hibridos serdo usados na fabricacdo das pastilhas e avaliados como sensor de

umidade.
CARACTERIZA(;AO DA PAnNi/AC/AlI>O3

As curvas obtidas nas andlises de termogravimétrica TG/DTG foram realizadas
sob atmosfera de nitrogénio de 20 mL mint com uma taxa de aguecimento de 10°C
min na faixa de temperatura de 25 — 900 °C, em um analisador termogravimétrico
TGA Pyris 1 Perkin Elmer, no CAITEC

Na Figura 1 estdo as curvas termogravimétricas a PAni(AC) e dos hibridos, e
as respectivas curvas derivadas, e na Tabela 1 estdo os valores de temperatura e
percentual de perda de massa. Observa-se que as curvas das amostras PAnIi/AC e
dos hibridos 1, 2, 3 apresentaram 4 etapas de perda de massa. A primeira etapa na
faixa de temperatura de 30°C-128°C com um percentual de 9% de perda de massa,
foi associada a vaporizacdo de moléculas de 4gua absorvida na amostra. O segundo
estdgio de perda de massa em 130-298 °C, foi associado a volatilizacdo e
decomposicdo de acido citrico livre e residuos de anilina presentes na amostra. As
perdas de massa foram de 24%, 7%, 2% e 1% para as amostras de PAni(AC), H-1,
H-2 e H-3, respectivamente. A terceira etapa de perda de massa ocorreu no intervalo
de 300-600 °C, e foi associada a a degradagdo do &cido citrico ligado a cadeia da
PAnNi ((ZHANG et al., 2021). J4 a quarta e Ultima etapa de perda de massa acima de
600°C a 800 °C, foi associada a degradacado térmica da cadeia molecular de PAni,
com massa residual de 42,2 % para a PAni, 34,4 % para H-1, 12% para H-2, 48,3%
para H-3. (PARTHIBAN; KALAIVASAN; SUDARSAN, 2021; XAVIER et al., 2021).

Tabela 1. Temperaturas e percentuais de perda de massa das amostras de PAni(AC) e
hibridos analisadas por termogravimetria.

Amostra Etapas e percentuais de perda de massa
12 2a 3a 42 TMVD /°C
PAni(AC) 30-128°C 130 — 400 400-580°C 580 -—877°C 246
9% 24 % 20 % 5%
H-1 31-129°C 129-297 °C 297-584°C 584 —-794°C 256
9% 7% 12 % 6 %
H-2 28-129 °C 129-297 °C 297-577°C 577 -799°C 378
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2,4 % 2% 5% 2,4 %
H-3 32-140 140-220°C 220-319°C 319-796°C 400
9% 15% 6 % 19%

TMVD: Temperatura de maxima velocidade de degradacéo.

Figura 01: Curva termogravimétrica da PAni/Ac, hibridos e a derivada.
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Determinagao de condutividade elétrica
Na determinacdo da condutividade elétrica dos materiais semicondutores
PAnNi(AC), PANi(AC)/Al20s, utilizou-se o método da sonda de quatro pontas.
Seguindo a ordem de grandeza do mais condutor para o0 menos condutor tem-
se a seguinte sequéncia: PAni(AC)/Al2032:1 = 9,83x102 Scm-!, PAni(AC) = 3,6 x102
Scm™, PAni(AC)/Al203 = 2,09x102 Scm™', PAni(AC)AI203 1:2 = 1,47x10* Scm-'. Nota-
se que a condutividade elétrica das amostras se manteve na mesma ordem de

grandeza da PAni(AC), mesmo adicionando-se o 6xido de aluminio.

Consideracgdes Finais

Por meio das técnicas de caraterizagao foi possivel confirmar a preparacao da
polianilina dopada com acido citrico e dos hibridos PAni(AC)AI0s;. Todas as amostras
apresentaram condutividade elétrica na faixa da semicondugdo, o que possibilitara dar

continuidade no projeto avaliando os hibridos como sensores de umidade.
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Os compostos heterociclicos representam uma importante fonte para obtencdo de farmacos. Os
benzodiazepinicos (BZD), constituem o nucleo chave de uma série de compostos bioativos. Essa
classe apresenta propriedades anticonvulsivantes, hipnoéticas e ansioliticas. Os derivados cumaricos
possuem propriedades anti-inflamatérias, antibiéticas e anticoagulantes. Compostos
benzodiazepinicos associados a cumarina podem ter suas propriedades farmacologicas
potencializadas. Nesse trabalho, é desenvolvido a sintese de derivados benzodiazepinicos-cumaricos
e caracterizados através de métodos espectroscépicos para que possar ser realizado testes bioldgicos

para investigacéo do perfil farmacologico.

Palavras-chave: Sintese. Benzodiazepinico. Cumarina. Propriedades biolégicas.

