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Editorial

O Congresso Brasileiro de Carbono se destaca como um importante
evento nacional onde estudantes e profissionais envolvidos com
pesquisa e desenvolvimento dos varios materiais de carbono tem a
oportunidade de divulgar e compartilhar conhecimentos técnicos e
cientificos, incentivando inovacdes nesta area. Em sua oitava edicéo, o
CARBONO-2019 ocorre pela primeira vez no estado de Minas Gerais,
na historica cidade de S&o Jodo del-Rei, promovido por docentes e
discentes da Universidade Federal de Sao Jodo del-Rei (UFSJ), em
conjunto com o Instituto Federal do Sudeste de Minas Gerais (IFSMG),
0 Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN) e a
Associacao Brasileira de Carbono (ABCarb).

Nesta edicdo, em torno de uma centena de trabalhos estdo sendo
apresentados em sessdes de posteres, orais e palestras convidadas,
contemplando temas como a versatilidade do elemento carbono, as
iniciativas brasileiras na producdo de carvdo ativado, grafite e
nanomateriais de carbono e suas aplicacoes em diferentes setores, a
producdo dos biocarvbes como potencial fertilizante na producéo
agricola e muito mais! O CARBONO-2019 pretende assim promover
discussdes proveitosas entre empresas, pesquisadores e alunos,
favorecendo o crescimento e o fortalecimento dos grupos envolvidos
com a Ciéncia e Tecnologia do Carbono.

Desejamos a todos boas-vindas a hospitaleira Sdo Jodo del-Rei e um
6timo congresso!

Comissdo Organizadora do Carbono 2019

(*) Nota: Nesta edicdo do Congresso Brasileiro de Carbono, foi estabelecida uma parceria com a
Revista Matéria. Para os autores que manifestaram interesse em submeter seus artigos a
Revista, serdo publicados somente o resumo dos trabalhos.
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PALESTRA DE ABERTURA — Terca-feira (08/10)

History and National Initiatives of Carbon Nanotube and Graphene Research
in Brazil

Prof. Marcos Assunc¢édo Pimenta - Departamento de Fisica— UFMG

We first introduce and discuss the fundamental science of carbon nanomaterials (especially
nanotubes and graphene) and the different technological applications from using these materials.
We then discuss the first works of Brazilians scientists, done in collaboration with scientists of
other countries and, in particular, the role of Prof. M. S. Dresselhaus from MIT, US, in the
development of the nanocarbon science in Brazil. We briefly discuss some experimental and
theoretical works about nanotubes and graphene done in Brazil in the late 1990s and early 2000s,
and the formation of the first Brazilian network on carbon nanotubes in 2005. We present the
activities of the National Institute of Science and Technology (INCT) in Carbon Nanomaterials
(CN) created in 2009. A scientometric analysis is used to describe the INCT-CN network
formation. Finally, we present the Center of Technology in Nanomaterials (CTNano) installed at
UFMG, where pilot plants were developed to produce graphene and nanotubes at large scales,
and the work being done at the center in collaboration with companies aiming to solve specific
technological problems and to create bridges between the academic and the industrial sectors.
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PLENARIA 1 - Quarta-feira (09/10)

Metrological Framework for Quality Control of Liquid-phaseExfoliated
Graphene

Prof. Luiz Gustavo de Oliveira Lopes Cangado — Departamento de Fisica — UFMG

In this talk, a metrological framework for the characterization of liquid-phase exfoliated
graphene will be presented. The goal is to create a robust quality control process for assisting
the mass production of graphene, in a reproducible and scalable way, following the route of
mechanically-assisted chemical exfoliation of natural graphite. The process is being
developed in the scope of the MGgrafeno project, a partnership between CODEMGE (Minas
Gerais Development Company), UFMG (Federal University of Minas Gerais) and CDTN
(Center for the Development of Nuclear Technology). The MGgraphene project has
vigorously advanced towards the implementation of well-established techniques, development
of new technologies, automation of data analysis and processing, establishment of new
protocols and standard operating procedures, and the creation of a real-time analysis Raman
system to be incorporated along the production line of the pilot plant. Finally, it will be shown
recent advances on the development of a tip-enhanced Raman spectroscopy (TERS) system,
in the Nanospectroscopy Lab (Department of Physics, UFMG). The instrument allows for the
investigation of local properties in individual graphene nanoflakes, and the information
extracted from this local analysis is useful to understand statistical results extracted from

measurements performed in the micro and macro scales.
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PALESTRA 1 - Quarta-feira (09/10)

Uso de Nanomateriais de Carbono em Fibras Poliméricas para Aplicagcdo em
Téxteis Inteligentes

Tarcis Cordeiro Bastos - Grupo Solvay / Rhodia

Os téxteis inteligentes integram diferentes tecnologias aos artigos téxteis tradicionais para
produzir uma estrutura interativa com o usuario final, como por exemplo, eletrdnicos vestiveis e
sensores. Fibras e fios metalicos podem ser incorporados em téxteis inteligentes para atender o
requisito condutividade, porém apresentam desvantagens como peso, dificuldade de
processamento téxtil além de promover reacdes alérgicas e sensacdo de desconforto quando em
contato com o corpo. Neste contexto, 0 desenvolvimento de fios poliméricos condutores com
nanomateriais de carbono pode oferecer solu¢bes inovadoras combinando as propriedades téxteis
proporcionadas pela matriz polimérica com as excepcionais propriedades do nanomaterial de
carbono.
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PLENARIA 2 — Quarta-feira (09/10)
O Admiravel Mundo Novo dos Alotropos de Carbono

Prof. Pierre Mothé Esteves - Instituto Quimica - UFRJ

O carbono tem um papel central em Quimica, devido principalmente a sua tetravaléncia,
abundancia e capacidade de formar ligacGes fortes simples e multiplas consigo préprio e com
outros elementos. Essas fortes ligagdes entre atomos de carbono permite a esse elemento
apresentar-se sob diversas formas alotropicas, tais como o grafite, diamante, fulerenos,
nanotubos de carbono e, mais recentemente, o carbino. Todos esses sdao exemplos de alotropos
de carbono que marcaram a ciéncia e tecnologia ao longo da histéria. O carbono é conhecido
desde a pré-histdria, ndo tendo sido formalmente registrado um descobridor. Pode-se dizer que
ele foi provavelmente descoberto com a descoberta do fogo. Ele tem sido importante para a raca
humana, que o usa desde como fonte de energia (carvao), materiais (grafite e diamante), beleza e
status social (diamante) e mesmo as artes (grafite). Modernamente redescobrimos sua beleza e
potencial tecnoldgico com o advento dos nanotubos de carbono e grafeno, que inaugurou uma
nova era dos alétropos de carbono.! Alétropos sdo definidos como as diferentes modificacdes
estruturais de um dado elemento. O carbono tem muitos al6tropos conhecidos, e muitos outros
elusivos, teoricamente preditos. Os alotropos de carbono, entretanto, sdo usualmente constituidos
de atomos de carbono de uma Unica hibridacéo, tal como a sp® (como no diamante), sp? (grafite)
ou sp (carbino). diamantinos, que ¢ uma quimera entre o diamante e o carbino.? Muitos desses
alétropos tém sido compilados no banco de dados SACADA.2Assim, o leitor pode se sentir
convidado a liberar sua imaginagdo e a conceber novos alétropos de carbono, alguns dos quais
certamente poderiam ter impacto importante nas nossas vidas. Devido a sua versatilidade em
termos de ligagdo quimica fortes e ser um atomo leve, de facil nucleosintese, ndo é a toa que a
vida se baseia nesse elemento. No ano que que celebramos os 150 anos da tabela periddica,
podemos ver que a complexidade e beleza advinda somente em compostos contendo apenas
carbono puro, um unico elemento da tabela, o que permite conceber uma terceira dimenséo
nessa. Ela representaria um atlas completo baseado somente neste elemento, demonstrando o
espaco intelectual que se tem para novas descobertas em Quimica. Poderia-se até confabular que,
caso a tabela periodica fosse um organismo vivo, o carbono certamente seria seu coracao.

L A. Hirsch, Naturematerials 2010. 9.11, 868.
2D.G.Costa, F.J.F.S.Henrique, F.L.Oliveira, R.B.Capaz, P.M.Esteves, Carbon, 2018, 136, 337-344.
3R. Hoffmann, A.A. Kabanov, A.A. Golov, D.M.Proserpio, Angew. Chem. Int. Ed., 2016, 55, 10962-10977 doi:
10.1002/anie.201600655; http://sacada.sctms.ru/
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PLENARIA 3 - Quinta-feira (10/10)

Carbonos Ativados: Sintese, Propriedades e Aplicacdes

Prof. Marcos Juliano Prauchner — Departamento de Quimica - UNB

A elevada area superficial dos carbonos ativados confere a estes materiais um volume muito
grande de aplicacdo em processos que envolvem fendmenos de superficie. Na presente
conferéncia, serdo abordados principalmente os seguintes aspectos: (a) obtencdo de carbonos
ativados (via ativacOes fisica e quimica, além de outros procedimentos); (b) propriedades dos
carbonos ativados, com énfase para a correlacdo entre a metodologia de preparacdo e as
propriedades dos materiais resultantes (forma fisica, morfologia de poros, composi¢cdo quimica
da superficie); (c) principais ferramentas de caracterizacdo (isotermas de adsorcdo e célculos
realizados a partir delas, curvas breakthrough, XPS, TPD/MS, titulacdo de Boehm, etc) ; (d)
modificacdo das propriedades dos carbonos ativados (da estrutura porosa e da composicéo
quimica da superficie); (e) principais aplica¢fes, com destaque para 0 armazenamento de gases
energéticos (CHs4, H2), a captura e armazenamento de CO: (CCS), o enriquecimento e
purificacdo de misturas gasosas (biogas, gas natural, etc), o tratamento de aguas (residuais e para
consumo humano) e o uso como suporte em catalisadores heterogéneos.
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PALESTRA 2 - Quinta-feira (10/10)

NACIONAL DE GRAFITE - 80 Anos de Historia na Producéo de Grafite
para o Brasil e 0o Mundo

Antonio Sérgio Souza - Nacional de Grafite Ltda

A NACIONAL DE GRAFITE LTDA é uma empresa brasileira de capital privado e ha 80 anos
vem se dedicando a prospeccdo e pesquisa geologicas, lavra, beneficiamento e enriquecimento
de grafite natural cristalino, consciente de sua necessidade no mundo industrial moderno.

A Nacional de Grafite possui jazidas de minéerios em varios pontos do territorio nacional, com
destaque para as de Itapecerica, Pedra Azul e de Salto da Divisa no estado de Minas Gerais. O
volume dessas jazidas é suficiente para abastecer seu mercado atual por mais de um século.
Nessas localidades possui instalagdes com processo de concentracdo e classificacdo do mineral
até atingir especificacbes comerciais

E mantido um Centro de Pesquisas Tecnoldgicas com miss&o de desenvolver tecnologia, seja de
obtencéo, seja de uso de grafite natural cristalino. Desenvolve continuamente prospecgdo cujo
objetivo é o de assegurar o adequado suprimento de minérios.

Com esse perfil de empresa competente, a Nacional de Grafite se orgulha, também, de ter como
seus clientes empresas nacionais e internacionais, nos campos de aplicacdes mais diversos, tais
como: materiais refratarios, pilhas alcalinas, escovas coletoras, autopecas, sinterizados, lapis e
outros.
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PLENARIA 4 - Quinta-feira (10/10)
Biochar - Caracterizacdo e Aplicacdo no Solo para Agricultura
Marcela Guiotoku e Ricardo Trippia dos G. Peixoto — Embrapa

O termo biochar (ou biocarvdo) foi adotado pela comunidade cientifica para 0 seu uso
agropecuario ou florestal, visando a melhoria da qualidade do solo (fisica, quimica e bioldgica) e
para 0 aumento do sequestro de carbono estavel no solo, portanto, se diferenciando do carvéo de
uso energético, do carvao adicionado ao solo por queimadas, e para outras finalidades. Os
estudos para sua producdo, a partir de residuos lignocelul6sicos, sdo inspirados nos trabalhos das
Terras Pretas de indio (alta fertilidade dos solos antropogénicos da Amazonia). No Brasil ndo
existe legislacdo especifica que regulamente a producdo ou classifique a qualidade do biochar
para uso agricola, embora atualmente pode ser registrado como um material condicionante de
solo e estd sujeito as normas que regulamentam o uso destes materiais. Pesquisas tem sido
desenvolvidas buscando estabelecer protocolos analiticos para caracterizar o biochar e definir
critérios de qualidade, que dependendo do seu efeito no solo e para o desenvolvimento de plantas
poderdo, por exemplo, subsidiar ajustes ou melhorias de normas e politicas publicas junto ao
MAPA. No Laboratério de Pesquisa em Matéria Organica e Biochar da Embrapa Florestas,
estudos tem sido realizados para producdo de biochar a partir de diferentes matérias primas, em
condicBes controladas de pirolise lenta em especial até cerca de 500 °C, e para definir um
protocolo de métodos analiticos de caracterizacdo (p. ex., analise imediata, analise elementar,
analise granulométrica do biochar, andlise de macro e micronutrientes, entre outras). A
composicdo do biochar varia de acordo com o tipo de biomassa pirolisada, com o temperatura e
duracdo da pirélise. O uso de biochar no solo busca a melhoria de sua fertilidade (qualidade do
solo), diminuicdo da densidade do solo e melhoria da sua estruturacdo e da sua capacidade de
armazenar carbono; bem como, contribuir para a diminui¢do de emissao de gases de efeito estufa
como o oxido nitroso (N20), tornando-o assim, um agente de mitigagdo das mudancas
climaticas. Os efeitos do biochar na fertilidade, em geral, estdo associados ao aumento do pH do
solo e fornecimento de alguns nutrientes presentes nas cinzas, bem como seu potencial para
capacidade de retencdo de nutrientes e abrigo para microrganismos. Neste caso, em funcdo da
microporosidade na estrutura de suas particulas e aumento de sua funcionalidade pelas
transformacdes ao longo do tempo causadas pelas interagdes com matéria organica humificada
no solo. Estudos recentes tém indicado a possibilidade de contribuicdo do biochar para o
aumento da condutividade hidraulica e acessibilidade da agua pela planta, assim como para o
aumento da concentracdo de N total no solo. Porém, estes efeitos variam muito de acordo com o
tipo de biochar, solo ou cultura estudada, e faltam estudos de longa duragdo. Quanto ao uso
agrondmico do biochar, muitas questdes ainda se encontram sem respostas e precisam ser
esclarecidas, desde aquelas envolvendo o manuseio seguro, formas e frequéncia de aplicacdo, e
doses maximas seguras. Tambeém as questdes que envolvem o manejo, p. ex., sobre os métodos
de aplicacdo e de incorporacdo no solo, bem como nos diferentes sistemas de producdo, tais
como: convencionais; de plantio direto; de base agroecoldgica; integrados (lavoura, pecuéria
e/ou floresta); e de florestas plantadas. Estudos incluindo avaliagdo econémica e analise do ciclo
de vida do produto também sdo necessarios, para se alcancar ganhos ambientais efetivos,
especialmente quanto & imobilizagdo de carbono.
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PALESTRA 3 - Quinta-feira (10/10)

Fertilizantes a Base de Biocarvéao: Sintese, Caracterizagdo e Valor
Agrondmico
Prof. Carlos Alberto Silva — Departamento de Ciéncia do Solo- UFLA

Mundialmente, o Brasil destaca-se como um dos maiores produtores de alimentos. H4, no Pais,
uma producdo de residuos diversificados que podem ser utilizados na sintese de fertilizantes
organicos, organominerais (FOMs) e de biocarvdes. O biocarvdo é uma matriz estabilizada com
predominancia de C aromatico em sua estrutura. Ha, na matriz do biocarvao, predominancia de
compostos organicos, mas ha, nas cinzas, sais sollveis e nutrientes que podem ser utilizados para
adubar as plantas. O biocarvdo exerce influéncia sobre diversas propriedades do solo,
aumentando a CTC, a retencdo de agua, além de ser substrato para a biota; além disso, é fonte de
nutrientes, ou seja, é adubo, mas pouco se discute sobre essa fungdo. Por isso, na industria, o
biocarvdo pode ser utilizado como matéria-prima para a sintese de fertilizantes, o que torna
possivel a concepcdo de novos processos de sintese de adubos. A industria de fertilizantes no
Brasil tem forte dependéncia externa de matérias-primas e insumos utilizados na formulacdo de
fertilizantes minerais. O Pais importa cerca de 55% do P, 75% do N e ~95% do K utilizados
como fertilizantes nas nossas lavouras. O uso de residuos nobres e ricos em nutrientes em novas
rotas de sintese de FOMs a base de biocarvao pode contribuir para que o Pais reduza o preco de
fertilizantes e a dependéncia externa de matérias-primas e nutrientes utilizados fortemente nas
industrias de adubos. Os residuos organicos mais ricos em nutrientes e que se adequam mais a
sintese de FOMs sdo os oriundos dos sistemas intensivos de producgéo de aves, suinos e bovinos.
H4&, nas lavouras, producdo de residuos vegetais com variada composicdo quimica, mas esses
materiais possuem baixos teores de N, P e K. De fato, alguns residuos oriundos da pds-colheita,
como cascas ricas em silicio e potéssio, podem ser utilizados na sintese de biocarvdes e na
formulacéo, em sequéncia, de fertilizantes. A sintese de FOMs envolve rotas variadas, mas o uso
da pirdlise para esse fim ainda ndo se consolidou no Brasil. Na producdo de biocarvdes para
sintese de FOMs, é preciso otimizar as condicbes de pirdlise, para reduzir as perdas de N e
aumentar o teor e disponibilidade de N, K e P nos biocarvées. Se a fase de pirdlise for otimizada,
aumenta-se o valor agrondmico dos biocarvdes e dos fertilizantes deles derivados. Na fase de
pirélise, é preciso otimizar a temperatura e o tempo de residéncia da biomassa nos reatores de
carbonizacédo; além disso, é preciso escolher corretamente a biomassa, de preferéncia, aquela
mais rica em nutrientes e com maior densidade de compostos organicos ou grupos funcionais
que possam gerar cargas para adsorver cations e anions na matriz pirolisada. A fase de
caracterizacdo envolve analises de propriedades quimicas e fisico-quimicas dos FOMs a base de
biocarvdo. A avaliacdo de cinética de liberacdo de N, P e K pelos FOMs de biocarvédo e a
determinacdo do valor agronémico dos FOMSs para culturas perenes e anuais é outro ponto que
merece atencao da pesquisa.
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Os FOMs devem ser caracterizados quanto ao pH, condutividade elétrica, teores sollveis e totais
de N, P e K, CTC e teores totais e disponiveis de micronutrientes (Mn, Cu, Zn, Fe e B). A
natureza quimica dos FOMs e de biocarcGes pode ser avaliada por ressonancia magnética nuclear
(RMN) e pela técnica de FTIR/ATR. A analise de valor agronémico pressupde tanto o cultivo de
culturas perenes quanto daquelas de ciclo mais curto, como a soja, milho, feijao etc. Nessa fase,
é preciso avaliar o crescimento da planta, sua nutricdo e a produtividade de madeira, fibras e
grdos. Além disso, é preciso avaliar se os FOMs a base de biocarvao sdo capazes de atender o
requerimento nutricional das culturas. Na escolha de novas rotas de sintese de biocarvdes e, em
sequéncia de FOMs, alem de otimizar a pirolise, ha outras etapas que podem gerar fertilizantes
de valor agronémico mais elevado. O uso de aditivos, o controle de pH e o enriquecimento dos
FOMs e das matrizes de biocarvdao com adubos fosfatados, potassicos e nitrogenados de alta
solubilidade sdo demandas que precisam ser equacionadas. Em relacédo aos fertilizantes minerais
de alta solubilidade, os fertilizantes a base de biocarvdo podem ser mais vantajosos, por
liberarem nutrientes as plantas de modo mais gradual e por requerem menor numero de
aplicacdes. Tudo isso pode aumentar a eficiéncia de uso de nutrientes pelas plantas, além de
reduzir o custo da adubacdo. Na sintese de FOMs com formas labeis e de liberacdo gradual de N,
P e K, é preciso, também, atender a legislacdo vigente do MAPA, que norteia a formulacéo,
controle de qualidade e comercializagdo de adubos organominerais. A concep¢do de novas rotas
de sintese de fertilizantes a base de biocarvédo engloba, acima de tudo, a aplicagdo de conceitos
modernos da economia circular, uma vez que preconiza o uso de residuos organicos nobres
produzidos no Brasil, mas que, ainda, sdo pouco utilizados para suprir, com alta eficiéncia,
nutrientes as plantas.

Palavras-chave:biocarvao, residuos organicos, fertilizantes minerais, pirélise, nutricdo de

plantas, composicdo quimica, valor agronémico.
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PLENARIA 5 - Sexta-feira (11/10)

Pontos de Carbono Fluorescentes: da Sintese a Aplicagdes em Conversao de
Energia e Sensores

Prof. Marco Antonio Schiavon — Departamento de Ciéncias Naturais - UFSJ

Os pontos de carbono (PCs) tornaram-se gradualmente uma classe importante de nanomateriais
devido as suas importantes vantagens em termos de baixa toxicidade, inércia quimica,
fluorescéncia ajustavel, boa solubilidade em agua e propriedades fisico-quimicas adequadas.
Devido a essas propriedades, eles tém sido usados em varias areas, incluindo biossensores,
imagens por fluorescéncia e em dispositivos de conversdo de energia solar. Nesta conferéncia
iremos demonstrar os recentes avancos nos metodos de sintese de PCs a partir de fontes naturais,
0 mecanismo de formacao de PCs e as origens de sua fluorescéncia. Apresentaremos 0s mais
recentes progressos dos PCs em aplicagGes envolvendo deteccdo por fluorescéncia e seu papel
em dispositivos de conversdo de energia solar. Os desafios e dire¢Bes futuras dos PCs também
serdo discutidos.
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PALESTRA 4 - Sexta-feira (11/10)

An overview of possible new applications for carbon materials in aircrafts
Fabio Santos da Silva - Embraer

This lecture will provide basic information about the carbon materials used in aeronautical
industry. Will be presented practical applications of already certified materials and their

processes.New materials and technologies under development and also the challenges and trends
for new applications in the future aircrafts.
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Resumo

O trabalho apresenta a iniciativa do CTNano — Centro de
Tecnologia em Nanomateriais e  Grafeno/UFMG, no
desenvolvimento de nanotecnologia para além do ambiente
académico. Serdo apresentados alguns dos projetos de pesquisa e
desenvolvimento de produtos realizados pelo Centro em parceria
com a iniciativa privada. Os projetos atendem demandas
apresentadas pela industria e buscam a solucdo de problemas de
processo e operacdao em escala industrial, bem como a criagdo de
novos produtos baseados em nanotecnologia. Trata-se de uma
iniciativa pioneira no Brasil, que aproxima a academia e o setor
produtivo, visando o desenvolvimento tecnolégico, a producao de
conhecimento, e a geracao de riqgueza e mdo de obra altamente
qualificada.

Palavras-chave: Nanotecnologia, inovacdo, mercado.
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Abstract

Carbon Dots (CDs) with average size of 2 nm were prepared from chitosan by
hydrothermal carbonization. These CDs showed interesting physico-chemical,
electronic, optical and fluorescent properties. The carbon nanomaterial were
characterized by TEM, FT-IR, UV-Vis and photoluminescence. The absorption
spectrum showed an absorption band at 265 nm, due to the aromatic [1-[1* transition of
the conjugated C=C band. Under different wavelengths of excitation, the CDs exhibited
a fluorescence emission of the blue-to-green visible light region due to dependence of
the emissions with the excitation energy. The obtained CDs presented QY = 9.7%,
indicating that the methodology used to prepare the carbon dots was successful allowing
application in different areas such as bioimaging, phtocatalysis and energy.

keywords: Carbon dots, hydrothermal carbonization, chitosan.
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Abstract

Graphene oxide (GO) has unique properties, including good thermal conductivity,
which can be explored in solid materials as well as in nanofluids. Ethylene glycol
(ETG) is a heat Exchange fluid, but both the GO dispersion level and suspension
rheology can improve thermal transfer and stability. In this project, GO synthesized by
the modified Hummers method was used to prepare GO / ETG nanofluids for a
rheological study. With analytical techniques we obtained the structural characterization
and proved to obtain the GO by the method used. The hydrophilic surface of the GO
allowed the GO nanobeads to have good ETG compatibility, forming a stable colloidal
dispersion. Flow curves profiles of GO / ETG nanofluidic suspensions were
investigated and classified as: Non- Newtonian, Pseudoplastic model of Ostwald de
Waele.

Keywords: Rheology, Graphene oxide, Ethylene glycol, Nanofluids.

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

pag. 3



04
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&

Resumo

Aerogéis de nanofibrilas de celulose e nanoparticulas de lignina Kraft foram obtidos
pelo método de congelamento com nitrogénio liquido, seguido de liofilizagdo. Foram
caracterizados por FTIR, MEV e teste de compressdo. Obteve-se aerogéis homogéneos,
com baixa densidade (0,0087 g cm-3) e alto indice de porosidade (99,9%). No espectro
de FTIR foram observadas bandas em torno de 3600 e 3200 cm—1 atribuidas a OH de
celulose e lignina e banda em aproximadamente 1590 cm-1, atribuida a C=0 de lignina.
O MEV confirmou a morfologia porosa, com uniformidade de tamanhos e de
distribuicao dos poros. Quando submetido ao teste de compressao o aerogel mostrou-se
resistente mecanicamente, apresentando modulo de Young de cerca de 16,72 kPa.
Foram sintetizados aerogéis altamente porosos € resistentes mecanicamente a partir de
nanofibrila de celulose e lignina Kraft nanoparticulada. Serdo testadas, em trabalhos
futuros, as aplicacdes dos aerogéis para remediacdao ambiental, filtros e isolamentos
(térmico/acustico).