Introducéo

Os compostos heterociclicos estdo entre os mais relevantes como fontes de
farmacos e sdo responsaveis por uma série de moléculas organicas. Na classe de
compostos heterociclicos, os benzodiazepinicos (BZDs) (1), que estruturalmente
possuem um anel de sete membros com dois atomos de nitrogénio (Figura 1), sao
farmacos psicotrépicos que possuem importantes propriedades farmacoldgicas,
sendo amplamente utilizados como hipndéticos, ansioliticos, sedativos, relaxantes
musculares e anticonvulsivantes, pois se ligam a sitios especificos presentes no
Sistema Nervoso Central (MORAIS et al. 2018; SOBANSKA et al. 2015).

Além dos compostos BZDs, as cumarinas, despertam interesse em sintese
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organica devido as suas propriedades farmacolégicas, como: anti-inflamatorias,

antibidticas, anticoagulantes e analgésicas. As cumarinas (2) sao constituidas por um
anel de lactona fundido em um nucleo aromatico (Figura 1). Varias rotas sintéticas
sdo abordadas e utilizadas conforme o padrdo de substituicdo desejado para

obtencao de cumarinas e seus derivados (SALEM et al. 2018).

Figura 1. Estrutura quimica da molécula de 1,4-benzodiazepinico substituida e 1,2-
benzopirona.

H
\L (0]
N 5 4
s 6 X

N=N

4

7 o X0
1

Novos meios reacionais sao explorados na literatura, a fim de desenvolver
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cumarinas e BZDs com substituintes especificos para gerar aumento significativo nas
propriedades farmacologicas, visando reducdo de custo, tempo, utilizacdo de
solventes e catalisadores menos agressivos e verdes (NEJADSHAFIEE; NAEIMI;
ISLAMI, 2019).

Dessa forma, a adicdo de grupos aromaticos como os BZDs articulados as
cumarinas apresentam-se como uma interessante alternativa de sintese,

principalmente devido a sua agéo biologica.

Material e Métodos

Inicialmente foi realizado a sintese da cumarina 3-acetil-2H-cromen-2-ona (3),
empregada como material de partida para a sintese do derivado BZD. Em baldo de

fundo redondo, adicionou-se 0,2 mol de salicilaldeido (4) e 0,25 mol de acetoacetato
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de etila (5). Adicionou-se 5 mL de dietilamina, a mistura foi mantida de 0 a 5°C por

aproximadamente 30 minutos. Em seguida, os derivados foram obtidos através da
sintese de 1 mmol de benzaldeido (7), 1 mmol o-fenilenodiamino (6), 1 mmol acetil
cumarina (3), 20 mol% de MAI.CI-, Etanol:DMF (1:1) a mistura reacional foi mantida a

100°C por 24 horas, conforme Esquema 1.

Esquema 1. Sintese do derivado 3-(2-fenil-2,3-di-hidro-1H-benzo[b][1,4]diazepin-4-
il)-2H-cromen-2-ona (8) a partir da acetil cumarina (3).
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Foram avaliadas as melhores condi¢des reacionais através da otimizacao das
reacdes, variando catalisador, solvente, temperatura e tempo reacional. Apés a
sintese, os derivados foram submetidos a analise espectroscopicas, pelos métodos
de absorcao na regidao do Infravermelho (1V), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
e Massas (EM).

Resultados e Discussao

Inicialmente realizou-se a avaliagéo de diferentes catalisadores na reagéo para
obtencao do produto cumarina-BZD. Os resultados podem ser observados na Tabela
1.
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Tabela 1. Analise do efeito do catalisador na formagéo do produto cumarina-BZD

Entrada Catalisador Rendimento (%) P.F (°C)
1 HCI 35 203-204
2 Diacido de Imidazol 27 260-265
3 PEI.Li 17 250-251
4 MAI.CI 35 259-260
5 Dietilamina - -

*Condig6es: 1Immol cumarina, 1mmol o-fenilenodiamino, 1mmol de benzaldeido, 100°C, 24
horas de reagéo, 2mL de Etanol:DMF, 20 mol% de catalisador.

Foi observado o comportamento para catalise acida para essa reac¢ao. O uso
de liquidos ibnicos apresenta interessantes beneficios devido a sua baixa toxicidade.
O catalisador liquido i6nico acido MAI.CI- favoreceu a formacdo do produto com
melhor rendimento de 35% (Entrada 5).

Em seguida, foi realizado avaliacdo de solvente e temperatura para melhor
comportamento reacional. Notou-se que a mistura de solventes EtOH e DMF contribui
para a formacao dos produtos, sendo evidente nas analises espectroscopicas, assim
como a temperatura reacional de 100°C. Ambos fatores sao observados na literatura
para formacao de benzodiazepinicos.

Foi obtido sdlido de coloragdo amarelo com 35% de rendimento e ponto de
fusdo de 259-260°C. O espectro vibracional na regido do infravermelho, RMN 'H e

13C e Massas apresentam todos os sinais indicativos da formacédo do produto.

Considerac0des Finais

O produto foi obtido via reacdo multicomponente com condigbes moderadas
de sintese através da utilizacdo de liquido i6nico na catédlise. As analises

espectroscopicas validam a formacao do produto. Outras investigacdes estdo sendo
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realizadas para uma melhor otimizacdo das condi¢cdes, no intuito de melhor os

rendimentos e aplicar na sintese de diferentes derivados com potencial a farmaco.
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