Palavras-chave: Materiais porosos, Compositos, Biopolimeros.
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:CONGRESSO SINTESE DE COMPOSITOS
POROSOS DE CARBONO
Egéfgi%ﬁg DOPADOS COM FERRO

& A 11 DE GUTUBRO DE 2010 D. C. Carvalho'*: G. Amaral-Labat’, G.
F. B. Lenz e Silva’
! Universidade de Sio Paulo (PMT —
USP)
E-mail: danyelacardoso@usp.br
*Email do apresentador

e

Resumo

O carbono ativado ¢ um material ceramico que pode ser obtido de uma variedade de
materiais, tais como fibras poliméricas, madeira ou ainda de licor negro, residuo da
industria de papel e celulose. O carbono ativado apresenta alto poder de adsorgao,
proveniente da sua alta drea superficial e da presenca de grupos funcionais em sua
superficie. Para aumentar os sitios polares na superficie do carbono, pode-se usar ions
de metais de transi¢do, tais como ions de ferro. Neste trabalho, a sintese do carbono
ativado foi realizada utilizando licor negro ¢ sulfato de ferro III (Fe2(SO4)3) como
agente dopante do Fe (III). Este material apresentou uma estrutura amorfa, altamente
porosa, com presen¢a de nanoestruturas de carbono e particulas de ferro distribuidas na
matriz porosa. Estes materiais podem ser aplicados, por exemplo, no tratamento de
efluentes e na adsor¢ao de metais pesados.

Palavras-chave: Kraft, Carbono, Ferro, Nanoparticulas
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Resumo
No presente trabalho, carbonos ativados
(CAs) foram utilizados como suporte na
preparacdo de catalisadores a base de
sulfeto de Mo (com ou sem adicdo de Ni
como agente ativador). Um CA foi
inicialmente sintetizado a partir de casca de
coco via ativagdo quimica com H3POs. Este
CA teve a composicdo quimica de sua
superficie modificada pela introdu¢do ou
retirada de grupos funcionais dcidos por
meio de tratamento com HNOs3 (aq) ou H»
(g), respectivamente. Os catalisadores
obtidos foram testados no
hidroprocessamento de 6leo de coco para
obtenc¢do de bioquerosene de aviacdo (rota

HEFA). Os catalisadores preparados
apresentaram elevada eficiéncia, sendo
obtidos biocombustiveis compostos

basicamente por alcanos na faixa de
destilacdo do querosene, o que aponta para
um grande potencial de utilizacdo no setor
de aviagao.

carbonos
vegetais,

Palavras-chave: catalise,
ativados, bioquerosene, Oleos
hidroprocessamento, HEFA.

1. Introducao

Esforcos tém sido feitos para
desenvolver biocombustiveis com
constituicdo similar a dos derivados de
petréleo!!!, de forma a permitir a
substituicdo do combustivel féssil pelo
biocombustivel sem necessidade de
adaptacdo de motores e instalagdes, em um
conceito denominado “drop-in”.

O EMPREGO DE CARBONOS

ATIVADOS COMO SUPORTE EM

CATALISADORES A BASE DE

MOLIBDENIO VOLTADOS PARA A

SINTESE DE BIOQUEROSENE

M.J. Prauchner'*; R.D. Branddo, A.M. de Freitas Jr

Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, Campus
Darcy Ribeiro, Brasilia-DF, CEP: 70904 970, Brazil.

*marcosjp@unb.br

Materiais  lipidicos  podem  ser
convertidos em misturas de
hidrocarbonetos via hidroprocessamento,
que consiste no tratamento térmico, sob
pressio de H;, em presenca de um
catalisador. A rota € denominada HEFA, de
hydroprocessed esters and fatty acids.!"?!

Neste contexto, o objetivo geral do
presente trabalho foi o desenvolvimento de
novos catalisadores, mais eficientes e de
menor  custo, para emprego  no
hidroprocessamento de o6leos e gorduras
vegetais e animais. A saber, foi investigada
a utilizacio de CAs como suporte em
catalisadores bifuncionais a base de sulfeto
de Mo e Ni. Como substrato, foi utilizado
6leo de coco, porque suas cadeias graxas
(principalmente C12 a C18) encontram-se
na mesma faixa de destilacdo dos
constituintes do querosene, de forma que
etapas posteriores de hidrocraqueamento e
destilacdo fracionada, que sdo dispendiosas
e diminuem o rendimento do processo, nao
se fizessem necessarias.

2. Materiais e métodos

2.1. Preparacio dos suportes e
catalisadores

Uma amostra de CA foi preparada via
ativacdo quimica de casca de coco seco com
H3PO4?!. Empregou-se uma propor¢io
P/casca relativamente elevada, 0,54, de
forma a obter-se um material com elevado
teor de mesoporos®!, o que é importante
para melhorar o acesso do substrato aos
sitios ativos.
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O CA obtido (P54) teve a composi¢ao
quimica de sua superficie modificada pelo
aumento ou reducdo do teor de grupos
acidos. A finalidade foi avaliar a influéncia
destes grupos no processo de dispersdo dos
metais e, com isso, na atividade dos
catalisadores. O aumento da acidez foi
promovido pelo tratamento com uma
solu¢do de HNOs (1 mol/L; 10 mL por g de
CA; 75 °C; 1 h); areducao, pelo tratamento
em atmosfera de H>» a 850 °C (2 h/ 5
°C/min). Os suportes modificados foram
chamados P54F e P54H, respectivamente.

Sobre a superficie dos suportes foram
depositados 7.8% de Mo ou,
alternativamente, 6% de Mo mais 1,8% de
Ni. Para a impregnacdo, foram utilizadas
solucdes de (NH4)sM070: e NiNO3. Foram
testados os métodos da impregnacao
incipiente e por via dmidal* (indicados,
respectivamente, por (i) e (u) ao final da
nomenclatura dos catalisadores). Apds a
impregnagao, os materiais foram calcinados
(400 °C; N2).

2.2. Caracterizacdo dos
catalisadores

suportes €

A composicao da superficie dos suportes
foi avaliada por meio da andlise elementar
(Perkin  Elmer, modelo EA 2400),
Termodessor¢do Programada (TPD,
realizada em um sistema automatizado
modelo AMI-90R da Altamira Instruments,
acoplado a um espectrometro de massas
Dycor Dymaxion) e titulagdo de Boehm.

As morfologias de poros foram avaliadas
a partir das isotermas de adsorcdo/
dessor¢cdo de N2 (77 K). A area superficial
especifica (ASE) e o volume de microporos
(Vmic) foram determinados a partir das
equagdes BET e DR, respectivamente. O
volume de mesoporos (Vmes) foi
considerado como a diferenca entre o
volume de N> liquido adsorvido a p/po 0,95
€ Vmic.

As estruturas dos catalisadores foram
avaliadas por DRX (Rigaku Miniflex 300;
0,05° 1°/min).

2.3. Testes de HDO

Os catalisadores foram inicialmente
testados no hidroprocessamento do &cido
laurico (composto modelo equivalente a
principal cadeia graxa constituinte do 6leo
de coco) e, na sequéncia, o catalisador mais
ativo foi testado com o 6leo de coco.

Os testes foram realizados em batelada
em um reator de a¢o inox (=100 mL). Antes
de cada teste, os catalisadores foram
sulfetados in situ: 0,50 g do catalisador e
0,50 mL de CS; foram colocados no reator
que, ap6s pressurizado com H» (g) a 30 bar,
foi aquecido a 400°C por 1 h. Para os testes,
10,0 g do substrato foram adicionados ao
reator contendo o catalisador sulfetado e o
sistema foi entdo pressurizado com Hz (g) a
30 bar e aquecido a 340 °C por um periodo
de 3 horas (a menos que especificado, no
texto, outro periodo de tempo).

As misturas liquidas obtidas tiveram o
indice de acidez determinado (via titulagdo
com KOH) e foram analisadas por FTIR,
GC/MS e GC/FID.

3. Resultados e Discussoes

3.1. Caracterizacdo dos suportes

Conforme desejado, o CA P54
apresentou porosidade bem desenvolvida,
com relevante contribui¢do de mesoporos
(Tabela 1). A amostra possui elevado teor
de oxigénio (Tabela 2) o que, conforme as
andlises de TPD (Figura 1), se deve
principalmente a presenca dos grupos
funcionais acido carboxilicos (SA e WA),
anidridos (An) e fendis (Ph), além de
grupos neutros ou fracamente basicos como
cetonas (Ke) e quinonas (Qu).

Tab. 1. Dados de morfologia de poros.

ASE Vmic
Amostra (m¥g) (cm¥/g) Vimes
P54 1643 0,62 0,55
P54A 1186 049 0,31
P54H 1203 044 0,32
Mo/P54(i) 516 0,22 0,12
NiMo/P54(i) 636 0,26 0,15
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Fig. 2. Curvas deconvolucionadas de
evolugdo de (a) CO; e de (b) CO durante
as andlises de TPD do suporte P54.

Tab. 2. Composic¢ao elementar.
C H N *Dif.
(%) () (B) (%)
P54 674 34 0,6 28,7
P54A 58,1 3,0 1,31 377
P54H 77,7 1,5 038 205
*indicativo do teor de oxigénio.

Amostra

O tratamento com HNO3 aumentou
consideravelmente o teor de grupos 4cidos
oxigenados, enquanto o tratamento com H»
removeu a maior parte destes grupos.

3.2. Caracterizacao dos catalisadores

A deposicio dos metais sobre a
superficie dos catalisadores ocasionou
acentuada reducao da porosidade e da ASE,
(Tabela 1). De forma geral, os catalisadores
obtidos apresentaram picos de DRX
caracteristicos de 6xidos de Mo. E vilido
destacar que a adi¢ao de Ni ndo resultou em
considerdveis alteracdes no padrdo dos
difratogramas, conforme ilustra a Figura 1,
o que evidencia que o Ni ficou bem disperso
na matriz de Mo.

NiMo/P54(i)

Unidades arbitrarias (u.a.)

1 Mo/P54(i)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26

Fig. 2. Difratogramas de DRX.

3.3. Hidroprocessamento do acido laurico

Os testes de hidroprocessamento do
acido laurico (Tabela 3) mostraram, em
primeiro lugar, que o suporte P54 ndo
ocasiona, por si s6, considerdvel
desoxigenacdo: o IA do produto obtido,
264.4, foi préximo ao valor tedrico para o
proprio acido l4urico, 280.

Tab. 3. Indices de acidez para os produtos
dos testes de HDO do 4cido l4urico.

Catalisador IA*
P54 264.4
Mo/P54(1) 8,1
NiMo/P54(i) 2,0
NiMo/P54(u) 0,5
NiMo/P54A(u) 8,2
NiMo/P54H(u) 1,1

*em mg de KOH por grama de CA.

Entretanto, a deposi¢do de Mo sobre o
suporte resultou em catalisadores com
acentuada atividade para desoxigenacdo.
Para o catalisador Mo/P54(i), o IA do
produto obtido foi de 8,1. A adicdo de Ni
como ativador propiciou uma melhora
ainda mais acentuada da atividade, sendo
obtido um produto com IA de 2,0 para o
teste com o catalisador NiMo/P54(i). Por
fim, a troca do método de impregnacdo
incipiente pelo da via imida propiciou a
obtenc¢do de um produto com IA ainda mais
baixo, de 0,5 (teste com a amostra
NiMo/P54A(u)).

Na sequéncia do trabalho, as condicdes
de preparacio do catalisador que
propiciaram os melhores resultados para o
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suporte P54 foram replicadas utilizando os
suportes P54A e P54H. Os testes com 0s
catalisadores obtidos, NiMo/P54A e
NiMo/P54H, resultaram em produtos com
[Aiguaisa 8,2 e 1,1, respectivamente, o que
montra que o suporte com as melhores
caracteristicas para a preparacdo do
catalisador € aquele obtido diretamente a
partir da ativacdo quimica com o H3POu.
Dois fatores podem ser apontados como
possiveis razdes para este comportamento:
(i) a reducdo de porosidade ocorrida nos
tratamentos, tanto com HNO3 quanto com
Hby; (i1) a maior presenca de grupos acidos
ionizados no suporte P54A, os quais dao
origem a anions que podem ocasionar
repulsdo eletrostitica dos ions Mo,0-%*,
dificultando sua dispersao.

3.4. Hidroprocessamento do dleo de coco

Diante dos resultados verificados nos
testes com o dacido laurico, o catalisador
NiMo/P54 foi testado no
hidroprocessamento do 6leo de coco. Para
um tempo de 3 horas, o produto obtido
apresentou um IA mais elevado do que
aquele verificado, sob condicdes idénticas,
no teste com acido ldurico. Isto pode ser
atribuido ao fato de que, antes da ocorréncia
das reagdes de desoxigenacao, as moléculas
de triacilglicerideos que compde o Oleo
precisam ser convertidos nos dcidos graxos
correspondentes por meio de reacdes de
hidrdlise ou hidrogendlise.

O cromatograma da Figura 3a mostra
que o produto obtido a partir do
hidroprocessamento do 6leo de coco €
constituido principalmente por alcanos
lineares, com menores quantidades de
isomeros  ramificados  (principalmente
monometilalcanos). Além  disso, a
comparagdo com o cromatograma da Figura
3b evidencia que, conforme desejado, os
hidrocarbonetos constituintes do
biocombustivel sintetizado situam-se na
mesma faixa de destilagdo do querosene de
aviacao.

b)

kel oblok

a)

L

o 5 10 15 20 25 30 35 40

Retetion time (min)

Fig. 3. Cromatogramas de (a) uma amostra
de querosene de aviagdo comercial (QAV-
1) e do biocombustivel obtido a partir do
hidroprocessamento do 6leo de coco com o
catalisador NiMo/P54.

4. Conclusoes

No presente trabalho, foram preparados
catalisadores a base de sulfeto de Ni e Mo
depositado sobre CAs. Os catalisadores
sintetizados apresentaram elevada
eficiéncia no hidroprocessamento do dleo
de coco, sendo obtidos biocombustiveis
compostos basicamente por alcanos na
faixa de destilagdo do querosene. Estes
resultados evidenciam um grande potencial
para a utiliza¢ao do biocombustivel no setor
de aviagdo.
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Abstract

In this present work, we constructed novel potential energy curves for CO, CO2+, and
CS molecules. To achieve these goals ab initio electronic energies for C-compounds
have been calculated at multireference configuration interaction method (MRCI) in
association with Dunning’s basis set. The new functional forms have been constructed
by fitting such accurate energies utilizing a least-squares fitting procedure. Based on
these representations, we compute molecular properties as spectroscopic parameters.
Our results show good agreement when compared with available experimental and
theoretical data. We believe that the results presented here provide a reliable theoretical
reference and can be employed in molecular dynamics studies of larger system.

Key words: Spectroscopic parameters, Potential energy curves, diatomic systems
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Resumo

Biomateriais sdo amplamente utilizados na area médica, como enxertos, proteses e
substitutos dsseos, auxiliando do reparo tecidual ap6s determinada lesdo. Neste cenario,
o uso de biomateriais carbonosos na area de ortopedia ¢ escasso, com poucos estudos
ainda na fase pré-clinica. O objetivo deste trabalho foi avaliar o crescimento de células
Osseas no material carbonoso a partir de ensaios in vitro com cultura de osteoblastos.
Foram avaliadas a viabilidade celular (MTT) e proliferag¢do, além de imagens de adesao
celular sobre o material carbonoso. Foi observado aumento da viabilidade celular e
proliferacdo de osteoblastos no grupo onde o material carbonoso foi incluido no meio de
cultura. As imagens por microscopia Optica mostraram boa adesdo das células sobre o
material carbonoso. Estes resultados sugerem que o material poroso de carbono
favorece o crescimento de osteoblastos em sua superficie, podendo ser utilizado em
testes para substituo dsseo na area de engenharia de tecidos.

Palavras-chave: Biomaterial de carbono, osteoblastos, viabilidade celular, proliferagao.
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Abstract

Thermo-stabilization of Polyacrylonitrile (PAN) is a critical step for the production of
carbon fibers and is highly time and energy consuming. In this process comples
chemical reactions occurs, such as ciclyzation, dehydrogenation and oxidation of
polymeric chains. This modifies molecular structure and affects its ability to absorb and
reflect light. As a result, PAN fiber changes color from white to yellow, light brown,
brown and dark gray.

In the present work, the oxidative thermo- stabilization was done in a 450 g/m2 PAN-
co-VA felt. Thermal treatments where done at 230 ° C, 240 ° C, 250 ° C and 260 ° C for
periods within 0.5 to 7 hours under static air condition. A dynamic thermo-stabilization
experiment was also conducted. In this case, the PAN-co-VA felt samples were held in
the furnace and temperature was gradually raised from 230 °C to 300 °C, in 20 min
steps and a sample was withdrawn every 20 minutes. The change in the tonality of felts
were evaluated by stereoscopy and image analysis using a Zeiss Discovery V8
Stereomicroscope and Imagel. The shade changes of PAN-co-VA felts is related to the
threshold of the appearance of polyaromatic structures.

Keywords: Polyacrylonitrile, thermal stabilization, optical microscopy
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Abstract

X-ray microtomography (UCT) is a comprehensive investigative technique commonly
used for morphological investigations in structural materials. In this work an alternative
route was used for manufacture of CFRC/SiC hybrid matrix composite, where Si is
added to the impregnating resin. X-ray microtomography nCT was used for monitoring
microstructure in the composite preparation steps. The formation of phases and their
distribution by pCT proved to be an excellent tool to control the reaction between C-Si,
during the successive steps of heat treatments involved in the composite processing.
Atomic level identification was possible to accomplish of the different elements
involved in the reaction between Carbon and Silicon by the X-ray absorption
coefficients, thus enabling the verification of Si consumption during composite
production, as shown in this process control follow-up.

Key words: X-ray microtomography, hybrid composite, CFRC/SiC, XRD
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Abstract

Exfoliation of graphite is a common method to get graphene. This technique is the most
economic method to have graphene in larger quantities. In this work commercial
graphite was mixed with FeCI3, KMnO4 and H2SO4 in an aqueous solution, after this
treatment the GIC was heated at 10 min in different temperatures sets. The intermediary
temperature set was made also at high gravity. The results show the formation of EG,
but without exfoliation.

Keywords: high gravity; graphite exfoliation; GBC.
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Abstract
The development of materials that enable
high energy and power density at
reasonable costs is the main objective in
research on electrochemical energy
storage. In this work we developed a
hybrid material based on graphene sheets
modified with triruthenium coordination
compound for supercapacitor electrodes
and its performance was compared with its
isolated  precursors  (graphene  and
ruthenium complex). The structure and
chemical composition of the material was
characterized using IR, Raman and EDS
spectroscopy, Wwhereas their electro-
chemical behavior was studied using cyclic
voltammetry and discharge curves. The
characterization demonstrated that the
hybrid material was successfully obtained,
and it revealed synergistic behavior of its
components at low discharge currents.
This was attributed to redox reactions
involving the metal center, and capacity
limitation with charge transport through
the hybrid material electrode.
Keywords: Graphene, ruthenium, hybrid,
supercapacitor, energy storage.

1. Introduction

Supercapacitors (SCs) are characterized
by its high power but low energy density.
This is because they store most of the
energy with the formation of electrical
double layer without involving redox
reaction™® . The development of materials
electrode exhibiting high double layer
capacitance and pseudocapacitive
processes would be the great interest for
electrochemical energy storage with high

Triruthenium cluster modified
graphene electrodes for increment
pseudocapacitor efficiency

Alejandro E. Pérez'*, Naiane Naidek?, Elizangela C.

Cescal, Elisa S. Orth!, Aldo J. G. Zarhin', Herbert
Winnischofer!
Department of Chemistry, Universidade Federal do
Parana (UFPR)
*alejandro.perez@ufpr.br

power and energy density. It could be
reached combining capacitive and redox
components, which together present higher
efficiencyl®®l.

Carbon materials are mostly used in
SCs due to its high electrical conductivity,
high surface area and low cost. Also they
can be modified to facilitate the integration
with other materials®®1!, Besides, the main
factors for the pseudocapacitive materials
are the fast and reversible redox reaction,
the ions transport to active sites, and the
conductivity®® 2. p-oxo tri-ruthenium
acetate clusters show reversible and fast
redox reactions with redox potential
tunable through the using of ligands 321,

This work aims to develop a hybrid
material based on reduced graphene oxide
and ruthenium cluster RusOAcsPy2L
(NRu) with Py: pyridine, L is the bridging
ligand that binds the ruthenium complex to
the graphene sheets. For this purpose,
graphene was functionalized with NH2Py
(material denominated GPy). Then, the
ruthenium acetate is linked through
pyridinic nitrogen of GPy resulting in a
hybrid material (GRu). The
electrochemical performance of hybrid
material was tested and compared with
isolated blocks (GPy and NRu).

2. Materials and methods

2.1. Materials

All reagents and solvents were of
analytical grade and purchased from
commercial sources. Precursors reagents
used to obtain ruthenium acetate cluster
were ruthenium chloride, sodium acetate,
acetic acid, pyridine, 4-aminopyridine. For
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Hummers method were used graphite,
NaNOz, H2SOs, KMnOs and H.O». For
graphene functionalization N-hydroxy-
succinimide (97%) and 1-ethyl-3-(3-
dimethylaminopropyl) carbodiimide (99%)
were used.

2.2. Methodos

Functionalized and reduced graphene
oxide, GPy, was synthesized according to
methodology described in  previous
work!*®l,  Hybrid material, GRu, was
obtained mixing and stirring during 60 h
G-NH and [Ruz0{Ac).(Py, ) MeGH]PF,
(with  Me0QH = methanol and Py =
pyridine), which was obtained according to
previous work[’l. The solid was recovered
centrifuging. RusOAcsPy2NH2Py, NRu,
was synthesized according to procedure for
similar compoundst*”, mixing and stirring
during 30 h 4-aminopyridine and cluster
[Ru0{Ac) Py, )MeOH]PF.,

FTIR spectra were acquired of the
samples as KBr pellets using FTIR Bruker
Vertex 70 and Raman spectra were
acquired in a Witec alpha300 R system
with a 633 nm excitation laser. And EDS
spectra were evaluated in a TESCAN
VEGA 3 SEM system with Oxford
accessory and 30 kV voltage.

Cyclic voltammetry (CV) and charge-
discharge (CD) measurements were carried
out with an Ivium Compactstat potentiostat
and a three-electrode cell setup. It was
used a platinum wire as counterelectrode,
Ag/AgCl (NaCl 3 mol L?) as reference
electrode, and active material deposited by
drop casting on glassy carbon as working
electrode (load of 10 pg). As electrolyte
were used neutral aqueous solution of
KNOs (0,5 mol L),

3. Resultados e Discussdes

In Fig. 1 is shown the FTIR spectra. In
GPy spectrum is observed a peak around
3292, 1540 and 1370 cm™! which are
attriouted™® to vN-H, SN-H and vC-N
stretching, and vC-N in amide group
(aromatic and aliphatic part) respectively.

The above mentioned suggests successful
GO functionalization.

NRL

{ p = -—1. “!“ "_lvl1—'¢ "-“r—

Mg =

Transmitance

Wavenumber (om )

Fig. 1. IR spectra of NRu, GPy and GRu.

Comparing the FTIR spectrum of GRu
with NRu and GPy spectra the linking of
ruthenium can be verified. NRu spectrum
present an intense peak at 1425 cm
attributed to ring stretching of pyridines,
8C-H and vC-C in acetate bridges. The
GRu spectrum, despite seems similar to
GPy spectrum, presents a significant
change in the peak around 1425 cm™.

Raman spectra confirms the successful
linking of ruthenium cluster with
graphene, in GRu spectrum is observed 4
broad peaks at 490, 619, 1325 and 1580
cm. The last two peaks, also observed in
GPy, are characteristic of graphene, the
peak at 1580 cm™ (G band), the peak at
1325 cm? (D band)*l. Whereas the
former peaks, also observed in NRu, were
attributed to O-Ru-N stretching, in
pyridine (619 cm™) and aminopyridine
(490 cmY). The peak at 490 cm™ is shifted
to lower energies respect the peak in NRu.
EDS results, shown in Tab 1. confirm that
GRu material have ruthenium, it shows
that GRu contains approximately 9,2 % wt.
of Ru, it means that approximately 28,0%
of total weight of GRu corresponds to the
ruthenium complex (considering that
cluster have 32,75% wt. of Ru).

Tab. 1. Chemical composition according to

EDS results.
Sample C 0 Ru NaCl
GRu 66,1 24,7 9,2
GPy 55,1 24,4 20,5
pag. 16
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The electrochemical performance of
material was tested with CV and CD
measurements. In Fig. 2 is observed that
NRu voltammogram presents a redox peak
around to -0,1 VvV attributed to
[RugO(CHy €O, ) Py INH, Py] H10 redox
reaction. The GPy voltammogram is
rectangle-shaped suggesting a capacitive
behavior attributed to double layer
formation process, as it is expected for
graphene. Also, it was observed broad
peaks in the 0,2 to -0,2 V range attributed
to pseudocapacitive processes related with
interaction between electrolyte ions and
oxygen groups in the graphene sheets 2%,

|1

e —
fof S
7 7

Potential vs. Ag/AQCI (V)

Fig. 2. Voltammogram at100 mV s* of
NRu, GPy and GRu.

The GRu voltammogram resembles
GPy voltammogram from 0,2 to -0,2 V but
the current peaks are less evident,
suggesting a  limitation in  that
pseudocapacitive process. It could indicate
that the oxygenated groups, where the
process occurs, are less accessible, due to
lower amount of oxygenated groups and/or
lower accessibility for diffusion of ions.
From 0,2 V to 0,55 V it was observed an
anodic current which did not appear in
Gpy voltammogram, attributed to
oxidation of ruthenium cluster.

The CD profile shown in Fig. 3 have a
triangle shape typical of capacitive
behavior, and GRu profile show a curved
shape close to 0,55 V in charge profile and
to -0,2 V in discharge profile due to redox
reaction contribution. Capacity of the
different materials was calculated with the
discharge curve using Eq. (1).

_ lgicbpis
Q=" 1)
With i, and t,. specific discharge
current and discharge time respectively.
3,6 is a conversion factor to obtain mAh.

The calculated values are presented in Tab.
2.

Fig. 3. CD curves at specific current of
0,25 A g of NRu, GPy and GRu.

It is observed that at low specific
currents the hybrid material exhibited a
higher capacity than the other two. It was
attributed to synergistic behavior of its
components;  the  ruthenium  cluster
contributes storing energy through redox
reactions and graphene contributes storing
energy through double layer formation and
adsorption of ions. Capacity limitation at
high currents was associated with charge
transport limitations through the hybrid
material electrode.

Tab. 2. Capacity (mAh) at different
specific currents of NRu, GPy and Gru.

Specific Current (A g%)
0,1 0,25 0,5 1 2

NRu 1,20 046 030 023 0,17
Gpy 092 084 081 0,77 0,75
GRu 161 100 0,79 066 0,55

4. Conclusions

The characterization demonstrates that
hybrid material proposed was synthesized
with success. The electrochemical tests
show that at low specific currents the
hybrid material has better performance due
to the contribution of both capacitive
behavior of graphene and redox reaction of
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ruthenium cluster. The limitations in its
performance at high specific current,
which in this work was attributed to
limitations in ions transport, should be
addressed.
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:CONGRESSO ESTUDO E CARACTERIZACAO

<€ BRASILEIRO DO XEROGEL DE CARBONO
) DE CARBONO ORIUNDO DO SISTEMA TANINO-
8 A 11 DE OUTUBRO DE 2019 FORMALDEIDO PARA
APLICACAO CO’MO SUPORTE
CATALITICO

Mariany L. M. Gomes!". Gisele A. Amaral-Labat’,
Mauricio R. Baldan'. Adriana M. da Silva'
!Instituro Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE),
Avenida dos Astronautas, 1758 - Jardim da Granja,
Sao José dos Campos - SP - Brasil
*marianyvludgero@yahoo.com.br

Resumo

O xerogel de carbono ¢ um material organico, poroso, ¢ que nesta contribuicdo foi
obtido a partir da reacdo do tanino com o surfactante F-127 Pluronic e formaldeido. O
pH do sistema foi ajustado para 3 a fim de obter a porosidade desejada. A secagem foi
feita de forma subcritica, seguida de carbonizacdo. As imagens de Microscopia
Eletronica de Varredura comprovaram a presenga de esferas arranjadas em uma
estrutura tridimensional. A Espectroscopia Raman mostrou a presenca da banda D ao
redor de 1340 cm-1, indicando uma estrutura desordenada, que pode proporcionar ao
catalisador boa interagdo metal-suporte e estabilidade térmica. Os difratogramas de
Raios X identificaram picos em 20 = 24° e 20 = 44°, sugerindo baixa cristalinidade.
Ressalta-se que os xerogéis em estudo sdo faceis de preparar, e tem origem barata,
renovavel e abundante.

Palavras-chave: Xerogel de carbono, tanino, renovavel, suporte catalitico.
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Abstract
Microextraction packed sorbent (MEPS)
was employed with a new restricted access
molecularly imprinted polymer for the
determination of estrone (E1) and estriol
(E3) from human urine samples. Several
parameters  affecting the extraction
efficiency during the procedure of sample
preparation were systematically optimized,
including washing solvent, sample volume,
amount of adsorbent material, elution
solution, eluent volume, number of cycles
of aspersion/dispersion and sample pH.
Mean recoveries with their respective
relative standard deviations (RSD%) for
E1l and E3 were 79.47 + 7.06% and 69.47
+ 1.46%, respectively. The method was
linear in the concentration range of 100 to
1100 ng mL™ for each hormone, with
correlation coefficient of 0.9954 and
0.9952 for E1 and E3, respectively. The

developed method was successfully
applied in urine sample from volunteer
pregnant.

Keywords: microextraction by packed
sorbent, molecularly imprinted polymer,
restricted access material, estrogens,
human urine.

1. Introduction

Hormones produced from cholesterol
have three main groups: estrogens,
androgens or progestogens™. Estrogens,
such as estrone (E1) and estriol (E3), are
characterized by their phenolic ring,
responsible for biological activity such as
human  growth and  reproduction.

NEW RESTRICTED
MOLECULARLY IMPRINTED
POLYMER FOR THE
DETERMINATION OF
ESTROGENS FROM HUMAN

URINE SAMPLES
H.L. de Oliveira'*; B.C. Pires', L.A.F. Dinali*; L.S.
Teixeira'; N.S. Simdes'; K.B. Borges'
! Departamento de Ciéncias Naturais, Universidade
Federal de Sdo Jodo del-Rei (UFSJ), Campus Dom

Bosco, Pragca Dom Helvécio 74, Fabricas, 36301-
160, S&o Jodo del-Rei, Minas Gerais, Brazil 1

*hannaloliveira@yahoo.com.br; keyller@ufsj.edu.br

Currently, these estrogens are a type of
prescription drugs for the control of
symptoms that involve menopause,
physiological disorders and the treatment
of prostate and breast cancer. Due to
increasing use and potential risks to human
health, estrogens have attracted the
attention of researchers!??l.

Since the concentrations of these
estrogens in human urine are very low, it is
important to isolate and preconcentrate
these analytes using an efficient method of
sample preparation prior to analysis. A
recent technique of sample preparation is
Microextraction Packed Sorbent (MEPS).
MEPS is suitable for small sample
volumes (biological samples) and also for
larger sample volumes (environmental
samples)*®). An adsorbent material that
may be employed in MEPS is the
Molecularly Imprinted Polymer (MIP).
MIP has specific recognition sites,
stereochemically shaped from the template
molecule (e.g., a drug of interest)!®. There
is currently a new adsorbent material that
is the result of the combination of MIP
with Restricted Access Material (RAM)
called RAM-MIPI. A molecularly
restricted polymer coated with bovine
serum albumin (RAMIP-BSA). Initially,
the MIP was synthesized and then covered
with two hydrophilic monomers (hydroxyl
methyl  methacrylate and  glycerol
dimethacrylate). This  material  was
subjected to the crosslinking reaction with
glutaraldenyde and BSA to obtain a
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surface protein encapsulation of MIPE®!,
Therefore, the objective of this work was
to apply a new restricted access
molecularly imprinted polymer (RA-
MMIP-HM-BSA) for the determination of
E1l and E3 from human urine samples by
MEPS and HPLC-UV. The main
parameters that affected the preparation of
the sample were evaluated. After the
preparation and validation of the sample,
the method was applied in the analysis of
urine sample of the volunteer pregnant.

2. Materials and methods
2.1. Materials
All reagents and solvents employed
were of HPLC grade. The water was
distilled and purified using a Millipore
Milli-Q Plus® system. Estrogen Standards
were obtained from Sigma Aldrich.
Chromatographic analyzes were
performed on HPLC Agilent®. Data was
acquired and the instrument was software
controlled by Agilent Open LAB
Chromatography Data System.

2.2. Methodology

Microextraction in packed sorbent
(MEPS): Initially, RA-MMIP-HM-BSA
(material adsorbent) was packaged in the
MEPS syringe, but to evaluate the
applicability of the material on MEPS, it is
essential that the factors capable of
influencing the extraction efficiency be
evaluated. Some parameters such as the
effect of pH, amount of material, aspersion
and dispersion cycles, elution solvent,
volume of sample and eluent, and reuse of
the material. Therefore, some conditions to
initiate the sample preparation were
chosen: 1 aspersion/dispersion cycle, 3 mg
amount of material adsorbent, 100 pL of
water for conditioning, 200 pL of human
urine sample (40 pg mL™* of each
hormone); 200 pL of wash solvent (water)
and 200 pL of elution solvent (methanol:
acetic acid, 9: 1, v/v) solution). After the
extraction step, the eluent solvent was
collected and evaporated in an oven at 60
°C. Finally, the analytes were resuspended

in methanol and an aliquot of 20 pL was
analyzed by HPLC-UV.

Method validation: The linearity of the
method was determined by the analytical
curve with seven different concentrations
(linear range of 100 to 1100 ng mL™). It
was also calculated the correlation
coefficient, r, which is a parameter that
allows to evaluate the quality of the
obtained curve, because the closer to 1.0,
the less the dispersion of the experimental
points in the set and the uncertainty of the
calculated regression coefficients.

The precision of the developed method
represents the dispersion of results
between independent assays. The assays
were repeated from the same sample,
considering the defined conditions.
Repetition was determined by analyzing
human urine samples (n = 6) at three
different concentrations of each hormone
(250.0, 550.0 and 950.0 ng mL™) on the
same day and under the same condition
experimental. This parameter should be
expressed by means of the relative
standard deviation (RSD%), not exceeding
15%. Accuracy, however, represents the
agreement between the result of an
analysis and a reference value. It was
measured as the percentage of the
difference between the nominal
concentration and the measurement. The
accuracy was expressed by the relative
error (RE%), and values outside the range
of + 15% of the nominal value are not
allowed.

The robustness of a chromatographic
method was evaluated by varying the
parameters such as flow rate (0.95, 1.00
and 1.05 mL min™), proportion of mobile
phase methanol: acetonitrile: water (65:
10: 5, 60: 20: 20, 60: 25: 15, v/v/v) and
injection volume (37, 40 and 43 pL).
ANOVA test was applied with the
significance level set at p-value < 0.05.
Stability test was performed using human
urine samples spiked with hormones at two
different concentrations (250.0 and 950.0
ng mL™), which were subjected to 12 h at
room temperature, freeze/thaw cycles, 48 h
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and 96 h of freezing for finally be
analyzed. The t-test (student) was applied
to compare with fresh samples, with
significance level p-value < 0.05.

Human urine samples: Human urine
sample (51 mL) were obtained from one
pregnant volunteer (eighth month of
gestation) and stored in a freezer until use
(24 h after collection). For the studies that
involved urine testing, informed consent
was obtained from volunteers recruited and
the study protocol was implemented and
approved in accordance with the
Commission on Ethics with Research
Involving Human Beings of Universidade
Federal de S&o Jodo del-Rei (CEPSJ)
(CAAE: 96382618.4.0000.5151). Initially,
in a 10 mL flask was added 150 pL of
hydrochloric acid (1.0 mol L) and the
volume was completed with urine samples.
Subsequently, the solution was left in a
water bath for 1 h at 65 °C, then the pH
was adjusted to 10.0 using a solution of
sodium hydroxide (1.0 mol L™) and finally
the solution was centrifuged for 3 min at
2000 rpm.

3. Results and discussion

After a bibliographic review, the
method was optimized to reach an
adequate separation of E1 and E3. This
separation was performed using the
following chromatographic conditions:
mobile phase methanol: acetonitrile: water
(60: 20: 20, v/viv), room temperature, flow
rate of 1.0 mL min™, injection volume of
20 pL and Phenomenex® Gemini C18
column (250 mm x 4.6 mm, 5 um) and A =
290 nm. After the optimization of the
method, the sample preparation was
optimized using MEPS. The optimized
parameters were washing solvent (water),
sample volume (250 pL), amount of
material (4 mg), elution solution
(methanol: acetic acid (9: 1, v/v)), eluent
volume (200 pL), number of cycles of
aspersion/dispersion (4 cycles) and pH
sample (4.0). In Figure 1, it is possible to
observe the chromatographic separation of
the estrogens using standard solution and

the chromatogram of an enriched sample
extracted in order to show the recovery of
the analytes present sample, in both
chromatograms the concentration is 40 pg
mL™ each estrogen.

= Standard
10 — Exiracted sample
E3 | =
B | 69,470 | ecovery
MEPS
| RA-MMIP-HM-BSA
6 I
-}
<,  E |
E gk
| i
. IR
|1 J Il.
0+ b i\

0 2 4 6 8
Time / Min

Figure 1. Chromatograms referring to
standard solution at 40 pg mL™ and human
urine hydrolyzed spiked with the E3 and
E1 at 40 ug mL™ showing the recoveries of
analytes using MEPS with RA-MMIP-
HM-BSA.

Subsequently, the validation of the
method was performed, and linearity was
satisfactory with values of r equal to
0.9954 and 0.9952 for E1 and E3,
respectively. In addition, the results were
also satisfactory for both the precision and
the accuracy of the method, with RSD%
below 15% and RE% between -15 and
15% (the values of RSD% are between
1.15 and 3.45% (intra-day) and between
0.16 and 1.72% (inter-day); the RE%
values are between -2.61 and 14.22%
(intra-day) and between -2.05 and 13.54%
(inter-day)). The results obtained in both
the robustness tests (RSD% = 3.03-4.72%
for E3 and 3.33-12.42% for E1; p-values =
0.1164-0.7763 for E3 and 0.3349-0.6798
for E1)) and stability tests (RSD% = 3.59-
14.01% for E3 and 3.56-14.71% for E1; p-
values = 0.0641-0.6992 for E3 and 0.1970-
0.8063 for E1) presented values of RSD%
below 15%. In addition, the p-values are
above 0.05, that is, they represent

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

pag. 22



statistically equal results for all groups
evaluated, and also, under the conditions
studied, it is possible to use the samples,
since they were stable. Finally, the method
was able to determine the estrogens
studied in a urine sample given by a
pregnant volunteer. From the
chromatogram shown in Figure 2, it was
possible to determine the concentration of
E3, and also, E1. For E3, by means of the
linear equation, it was possible to
determine the concentration of 719.90 ng
mL™. The mass excreted by this volunteer
was 36.72 ug. For E1, the concentration
determined was 507.01 ng mL™. The
excreted mass was 25.86 pug.

i
140
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100

Z 80
" 60|
40%Z E3
O E1l
20; {}
Oi = J ) V - Ar = \A \A A
0 1 2 3 4 s 6 7 8
Time / Min

Figure 2. Chromatogram referring to
analysis of the real urine sample from a
pregnant volunteer.

4. Conclusions

MEPS has been shown to be a simple,
inexpensive and easy to use technique,
since it uses small amounts of solvents
(uL) and adsorbent material (mg). In
addition, it shows good results in
extractions of E1 (79.47%) and E3
(69.47%). These results were only
satisfactory for both hormones because of
the similarity between their molecular
structures. The validation of the developed
analytical methodology showed good
linearity, precision and accuracy results in
accordance with the recommendations and
requirements available in the literature. For
the tests of robustness and stability it was
possible to see that there was no significant
difference between the groups of variables
tested. Then finally, it can be said that the

new analytical method was robust and
stable within the limits studied and is in
accordance with the resolutions on
biological analysis available in the
literature. The new method was applied
satisfactorily in urine sample from a
pregnant volunteer.
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Abstract

The development of materials capable of
selectively adsorb an analyte has become a
widely used tool. In this work, a MMIP
was developed for the selective extraction
of ATL in biological fluids. ATL is a
selective B-blocker  that induces
myocardial contraction. The synthesis of
the material was performed in three stages:
first, the synthesis of Fe;O4 nanoparticles;
second, the modification of nanoparticles
using TEOS; finally, Fes0,@SiO, was
coated with MIP. This material was
characterized: by SEM that shows the
material was heterogeneous and irregular,
suitable for adsorption processes. By TG,
the MMIP was degraded around 320 °C.
By the BET method, it was possible to
classify the pores as micropores. Finally,
by XRD it was confirmed that as Fe3O4
was coated the peak intensity decreased,
i.e. the coating attributed amorphous
characteristic. The material developed
together with the MSPE technique has
shown promise for selective ATL
extraction in complex matrices.

Palavras-chave: MMIP, atenolol, material
characterization.

1. Introducgéo

A utilizacdo da técnica de impressdo
molecular vem se tornando uma poderosa
ferramenta na preparagdo de materiais
poliméricos com a capacidade de
reconhecer seletivamente as moléculas

SINTESE E CARACTERIZACAO
DE UM POLIMERO
MOLECULARMENTE IMPRESSO
PARA A EXTRACAO DE
ATENOLOL EM MATRIZES

BIOLOGICAS
AT.M. Silva'*; B.C. Pires', L.A.F. Dinali*, K.B.
Borges®
YUniversidade Federal de S&o Jodo del-Rei
*email: annytalita@hotmail.com

alvo por meio de suas cavidades, sendo
capazes de imitar o comportamento de
sitios de sorcdo dos receptores naturais,
tais como enzima-substrato.  Estes
materiais apresentam vantagem como
seletividade, estabilidade quimica,
resisténcia a altas temperaturas e
capacidade de adsorcaot™?.

Os componentes de um processo de
impressdo molecular incluem: molécula
molde, monbémero funcional, agente de
ligagdo cruzada, iniciador radicalar e
solvente compativel tanto com a molécula
molde quanto com o mondémero. Como
molécula molde foi escolhida o atenolol
(ATL). O ATL ¢é um B-bloqueador seletivo
(segunda  geracdo), que  blogueia
especificamente os receptores 1, OU Seja,
induz os efeitos inibitérios como a
contracdo do miocardio, assim controlando
a pressdo arterial. Por se tratar de um
farmaco basico o monémero utilizado deve
ser 4cido, para assim favorecer as
interacBes entre os dois reagentes®. Com
isso, foi utilizado o &cido tereftalico.

Tanto o0 polimero molecularmente
impresso — MIP — quanto o polimero nao
impresso (NIP — sua sintese ocorre sem a
presenca da molécula molde) serdo
sintetizados  revestindo as particulas
magnéticas, previamente preparadas, com
intuito que uma camada polimérica se
forme ao redor dessas particulas. E assim,
poder fazer uso da propriedade magnética
que € intrinseca as particulas de Fe3O,,
sendo assim esse material serd empregado
como adsorvente na técnica extracdo em
fase sélida magnética (MSPE).
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O objetivo desse trabalho € a sintese e
caracterizagdo de um MIP magnético
(MMIP) para a extracdo de ATL em
amostras bioldgicas.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Os reagentes utilizados na sintese das
particulas magnéticas e em suas
modificagdes: cloreto de ferro Il e 1l
adquiridos da Exodo Cientifica
(Hortoléndia, SP,  Brasil), tetraetil
ortosilicato — TEOS — obtido na Merck
(Darmstadt, Hessen, Alemanha), hidroxido
de aménio — NH4;OH — adquirido Qhemis
(Indaiatuba, SP, Brasil). Os solventes
utilizados foram o etanol comprado na
Dinadmica Quimica (Indaiatuba, SP, Brasil)
e a Agua que foi destilada e purificada
utilizando o equipamento Millipore Milli-
Q Plus (Bedford, MA, Estados Unidos).

Os reagentes utilizados na sintese do
MIP: atenolol, acido tereftalico,
etilenoglicol dimetacrilato foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis,
Missouri, Estados Unidos) e o
4,4’-azo-bis-(4-ciano  pentaendico) da
Santa Cruz Biotechnology (Dallas, Texas,
Estados Unidos). Os solventes utilizados:
na sintese acetonitrila — grau HPLC -
obtido da J. T. Baker (Cidade do México,
México) e dimetil sulféxido, Vetec (Duque
de Caxias, RJ, Brasil).

2.2. Metodologia

2.2.1. Sintese do MIP

Primeiramente, a  sintese das
nanoparticulas de Fe3O,4 ocorre da seguinte
forma: sdo solubilizados 15 mmol de
FeCl;.6H,O e 10 mmol FeCl,.4H,O em
80 mL de agua destilada a 80 °C, em um
erlenmeyer, para formacéo de uma solugéo
amarelo claro. Entdo, 50 mL de solucédo de
NH4OH 28% (v/v) foram adicionados gota
a gota na solugcdo mudando sua cor para 0
preto. A reacdo foi mantida a 80 °C por

300 min. O  precipitado  obtido
(nanoparticulas de Fe;0,) foi filtrado e
lavado repetidamente com agua destilada
até o pH das lavagens se tornasse neutro,
em seguida, o precipitado foi seco a 60 °C
durante 24h. Em um segundo momento foi
realizada a modificacdo das nanoparticulas
utilizando TEOS (SiOy), 0 que resulta em
Fe;0,@SiO,. Para isso foram utilizadas
600 mg de Fe3O, adicionados em 60 mL
de solucdo de etanol:éagua (5:1, viv),
sendo sonicada por 20 min. Em seguida,
10 mL de solucdo 28% (v/v) de NH,OH e
4 mL de TEOS foram adicionados a
suspensdo rapidamente e a reacdo mantida
a temperatura ambiente com agitacdo
continua por 12h. O precipitado obtido
(FesO,@SiO,) foi lavado repetidamente
com agua destilada até o pH das lavagens
se tornar neutro. Por fim, o precipitado foi
seco a 60 °C durante 24h.

Por dultimo, a sintese do material
polimérico ocorre da seguinte maneira: em
um fraco foram colocados 0,25 mmol de
atenolol (molécula molde) e 1,0 mmol de
acido tereftalico (TFA — monbémero
funcional) e dissolvidos em 7 mL de
acetonitrila e 3 mL de dimetilsulfoxido,
enquanto em outro frasco foram
adicionados 240 mg de Fe;0,@SiO, e
7mL de acetonitrila e 3mL de
dimetilsulféxido. Ambos os frascos foram
deixados em banho ultrassom por 1h para
solubilizacdo da molécula molde e do
mondmero e dispersdo das particulas
magnéticas, respectivamente. Em seguida,
o0 conteudo dos dois frascos foram misturas
sob constante agitacdo e acrescentados ao
frasco 6 mmol de etilenoglicol de
dimetacrilato (EGDMA - reticulante) e
40 mg de 4,4’-azobis(acido 4-
cianovalérico) (iniciador radicalar). A
mistura foi deixada no ultrassom por
30min. O frasco foi selado e a
polimerizacdo realizada a 80 °C sob
agitacdo por 24h. O material foi lavado
com solucdo de metanol e acido acético
(9: 1, vlv), sequida de metanol e, por fim,
agua destilada para a remocéo da molécula
molde e reagentes remanescentes da
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sintese, respectivamente. Por fim, as
particulas foram secas a 60 °C durante 24h.

O NIP foi sintetizado da mesma descrita
anteriormente, porém sem a adicdo da
molécula molde, o atenolol.

2.2.2. Caracterizacdo do material

O material foi caracterizado por meio
de diferentes técnicas com o intuito de
avaliar a morfologia, tamanho dos poros,
estruturas quimicas e algumas
propriedades do material, como a
estabilidade  térmica.  Sendo  elas:
Termogravimetria (TG), Difracdo de
Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e método BET.

3. Resultados e Discussoes

A sintese do material polimero
revestindo as particulas magnéticas foi
bem sucedida, j& que o material apresentou
a propriedade magnética caracteristica das
nanoparticulas de ferro, como pode ser
visto na Fig. 1.

Fig. 1. Exemplificacdo da propriedade
magnética do MMIP.

A partir da caracterizagdo do material
foi possivel fazer algumas conclusdes que
se seguem. Por meio do DRX é possivel
conhecer a estrutura cristalina do material.
Pode ser observado na Fig. 2(1) os
difratogramas dos materiais sintetizados,
sendo em (A) Fe3Oq4, (B) Fes0,@SiO,, (C)
MMIP e (D) MNIP. E possivel visualizar a
presenca de seis picos na Fig. 2(1A) que é
bem caracteristico da magnetita (Fe3Oy),
conforme a literatura. Entretanto, tem-se

que considerar a possibilidade da presenca
de tracos da maghemita (y-Fe;Os3), que
pode ter sido formando durante a sintese.
Porém, como ambas possuem a
propriedade magnética, para esse estudo
diferencia-las ndo é relevante®®. Nos
demais difratogramas — Fig. 2(1B, 1C, 1D)
— h&a uma diminuigdo na intensidade dos
picos em relacdo ao da magnetita, isso se
deve ao revestimento da particula
magnética, o0 que atribui ao material uma
caracteristica amorfa. Isso pode ser
confirmado pela presenca de um pico
alargado em 20 = 20°.

Por TG foi possivel avaliar a
estabilidade térmica do material. A Fig.
2(2) mostra as curvas de todos 0s materiais
sintetizados, podendo observar que Fe3QOy,
Fe;0,@SiO, perdem menos de 10% de
massa no intervalo de temperatura
estudado (30 a 800 °C), o que indica que
esses dois matérias possuem alta
resisténcia térmica. Enquanto que o
material polimérico do MMIP e do MNIP
se decompde mais rapido em torno de 320
e 300 °C, respectivamente. Ao final da
decomposicdo do MMIP e MNIP ¢
possivel observar que cerca de 10% de
massa ndo se decompde, essa massa
corresponde as particulas magnéticas e as
modificadas, como ja foi comentado, que
ndo se fundem na faixa de temperatura
estudada.
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Fig. 2. (1) difratogramas e (2) curvas
termogravimétricas dos materiais
sintetizados.

Pelas analises por MEV é possivel
observar as estruturas morfoldgicas dos
materiais. A Fig. 3 traz as imagens com
ampliacbes de 500 x e 1500 x. Pode-se
notar que 0S materiais possuem uma
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superficie  composta de  particulas
irregulares, heterogéneas e com tamanhos
ndo uniformes, o que favorece a existéncia
de porosidade, assim contribuindo para
uma maior capacidade de adsorcéo.

Fig. 3. MEV dos materiais sintetizados: A)
Fes0,4 500x; B) Fe3O4 1500%; C)
F8304@Si02 500x; D) FE3O4@SiOz
1500x; E) MMIP 500x%; F) MMIP 1500x;
G) MNIP 500%; H) MNIP 1500x%.

Pelo método BET € possivel conseguir
informacBes texturais dos materiais. A
partir dessa técnica obteve a érea
superficial, o volume e o didmetro do poro,
que estdo representados na Tab. 1.

Tab. 1. Dados obtidos a partir das analises
pelo método BET.

MMIP MNIP

Area superficial 154,380 238,062

(m°g™)
Volumegd(_)1 poro 0,732 0,615
(cm % )
Diametro do poro
17,422 18,711
A)

Teixeira et al. (2001) trouxeram a
classificacdo dos poros de acordo com os
valores de diametro®. Tanto para 0 MMIP

quanto para o MNIP os valores de
diametro foram menores que 20 A, assim
sdo classificados como microporos.

Com os resultados das caracterizacdes,
observa-se que 0s materiais sintetizados se
mostram promissores em processos de
adsorcéo.

4. Conclusodes

A sintese do polimero molecularmente
impresso magnético foi bem realizada,
com o material apresentando a propriedade
magnética. As caracterizagbes mostraram o
potencial do material para aplicacdo em
processos adsortivos. Devido a esses
fatores 0 MMIP serd empregado na técnica
de extragcdo em fase solida magnética com
0 intuito de retirar o ATL em fluidos
biologicos.
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Resumo

Uma das principais dificuldades encontradas na literatura no desenvolvimento de proteses
carbono/epo6xi € a suscetibilidade a delaminagao por carregamentos fora do plano. Este trabalho
tem como objetivo produzir uma proétese fibra de carbono/epoxi com reforgos tridimensionais por
intermédio de costura com fios de aramida. Foram produzidas duas préteses pelo processo de
VARTM com os mesmos parametros de processo, uma sem refor¢o e outra com reforgo. Para
fabricag¢do da pega com reforgo foi produzido um molde particionado com furos por impressao
3D, a fim de acomodar as camadas de fibra sendo que os furos foram utilizados como guias para
a costura manual. Os prototipos foram submetidos a ensaios de compressdo. A velocidade do
ensaio foi de Smm/min, até 1000N e 2000N. Um sistema de emissdo acustica foi instalado na
maquina universal para o monitoramento da delaminacdo. A andlise acustica mostrou que a
protese reforcada apresentou maior resisténcia a delaminagdo do que a protese sem reforgo,
entretanto a protese reforgada suportou uma carga de 1700N em compressao enquanto a protese
sem refor¢o suportou 2000N.

Palavras-chave: Protese, Reforgo tridimensional, Delaminagdo.
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Abstract

The development of materials capable of selectively adsorb an analyte has become a widely used
tool. In this work, a MMIP was developed for the selective extraction of ATL in biological fluids.
ATL is a selective B-blocker that induces myocardial contraction. The synthesis of the material
was performed in three stages: first, the synthesis of Fe304 nanoparticles; second, the
modification of nanoparticles using TEOS; finally, Fe304@SiO2 was coated with MIP. This
material was characterized: by SEM that shows the material was heterogeneous and irregular,
suitable for adsorption processes. By TG, the MMIP was degraded around 320 °C. By the BET
method, it was possible to classify the pores as micropores. Finally, by XRD it was confirmed
that as Fe304 was coated the peak intensity decreased, i.e. the coating attributed amorphous
characteristic. The material developed together with the MSPE technique has shown promise for

Obtenciao e caracterizacao de quitosana
produzida pelo fungo Cunninghamella elegans
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selective ATL extraction in complex matrices.

keywords: MMIP, atenolol, material characterization.
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SINTESE DE NANOGEL DE QUITOSANA LIGADO AO
ACIDO CINAMICO PARA ENCAPSULACAO DO OLEO
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Resumo

Os o6leos essenciais tém ganhado destaque por apresentarem potencial biologico. Porém,
as suas aplicacdes praticas permanecem limitadas, decorrente das caracteristicas
apresentadas pelos seus constituintes, como instabilidade, alta volatilidade e pouca
solubilidade em agua. Uma alternativa empregada para contornar esse problema ¢ a
encapsulacdo de oOleos essenciais utilizando biopolimeros. Entre os biopolimeros, a
quitosana tem se destacado, por apresentar caracteristicas como baixa toxicidade,
biocompatibilidade, biodegradabilidade e abundancia. Dessa forma, este trabalho teve
como objetivo desenvolver um nanogel de quitosana ligado ao 4cido cindmico para ser
aplicado na encapsulagdo do oleo essencial de Cinnamomum ssp.. O nanogel foi obtido
por meio da ligacdo de cadeias hidrofobicas do acido cindmico nos grupos aminos
presentes na estrutura da quitosana. A eficiéncia de encapsulagao do 6leo essencial pelo
nanogel foi determinada por gravimetria, sendo observada uma eficiéncia igual a 39%.
Os resultados obtidos demonstram que o nanogel apresentou eficiéncia na encapsulagao
do 6leo essencial de Cinnamomum ssp..

Palavras-chave: Oleo essencial, nanogel, quitosana, acido cindmico.
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Resumo

Materiais de carbono possuem caracteristicas interessantes para aplicagdes biomédicas,
considerando a biocompatibilidade e estrutura porosa que podem melhorar a
regeneracdao tecidual. A recuperagdo cirargica, principalmente de procedimentos
ortopédicos, requer regeneracdo adequada para substituicdo do osso lesionado e
infeccdes pods-operatdrias podem comprometer esse processo. O objetivo deste estudo
foi desenvolver um material de carbono impregnado com nanoparticulas de prata capaz
de melhorar a regeneracdo celular e reduzir quadros de infec¢do. Um residuo da
industria de papel e celulose foi utilizado com precursor do material de carbono e
sintetizado via polimerizacdo. As nanoparticulas de prata foram produzidas por via
quimica em diferentes concentracdes e adsorvidas na superficie do material. A
microestrutura foi avaliada por MEV-EDS e RAMAN. A eficiéncia antibacteriana foi
analisada por testes microbioldgicos utilizando bactérias gram-negativas (Escherichia
Coli). Os resultados demonstraram didmetro médio de poros adequado para crescimento
de células 6sseas e redugdo da proliferagcdo bacteriana ente 18 e 24%.

Palavras-chave: Carvao Ativado, Nanoparticulas de Prata, Antibacteriano, Biomaterial.
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Resumo

Estima-se que em 2015 os gastos com
implantes ortopédicos no Brasil foram de
quase U$ 2 milhdes de dolares, valor que
representa grande impacto aos cofres
publicos. O desenvolvimento de materiais
mais eficientes e de menor custo significa
melhores progndsticos e menor impacto
financeiro para a administracdo publica. O
objetivo deste trabalho foi produzir e
caracterizar um compadsito de carbono e
Oxido de grafeno para aplicacbes médicas
em reparo 0sse0 com caracteristicas
estruturais ideais e baixo custo de
producdo. O compdsito, sintetizado via
polimerizacdo quimica, posteriormente foi
submetido a tratamentos  térmicos.
Aspectos microestruturais foram avaliados
por MEV, RAMAN e BET. As analises
mostraram as caracteristicas de porosidade
do composito e comprovam a presenca de
grafeno ao longo de toda a superficie.
Anélises de toxicidade celular mostraram
adesdo celular na superficie do composito
e pouca alteracdo de atividade
mitocondrial. Tais achados sugerem que
este composito possui potencial para
aplicacdes em reparo tecidual.

Palavras-chave: Biomaterial, Carbono,
Oxido de Grafeno, Reparo Osseo

Abstract
In 2015 the costs of orthopedic implants in
Brazil were almost $ 2 million dollars, an
amount that represents a great impact to
the public coffers. The development of
more efficient and lower cost composite

DESENVOLVIMENTO E
CARACTERIZACAO
MICROESTRUTURAL DE
BIOMATERIAL COMPOSITO DE
CARBONO E OXIDO DE

GRAFENO
Almeida-Mattos P**; Amaral-Labat G*, Kido W?,
Labat-Marcos R?, Lenz e Silva GFB?,
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materials and devices means better
prognosis and less financial impact for the
public institutions that finance such

procedures. The objective of this work was
to produce and characterize a carbon and
graphene oxide composite for medical
optimal

low
The composite was
synthesized via chemical polymerization
and subsequently subjected to thermal
treatments. Microstructural aspects of the
evaluated by MEV,
RAMAN and BET. The analyzes showed
characteristics of the
composite and verified the presence of
graphene sheets along the entire surface.
Cell toxicity analyzes showed cellular
adhesion at the composite surface and little

applications in repair with
structural ~ characteristics  and
production cost.

material were

the  porosity

alteration of mitochondrial activity.

1. Introducéo

As correcbes de fraturas Osseas, em
colocacdo de
substancias

muitos casos, exigem
proteses, biomateriais e
indutoras de formacao 6ssea M.

No Brasil, grande parte das cirurgias de
implantes ortopédicos €& custeada pelo
Sistema Unico de Salde. Dados apontam
que no ano de 2011, mais de 300 mil
cirurgias ortopédicas foram realizadas no
21l Em 2008 o mercado de
biomateriais movimentou cerca de U$ 25,6
investiu
aproximadamente U$ 1,7 bi de dolares em

pais
bi mundialmente, o Brasil

biomateriais .
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Especificidades  estruturais, fisicas,
quimicas e mecanicas sdo modificadas em
escala manométrica e  atualmente,
utilizadas em &reas de medicina e salde
para o desenvolvimento de dispositivos
para entrega controlada de moléculas, e/ ou
genes (drug-delivery e gene-delivery),
regeneracdo tecidual, de 6rgdos e medicina
regenerativa (!,

No ambito de aplicacbes médicas, 0s
derivados de carbono vém sendo utilizados
no desde meados de 1830 /1. A alta
porosidade, em diferentes diametros
confere aos derivados de carbono
caracteristicas importantes de
conectividade, a &rea de superficie interna
sugere que o biomaterial apresenta boa
interagdo com compostos externos, como,
por exemplo, na adsorcdo de poluentes,
farmacos e, provavelmente, servindo como
suporte e como catalisador fisico para a
proliferacdo celular (),

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

O composito foi preparado a partir de
dois materiais. O primeiro, residuo de
liquor negro proveniente da industria de
papel e celulose, obtido via polimerizacéo
quimica em meio alcalino. A este, foi
adicionado 6xido de grafeno, sintetizado
por via quimica a partir de grafite.

2.2. Metodologia

A polimerizagdo para obtencdo do
solido poroso utilizou formaldeido,
resorcinol e PMMA. Imediatamente antes
da solidificacdo do polimero, foi
adicionado ao recipiente, 1% de éxido de
grafeno. ApOs sintese e secagem, 0
composito foi submetido a tratamento
térmico a 900°C em atmosfera inerte (Ar).
Posteriormente, o material passou por
processo de lavagem em sistema Soxhlet
para remocao de sais e impurezas.

Aspectos estruturais deste composito
foram avaliados por microscopia eletrdnica

de varredura em diferentes magnificacdes
em equipamento modelo FEI-Inspec F50.
O espalhamento Raman foi realizado no
espectrometro LabRAM HR Evolution
(Horiba Scientific®). Foi utilizado laser
verde (514,5 nm) e espectro entre 400-
3600 cm™.

3. Resultados e Discussoes

Avaliacdes relacionadas a estrutura e
superficie do material em que é possivel
observar poros ao longo de toda a
superficie interna e externa do material em

et arnh
7

Fig. 2. Micrografias de compdsito carbono
associado ao Oxido de grafeno. Imagens
em diferentes magnificacdes, obtidas via
microscopia eletrdnica de varredura.

eZAF Smart Quant Results

Element  Weaght % Atarmic % Net Int Error % Kratia Zz A

CK B8.43 308 81920 512 05825 1,0080 06351

oK. B77 sz mET s oem oEew 0a0en
Nak 139 o078 2834 1410 0.0080 0278 04831
SK 175 oge  7EEE TAT o614 o@s: 10128
CiKC 038 014 14.99 1730 0.0033 08121 1.0%73
KK 0 008 [ 2843 0004 0BOTO 1038

Fig. 3. Espectro EDX — compostos de
superficie do material.

E possivel observar a presenca de folhas
de grafeno aderidas em toda a superficie
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do composito, e ainda, o alto teor de
carbono presente na amostra. Ja com
relacdo a porosidade e area de superficie,
as diferencas entre as duas amostras
sugerem que a associacdo de Oxido de
grafeno neste modelo promove alteragdes
importantes na estrutura do compdsito com
aumento consideravel de area de superficie
e discreta alteracio em volume de
MICroporos.

Tabela 1. BET - area de superficie (Sger) €
volume de microporos (Vpgr) do compdsito
de carbono e grafeno.

A SBET Vpr
mostra ) 3
(m%/g) (cm®/g) |
Carbono 579 0,36
Ca+GO 1278 0,320

4. Conclusodes

Os resultados iniciais deste estudo
comprovam a eficiéncia na sintese de um
compdsito de carbono associado a 6xido
de grafeno resultando em um material de
alta porosidade, alto teor de carbono em
sua composicdo e resultados de avaliacédo
de viabilidade e proliferagdo celular
promissores para futuras aplicacbes
bioldgicas.
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COMPOSITO DE FIBRA DE
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Resumo

Neste trabalho, fios de liga de memoria de forma (SMA) foram inseridos em diferentes
posicdes e espacamentos dentro de laminados compdsitos de fibra de carbono/epoxi
com o objetivo de avaliar a influéncia destes parametros através do modulo de
armazenamento (E’). Utilizando a ferramenta estatistica de planejamento de
experimentos (DOE) foi realizado um arranjo fatorial completo (full factorial) que
possibilitou a parametrizagdo de varias configuracdes de corpos de prova com a
presenca do fio de liga de memoria de forma. Os experimentos foram conduzidos via
analise dinamica mecanica (DMA) para obten¢do do mddulo de armazenamento de cada
configuragdo do arranjo fatorial. Através das analises dos experimentos, foi obtido um
equacionamento capaz de prever o comportamento do mddulo de armazenamento (E”)
em funcdo de sua posicdo e espagamento no composito. Além disso, pode-se constatar
que os fatores de maior influéncia no modulo de armazenamento sdo sua posi¢cao no
laminado e a interagdo entre a posi¢do vs. espacamento.

Palavras-chave: DOE, DMA, Smart Materials, Nitinol, CFRP.
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Resumo

A fibra PAN ¢ uma das trés principais fibras sintéticas e tem se destacado para uso em
sistemas de protecdo térmica, entretanto, ¢ considerada inflamavel por possuir um
indice limitante de oxigénio de apenas 18%. Sendo assim, ¢ altamente estratégico
modifica-la de forma a torna-la antichama, a alternativa proposta por este estudo ¢
submeté-la a hidrolise alcalina controlada para promover a quebra de grupos nitrilicos e
possibilitar a impregna¢do de um elemento metalico refratario. Foi utilizada uma fibra
PAN téxtil, KOH como agente hidrolisante ¢ Ca, K, Ba, Al ¢ Sr como elementos
metalicos refratarios. As hidrolises foram feitas em autoclave e no final obtido um p6 de
fibra gel antichama. Foram utilizadas as analises de Fluorescéncia de raios-X e
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier. As andlises
confirmaram que a fibra PAN téxtil sofreu hidrélise pela quebra dos grupos nitrilicos e
pela incorporagdo dos elementos metalicos.

Palavras-chave: fibra antichama, hidrélise alcalina, fibra gel, fibra PAN antichama.
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Abstract

In the present work, hybrid carbon and silicon carbide (C/SiC) matrix composites
containing different SiC mass ratios (5, 10, 20 and 40%) were obtained. From the
obtained materials it was possible to evaluate the electrochemical behavior by cyclic
voltammetry (VC), in view of the application on double layer supercapacitor electrodes
(EDLC). The carbon matrix acts as a conductive substrate together with silicon carbide
nanowires that were formed

by interstitial reactions between molten liquid silicon and the porous glassy carbon
structure. The morphological characteristics as well as the SiC nanowire

formation could be verified by Scanning Electron Microscopy (SEM) equipped with
electron gun (FEG) and X-ray diffraction (XRD). Key words: carbon, silicon carbide,
cyclic voltammetry, supercapacitor and electrochemistry.

Key words: carbon, silicon carbide, cyclic voltammetry, supercapacitor and
electrochemistry
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Abstract

A dual coated and printed polymer was
synthesized and characterized by the
selective extraction of estrogens (Estriol —
E3 and Estrone — E1) from biological
samples. Magnetic Molecular Imprinting
Polymer (MMIP) was synthesized using
E1l as template and methacrylic acid as
functional monomer and coated using
hydrophilic monomers and Bovine Serum
Albumin (BSA). The synthesized materials
were characterized by Fourier Transform
Infrared  (FTIR),  Thermogravimetric
Analyzes (TGA), Point of Zero Charge
(PZC), Protein exclusion test, Scanning
Electron Microscopy (SEM), Adsorption-
desorption isotherms of N, Angle of
contact and wettability, where all steps of
synthesis were confirmed.
Keywords:  Synthesis,

Polymer, MMIP, Estrogens.

Characterization,

1. Introduction

Estrogens are characterized by their
phenolic ring, responsible for biological
activity, such as human growth and
reproductiont). The concentrations of
these estrogens in human urine are found
in low concentrations, as in the case of

Estriol (E3) and Estrone (E1). Thus,
several sample preparation techniques
have been employed in the

preconcentration of these analytes present
in biological samples. The use of these
extraction techniques provides improved
instrumental response and also reduces the

SYNTHESIS AND

CHARACTERIZATION OF A

DUAL PRINTED AND
COATED POLYMER FOR
SELECTIVE EXTRACTION
OF ESTROGENS

H.L. de Oliveira*; B.C. Pires, L.A.F. Dinali; L.S.
Teixeira; N.S. Simdes and K.B. Borges”
Departamento de Ciéncias Naturais, Universidade
Federal de Sdo Joao del-Rei (UFSJ), Campus Dom
Bosco, Praca Dom Helvécio 74, Fabricas, 36301-
160, S&o Jodo del-Rei, Minas Gerais, Brazil

*hannaloliveira@yahoo.com.br; keyller@ufsj.edu.br

presence of interferers in complex
matrices’®.  Molecularly  Imprinted
Polymer (MIP) is currently being widely
used as adsorbent materials in solid phase
extraction (SPE) and especially in
miniaturized techniques®™*. The objective
of this work was to synthesize and
characterize a double printed and coated
polymer for simultaneous and selective
extraction of E3 and E1 from biological
samples.

2. Materials and methods
2.1. Materials

All reagents and solvents employed
were of high purity. The water was
distilled and purified using a Millipore
Milli-Q Plus® system. Estrogen Standards
were obtained from Sigma Aldrich.

Instrumentation: Fourier Transform
Infrared (FTIR) analyzes were performed
using a Fourier transform spectrometer
(Shimadzu, IRAffinity-1, Kyoto, Japan),
operating between 4000 and 400 cm™, by
the conventional method (KBr pellet),
using about 5% by weight. Scanning
Electron Microscopy (SEM) images were
obtained wusing a TM3000 Hitachi
Analytical Table Top  microscope
(Tarrytown, NY, USA) with acceleration
of tension at 20 kV; the sample was
applied on a carbon tape.
Thermogravimetric Analyzes (TGA) were
performed in a thermocouple 2950
Thermal  Analysis  Instrument, (TA
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Instruments, New Castle, DE, USA) with a
heating rate of 10 °C min™ under nitrogen
flow (50 mL min™) from 25 to 600 °C.
Adsorption-desorption isotherms of N
were obtained by a surface area and
porosity analyzer, using Autosorb-iQ2.
The Barrett-Joyner—Halenda  (BJH)
estimated pore volumes and sizes. The
specific areas were determined using the
Brunauer—Emmett-Teller (BET) equation.

Protein  exclusion  analysis  was
determined by molecular absorption
spectroscopy in the visible region

employing a Varian-Agilent Cary 5000
Probe UV-Vis spectrophotometer (Agilent
Technologies, Palo Alto, California, USA)
and a quartz cuvette with an optical path of
10 mm.

2.2. Methodology

Synthesis of adsorbent materials: For
the preparation of the MMIP, 1 mmol of
E1l, 1 mmol of benzalkonium chloride
(surfactant), and 4 mmol of MAA were
dissolved in 10 mL of chloroform and
sonicated for 5 min to form the pre-
polymerization complex. This solution was
transferred to an amber flask containing
84 mg of 4,4'-azobis(4-cyanovaleric acid)
and 20 mmol of EGDMA, and placed in an
ultrasonic bath for 10 min. It was then left
in an oven at 80 °C for 24 h. The obtained
polymer was triturated, sieved in a
100-mesh sieve and washed for E1
removal with methanol: acetic acid
solution (9: 1, v/v). After washing, the MIP
was dried in oven at 60 °C for 48 h.

To obtain a restricted access
Mesoporous molecularly imprinted
polymer  coated with  hydrophilic

monomers (RA-MMIP-HM), the MMIP
was coated only with HM as follows: 1.0 g
MMIP, 7.5 mmol of 2-hydroxyethyl
methacrylate, 0.5 mmol of glycerol
dimethacrylate and 35 mL of chloroform
were placed in a 50 mL Falcon tube. The
tube was sonicated for 10 min and then left
in an oven at 60 °C for 24 h. After drying,
the RA-MMIP-HM was washed again with

ultrapure water: methanol solution (1: 1,
v/v) and finally dried at 60 °C for 24 h.

To obtain RA-MMIP-HM-BSA, the
material was first coated with HM as
previously described. This material was
then encapsulated with BSA as follows:
1.0 g RA-MMIP-HM and 20 mL of BSA
solution (1 %, m/v). The solution was
stirred by vortex for 1 min and then left for
30 min on a beaker. Finally, excess BSA
was withdrawn and 5.0 mL of 25%
glutaraldehyde solution were added. The
tube was vortexed for 1 min and then left
on a bench for 5 h. Finally, excess
glutaraldehyde was withdrawn. Thereafter,
10.0 mL of sodium borohydride (1%) was
added to the material and the solution was
vortexed for 1 min and allowed to stand
for 15 min. The excess sodium
borohydride was removed. The Falcon
tube was placed in an oven at 60 °C for 24
h. After drying, the RA-MMIP-HM-BSA
was washed again with ultrapure water:
methanol solution (1:1, v/v) and finally
dried at 60 °C for 24 h. All procedures
were performed in the same manner for the
mesoporous  non-imprinted  polymer
(MNIP), but in the absence of the TM
(E1). Figure 1 shows a scheme of the
synthesis of RA-MMIP-HM-BSA.

.‘,a-,' .u"‘u*
. L] ’

AN Petymerizstion v . ‘ » BSA g ‘ v
‘ * ot = @& = e by

. . . L] . " . .

i
1 »

I m v v
I - El
II — Methacrylic acid
111 - Ethyleneglycol dimethacrylate a o
IV - MMIP &k
V- RA-MMIP-HM '. »
VI- RA-MMIP-HM-BSA

Figure 1. Scheme of the RA-MMIP-HM-
BSA synthesis.

3. Results and discussion
2.1. Characterization of the MMIP, RA-
MMIP-HM, and RA-MMIP-HM-BSA
FTIR: The FTIR spectra of adsorbent
materials which are very similar. In
addition to the presence of the
characteristic absorption bands of the
MAA and EGDMA functional groups used
in the synthesis of MMIP, there is also the
presence of bands referring to HM and
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BSA used in the MMIP coating stage. For
example, the bands at approximately 3500
cm™ occur because of stretching of the
hydroxyl groups from the MAA. This can
be confirmed because of the intense band
at about 1750 cm™ referring to the
stretching of the C=0 bond of the carboxyl
group of MAA and also of HM for RA-
MMIP-HM and RA-MMIP-HM-BSA.
There is also in this region (3500 cm™) an
overlap with the vibration of elongation of
the hydroxyl group from the adsorbed
water. In addition, also at approximately
3500 cm™, there are overlapping bands
corresponding to vibrations (NH; and NH)
from BSA to RA-MMIP-HM-BSA. Bands
at approximately 3000 cm™ refer to the C-
H stretch of the CH3 and CH, groups. The
bands at 1260 cm™ and 1160 cm™ were
attributed to the symmetrical and
asymmetric stretching of the C-O bond of
the ester functional group from EGDMA
and also from HM to RA-MMIP-HM and
RA-MMIP-HM-BSAF!,

TGA: For all materials it was possible
to observe a thermal event below 100 °C
because of the loss of mass (about 10 %)
relative to moisture and compounds that
were not consumed during the synthesis of
the materials. For the MMIP and RA-
MMIP-HM-BSA, it was possible to
observe the second thermal event around
350 °C, referring to the rapid mass loss
(about 70 %) related to the decomposition
of these materials. Soon after the second
event, it was possible to observe a mass
loss of approximately 20 % that is related
to the degradation of possible solids
(products) that were obtained after the
decomposition of the materials. It was also
possible to observe the third thermal event
at approximately 350 °C, related to the
greater loss of mass of this material
(around 60 %) related to its decomposition.
After the third event, it was possible to
observe a mass loss of approximately 10
%, related to the degradation of possible
solids that were obtained after the
decomposition of the materials.

PZC: The PZC provides an analysis of
the behavior of the electric charges present
on the surfaces of the adsorbent
materials’®. Therefore it is possible to
indicate the pH value where the balance of
positive and negative charges on the
surfaces of the materials is zero. As an
example, if the pH value of the solution is
above pHpzc, the surface will be negatively
charged, e, deprotonated, and
theoretically favoring the adsorption of
cationic species. Conversely, if the pH
value is below pHpzc, the surface of the
adsorbent material will be protonated, i.e.,
positively charged, and favoring the
adsorption of anion species. From Figure
2, it is possible to observe the PZC of the
adsorbent materials.

] —=—nve

—e— MMIP-HM
7 —4— RA-MMIP-HM-BSA

PHjpitial

Figure 2. PZC of the materials.

Protein exclusion: By means of the
protein exclusion test it is possible to
verify if the obtained material was coated
with BSA correctly and if the exclusion of
the macromolecules was efficient. The
percentage of protein exclusion for each
material was 85% MMIP, 91% RA-
MMIP-HM, and 99 % RA-MMIP-HM-
BSA. The results indicate that the doubly
coated material excludes  almost
completely the proteins, while the
uncoated material adsorbs a small amount
of proteins, and RA-MMIP-HM presented
an intermediate exclusion. The absorption
curves obtained by UV-Vis analyzes of the
standard BSA solution and the three
materials synthesized after contact with the
BSA (protein) solution are shown in
Figure 3.
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Figure 3. Protein exclusion of the

materials.

SEM: The SEM images obtained from
the adsorbent materials making possible an
evaluation of the structural morphology of
these materials. Both materials showed
heterogeneous, irregular, and indefinite
morphologies. This result was already
expected due to the synthesis of the MMIP
being of the in bulk type induced by
heatingl".

Angle of contact and wettability: The
test was made with a drop of water in
contact with the surface of each of the
three synthesized materials. It is important
to note that when the value of 0 is greater
than 90° the material is considered
hydrophobic; on the other hand, if 0 is less
than or equal to 90° the material is
hydrophilic; and if 0 is equal to 0°, the
material is considered superhydrophilic'®.
In MMIP and RA-MMIP-HM, the drops of
water in contact with the surfaces of the
materials form contact angles equal to 0°,
indicating that they are superhydrophilic.
In RA-MMIP-HM-BSA, the angle formed
between the contact of the water droplets
with the surface of the material is higher
than  90°, presenting  hydrophobic
properties. An important observation is
that the hydrophobic material is the doubly
coated material, indicating that the BSA
coating is present on the surface of the
material and that, because of this coating,
the materials become more hydrophobic.

Specific surface area, porosity and
pore size distribution: The data were
determined by the BET adsorption

equation and also by the BJH method
using N, adsorption/desorption isotherms.
The results show that RA-MMIP-HM-
BSA presents a large surface area (155.8
m? g ') and mesoporous (112.7 A).

4. Conclusions

The materials were synthesized
correctly and the characterizations, mainly
of RA-MMIP-HM-BSA, presented some
properties as: hydrophobicity,
characteristic bands of the reagents used in
the synthesis, high degradation
temperature, large specific surface area
and pore volume, irregular and
heterogeneous surface.
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Abstract

Advances stemming from the twentiethcentury pushed research into materials tomeet
new technologies that requiredmaterials with increasingly specificproperties. Structural
components areconstantly subjected to stresses, eithermechanical or thermal. Many
aerospace

systems are subjected to very hightemperatures, which can reach 2000 o C, asin the case
of the turbofan type engines,common in commercial aircrafts.Therefore, it is necessary
to develop andimprove ablative materials, such astitanium carbide. In this work it
wasdeveloped a process to obtain a hybridCarbon/TiC matrix, in which heconcentration
of Ti varied betweenl0%/weight and 40%/weight. The microscopic changes were
monitored andevaluated by microscopy and imageanalysis.

Keywords:Carbon, Titanium, HybridMatrix, Microscopy.
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Resumo

Atualmente, o carbeto de silicio recebe muita atencdo devido as suas aplicacoes,

tais como ferramentas de corte, rolamentos e trocadores de calor, dentre outras. No
entanto, a obtencao de pecas rigidas deste material € limitada devido as técnicas
empregadas que encarecem o produto. A partir disso, este trabalho visa demonstrar o
efeito da adicao de nanocarbonos, sendo estes, grafeno, nanotubos e negro de fumo,
na sinteriza¢do do carbeto de silicio. As amostras possuem dois teores de
nanocarbonos (0,1% e 0,5%) em peso de SiC, e foram tratadas em 1600°C por 2h em
forno horizontal sob fluxo continuo de Argonio. As amostras foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para avaliar a microestrutura e
interagdo entre os nanocarbonos e o carbeto de silicio. Os resultados mostraram que os

nanocarbonos agiram como sinterizantes.

Palavras-chave: Carbeto de silicio, grafeno, negro de fumo, nanotubos, sinteriza¢ao
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Abstract

The objetive of the present work was to prepare and characterize the onion peel, onion
processing residue, by means of the immediate analysis, determining the moisture content
(15%), volatile matter (74.3%), ashes %) and fixed carbon (8%). We proceeded to obtain
the specific mass of the shell in different physical characteristics, in nature (1.41 g/ cm3),
crushed (1.64 g/ cm3) and washed (1.43 g/cm3), investigating its behavior of adsorption
under different initial pH values by means of the zero load test, reaching a value of 4.4.
We also tried to determine the thermal behavior of this biomass through the
thermogravimetric analysis, comparing the results obtained with the literature, thus
enabling the application of onion bark to produce biochar, that characterizes it as a
sustainable alternative for the utilization of this agricultural residue.

Keywords: Biochar, Description, Onion Peel, Sustainability.
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Resumo

A substituicdo de estruturas de carbono, tais
como o grafeno e nanotubos de carbono,
pelo biochar torna-se interessante visto que
este (ltimo se apresenta com custo
consideravelmente inferior e propriedades
semelhantes as demais estruturas. Por isso,
0 objetivo do presente trabalho foi avaliar a
influéncia da adigédo de biochar, produzido
a partir da pirdlise de residuos de celulose,
de forma a substituir as nanoplaquetas de
grafeno, na resisténcia a compressao de
aerogéis de celulose. Os aerogéis
produzidos foram caracterizados quanto a
densidade aparente e resisténcia a
compressdo. Os aerogéis produzidos sdo
extremamente leves, pois apresentam
densidade aparente inferior a 0,033 g cm.
Com a adicéo das estruturas de carbono aos
aerogéis de celulose  apresentaram
resisténcia a compressao semelhantes, ao
mostrado pelo biochar, indicando que
apresenta potencial para ser utilizado na
substituicdo de estruturas de carbono
comercialmente utilizadas, tal como as
nanoplaquetas de grafeno.

Palavras-chave: aerogéis, biochar,
celulose, resisténcia a compressao.

1. Introducéo

A utilizagdo de estruturas de carbono
(grafeno e nanotubos de carbono) como
precursor em aerogeéis tém se tornado
atrativo devido suas excelentes
propriedades térmicas, mecanicas e
elétricas. A adicdo destes materiais em
aerogéis agregam propriedades como

INFLUENCIA DA ADICAO DE
ESTRUTURAS DE CARBONO EM
AEROGEIS DE CELULOSE NA

RESISTENCIA A COMPRESSAO
L. K. Lazzari*!, D. Perondi?, V. B. Zampieri?, A. J.
Zattera?, R. M. C. Santana®
1 Universidade Federal do Rio Grande do Sul — Porto
Alegre - RS; 2Universidade de Caxias do Sul —
Caxias do Sul - RS
*lidia_lazzari@yahoo.com.br

hidrofobicidade e compressibilidade as
notaveis propriedades dos aerogéis, como
baixa densidade e elevada porosidade 21,

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de
aerogéis produzidos a partir de diferentes
formas alotropicas de carbono, tais como o
grafeno e os nanotubos, atrairam atencéo
devido as suas propriedades superiores. A
utilizagdo de precursores organicos, como
fonte de matéria-prima carbonosa, ao
serem submetidos ao processo de pir6lise,
produzem um residuo solido carbonaceo
(biochar) que possui elevado valor
energético, além de ser um produto de valor
agregado, que pode ser usado para muitos
propdsitos, tais como, reforca em aerogéis
[3,4,5].

Diversos autores trazem pesquisas no
desenvolvimento de aerogéis de celulose e
formas alotrdpicas de carbono, tais como: o
6xido de grafeno %71 e os nanotubos de
carbono B! (como fonte de carbono) para
diferentes aplicagbes. Entretanto, o custo
elevado e a toxicidade destes precursores,
associado as dificeis e caras tecnologias,
além dos equipamentos envolvidos no
preparo prejudicam a sua producdo em
larga escalal®®l,

Considerando as
mecanicas inferiores dos aerogeis de
celulose, sdo necesséarios estudos de
aditivos de reforco mais eficientes para a
melhoria das mesmas. Por isso, 0 objetivo
do presente trabalho foi substituir as
nanoplaquetas de grafeno por biochar e
avaliar a influéncia deste na resisténcia a
compressdo dos aerogéis de celulose.

propriedades
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2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Os materiais utilizados na producdo dos
aerogéis foram: celulose Pinus elliotti
(Trombini — RS), residuo da industria de
papel e celulose (IPUSA - Uruguai) e
nanoplaquetas de grafeno - NPG (Strem
Chemicals, INC. — EUA).

2.2. Metodologia

Inicialmente a celulose foi moida em um
moinho de pedras por 5 horas a 4500 rpm,
para obtencdo da suspensdo de celulose
com concentracdo de fibras de celulose
1,43%. O biochar (BC) foi produzido a
partir da pirélise do residuo de celulose com
taxa de aquecimento de 5 °C min, tempo
de isoterma de 60 min, temperatura final de
operacao de 800 °C e fluxo de N2 de 150 mL
min.

Os aerogeis foram produzidos a partir da
metodologia apresentado por Lazzari et al.
29 Inicialmente a suspens&o de celulose foi
centrifugada e ao sobrenadante foi
adicionado o BC ou NPG nas concentracdes
de 50 e 100% (em relacdo a massa de
celulose). O sobrenadante foi drenado sobre
0 precipitado e agitado por mais 5 min. A
suspensdo final foi sonificada por 30
minutos e amplitude de 50% (capacidade
méaxima do equipamento - 500W). Por fim,
a suspensdo foi congelada em um
ultrafreezer em moldes quadrados e entdo
liofilizada por 72 horas sob vacuo a — 45°C.

Os aerogéis foram caracterizados quanto
a densidade aparente e resisténcia a
compressdo, em um equipamento universal
de ensaios EMIC - modelo DL 2000
(Brasil), com velocidade de compresséo de
1,3 mm min?l, para medir a tensdo
necessaria para reduzir a espessura do corpo
de prova em 20, 50 e 70% da sua espessura
inicial, conforme adaptacdo da norma
ASTM D695-15.

3. Resultados e Discussdes

Os aerogeéis produzidos foram nomeados
conforme descritos na Tab. 1, que também
apresenta a densidade aparente dos
aerogeéis.

Tab.1 — Nomenclatura e densidade aparente dos

aerogéis.
Nome Conc. Conc. Densidade

NPG BC aparente

(%)* (%)* (gem?®)
AC - - 0,017+0,001
AC50NPG 50 - 0,028+0,001
AC100NPG 100 - 0,029+0,001
AC50BC - 50 0,026+0,001
AC100BC - 100 0,033+0,002

Nota: *Concentragdes de NPG e BC em relagéo a concentragéo
de celulose.

Avaliando os dados da Tab. 1, nota-se
que com a adigdo das NPG’s e do BC, o
valor calculado da densidade aparente dos
aerogéis apresenta um aumento de até 94%.
Este aumento d&-se devido ao aumento de
particulas solidas a suspenséo de celulose.

Yang et al.'!l também observaram este
comportamento em seus aerogéis de
celulose microcristalina e nanoplaquetas de
grafeno, tendo um aumento na densidade
duas vezes maior para 0 aerogel com
concentracdo de celulose/nanoplaquetas de
1:1, em comparacao ao aerogel de celulose
microcristalina.

A Fig. 1 apresenta a fotografia dos
aerogéis. Na figura, é possivel observar que
0s aerogéis AC100BC e ACI100NPG
apresentam uma coloracdo uniforme,
mostrando que a mistura do BC e das NPG
na suspensao de celulose foi homogénea,
sendo a mais escura a que contém NPG. E
também, que a estrutura tridimensional dos
aerogeis é composta por poros de tamanhos
diversos.
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Fig. 1 — Fotografia dos aerogéis: (a) AC100BC, (b)
AC100NPG e (c) AC.

A Fig. 2 apresenta as curvas de tenséo-
deformacéo dos aerogéis, onde nota-se que
as mesmas exibem um comportamento de
deformacdo semelhante ao de espumas. Os
aerogéis sofreram uma deformacéo
plastica, deformacéo de 0 a 60%, de forma
irreversivel. Apos esta regido, devido a
estrutura densamente comprimida 0s
aerogéis tornam-se resistentes, e por isso a
tensdo aumenta rapidamente.

3

l ——ac
AUSUNPG
—— ACTHONDPG
ACSOBC /
AT !

250+

200

isliny

Tensao (kPa)

106+ oy
. b L

i 20 4I1J I &l 50
Deformaciio (%)
Fig. 2 — Curva de tensdo x deformacéo dos
aerogeéis.

A Fig. 3 apresenta 0s resultados
encontrados para 0 ensaio de resisténcia a
compresséo para uma deformagéo de 20, 50
e 70% das amostras de aerogéis.

200

EZ7320%

175

E=370%
150

1251 L S8

RN

Resisténeia a compressio (kPa)

; i

R
Acrogéis
Fig. 3 — Resisténcia a compressao dos aerogéis com
deformacéo de 20, 50 e 70% do corpo de prova.

Em todas as deformacgOes avaliadas o
comportamento é o mesmo, hd um aumento
da resisténcia a compressdo. Para a
deformacéo de 70% do corpo de prova, este
aumento foi de 50 e 160% nos aerogeis com
a adicdo de 50 e 100 %m/m das estruturas
de carbono, respectivamente, seja para as
NPG ou o BC. Fazendo uma comparagao
entre 0s aerogéis com a adicdo de estruturas
de carbono, 0s mesmos apresentaram
valores semelhantes de resisténcia a
compressdo. Vale ressaltar que devido a
heterogeneidade da estrutura tridimensional
dos aerogéis formada durante o
congelamento dos mesmos, o desvio padrao
obtido no ensaio apresentou-se elevado,
principalmente na deformacéo de 70% do
corpo de prova.

4. Conclusodes

Com a adicdo das estruturas de carbono,
obteve-se um aumento na resisténcia a
compressdo dos aerogéis de celulose, isso
ocorre devido ao aumento da fracdo de
sOlidos presente na suspensdo de celulose.
Além  disso, a substituicio  das
nanoplaquetas de grafeno pelo biochar
mostrou-se eficaz, pois 0s aerogeéis com as
diferentes estruturas apresentaram
semelhante resisténcia a compressao, em
ambas deformacdes dos corpos de prova.
Com isso, pode-se concluir, que é possivel
utilizar uma matéria-prima que pode ser
produzida a partir de residuo agricola e de
baixo custo, como o0 biochar, na
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substituicdo de estruturas de carbono
comercialmente utilizadas.
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Abstract

In Brazil, the sugarcane industry
produces a large amount of waste. After
extracting sugarcane juice, sugarcane
bagasse is generally used as a fuel to
incinerate ovens in the same sugar mills,
producing coal that is burned at high
temperatures without monitored conditions.
Under controlled conditions it is possible to
obtain activated carbon, which can be used
in different applications. In this context, this
work aimed to study some properties of BC
biochar samples heated in different
atmospheres. In general, it was observed
that the properties were maintained in the
FTIR analyzes. Higher mass loss occurred
for the heated material without inert
atmosphere and reduction of the specific
surface area for the higher temperature
pyrolyzed bagasse. In addition, XRD
analysis has shown that the introduction of
inert gas causes an increase in material
crystallinity.

Keywords: Sugarcane bagasse, biochar,
pyrolysis.

Resumo

No Brasil, a indUstria de cana-de-agucar
produz uma grande quantidade de residuos.
Depois de extraido o suco da cana, 0 bagago
de cana-de-acucar (BC) e geralmente usado
como um combustivel para incinerar fornos
nas mesmas usinas de acgucar, produzindo
carvdo que € queimado em altas
temperaturas, sem condigdes monitoradas.
Em condicbes controladas é possivel obter
0 biocarvéo ativado, que pode ser utilizado
em diferentes aplicacdes. Neste contexto,
este trabalho teve o objetivo de estudar
algumas propriedades de amostras de

PROPRIEDADES DO BIOCARVAO
PRODUZIDO A PARTIR DO

BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR
A.C. Santos'*; W. V. F. C. Batista'; R. Cunha?;
H.F. Gorgulho?

L Universidade Federal de S&o Jo&o del Rei
*anaclaudia.ufsj@gmail.com

biocarvdo de BC aquecidos em diferentes
atmosferas. De modo geral, observou-se
que as propriedades foram mantidas nas
andlises de FTIR. Ocorreu maior perda de
massa para o0 material aquecido sem
atmosfera inerte e reducdo da érea
superficial especifica para o bagaco
pirolisado em temperatura mais elevada.
Além disso, as analises de DRX mostraram
que a introducdo de gas inerte causa um
aumento da cristalinidade do material.

Palavras-chave: Bagaco de cana-de-
acucar, biocarvéo, pirdlise.

1. Introducéo

No Brasil, a indUstria de cana-de-agucar
produz uma grande quantidade de residuos.
Depois de extraido o suco da cana, 0 bagago
de cana-de-acUcar, que é um subproduto
volumoso, é geralmente usado como um
combustivel para incinerar fornos nas
mesmas usinas de aglcar, produzindo
carvao contendo grandes quantidades de
Oxidos de silicio, aluminio, ferro e
calcio.? A composicdo desse carvéo pode
variar de acordo com o material utilizado,
com o solo e fertilizantes de onde foi
coletado o bagaco e com os parametros do
processo de incineragcdo, como o tempo, a
temperatura e a porcentagem de umidade do
material incinerado.t!

O carvao obtido pelas usinas é queimado
a temperatura muito altas, sem condicoes
monitoradas. Dessa forma, esse carvao
torna-se um residuo industrial, sem descarte
adequado.™®1 Em condigbes controladas é
possivel obter o biocarvdo ativado, que
pode ser utilizado em diferentes aplicacgdes.
Nos ultimos anos, a industria de materiais
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Resumo
Materiais de carbonosos tem sido estudado
ostensivamente em aplicagbes como
eletrodos de supercapacitores. Boa
condutividade elétrica, diversos tipos de
porosidades, area superficial, inércia
quimica, entre outras sdo propriedades que
atraem pesquisados para tal aplicacdo. As
fibras de carbono ativadas de origem téxtil
além disto, possuem baixo custo e grande
versatilidade de forma fisica, mantendo
uma estrutura tridimensional.  Neste
trabalho foi investigado o papel do
nitrogénio e seus grupos funcionais
provenientes da estrutura da
poliacrilonitrila na fibra de carbono ativada
final, otimizando apenas as condicGes da
oxidacdo térmica. Tais grupos funcionais
contribuiu  significativamente para o0
aumento da capacitancia especifica,
chegando a 213 F g em 2 mol L? de
H2SOa.
Palavras-chave: Fibra de carbono ativada,
poliacrilonitrila, grupos nitrogenados,
supercapacitor.

1. Introducao

Devido as suas caracteristicas como area
superficial, condutividade elétrica e inércia
quimica o0s materiais carbonosos sao
materiais atrativos para aplicaces em areas
de energia, como por exemplo eletrodos de
supercapacitor 13,

Recentes estudos com fibras de carbono
ativadas (FCA) em forma de feltro apontam

INFLUENCIA DE GRUPOS
NITROGENADOS NA
CAPACITANCIA DE ELETRODOS

DE SUPERCAPACITOR
A. C. Rodrigues'*; M. G. C. Munhoz?, B. S.
Pinheiro!, A. F. Batista!, G. A. Amaral-Labat?, A.
Cufia®, J. T. Matsushima?, J. S. Marcuzzo?, M. R.
Baldan?
instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — INPE;
2Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo
SUniversidad de la Republiaca, Uruguay; *FATEC —
Faculdade de Tecnologia de S&o José dos Campos.
*alinerodrigues_1@msn.com

éxito na aplicagdo como eletrodos de
supercapacitores *°. A forma de feltro
possibilita um eletrodo tridimensional, que
além de poder ser usado como suporte para
deposicdo de diversos materiais, mantém
uma alta frac@o de poros acessivel a ions.

Além das caracteristicas ja presentes nos
materiais de carbono, e principalmente nas
FCA, a dopagem de nitrogénio tem sido
muito utilizada para melhorar ainda mais as
caracteristicas capacitivas dos eletrodos ©7.
No entanto, a dopagem de nitrogénio nao é
algo simples e enfrenta desafios
tecnoldgicos, além de depender de uma
superficie suscetivel a dopagem.

A forma como o nitrogénio estd na
estrutura do carbono € o que determina sua
contribuicdo na condutividade elétrica do
material. As formas mais condutoras sdo as
ligacGes pirrdlicas e piridinicas. A Fig. 1
apresenta algumas formas possiveis de
ligacGes de nitrogénio em uma estrutura de
carbono.

A poliacrilonitrila (PAN), precursor das
fibras de carbono (FC) mais estudadas
atualmente, possui uma ligacdo C=N na
estrutura do mondmero. Devido as altas
temperaturas durante o0 processo de
fabricacdo das FC esse nitrogénio é
volatizado.

Neste trabalho foi feita uma variacdo no
tempo da etapa de oxidagdo de um feltro de
fibra PAN téxtil, com o objetivo de manter
0 nitrogénio na estrutura da fibra de carbono
apos carbonizagdo e ativacdo. A estrutura
nitrogenada presente na estrutura contribuiu
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para 0 aumento da capacitancia especifica
dos eletrodos, atingindo valores proximos
aos da literatura®.

.G
® N grafitico
#® N piridina

& N pirrol

Fig. 1. Desenho esquematico de possiveis
ligagOes de nitrogénio em uma estrutura de
carbono.

2. Materiais e métodos

A fibra utilizada é uma fibra PAN téxtil,
produzida por rota umida, que foi pre-
oxidada a 250 °C por 50 min. Apos a pre-
oxidacdo as amostras foram feltradas com
gramatura de 200 g/m?. Deste feltro, uma
parte foi separada para referéncia
(denominada FCA) e outras 4 partes foram
oxidadas a 250 °C por mais 30, 60, 90 e 120
min, totalizando a etapa de oxidagdo
(denominadas FCA80, FCA110, FCA140 e
FCAL170). Na etapa seguinte, as amostras
foram carbonizadas a 900 °C por 20 min,
em atmosfera de argbnio e em seguida
ativadas a 1000 °C por 2 h, em atmosfera de
CO..

Para identificar os grupos nitrogenados
presentes foi utilizado um espectrometro de
fotoelétrons excitados por Raio-X (X-ray
photoelectron spectroscopy - XPS). Para
caracterizar o desempenho do material
como eletrodo de supercapacitor foi
utilizado um potenciostado/galvanostato
em uma célula eletroquimica de trés
eletrodos. Foram escolhidas duas amostras
para esta etapa FCA e FCA140, com base
nos resultados de XPS. As amostras foram
cortadas em circulos de 8 mm de didmetro
e colocadas em um porta amostra com
coletor de corrente de tantalo. 2 mol/L de

& N pirazel

acido sulfurico foi utilizado como eletroélito
e um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de
referéncia.

3. Resultados e Discussfes

O XPS foi utilizado para auxiliar na
identificacdo dos  principais  grupos
nitrogenados que possam estar presentes na
superficie das amostras. A tab. 1 apresenta
a quantidade dos grupos nitrogenados
presentes em cada amostra.

Tab. 1. Ocorréncia de grupos nitrogenados.

Amostras N pirrol

N piridina N grafitico

FCA 0% 12 % 51 %
FCAB80 0% 8 % 49 %
FCA110 0% 0% 24 %
FCA140 44 % 12 % 0%
FCA170 0% 0% 46 %

Ha diversos estudos na literatura que
relacionam a presenca de grupos N pirrol e
N piridina com o0 aumento da condutividade
e consequente aumento de capacitancia
especifica 819, Por outro lado, a presenca de
grupos N grafitico ndo contribuem para a
condutividade do material, pois como o
nitrogénio estd presente na forma
substitucional no meio da cadeia ndo tem
mobilidade eletrénica.

3

2

Jiag')

——FCA
—— FCA140

T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E (V vs Ag/AgCl)
Fig. 2. Voltametria ciclica (densidade de
corrente vs. potencial aplicado).

Os dados da Tab. 1 corroboram o
aumento de area apresentado no
voltamograma da Fig. 2. O aumento de

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

pag. 51



area, medida em densidade de corrente, esta
relacionado a capacitancia especifica do
eletrodo. Nota-se um aumento significativo
de densidade de corrente na amostra
FCA140, o que esta relacionado com o
aumento de condutividade elétrica, devido
a presenca dos grupos N pirrol e N piridina
Ap6s a realizagho de curvas
galvanostaticas de carga e descarga €
possivel calcular (eq. 1) a capacitancia
especifica das amostras e avaliar a real
contribuicdo dos grupos nitrogenados.

Al % t,
ST mx AV

1
onde Al é o somatério das correntes de
carregamento e descarregamento, t; €
tempo de descarregamento, m € a massa do
eletrodo e AV é a diferenca entre o Ultimo
potencial de carregamento e o primeiro
potencial de descarregamento.

250

—s—FCA
. —s—FCA140
200 4 N\
L
\‘HHHHH
_ 150 e
‘Tm —— .
w
o 100
(8]
504 e
'——-—__.____.__________.
0 T T T T T T T T

J(Ag"
Fig. 3. Capacitancia especifica vs.
densidade de corrente

A fig. 3 apresenta os valores calculados
de capacitancia especifica das amostras
analisadas. Ha um aumento superior a 350
% na capacitancia especifica da FCA140.

4. Conclusodes

Foi realizado um estudo da influéncia
dos grupos nitrogenados na capacitancia
especifica de eletrodos de fibra de carbono
ativada. Foi possivel identificar que a
variacdo do tempo de oxidacdo das fibras
PAN  téxtil  proporciona  diferentes

caracteristicas de quimica de superficie,
apés a ativagdo. Houve éxito na
permanéncia de nitrogénio na estrutura das
FCA com um processo simples e barato,
aumento a capacitdncia especifica do
eletrodo de supercapacitor.
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CONGRESSO CARACTERIZACAO DE CARVAO

ATIVADO A PARTIR DE
EERéEIRLbE(I)Elg CELULOSE

Mendez!, A. R. Coutinho’
. Universidade Metodista de Piracicaba - UNIMEP;
= Universidade de Sorocaba - UNISO
*danielmonaro@yahoo.com.br

Resumo

O carvao ativado de origem vegetal, chamado de biochar, consiste em um material
preparado a partir da conversdo termoquimica da biomassa. Para sua preparagdo e
ativacdo, utiliza-se fluxo continuo de gas N2 (aquecimento) e CO2 (ativagdo) em
ambiente com oxigénio controlado. Dentre as caracteristicas especificas do biochar
destacam-se a porosidade, presenca de area superficial especifica, superficie rica em
grupos organicos (nitrogenados ¢ oxigenados) e minerais, permitindo sua utilizagdo na
remocdo de poluentes presentes na agua. Nesse sentido, o presente trabalho buscou
produzir amostras de carvao ativado, a partir de celulose branqueada, aplicando como
variaveis de processo a temperatura de ativagdo, variando trés temperaturas diferentes, e
duragdo de isoterma, com trés tempos diferentes. A estrutura porosa dos biochars foi
caracterizada por meio da adsorcdo de nitrogénio gasoso a 77K. Os resultados obtidos
demonstraram o aumento da area superficial especifica do material e desenvolvimento de
estrutura microporosa, caracteristicas que acresceram com o emprego de maiores
temperaturas de ativacao aliados a isotermas com maior duragdo, apesar de diminuirem o
seu rendimento em massa com o aumento da temperatura. Portanto, o material pode ser
testado na remoc¢ao de micro poluentes.

Palavras-chave: Biochar, Carvao Ativado, Caracterizacdo.
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Resumo

Materiais de carbono poroso foram
produzidos a partir do licor negro puro.
Resultados mostraram que carbono poroso
ativado feito deste licor negro apresenta
uma estrutura amorfa altamente porosa,
com porosidade maior que 75% e,
consequentemente,  baixa  densidade
aparente com cerca de 0,36 g/mL.
Imagens de MEV confirmaram sua
estrutura altamente porosa que remete aos
aerogéis de carbono, um material
altamente  versatil. Concluindo, esta
abordagem de rotina de sintese tem dois
avancos distintos: o uso direto do licor
negro para a cria¢ao de carbono poroso e a
otimizacdo de sinteses de parametros para
adaptar as propriedades Uteis do produto
final para uma gama de aplicagoes.

Abstract
Porous carbon materials were produced
from the raw black liquor. Results showed
that activated porous carbon made from
raw black liquor presented a highly porous
amorphous structure, with porosity higher
than 75%, and consequently low bulk
density of around 0.36 g/mL. SEM images
confirmed its highly porous structure that
resembled the nanostructures of carbon
aerogels, highly versatile materials. In
conclusion,  this  routine  synthesis
approach has two distinct breakthroughs:
the direct use of black liquor to develop
activated porous carbon, and the
optimization of synthesis parameters to

ESTUDO SISTEMATICO DA
CONVERSAO DE LICOR NEGRO
BRUTO EM MATERIAIS
POROSOS DE CARBONO

Gisele Amaral-Labat"", Flavia Lega Braghiroli **,
Alan F.N. Boss', Caio Z. Carvas', Hassine Bouafif ,
Ahmed Koubaa?, G.F.B. Lenz e Silva®
1 USP-Brasil; ?Research Forest Institute (RF1),
University of Québec in Abitibi-Témiscamingue
(UQAT)-Canada; * Technology Center for Industrial
Waste (CTRI)- Canada
*gisele.amaral@usp.br

tailor final product properties useful for a

range of applications.
Palavras-chave: Licor negro
lignina, economia circular,
porosos de carbono.

1. Introducéo

Atualmente, estima-se que a producao
de celulose em todo o mundo atinja
aproximadamente 500 milhdes toneladas
19,5 milhdes
toneladas de celulose foram produzidas
apenas no Brasil, ranqueado como o
quarto maior produtor de celulose do
produzida
principalmente pelo processo de polpacéo
Kraft, considerado o mais eficiente e
utilizado em 90% dos casos. No entanto,
para cada tonelada de celulose produzida,
¢ gerada cerca de uma tonelada de
residuo, ou seja, licor negro!?. O licor
negro tem pH elevado (~12,5) tornando
seu descarte em sistemas
usuais de tratamento de esgotos devido ao
seu carater corrosivo. Portanto, o residuo é
normalmente reutilizado para recuperagao
de reagentes e em seguida destinado a

por ano™. Em 2017,

mundo. A  celulose é

impossivel

caldeiras para producgéo de energia.

O licor negro apresenta uma elevada
quantidade de lignina (entre 35% e 45%),

porém extraida

purificada para uso,

esta precisa ser
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bruto,
materiais

gerando custos
elevados. Uma vez que a producdo de
celulose tende a aumentar para substituir o
plastico como produto biodegradavel,
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diferentes usos do licor negro podem
resultar em reducédo de gastos no processo
industrial. Além disso, o desenvolvimento
de novos produtos usando residuos esta
alinhado com as metas sustentaveis do
relatorio da ONU "nosso futuro comum"
(Our Common Future).

Portanto, o uso do licor negro na
producdo de materiais carbonosos
porosos, utilizando uma simples rota de
sintese, foi sistematicamente estudado. A
reatividade do meio reacional foi
favorecida com a adicdo de um co-
monomero, o resorcinol, enquanto os sais
de sodio, ja presentes no residuo, atuaram
como agente ativante e a macroporosidade
foi introduzida utilizando-se micro esferas
de PMMA (poli metil-metacrilato). Os
materiais sintetizados foram avaliados
através de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e analise de superficie

(SBET)-
2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Para a sintese do material foram
utilizados licor negro bruto (residuo da
indUstria de papel e celulose), resorcinol,
formaldeido e polimetilmetacrilato
(PMMA).

2.2. Metodologia

O material foi sintetizado por meio de
polimerizacdo quimica em meio alcalino.
A primeira etapa consiste na dissolucédo do
resorcinol no licor negro, seguido da
adicdo de formaldeido e finalmente o
PMMA. Esta mistura foi mantida sob
agitacdo constante e apés a gelificacéo
(cura) o material foi deixado reagir e
liberar o eventual formaldeido por um
periodo de 15 dias. Em seguida, o material
foi carbonizado sob atmosfera inerte de
argonio. Os experimentos foram baseados
num planejamento fatorial completo 2%, O
material entdo foi lavado para remocéo
dos sais provenientes do processo. O

material foi seco em estufa (100 °C),
macerado e peneirado para a obtencéo de
um tamanho de particula controlado (250>
@ >425).

3. Resultados e Discussoes

Este trabalho demonstrou a
possibilidade de obtencdo de um material
de carbono poroso a partir de um residuo
liquido bruto, o licor negro. A
metodologia proposta viabiliza uma rota
de sintese simplificada na obtencdo de um
produto sustentavel, de baixo custo e
ainda com a possibilidade de recuperacdo
dos sais inorgénicos, 0S quais em um
processo de larga escala, poderiam
eventualmente retornar ao processo de
polpacao na industria de papel e celulose.

A caracterizagdo morfologica do
material  final apresentou estruturas
porosas de tamanho micro bem
desenvolvidas com cavidades porosas
circulares (Figura 1l1a), formadas em

funcdo do formato esférico do PMMA
(Figura 1b-c).

Fig. 1. Morfologia: (a) do material
carbonoso final; (b) PMMA @ <800 um e
(c) PMMA @ < 180 pm.

O material sintetizado apresentou baixa
densidade aparente (0,36 g/mL) e elevada
porosidade (75%) indicando que o uso de
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PMMA foi eficiente na formacdo da
porosidade.

O planejamento fatorial utilizado
avaliou o0s seguintes parametros: tempo de
patamar, taxa de aquecimento,
granulometria do PMMA e quantidade de
resorcinol (Tab. 1). A variavel resposta foi
o valor de area de superficie Sger.

Tab. 1. Planejamento fatorial (2*) das
condicbes de sintese do material em
funcdo da variavel resposta (Sger).

N° Patamar Taxg PMMA Resorcinol BET
(hy  (°C/min)  (um) 9 (m?/g)
1 1 5 180 9 12
2 1 5 180 15 2
3 1 5 800 9 69
4 1 5 800 15 30
5 1 20 180 9 246
6 1 20 180 15 66
7 1 20 800 9 87
8 1 20 800 15 14
9 2 5 180 9 9
10 2 5 180 15
11 2 800 9 54
12 2 800 15 1
13 2 20 180 9 66
14 2 20 180 15 70
15 2 20 800 9 140
16 2 20 800 15 29

Observa-se que 0S parametros que
apresentam uma maior influéncia no
desenvolvimento de elevadas areas de
superficie (246 m%g e 140 m?/g) sdo a alta
taxa de aguecimento (20 °C/min) e uma
menor quantidade de resorcinol (99).

A morfologia macroporosa do material
associado a sua elevada Sger demonstra
que a microporosidade do material obtido
é totalmente acessivel, representando uma
vantagem para diversas aplicagbes, como
seu uso para adsorcdo de moléculas de
tamanhos distintos, suporte de catalisador
catalitico e material absorvedor de
radiacdo eletromagnétical™.

4. Conclusodes

Os resultados mostraram que 0S
parametros como a taxa de aquecimento e
a quantidade de resorcinol sdo variaveis
que influenciam diretamente na area
superficial (BET) do material obtido. O
tempo de patamar ndo apresenta uma
influéncia  significativa enquanto o
tamanho do PMMA provavelmente
influencia a macroporosidade (poros > 50
nm) do material final.
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Resumo

Catalytic graphitization is a technique which has been investigated to improvement of
proprieties like electrical, thermal and mechanical performance. In this work, we studied
the efficiency of 3 metallic additives against catalytic graphitization of precursors with
industrial importance. Based on a design of experiments, the following variables were
studied: carbon precursor (phenolic resin, tar or carbon black); pyrolysis temperature
(900, 1200 or 1500 ° C); graphitizing additive (Ni, Nb and Ni-Nb mixture);
concentration (0, 2.5 and 5%). The samples were analyzed by XRD, SEM and Raman
spectroscopy. The results for additives observed was similar to the literature. A catalytic
action was not verified to niobium additive under the studied conditions, however, a
synergistic effect was observed when the metal was used in the Ni-Nb mixture. In
samples containing Nb, the formation of oxide (Nb20O3) and / or carbide (NbC) phases
was observed.

Palavras-chave: refratario de carbono, grafitizacao catalitica, niquel, nidbio.
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Resumo

Neste trabalho um compdsito de matriz hibrida de carbono/carbeto de silicio refor¢ado
com carbono, CRFC/SiC, tem suas fases analisadas utilizando o método quantitativo
Rietveld. A obtencdo do compdsito utiliza uma rota experimental, onde a obten¢dao do
SiC ¢é realizada por meio de adicdo direta de Si a matriz fenolica impregnante da preforma
de carbono. O compdsito apos passar por cura (180°C) e seguidos tratamento térmicos
em atmosfera inerte (1000°C e 1600°C) ¢ cortado e analisado em dois pontos tomando
como referéncia o sentido das fibras de reforco: 1) Tf: transversal as fibras; 2) Tg:
longitudinal as fibras. A analise no sentido Tg mostrou predomindncia do material
carbonoso, apresentando 97,8% de carbono vitreo contra 0,97% da fase B-SiC e 1,23%
da fase a-SiC. No sentido longitudinal as fibras a presenga do material carbonoso continua
proporcionalmente a predominar, porém sua participacao cai para 55,53%, e as presengas
de a-SiC e B-SiC sdo calculadas respectivamente em 35,70% e 8,77%.

Palavras-chave: Compdsito Hibrido CRFC/SiC, DRX, Rietiveld, a-SiC, B-SiC
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Resumo

Neste trabalho a fuligem de candeia foi utilizada para obter carvao ativado. A ativacdo
foi investigada utilizando trés reagentes (NaOH, H3PO4 e CO2). Os resultados de analise
térmica e microscopia eletronica de varredura mostram que os carvoes ativados possuem
maior estabilidade térmica e particulas mais regulares e menores. Medidas de area
superficial mostraram que os carvdes ativados com NaOH e CO2 possuem maior area
superficial (804 e 435 m2g-1, respectivamente), € maior capacidade para adsorver o azul
de metileno (222 e 118 mgg-1, respectivamente). Estes valores sao cerca de 10,6 ¢ 5,6
vezes maior em relagdo a adsor¢do da fuligem. Os resultados demonstram o grande

Obtencao de carvao ativado a partir
do residuo fuligem de candeia e
aplicacao ambiental
P.B.Gomes'*; M.L.Bianchi'; F Magalhies'

Fe - e
“Universidade Federal de Lavras;
*pedrob.gomes@honnail.com

potencial de se obter carvao ativado a partir de fuligem residual.

Palavras-chave: Carvio ativado, fuligem, adsor¢ao.
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Resumo

Biocarvbes de residuos de casca de
amendoim foram obtidos utilizando-se
torrefacdo com taxa de aquecimento de
10°C/min até temperatura final de 280°C e
tempo de retencdo de 30 min em restricao
de oxigénio. Estes pardmetros de torra
foram obtidos por determinacdo de
estabilidade  térmica por  andlise
termogravimétrica TG/DTG aplicando-se
razdo de aquecimento de 10°C/min e
variagdo da temperatura final de 180°C a
300°C em atmosfera denitrogénio de forma
a obter maior rendimento de solidos apds a
torra. Apos selecdo das temperaturas, foram
obtidos biocarvdes nas temperaturas finais
de 260°C, 280°C e 300°C, e submetidos a
teste de estabilidade em meio aquoso para
verificacdo de sua integridade apos 24h. O
biocarvao obtido em 280°C, aprovado no
teste de estabilidade, foi submetido a
ensaios de remocgdo de cor e turbidez de
agua bruta e apresentou eficiéncia de
remocdo de cor (22,1%), turbidez (86,6%),
e ferro (61,4%), desempenho similar ao
carvdo antracitoso.

Abstract
Biochars from peanut shell residues were
obtained using torrefaction at a heating rate
of 10 ° C/min to a final temperature of 280
°C and a retention time of 30 min under

oxygen  restriction.  These  roasting
parameters were obtained by thermal
stability determination by TG/DTG

thermogravimetric analysis by applying
heating rate of 10°C/min and final
temperature variation from 180 °C to 300°
C in nitrogen atmosphere in order to obtain
higher solids yield after roasting. After
temperature selection, biocarbons were
obtained at the final temperatures of 260 °
C, 280 ° C and 300 ° C, and subjected to

Determinacéo detemperaturadetorra

por Analise térmica
F.R. Silval*; D.C. Dias?, C.A. Ribeiro!
L Universidade Estadual Paulista Jalio de Mesquita
Filho
*chicotrance@gmail.com

aqueous stability testing to verify their
integrity after 24h. The biochar obtained at
280°C, passed the stability test, was
submitted to color removal and raw water
turbidity tests and presented color removal
efficiency (22.1%), turbidity (86.6%), and
iron (61.4%), performance like anthracite
coal.

Palavras-chave: Pir6lise, Torrefacao,
Termogravimetria, Biomassa

1. Introducéo

Uma das medidas de manutencdo da
salde publica é fornecer a populagcdo acesso
a aguatratada de forma eficaz e que garanta
a satisfacdo de suas necessidades basicas
como alimentagdo, profilaxia, asseio,
limpeza dos ambientesll, Desta forma, para
que tal ocorra, as estacOes de tratamento de
agua (ETAs) devem atendera uma série de
requisitos como dimensdes adequadas,
impermeabilizacdo de boa qualidade,
canais de escoamento bem calculados, e o
uso de insumos destinados ao contato
primario com a dgua a ser tratadaatendendo
a normas de qualidade nacionais e quando
cabivel internacionaisl. De grande
importancia para o tratamento de 4gua é a
qualidade do carvdo utilizado nos filtros,
sendo este determinante para a eficiéncia do
tratamentol®l,

O carvdo comumente utilizado em
plantas de tratamento de agua é o carvao
antraci-
toso, que é de origem mineral. Este possui
alta resisténcia ao cisalhamento a que séo
submetidos nos leitos filtrantes, dureza e
rigidez estrutural. Embora sua area de su-
perficie e porosidade ndo sejam altas, seu
custo é acessivel e possui boa ofertade
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fornecedores. Alguns trabalhos tém
apontado o potencial do uso de biocarvoes
de residuos em plantas de tratamento de
agua potavell*l e ou remocéo de poluentes
especificos, sendo uma alternativa
economicamente vidvel para paises em
desenvolvimento, onde 0s investimentos
nas instalages e na melhoria da qualidade
sdo precariosl®l,

O uso de residuos para preparo de
biocarvdes satisfaz as orientacbes de
legislagbes, como o Plano Nacional de
Residuos Sélidosl®l, as quais encorajam e
sistematizam o reuso, quando possivel, de
residuos de forma sustentavel e
ambientalmente correta. Devido a falta
de padronizacdo e sistematizacdo de seu
usol4l, o biocarvédo de residuos ainda néo é
uma realidade nas ETAs, porém alguns
trabalhos apresentaram remocéo de azul de
metileno com biocarvdo da blenda entre
lodo de esgoto e serragem de pinusl’,
adsorcdo eficiente de fenol e azul de
metileno por carvdo de casca de café e
ativado com ZnCl[8l, adsorcdo de
diclofenaco com biocarvdo da casca da
batata inglesa ativado com K2COsl® e
muitos outros trabalhos indicam a
viabilidade de se utilizar biocarvbes de
residuos de  biomassas  agricolas
diretamente em ETAS.

O uso de biocarvdes deve ser encorajado
e investigado na producédo de &gua potavel
e ter aferida sua influéncia na agua final,
tanto nos aspectos  microbioldgico,
atenuacdo das concentragOes de organicos,
inorganicos, organolépticos, subprodutos
da desinfeccdo por cloro, pesticidas,
herbicidas, hormonios e medicamentos,
cujos metabolitos e o excedente sdo
eliminados via urinarial®!.

BiocarvOes de matrizes lignocelulosicas
normalmente sdo desenvolvidose
testados utilizando um composto orgénico
[10] metais!t], farmacos [ e corantes [12],

A grande prioridade de um carvdo no
tratamento de &gua é a remogdo de cor e
turbidez remanescentes dos processos de
coagulagédo, floculagdo e decantacdo em
ETAs cujo manancial é superficial ou

subterraneo. Esses dois parametros s&o

indicadores da presenca de matéria
organica na agua superficial. Demais
substancias sdo também importantes,

porém, nao € produtivo elimina-las
totalmente no processo de tratamento
principal, mas na fase de polimento, onde
parcela significativa da matéria organica
tenha sido removida e consequentemente,
grande parcela das substancias indesejaveis
a agua potavel.

Deve-se frisar que uma planta de
tratamento de agua ndo € adequada para
remoc¢do de uma infinidade de substancias.
O propésito principal destaé tornar a &gua
proveniente de manancial superficial ou
subterranea potéavel, respeitando
determinado nivel de contaminantes
presentesl?l e que ndo sdo complemente
removidos. Sendo assim, 0s biocarvoes
produzidos neste trabalho serdo avaliados
quanto a sua adequagdo quanto a remoc¢ado
de cor, turbidez e ferro de agua bruta (agua
nédo tratada).

2. Materiais e métodos

A biomassa empregadas no estudo é o
residuo de casca deamendoim, e 0 processo
de desenvolvimento dos biocarvoes
consistiu em submeter a amostra de residuo
ao processo de pirdlise lenta e baixa
temperatura, torrefacdo, o qual fornece
maiores rendimentos em sélidos, em um
forno programavel EDG-EDGCON 5P,
FV-2-EDG Equipment and Controls Inc,
em restricdo de oxigénio, seguindo razéo de
aquecimento 10°C/min, com temperaturas
de residéncia (180 a 300°C) e tempos de
residéncia de uma hora.

2.1. Materiais

2.1.1 Biomassa de casca de amendoim
2.1.2 Molde macho fémea em aco com
parafuso

2.1.3 Forno programavel EDGCOM

2.1.4 Analisador SDT 2960 TA Instruments
2.1.5 Amostra de agua bruta de manancial
superficial

2.1.6 Turbidimetro DLT-WV Dellab

2.1.7 Colorimetro DM-Cor Digimed
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2.1.8 Espectrofotdometro DR-2000 HACH

2.2. Metodologia

2.2.1 Coleta da biomassa de casca de
amendoim

Foram coletadas amostras de casca de
amendoim da fazenda Santa Terezinha em
Prad6polis/SP. As amostras foram secas em
estufa a 100°C por 24h, trituradas em
moedor de facas rural.

2.2.2 Beneficiamento da biomassa de
amendoim.

Apds tritura, a casca de amendoim foi
peneirada em uma Peneira de Teste de
Laboratério A  Bronzinox, abertura
2.00mm. Apoés esta etapa, estes residuos
(BMA) foram reservados para a formagéo
de biocarvdes e determinacéo
termogravimétrica da temperatura de torra.
Foram confeccionados péletes de 50 mg em
um molde macho-fémea (Fig. 1) com
didmetro interno de 65 mm e prensados em
prensa hidraulica (Figura 2) com presséo de
1 t, os quais foram usados para determinar
a temperatura de torra dos péletes de casca
de amendoim. O uso de péletes em
determinacdo termogravimetrica fornece
melhor resolucdo dos sinais analiticos.

2.2.3 Estabilidade térmica.

Foram  avaliados por TG/DTG
previamente antes dos procedimentos de
torra, as melhores condigdes de rendimento
de contetdo carbonéceo através do estudo
de estabilidade térmica das biomassas [13],
Para a determinagédo datemperatura final de
torrefacdo  por termogravimetria  foi
necessario  planejar um procedimento
variando a temperatura final e estabelecer
tempos de retencdo de forma a se obter um
regime de torrefacdo da casca deamendoim
de forma que o rendimento de sélidos seja
maximizado. Os péletes obtidos em 2.2.2
foram levados a determinacdo de
estabilidade térmica segundo procedimento
2.2.3 com rampas de aquecimento de
10°C/min até 180°C, 200°C, 220°C, 240°C,

Fig. 1. Molde de agco macho-fémea.

Fig. 2. Prensa hidraulica
260°C, 280°C e 300°C.

2.2.4 Formacao dos biocarvdes

Béqueres de 150mL foram preenchidos
totalmente com cerca de 80 g de casca de
amendoim, selados com papel aluminio e
levados ao forno programavel em restricdo
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de oxigénio, seguindo razdo de
aquecimento 10°C/min, com temperaturas
finais de 260, 280 e 300°C e tempo de
residéncia de 60 min.

2.2.4 Estabilidade em meio aquoso.

Para melhor selecdo do biocarvao
baseado na temperatura final de torra, foi
necessario verificar sua estabilidade em
meio aquosol3],

Desta forma trés péletes de massa
500mg de cada um dos biocarvies de
torrefacdo a 260°C, 280°C e 300°C foram
obtidos utilizando-se 4,0 t de pressdo com
moldes de aco macho e fémea e postos em
erlenmeyers com 100 mL de 4&gua
deionizada por dois meses, com eventual
agitacdo para verificar integridade.

2.2.5 Avaliacao dos biocarvoes.

A avaliacdo dos biocarvoes foi efetuada
de forma a obter a capacidade de remogao
maxima de cor, turbidez e ferro no
laboratdrio de andlises pertencente ao
tratamento de agua do Departamento
Autdnomo De Agua E Esgotos, em
Araraquara/SP.

As andlises de corll foram realizadas
em um colorimetro Digimed DM-Cor,
calibrado com padrdes 0 mg, 10 mg, 50
mg, 100 mg e 500 mgPt-Co.L ! da
Specsol.

As analises de turbidez[4! foram
realizadas em um turbidimetro Dellab
DLT-WV, calibrado com padrdes 0,1
NTU, 10 NTU, 100 NTU e 800 NTU da
HACH.

As andlises de ferrol'4l foram realizadas
em um espectrofotometro HACH DR-
2000, utilizando metodo interno pelo
principio da ortofenantrolina.

3. Resultados e Discussoes

3.1 Estabilidade térmica

Apos o teste de estabilidade térmica foi
encontrado que as temperaturas de 260°C,
280°C e 300°C fornecem os melhores
rendimentos de solidos (Fig.3 e Fig. 4).

Ao final das determinacdes TG, foi
possivel observar, verificado o residuo
restante, que a torra ou queima de BMA
comeca a ocorrer a 240°C. No entanto,
nesta temperatura, ndo houve suficiente
formacdo de biocarvao. A partir de 260°C,
foi observado um aumento acentuado das
caracteristicas carbonaceas em BMA.

3.1 Torrefagéo.

Com base nestas determinagdes, foi
possivel predizer quais regimes de
temperatura foram os mais adequados para
proceder a torrefacdo da biomassa de casca
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Fig. 3. Estabilidade térmica por TG.
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Fig. 4. Estabilidade térmica por DTG.

de amendoim segundo procedimento.
Foram testadas as temperaturas finais de
260°C, 280°C e 300°C, com taxa de
aquecimento de 10°Cmin~! e tempo de
retencdo de 60min na formacéo dos carvoes
em forno.
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A torrefagdo a 10°Cmin~! até 280°C e
retencdo de 60min produziu um biocarvéo
com melhor aspecto emrelacdo atorrefacédo
a 10°Cmin~! até 260°C e retencdo de 60
min.

Em aspecto, os biocarvdes produzidos
com temperatura final de 280°C e 300°C
apresentaram aparéncia de torra completa,
enquanto 260°C apresentou um aspecto de
torra incompleta.

3.2 Estabilidade em agua.

Os péletes de torra em 280°C e 300°C
afundaram imediatamente. Os péletes de
torra 260°C afundaram apds 15 min. Os
péletes de torra 300°C apresentaram-se
quebradicos apds duas horas, levando a
concluir que a torrefacdo nesta temperatura
deteriora estruturas importantes da casca
do amendoim, as quais favorecem a
integridade do pélete em meio aquoso.

Fig. 5. Estabilidade em meio aquoso dos
péletes de torrefacdo a 260°C, 280°C e
300°C.

Apbs dois dias verificou-se que o0s
péletes de carvdo 260°C e 300°C
apresentaram aspecto de quebradicos, e 0
pélete 260°C liberou substancia ambar na
agua (Fig. 5). Os outros dois apresentaram-
se limpidos. Ap6s um més, os péletes de
torra 280°C apresentaram-se integros e a
agua limpida, demonstrando-se
promissores para as proximas etapas.

A peletizagdo do biocarvao de casca de
amendoim se mostrou vidvel apenas
depois da torrefacdo. Devido a sua
heterogeneidade, decidiu-se que esta

poderia ser melhorada peneirando a casca ja
triturada antes da torrefacdo, entdo foram
usadas peneiras com granulometria de 1,0
mm e 2,0 mm para peneiragem da casca a
ser torrada e o material se dividiu
exatamente em massas iguais para as duas
aberturas de 1,0 mm e 2,0 mm. Procedeu-se
a torrefacdo com temperatura final de
280°C desses materiais e 0 que se observou
foram dois biocarvfes distintos, mas com
aspecto bem homogéneo. Estes foram
denominados BBMAL1 (1,0 mm) e BBMA2
(2,0 mm).

3.3 Avaliacdo dos biocarvoes.

Pesou-se 1,0 g dos biocarvoes BBMAL,
BBMAZ2 e CAT (carvdao antracitoso) em
triplicata em erlenmeyers de 125 mL foram
postos em agitacdo constante em cerca de
50 mL agua bruta de manancial superficial
com cor (96,3x1,3 mgpico/L), turbidez
(39,15+0,81uT) e ferro (2,30+0,08 mg/L).
Apbés 24h, foram determinados cor,
turbidez e ferro dissolvido para obter a taxa
de remogdo maxima destes parametros. Os
resultados estdo sumarizados na Fig. 6.

100 F =

80 .
60 | %' = } .

40

20 ’J( Fr
0
BMA2 CAT

‘UDCchDThrNdezDDFewo‘

Fig. 6. Eficiéncia de remocéo de cor,
turbidez e ferro.

BMA1

Destes resultados, foi possivel verificar
que embora a remocao de cor para o
carvdo CAT tenha sido superior, o
desempenho de dos carvbes BBMAL e
BBMA2 foram similares para 0s
parametros turbidez e ferro, o que indica
que com as devidas otimizaces, é possivel

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

pag. 65



substituir o carvdo antracitoso por carvoes
de residuos lignocelulésicos.

4. Conclusodes

Neste trabalho, foi possivel verificar que
a analise térmica é muito util para
selecionar parametros para o tratamento
térmico da biomassa. Apds selecdo de
determinadas faixas de temperatura de
torra, a estabilidade em meio aquoso
verifica adequacéo dos biocarvdes gerados.

Os biocarvdes BBMAl e BBMA2
apresentaram desempenho de remocdo de
cor, turbidez e ferro comparaveis ao carvao
antracitoso, usado em ETAS, sugerindo sua
possivel substituigao.
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Resumo

Este trabalho estuda o efeito de 5 aditivos (acetato de cobalto tetrahidratado (II), acetato
de ferro (II), 6xido de grafeno, nanoplacas de grafite e nanoplacas de grafeno) frente a
grafitizacdo de uma resina fenolica novolaca amplamente empregada em aplicagdes
industriais. Foram estudadas trés concentragoes diferentes de aditivos (0,5; 1,5 ¢ 2,5%
m/m) e dois tempos diferentes de pirdlise (3 e 10h). As amostras foram caracterizadas
por DRX, espectroscopia Raman e MEV. Pdde-se observar uma boa dispersabilidade
dos aditivos nas matrizes de carbono formadas e, para alguns sistemas, a presenga de
estruturas lamelares, tipicas de materiais grafiticos. Os acetatos formam nanoparticulas
metalicas que atuam como sitios ativos para a nucleagdo de dominios grafiticos.
Observou-se um aumento de organizagdo da estrutura grafitica com o aumento do
tempo de patamar na pirdlise. Em algumas amostras houve contaminagdo de silicio,
resultando na formacao da fase beta-SiC dispersa na matriz de carbono.

Palavras-chave: Refratario de carbono; grafitizacao catalitica; resina fenolica novolaca;
nanoplacas de grafeno; nanoplacas de grafite
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Abstract

Composites with long fibers are anisotropic. Nowadays they are realizing their full
potential in many structural components for acrospace vehicles. For their full
characterization the elastic properties are essential to design issues. Traditionally, the
determination of elastic constants can be performed experimentally, by means of costly
mechanical tests, or by analytical means, using dedicated complex computer software,
theories of micromechanics and Classical Laminate Theory (CLT) from the solid
mechanics. The objective of this work is to implement a simple and friendly computer
software, based on the micromechanical theory, for elastic constant calculations. In this
case, intrinsic characteristics of the reinforcement and matrix composite components are
used.

Keywords: Composites, Elastics constants, Computer applications
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! Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
*email silvadeoliveira anal@gmail.com

Abstract

The microwave reflection properties through the S-parameters were measured in wave
guide in the frequency range 8.2-12.4GHz. For the same concentration of carbonyl iron
40 wt. % with different thicknesses were tested. Results show that the thickness of
material varying from 1mm to 3mm had no significant effect on either the permittivity
or permeability. However, the measured reflectivity tends to decrease at frequencies
higher than 12.4GHz as sample thickness increases. Thus, for a sample with 9.78 mm
thickness, the measured attenuation peak was around 9.5GHz with -15dB of reflectivity.
At the same reflectivity of -15dB obtained from the permittivity and permeability of
sample thickness 1mm, the difference between the measured and the calculated
(10,5GHz) frequency values is about of 1GHz.

Key words: Radiation absorbing material, carbonyl iron, X-band.
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Resumo

Um al6tropo de carbono metélico,
microporoso e estruturalmente estavel,
poly(spiro[2.2]penta-1,4-diyne),
denominado Spiro-carbon, apresentando
simetria 141/amd (Dan) € predito utilizando
calculos de primeiros principios (DFT
PBE-D3). Os célculos das propriedades
eletronicas, vibracionais e estruturais
mostram que o Spiro-Carbon apresenta
menor energia relativa que outros alotropos
de carbono ja reportados como T-Carbon e
1-diamondyne. Sua estrutura pode ser
visualizada como um conjunto de cadeia de
trans-cisoid-poliacetileno conectadas e
entrelacadas por atomos de carbono sp®. Os
calculos de sua estrutura eletronica revelam
que seu cardter metéalico surge de um
“doping” intrinseco gerado pela interagao
dos carbonos sp® com a cadeia de
poliacetileno. Para guiar a caracterizacdo de
candidatos sintetizados sdo apresentados
também calculos do difratograma de raios-
X, deslocamentos quimicos na ressonancia
magnética nuclear de sélidos e espectro de
absorcéo de infravermelho.

Palavras-chave: Al6tropo de Carbono,
DFT, Carbono Microporoso

1. Introducgéo

Carbono puro é conhecido pela
humanidade deste a pré-histdria, sendo uma
importante fonte de energia (carvéo),
materiais (grafite, diamantes), beleza e
status sociais (diamante) e até mesmo arte
(carvdo). Recentemente a humanidade

SPIRO-CARBON - UM
ALOTROPO DE CARBONO
METALICO PREDITO A PARTIR
DE CALCULOS DE PRIMEIROS

PRINCIPIOS
F.L. Oliveira*; R.B. Capaz?, P.M. Esteves!
Lnstituto de Quimica, Universidade Federal do Rio
de Janeiro; 2 Instituto de Fisica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro
*felipe.lopes@nano.ufrj.br

redescobriu a beleza e o0 potencial
tecnolégico deste elemento com o
surgimento dos nanotubos de carbono e
grafeno, fazendo com que essa era seja
considerada a “Era dos alotropos de
carbono”!4.

Alotropos séo definidos como os varios
arranjos estruturais de um Unico elemento
21 O carbono possui muitos al6tropos
conhecido, sendo a grande maioria ainda
elusiva . Muitas das possiveis formas
alotrdpicas do carbono estdo compiladas no
banco de dados Samara Carbon Allotrope
(SACADA) [,

Recentemente nds reportamos uma
familia al6tropos de carbono chamada de n-
diamondynesPl, que sdo hibridos entre -
carbina e o diamante. Nessas estruturas o
nimero de 4tomos de carbono (a) € par,
correspondendo a insercdo de n acetilideos
(-C=C-) entre os atomos de carbono sp® do
diamante.

Se considerarmos que o 1-diamondyne,
também conhecido como Y-Carbon(®],
poderia sofrer um rearranjo entre as suas
ligagOes triplas vicinais, como mostrado na
Fig. 1, ocorreria a formacg&o de dois anéis
de trés membros conectados por um atomo
de carbono sp®, formando um sistema
biciclico contendo 5 atomos de carbono
conhecido como spiropentadieno. A forma
molecular do spiropentadieno ja foi
sintetizada em 1991 por Billups and
Haleyll e apresenta  propriedades
interessantes. Por exemplo, sua estrutura ja
foi explorada, a fim de propor um
hidrocarboneto que viole o paradigma de
150 anos de que um carbono tetravalente e
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tetracoordenado deve assumir um arranjo
tetraédricol®l.

1-Diamondyne Spiro-carbon
Fig. 1. Rearranjo das ligacdes geminais do
1-diamondyne para gerar o motivo

spiropentadieno.

No spiropentadieno neutro, os anéis de
trés-membros sdo ortogonais entre si, 0 que
faz com que essa molécula lembre um
tetraedro esticado. Dessa forma, arranjando
periodicamente esses ‘“‘supertetraedros”
como blocos de construcdo de uma forma
andloga aos &tomos de carbono no
diamante, pode-se obter um novo alétropo
de carbono.

H H H H
' " N
0t = Jud
2 ™
H H H H
spiro[2.2]penta-1,4-diene
J 4H ‘\{

w'&‘-
| A A A
b e | f\

spiro[2.2]penta-1,4-diyne /
‘.‘ poly(spiro[2.2]penta-1.4-diyne)

or spira-carbon

Fig. 2. Estrutura quimica do
spiropentadieno e do spiro-carbon.

Aqui nds reportamos a proposta teorica
de um novo alétropo de carbono baseado no

spiropentadieno, que chamamos
poly(dehydrospiropentadiene),
poly(spiro[2.2]penta-1,4-diyne) ou

simplesmente spiro-carbon (Fig. 2). Nossos
calculos mostram que essa estrutura, que ao
nosso conhecimento é a primeira estrutura
periddica contendo um grupamento spiro, é
estavel e apresenta menor energia relativa
que outros aldtropos de carbono como T-
Carbon e 1-diamondyne (Y-Carbon). Além
disso, célculos da estrutura de banda
indicam que essa estrutura é metélica e
apresenta uma grande densidade de estados
no nivel de Fermi. N6s também calculamos

0 padrdo de difracdo de raios-X,
deslocamentos quimicos de RMN de
solidos e o espectro de IV, para que guie a
caracterizagdo de possiveis candidatos
sintéticos.

2. Materiais e métodos

2.1. Métodos Computacionais

Os célculos teoricos realizados séo
baseados na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) sob condigbes de
contorno periddicas, como implementadas
no codigo PWscf da suite Quantum
ESPRESSO versdo 6.3 [ 29 Efeitos de
troca e correlacdo foram tratados com a
aproximagdo do gradiente generalizado
(GGA) com o funcional de Perdew-Burke-
Erzenrhof (PBE)*Y e as interagbes fon-
elétron descritas por pseudopotenciais
RRKJ do tipo ultrasoft™?. Os orbitais de
Kohn-Sham foram expandidos em um
conjunto de bases de ondas planas com
energia de corte de 80 Ry para a energia
cinética e 800 Ry para a densidade de carga.
A integracdo da primeira zona de Brillouin
foi feita em um conjunto de k-points de
12x12x12, centrados em I, distribuidos
segundo 0 esquema proposto  por
Monkhorst-Pack!*®l. As forcas de dispersio
foram tratadas com a versdo D3 do método
proposto por Grimmel*l. As posicoes
atbmicas e parametros de célula foram
simultaneamente otimizados utilizando o
algoritimo de minimizacdo BFGS quase-
newtonl®® até as formas de Hellman-
Feynman agindo sobre os atomos fossem
menores do que 10° Ry/Bohr e a energia
total variasse menos do que 10*Ry.

A densidade de estados (DOS) e
densidade de estados projetada (pDOS)
foram calculadas em um grid de k-points
mais denso, de 36x36x36, utilizando o
método tetrahedron[®! para as ocupacdes.
Como o0 sistema apresenta um
comportamento eletrénico metalico, um
smearing gaussiano de 0.001 Ry foi
utilizado para a integragdo da zona de
Brillouin.
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A disperséo de fonons foi calculada com
base na abordagem Density-Functional
Perturbation Theory, como implementada
no codigo phonon™7, com um threshold de
auto-consisténcia de 101 Ry em um grid de
g-vetores de 4x4x4 e Fourier interpolados
ao longo do caminho de alta simetria na
primeira zona de Brillouin.

A energia coesiva foi calculada como

_ Etotal
Ec - Ecarbono - n (1)

onde Exot € a energia total da célula unitéria,
Ecarbono € @ energia de um adtomo de carbono
isolado no estado fundamental (*Po) e n é 0
namero de atomos na célula unitaria.

As constantes elasticas Cij foram obtidas
utilizando as relagdes de tensdo o ¢
deformagao € dados pela lei de Hooke:

0; = X.3-1 Cij€ 2

A dureza de Vicker (Hy) do material
policristalino foi calculada utilizando o
modelo empirico de Chen et. al.[*®l dado
pela expresséo

G

H, =2(G. k»)°% =3, k=2 (2

onde k é o médulo de Push dado pela razdo
entre 0 mddulo de Bulk (B) e o mddulo
shear (G).

O tensor de blindagem magnética foi
calculada com base na abordagem Gauge
Including Projector Augmented Wave
(GIPAW) como implementada no codigo
gipaw.x [19]. A blindagem isotropica de
13C, oiso, fOi calculada para cada atomo de
carbono como sendo a média da diagonal do
tensor de blindagem. Os deslocamentos
quimicos isotropicos (diso) foram calculados
seguindo a abordagem de Marques et.
al.l9l,

As simulag¢fes Grand Canonical Monte
Carlo (GCMS) para a adsorcdo de
moléculas foi realizada utilizando o
algoritmo Monte Carlo baseado em campo
de forcas implementado no RASPA-2.012%1,
Um potencial de Lennard-Jones foi
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utilizado para tratar as interacGes de van der
Waals, sendo os pardmetros para as
moléculas adsorventes (H2, CO2, N2 e CHa)
retiradas do campo de forgas TraPPE[,
Todas as simulagdes foram feitas com 10°
ciclos de iniciagdo e 5x10° ciclos de
producdo em uma supercélula de 5x5x3.

3. Resultados e Discussoes
3.1. Geometria

A estrutura do spiro-carbon possui 10
atomos em uma célula unitéria primitiva
tetragonal de corpo centrado, com grupo
espacial 14:/amd (n° 141) e grupo pontual
Dan. A geometria resultante da otimizacéo
apresentou parametros de célula a = b =
5122 A, c=13.126 Ae a=p=y=90°.

0.
P, B
spz/' f 1482 o%

'r' o ¢
g '] o
13.116 A

Fig. 3. Representagdo atdmica da estrutura
tetragonal do spiro-carbon. Por
simplicidade mostramos a célula unitaria
tetragonal convencional com duas formulas
unitérias. Os atomos ndo equivalentes C1 e
C2 estdo destacados em verde e amarelo,
respectivamente.

5122 A

Baseado na simetria do grupo espacial
do spiro-carbon, os dois atomos ndo
equivalentes ocupam os sitios de Wyckoff
4a e 16h, sendo C1 no primeiro com
coordenadas (0,0,0) e C2 no segundo com
coordenadas (0, 0.13609, 0.09971). De
acordo com a estrutura otimizada é possivel
distinguir trés tipos diferentes de ligacdes
quimicas. (i) As ligagdes conectando o
atomo sp® central a seus vizinhos (C1-C2),
com comprimentos de ligacdo 1.482 A,
compativel com o comprimento de uma
ligacdo simples; (ii) as ligacdes entre os
atomos sp? (C2-C2) com comprimento de
ligagdo 1.394 A, sendo consideravelmente
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maior do que as ligagdes correspondentes
no spiropentadieno e apresentando um
carater intermediario entre uma ligagédo
simples e uma ligacdo  dupla,
comportamento tipico de ligacdes duplas
conjugadas; (iii) as ligagdes conectando os
motivos spiro para forma a estrutura
polimérica (C2=C2) com 1.342 A,
comprimento tipico de ligagbes duplas
C=C.

Os angulos entre os dois anéis de trés
membros na porcdo spiro € de 90°, valor
tipico para essa estrutura. Os angulos
internos séo 62° (C1-C2-C2 e C2-C2-Cl) e
56° (C2-C1-C2). Os valores sdo levemente
diferentes do analogo molecular, com 63.6
e 52.8° respectivamente, uma consequéncia
direta da modificagdo das ligagdes internas
do anel de trés membros (C2-C2), que
apresenta comprimento maior na estrutura
estendida.

Essa modificagdo nos comprimentos e
angulos de ligacdo na porcdo spiro, que
resulta da formacé&o da ligagdo dupla exo-
anular em vez da endo-anular como no
composto molecular, contribui para uma
reducdo da tensdo de anel nesta porcdo da
estrutura e promove um aumento da
estabilidade  estrutural do composto
cristalino.

)0

Flg 4. Representagao esquematlca dos
"fios" de poliacetileno (ciano) conectados
por atomos de carbono sp® (vermelho).

Uma forma interessante de
visualizar a estrutura do spiro-carbon é
imaginar esse alétropo como sendo um
arranjo perpendicular de fios condutores de

cis-polyacetileno 'unidas’ por atomos de
carbono sp®, como ilustrado pela Fig. 4.

3.2. Estabilidade Relativa e Propriedades
Mecéanicas

Para investigar a estabilidade relativa da
nova estrutura proposta, foi calculada a
dispersdo de fbnons ao longo de um
caminho entre pontos de alta simetria na
primeira zona de Brillouin. Como podemos
ver na Fig. 5, nenhuma frequéncia
imaginaria é observada, confirmando que a
estrutura do spiro-carbon corresponde a um
minimo na superficie de potencial.

Vibrational DOS

Phonon Dispersion

2000

=17

—
(%]

1000 1

Frequency [cm)]

\

r XP N I Z S 00 0.1
K-path VDOS [arb. units]

h

Fig. 5. Gréfico da dispersdo de fénons ao
longo de alguns pontos de alta simetria na
primeira. zona de Brillouin e a
correspondente  densidade de estados
vibracionais (VDOS). Inserto: Caminho
através dos pontos de alta simetria da
primeira zona de Brillouin do spiro-carbon

Para aprofundar o entendimento sobre a
estabilidade termodindmica relativa do
spiro-carbon, a Fig. 6 mostra a variagdo da
energia coesiva em fungdo do volume
(ambos por atomo) para diferentes
alétropos de carbono. Como esperado, a
curva E¢(V) para o spiro-carbon apresenta
claramente um minimo correspondente ao
estado meta estavel desta estrutura com
menor energia coesiva do que o grafite e 0
diamante. Apesar disso, 0 spiro-carbon se
mostrou mais estavel do que todos os outros
alétrpos de carbono 3D (exceto, € claro,
diamante e grafite), como 1-diamondyne/
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Y-Carbon, por aproximadamente 2.3
kcal/mol (0.1 eV) por 4&tomo e o T-Carbon
por aproximadamente 6.1 kcal/mol (0.26
eV), como mostrado na Tabela 1. Esse fato
é especialmente encorajador, considerando
que recentemente a sintese do T-Carbon foi
reportada por Zang et. al.[??],

-6.0 -138.4

-6.5- f‘fx -149.9

04T e T -161.4

-7.54 -173.0

—=a— Graphite Y-Carbon

—e— Diamond —<— Y-II Carbon
~ i —A— T-Carbon Spiro-Carbon | _

8.0 —w—T-II Carbon - - - Carbine 184.5
T T T T T

5 10 15 20 25 30
Specific Volume (&%/atom)

Fig. 6. Modulo das energias relativa e
coesiva por atomo para 0 spiro-carbon
comparado com diferentes alotropos de
carbono.

Cohesive Energy (eV/atom)

(woze/, jow |eay) ABisug aaIsay0D

Tab. 1. Modulo das energias relativa e
coesiva por atomo para o spiro-carbon
comparado com diferentes al6tropos de

carbono.
Energia Energia

Estrutura Relativa (eV) | Coesiva (eV)
Grafite 0.000 8.008
Diamante 0.118 7.890
Spiro-Carbon 1.084 6.924
Y-Carbon 1.194 6.813
Y-II-Carbon 1.183 6.825
T-Carbon 1.347 6.660
T-11-Carbon 1.560 6.448

Avaliando agora a estabilidade
mecanica da nova estrutura proposta, as seis
constantes elasticas (Cij em GPa) foram
calculadas e sdo apresentadas na matriz
abaixo.

227.76 336 68.88
C= 227.76 68.88

75.03 75.03 >
3.61

As quatro condigbes necessarias e
suficientes que devem ser satisfeitas,

baseadas nos critérios de estabilidade de
Born, para garantir a estabilidade mecanica
para uma rede tetragonal sdo:

C11 > |Ci2l, 2C13 < C33(Cyq + Cip)
Cos >0, Ceg >0

Todos esses critérios sdo satisfeitos pelo
Spiro-Carbon, dessa forma podemos
concluir que essa nova estrutura proposta é
mecanicamente estavel.

Young’s modulus

(xy) plane (xz) plane

Linear compressibility

(xy) plane (xz) plane

Shear modulus

(xz) plane

(xy) plane

Poisson’s ratio

(xy) plane (xz) plane (yz) plane

Fig. 7. Dependéncia espacial do (a) médulo
de Young; (b) compressibilidade linear; (c)
modulo Shear e (d) razdo de Poisson.

A Fig. 7 mostra os graficos da
dependéncia espacial nos planos xy, xz e yz
para 0s modulos de Young (E) e shear (G),
compressibilidade linear (B) e razdo de
Poisson (v). A principal caracteristica que
podemos destacar é a grande anisotropia no
plano xy para todas as propriedades, exceto
a  compressibilidade linear. Essa
caracteristica € comum para materiais
porosos e pode ser um grande indicativo de
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que o Spiro-Carbon, quando sintetizado, se
apresentard como um material altamente
dactil.

A anisotropia do modulo de Young,
caracterizada pela razao Ae = Emax/Emin € de
19.58. Os valores maximos dessa
propriedade coincidem com as dire¢des dos
eixos X, y e z, exibindo valore méximo de
274.78 GPa nessas direcbes. Em todas as
outras diregdes do plano xy os valores
apresentados séo excepcionalmente baixos,
possuindo valore minimo de 14.03 GPa. O
modulo  de  cisalhamento,  também
conhecido como modulo de rigidez ou
modulo de torcdo, também apresenta a
mesma  tendéncia, possuindo  alta
anisotropia, Ac = 29.98, mas com seus
valores maximos nas direcfes diagonais aos
planos xy, xz e yz.

3.3. Propriedades Eletrdnicas

Band diagram pDOS dist.
—

! orbitals p, and p,

Vi3

>

b~

44 -

orbital s

orbital p.

N
USNSAC

r XP N T Z S 0 2
K-path pDOS(e) [a. u.]

Fig. 8. Disperséao de energia das bandas ao
longo dos principais pontos de alta simetria
na primeira zona de Brillouin (direita) e
densidade de estados projetada nos orbitais
(esquerda) para o Spiro-Carbon. A energia
de Fermi (er) foi ajustada para 0.

Como mencionado anteriormente, a
estrutura do Spiro-Carbon se assemelha a
um conjunto cadeias de trans-cisoide-
poliacetileno nos eixos x e vy
interconectados e entrelagcados por 4&tomos
de carbono com hibridizag&o sp®. Uma vez
que a cadeia de trans-cisoide-poliacetileno
isolada é um semi-condutor com band-gap
de aproximadamente 1.3 eV, seria razoavel

imaginar que a estrutura eletrénica do spiro-
carbon herdasse essa caracteristica.
Intrigantemente, entretanto, ao analisar o
diagrama de bandas, apresentado na Fig. 8,
é possivel observar que o Spiro-Carbon ¢
um metal, devido a intersecdo entre as
bandas de conducéo e de valéncia abaixo do
nivel de Fermi proximo ao ponto Z da zona
de Brillouin.

O carater metalico da estrutura do spiro-
carbon pode ser entendido
qualitativamente, portanto, da seguinte
maneira: Se a estrutura fosse composta
somente das cadeias de trans-cisoid-
poliacetileno, a estrutura seria um
semicondutor. De fato, a diferenca de
energia entre as bandas de valéncia e
conducdo em I' é de 1.28 eV, valor muito
proximo do band-gap calculado para a
cadeia de trans-poliacetileno isolada.
Entretanto, a interconexéo entre as cadeias
criada pelo atomo de carbono sp® gera uma
sobreposicdo das bandas de valéncia e
conducdo préximo ao ponto Z. Como
consequéncia, bolsbes de buracos surgem
préximo do topo da banda de valénciaem I"
e a banda de conducéo passa a ser populada
préximo de Z. Dessa forma, podemos ver o
carater metalico da estrutura do spiro-
carbon como resultante de uma “dopagem
intrinseca” gerada pela adicdo do carbono
sp? na estrutura.

Para confirmar essa afirmacédo
podemos analisar o grafico da densidade de
estados projetada nos orbitais s e px, Py € pz,
apresentada na Fig. 8. E possivel observar
que a densidade de estados ao redor do nivel
de Fermi é dominada pelos orbitais py e p..
De fato, as iso-superficies da (pseudo)-
densidade de carga para as bandas que
cruzam o nivel de Fermi confirmam que
essas bandas apresentam um claro carater
de orbitais = conjugados, reforcando a ideia
de que essas ligacdes deslocalizadas sdo as
principais responsaveis pelo carater
eletronico metélico da estrutura.

Esses grandes picos de densidades
de estado, remanescentes do carater quasi-
1D das cadeias condutoras, sugere que 0
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Spiro-Carbon € um bom condutor que
poderd apresentar uma grande anisotropia
na condutividade, sendo alta ao longo das
direcbes xy e baixa na direcdo z. Além
disso, a alta densidade de estados préximo
ao nivel de Fermi sugere que o spiro-carbon
possa apresentar diversos many-body
effects como magnetismo,
supercondutividade ou ondas de densidade
de carga.

carga decomposta nas bandas que cruzam o
nivel de Fermi para a cela primitiva
tetragonal.

3.4. Abordagens sintéticas e caracterizacio

Haley Route (parent spi
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Fig. 10. Rota sintética para o0

spiropentadieno e uma possivel rota
sintética para a obtengédo do spito-carbon.

@) equivalente molecular
spiropentadiene ja fui sintetizado com
sucesso seguindo a rota sintética
apresentada na Figl0. Essa rota poderia
servir como fonte de inspiracdo para a
sintese do Spiro-Carbon. Alternativas

sintéticas também poderiam ser propostas
derivadas do acoplamento de Suzuki-
Miyaura entre unidades de boronate ester-
halogen spiropentadiene. Os precursores
poderiam ser obtidos através da quimica de
carbenos ou por estratégias comparaveis as
empregadas por Billups e Haley.
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Fig. 11. Graficos dos espectros calculados
de (a) FTIR (Lorentziana com 10 cm™ de
largura); (b) deslocamentos quimicos
isotropicos de *C RMN (Lorentziana com
1 ppm de largura); (c) Difratograma de
raios-X; (d) Adsorcéo isotérmica de Hz; (e)
Representacdo da estrutura microporosa do
Spiro-Carbon.

Q9

Na Fig. 11 sdo apresentados 0s espectros
simulados de FTIR, 3C RMN e difragdo de
raios-x para o spiro-carbon, na esperanca de
que sejam Uteis no auxilio da caracterizagédo
de possiveis candidatos. O espectro de
FTIR (Fig. 11-a) apresenta um pico
principal em 918 cm™ devido ao modo
vibracional com simetria Ey e dois picos
menores em 527 e 1100 cm™ devido aos
modos Ey e Aoz, respectivamente. O
espectro de 1*C RMN, mostrado na Fig. 11-
b, apresenta dois deslocamentos quimicos
diferentes: 47.0 ppm para o atomo C1 e
133.6 ppm para o atomo C2. O espectro de
difracdo de raios-X, apresentado na Fig. 11-
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¢, calculado para comprimento de onda de
1.54059 A apresenta um pico principal em
18.5° referente ao plano de Bragg (101) e
picos menores em 29.8° e 35.0°, referentes
aos planos (112) e (200), respectivamente.

Um aspecto que pode ser explorado
nesse novo material proposto é sua estrutura
porosa, representada na Fig. 1l-e. A
maxima esfera que pode ser incluida dentro
dos poros do Spiro-Carbon apresenta
diametro de 3.21 A. A érea de superficie
geometricamente  acessivel para essa
estrutura é de 2296 m?/g. Sendo assim, esse
material poderia potencialmente ser um
adsorvente seletivo para gases,
particularmente aqueles compostos por
moléculas pequenas, como Ha por exemplo.
Para avaliar a viabilidade desta aplicacdo
calculos Monte Carlo Grand-Candnicos
foram executados a fim de obter a
capacidade de adsorcdo de Ho, N2 e CO2. Na
Fig. 11-d pode-se observar uma isoterma de
adsorcao de Hz do tipo 1(a), tipica de sélidos
MICroporosos.

A capacidade absortiva de H> a 77K em
1 bar (100 kPa) calculada foi de 373 cm®/g,
aproximadamente 3.35\% em peso. Esse
valor é consideravelmente alto, o que inclui
0 spiro-carbon na classe de materiais
microporosos com excepcional capacidade
de adsorcéo de Ho. Calculos similares para
a adsorcdo de moléculas maiores, como N2
e CO> revelaram que essas moléculas nédo
caberiam dentro dos poros. Dessa forma, o
spiro-carbon pode ser considerado um
adsorvente seletivo e exclusivo para Ho.

4. Conclusdes

No presente trabalho um aldtropo de
carbono nomeado spiro-carbon, que, na
extensdo de nosso conhecimento, ainda ndo
foi relatado na literatura foi estudado por
calculos em nivel DFT PBE-D3. Com base
nos dados apresentados podemos concluir
que esta estrutura € um minimo na
superficie de potencial, € mecanicamente
estdvel e apresenta carater eletrdnico
metalico. Ele também apresenta menor

energia de formacdo que outras formas
alotrdpicas tridimensionais do carbono,
como Y-, Y-lI-, T-, e T-1I-Carbon
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Abstract

Composite materials are increasingly being developed for structural engineering
applications, as aircraft, ships, automobiles and even construction. This fact is
specifically attributed to its high mechanical strength, corrosion resistance and low
weight when compared to other aterials. When the composite is damaged, different
acoustic radiations are emitted. This paper aims to investigate the emission of acoustic
radiation due to impact. A set of 25 microphones were used in an anechoic room to
detect the acoustic signal emitted by a unidirectional Carbon / Epoxy plate impacted by
a mechanical system with a specific energy. The impact energies used were 2J, 5J, 10J
and 18J. A FEM model was developed using Abaqus software to compare experimental
results with the model results. The fast Fourier transform was used to convert the sound
wave signals picked up by the microphones into the frequency domain. The results
obtained in the Carbon / Epoxy plate modeling presented a difference relative to the
experimental results of about 7%.

Keywords: Acoustic radiation, Impacted plate, Carbon / Epoxy.
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Abstract

Mesoporous magnetic polypyrrole
(MMPPy) was used as an adsorbent in the
removal of acid, neutral and basic
contaminants present in aqueous solutions.
In the adsorption studies, the best results
were found at pH 4 for ibuprofen (IBU) and
caffeine (CAF) and pH 7 for bupropion
(BUP). The adsorption data of all analytes
could be well interpreted by the pseudo-
second order kinetic model and the dual-site
Langmuir-Freundlich isotherm model. The
adsorption capacities obtained by the
dual-site Langmuir-Freundlich model were
5367 mg ¢! 1674 mg ¢! and
24.72 mg g*! for IBU, CAF and BUP,
respectively. Thermodynamic parameters
revealed the spontaneity and endothermic
nature of the adsorption process. Finally,
analytes were desorbed using a phosphate
solution at pH 10 for IBU, pH 7 for CAF
and pH 4 for BUP and then the material was
regenerated successfully.

Palavras-chave: Polypyrrole, Adsorption,
Agueous solution, Magnetic nanoparticles,
Pharmaceuticals

1. Introducéo

Existem vérias formas conhecidas de
poluicdo, dentre elas, a poluicdo da agua
gera uma grande preocupagdo, uma vez que
ela é extremamente essencial para a vida de
todos os organismos vivostl. Todos os dias,
diversos tipos de poluentes sdo descartados
no meio ambiente. Dentre estes poluentes,

SINTESE DE POLIPIRROL
MAGNETICO MESOPOROSO E
SUA APLICACAO EM ESTUDOS
DE REMOGAO DE FARMACOS
ACIDO, NEUTRO E BASICO DO

MEIO AQUOSO
B.C. Pires*; F.V.A. Dutra, K.B. Borges

Departamento de Ciéncias Naturais, Universidade Federal de S&o Jodo del-Rei,
Campus Dom Bosco, Praga Dom Helvécio 74, Fabricas, 36301-160, S&o Jodo

del-Rei, Minas Gerais, Brazil

*brunacarneiropires@yahoo.com.br

os farmacos tém atraido grande atencdo.
Ibuprofeno (IBU), cafeina (CAF) e
bupropiona (BUP) sédo exemplos de
farmacos que podem afetar ndo sO6 a
reproducdo dos organismos aquaticos, mas
também a salde humana se forem
encontrados no ambiente aquatico. Uma das
opcdes mais favoraveis a ser aplicada na
remocao destes efluentes presentes na agua
¢ a adsorc¢do. Portanto, é importante buscar
adsorventes promissores que apresentem
boas propriedades, incluindo grande area
superficial e excelentes capacidade de
adsorcéo e reutilizagio!?.,

Uma tecnologia inovadora que vem
ganhando atencdo é o uso de materiais
magnéticos. Estes adsorventes possuem
uma grande vantagem, que € a rapida
separacdo de qualquer tipo de matéria-
primall. O revestimento das nanoparticulas
magnéticas (MNPs) com polimero é uma
das alternativas para adquirir melhor
sensibilidade e capacidade de adsorcdo ao
material. O polimero condutor polipirrol
(PPy) aparece como promissor para a
funcionalizacdo das MNPs., Além disso,
os surfactantes podem também ser
incorporados na sintese do PPy. A
modificacdo da superficie das MNPs na
presenca do surfactante dodecil sulfato de
sodio (SDS) e PPy pode promover uma
melhora na adsorcao dos analitos.

Portanto, este estudo propde a sintese de
um novo material adsorvente magnético
baseado em PPy chamado polipirrol
magnético mesoporoso (MMPPy) e sua
avaliacdo quanto a capacidade de adsorcgdo
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na remogdo de produtos farmacéuticos
acido (IBU), neutro (CAF) e basico (BUP),
considerados poluentes aquosos.

2. Materiais e métodos

2.1. Instrumentacdo e condicbes

eletroforéticas

O equipamento utilizado para as analises
foi o da Agilent Technologies CE7100
operando a 210 nm para CAF e BUP e
195 nm para IBU. Um capilar de silica
fundida de revestimento de poliimida de
75 pm de didmetro interno, 59 cm de
comprimento e 50 cm de comprimento
efetivo foi empregado durante as analises.
As condicOes eletroforeticas otimizadas
foram: 75 mmol L de BGE fosfato pH 7,0,
ajustado com NaOH (0,1 mol L); o modo
de inje¢&o foi hidrodindmico a uma pressao
de 30 mbar por 4 s; tensdo de 15 kV e
temperatura de 15 °C. Para a analise da
CAF, o SDS foi adicionado ao BGE para
separacdo por cromatografia eletrocinética
micelar (MECK).

2.2. Sintese do material adsorvente

O método de preparacdo do material
adsorvente MMPPy foi dividido em trés
etapas: FesO; foi preparado primeiro,
seguido pela sintese do Fe304@SiO: e por
fim o MMPPYy foi obtido. O procedimento
de sintese de cada um destes materiais esta
descrito a seguir.

2.2.1. Sintese de Fe304

Inicialmente, 4,05 g de FeCl;.6H.0 e
2,78 g FeS04.7H>0 foram dissolvidos em
80 mL de agua pré-aquecida (80 °C), sob
constante agitacdo. Posteriormente, 50 mL
de NHsOH foram adicionados a solucéo
anterior, deixando em repouso, a 80 °C, por
30 min. Por fim, o precipitado foi lavado e
seco em estufa.

2.2.2. Sintese de Fe304@SiO2
1,6 g de FesO4 foram dispersos em uma
solucdo de 160 mL de etanol:a4gua (5:1, v/v)

e levado para ultrassom por 20 min.
Posteriormente, 26,7 mL de NH4OH foram
adicionados rapidamente a solucdo,
juntamente com 10,6 mL de TEOS. Esta
reacdo foi mantida sob agitacdo magnética
por 12 h. Finalmente, o material
Fe304@SiO> foi lavado e seco em estufa.

2.2.3. Sintese de MMPPy

2,5 g do compdsito Fez0s@SiO, foram
dispersos em 350 mL de agua, deixando em
ultrassom por 5 min, com posterior agitacao
magnética por 30 min. Em seguida, 2,0 g de
SDS foram solubilizados em 50 mL de agua
e adicionados a solucdo anterior. Apos
agitacdo, uma outra solugcdo contendo
16,5 g de FeCls.6H20 solubilizados em
190 mL agua foi adicionada a primeira. Por
fim, 2,5 mL do mondmero pirrol foram
adicionados, gota a gota. A mistura reagiu
por 3 h, sob agitacdo e o precipitado preto
(MMPPy) obtido foi lavado e seco em
estufa.

2.3. Caracterizacdes
Os materiais foram caracterizados por

microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), analise

termogravimétrica (TGA) e difracdo de
raios X (DRX).

2.4. Estudos de adsorgdo

O material MMPPy foi submetido a
estudos de adsorcdo de IBU, CAF e BUP
presentes em solucdo aquosa. O primeiro
parametro avaliado foi o pH da solucao,
avaliando os pHs 4, 7 e 10. Em seguida, o
tempo de contato entre material e solugéo
foi analisado no intervalo de 15 a 300 s,
investigando também a cinética de adsorcéo
por meio dos modelos de pseudo-primeira
ordem (PPO), pseudo-segunda ordem
(PSO), Elovich e difusdo intraparticula. Os
experimentos de isotermas foram realizados
variando a concentracdo inicial de 0,08 a
1,0 mg mL* e os dados analisados por sete
modelos. O estudo termodindmico foi
executado nas temperaturas de 25, 35 e
45 °C. Por fim, o material foi submetido a
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ciclos de adsorcdo-dessorcdo, a fim de
avaliar a sua reutilizagéo.

3. Resultados e Discussdes

3.1. CaracterizacGes

Nas imagens de MEV foi possivel notar
que 0s materiais apresentavam formas
irregulares, com tamanhos diferentes,
apresentando superficies indefinidas. Além
disso, observou-se que o PPy revestiu a
superficie das MNPs, o que pode
proporcionar uma alta area superficial e
facilitar a transferéncia de massa do
adsorbato para 0 MMPPy, favorecendo o
processo de adsor¢cdo. Nos espectros de
FTIR observou-se bandas caracteristicas de
cada material. Em MMPPy foram
observadas bandas caracteristicas do PPy
indicando que as particulas magnéticas
foram encapsuladas pelo PPy. A
estabilidade térmica dos materiais foi
avaliada por TGA na faixa de 25-1000 °C e
0S materiais apresentaram temperatura de
degradacdo alta. Os resultados de DRX
sugerem que as MNPs foram encapsuladas
com o polimero e o material final nao
perdeu suas caracteristicas magnéticas, pois
0s picos referentes ao FesO4, mesmo que
pequenos, ainda estdo presentes na
MMPPy.

3.2. Estudos de adsorc¢do

O primeiro parametro avaliado foi o pH
da solugédo aquosa. A maior porcentagem de
adsorcdo foi alcancada em pH 4 para IBU
(94%) e CAF (65%). Porém, no estudo da
adsorcdo de BUP, os melhores resultados
foram encontrados quando se utilizou
solucdo aquosa em pH 7, alcangando 90%
de adsorcao.

Para avaliacdo do tempo de contato, as
andlises foram realizadas variando o tempo
de 15 a 300 s. O equilibrio foi alcancado em
180 s para IBU e BUP e em 120 s. A partir
destes resultados determinou-se a cinética
de adsorcdo por meio de quatro modelos
PPO, PSO, Elovich e difusdo intraparticula.
Com base nos parametros obtidos,
verificou-se que os dados experimentais

eram favoraveis ao modelo de PSO. Isso
pode ser confirmado pelos valores mais
altos dos coeficientes de determinagéo,
R? = 0,948 (IBU), R? = 0,953 (CAF) e
R? = 0,850 (BUP) e os menores valores de
erro quadratico medio (RMSE = 0,135,
0,209 e 0,225 para IBU, CAF e BUP,
respectivamente) encontrados para este
modelo.

Para o estudo das isotermas foram
avaliados os modelos de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Sips,
Langmuir-Freundlich single-site e dual-site
e Fritz-Schlunder. O modelo que melhor se
ajustou aos dados foi o de Langmuir-
Freundlich dual-site para os trés analitos,
apresentando R? > 0,95. Além disso, 0s
valores de capacidade maxima de adsorgéo
foram: Qmax = 53,67 mg g* para IBU,
Qmix = 16,74 mg g' para CAF e
Qmax = 24,72 mg g* para BUP. Estes
resultados sugerem que o0 material
apresentou maior potencial de adsorcgéo
para uma molécula acida, seguida pela
molécula basica e finalmente pela molécula
neutra.

No estudo termodindmico, a adsorcéo
foi observado em trés diferentes
temperaturas (25, 35 e 45°C). Os analitos
apresentaram valores negativos de AG°,
indicando a natureza espontanea do
processo de adsorcdo. Os valores positivos
encontrados de AH® s&o caracteristicos do
processo de adsorcdo  endotérmico,
significando que a rea¢do consome energia,
favorecendo a interacdo adsorvente-
adsorvato. Os valores positivos de AS°
mostraram que a aleatoriedade aumentou
com a interface solido/liquido durante o
processo de adsor¢do. Todos os parametros
termodinamicos mencionados indicam que
MMPPy pode ser utilizado como um
adsorvente de alta eficiéncia para a remogéo
de farmacos &cido, neutro e bésico da
solucdo aquosa.

3.3. Dessorcao e testes de regeneracdo

Por meio dos estudos realizados foi
possivel observar que a adsorcéo de 1BU,
CAF e IBU foi dependente do pH,
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possibilitando a dessor¢cdo  também
controlando o pH. Os experimentos foram
conduzidos em solugdo de fosfato nos pHs
4, 7 e 10. Os melhores resultados na
dessorgdo de IBU foram alcangados em
pH 7 (9263 = 537%) e pH 10
(98,20 £ 2,77%). No estudo envolvendo
CAF, foi possivel encontrar alta eficiéncia
de dessorgdo, cerca de 84 = 4,08% em
pH 7. No entanto, a porcentagem maxima
de dessorcdo da BUP foi de apenas
40 £ 7,62% (pH 4), sugerindo que ha uma
interacdo mais forte entre BUP e MMPPYy.

No estudo da regeneracdo, apOs sete
ciclos, a eficiéncia de adsorcdo do IBU caiu
de 94,12% para 86,76%. Na CAF essa
eficiéncia diminuiu cerca de 9,0% e na BUP
caiu de 86,76% para 76,53%. A partir dos
dados encontrados, pode-se observar que a
capacidade de adsorcdo da MMPPy
permaneceu alta durante os sete ciclos.
Portanto, novos estudos sobre a remocao de
outros poluentes ambientais utilizando o
material desenvolvido sdo altamente
viaveis.

4. Conclusdes

Neste trabalho, a utilizacdo de um
material magnético adsorvente a base de
PPy foi investigada e o0s resultados
mostraram que ele pode ser usado como
uma  alternativa  aos  adsorventes
convencionais para a remocdo de farmaco
acido (IBU), neutro (CAF) e basico (BUP)
presentes em solucGes aquosas. Pelas
caracterizacdes foi possivel perceber que as
MNPs foram eficientemente encapsuladas
pelo PPy. Nos estudos de adsorcdo, a
méaxima remocdo foi alcancada em pH 4
para IBU e CAF e pH 7 para BUP. A partir
dos estudos cinéticos verificou-se que a
cinética € melhor explicada pelo modelo de
PSO. No estudo de isotermas, foram
avaliados sete modelos, com um melhor
ajuste para 0o modelo de Langmuir-
Freundlich  dual-site e capacidades
maximas de adsor¢do de 53,67 mg g* para
IBU, 16,74 mg g' para CAF e
2472 mg g! para BUP. O estudo

termodinamico confirmou a
espontaneidade e a natureza endotérmica do
processo de adsorcdo. Por fim, na avaliacéo
da dessorcdo e regeneracdo do material
adsorvente, pode-se concluir que MMPPy
pode ser reutilizado diversas vezes na
adsor¢do de varios poluentes presentes em
amostras aquosas.
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Abstract
Due to the toxic effects to aquatic
fauna and flora of emerging
contaminants, for example
progesterone, it is important to study
new technologies that assist in the
adsorption of these contaminants. In
this study, four adsorbent materials
were synthesized, being the
molecularly  imprinted and non-
imprinted (MIP; NIP) polymers in
conventional (MIP-C) and hybrid
(MIP-H) forms. With these materials
progesterone adsorption studies were
performed, obtaining pH 4 as the
highest adsorption efficiency and
reaching the Kinetic equilibrium in
120s, being the kinetics best explained
by the pseudo-second order (PSO)
model, together with Elovich. and
intraparticle diffusion, which helped
explain the adsorption mechanism. In
the concentration evaluation, the
Langmuir-Freundlinch dual-site model
suggested the adsorption behavior.
MIP-C showed a small difference in
progesterone adsorption efficiency,
with a maximum adsorption capacity
(Q) of 22.344 mg g* compared to
MIP-H of 21.119 mg g*. Thus, both
can be used in environmental and

analytical studies on progesterone
adsorption / removal.
Keywords: molecularly  imprinted

polymer, progesterone, adsorption.

Introducéo

Sintese e caracterizacao de
polimero molecularmente
Impresso empregado em estudos

de adsorcéo da progesterona
L.F. Magalhdes™*; B.C. Pires; F.V.A. Dutra;
H.L. de Oliveira K.B. Borges.

1 Departamento de Ciéncias Naturais, Universidade Federal de S&o Jodo

del-Rei, Campus Dom Bosco, Praca Dom Helvécio 74, Fabricas, 36301-

160, Sao Jodo del-Rei, Minas Gerais, Brazil

*|eleferreiram@outlook.com

A contaminacdo quimica das aguas por
poluentes organicos e inorganicos
desencadeou uma necessidade de
desenvolver tecnologias no intuito de
remover estes poluentes, visto que
essas substancias, encontradas em
tracos, costumam a oferecer resisténcia
a métodos de degradacdo bioldgica ou
ndo sdo totalmente removidas por
tratamentos fisico-quimicos.*

Assim a adsorcdo tem ganhado
importdncia como um processo de
separacdo e purificacdo, sendo esta um
fendmeno de transferéncia de massa
em que a diferenca de concentracdo é a
forca motriz.

Dentre 0s materiais adsorventes, um
dos mais promissores e de fécil
utilizacdo para o0 reconhecimento
molecular especifico é o chamado
Polimero Molecularmente Impresso
(MIP). Estes sdo polimeros sintéticos
que possuem capacidade seletiva para
uma determinada molécula,
sintetizados em torno de uma molécula
molde por meio de ligacGes covalentes,
semi covalentes ou ndo covalentes. O
mecanismo de acdo deste material é
baseado em sistemas naturais de
reconhecimento como a interagéo
enzima-substrato, sendo sua
seletividade  predeterminada  para
analitos com sitios de selecdo
semelhantes.®*

A progesterona é um hormdnio
feminino que ajuda na regulacdo das
mudangas  ocorridas  durante a
menstruacdo, além de influenciar o
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desenvolvimento de membranas fetais
e glandulas mamérias durante a
gravidez.> Em 1965 Tumm- Zollinger e
Fair publicaram o primeiro artigo sobre
horménio humano em agua, mostrando
que estes ndo eram eliminados durante
0 processo de tratamento de agua.
Assim, este hormoénio se encontra na
classificacéo de contaminantes
emergentes, 0s quais tem sido objeto
de estudo em todo o mundo, néo
havendo ainda uma legislagéo
especifica que regule a presenca desses
compostos nos recursos hidricos.®”

A grande questdo é gue, mesmo essas
concentragfes  serem  consideradas
baixas para humanos, elas podem ter
efeitos toxicos para a fauna e a flora
aquatica. Dentre este problema, alguns
estudos relacionam a presenca de
horménios femininos em agua com a
feminizacédo de peixes e a formagéo de
ovulo feminino em animais machos,
indicando que, mesmo 0 uso de
pequenas quantidades destes
hormonios em pilulas
anticoncepcionais, pode levar ao
colapso de algumas espécies. Assim, é
necessario o desenvolvimento de novos
estudos para determinacdo destes
compostos, bem como estudos para
desenvolver materiais que auxiliam na
adsor¢do / remocdo desses farmacos
em diferentes matrizes.

Materiais e métodos
Materiais

O padrdo de progesterona (99,8%) foi
obtido da United States Pharmacopeia
(USP). Acido metacrilico, etilenoglicol
de dimetacrilato, 4,4’-azo-bis-(4-ciano
pentaendico), tetra etil ortosilicato e
(3-(trimetoxisilil)propil metacrilato
foram obtidos da Sigma Aldrich (St.
Louis, MO, USA). O acido cloridrico
(HCI) foi obtido da Vetec® (Rio de
Janeiro, RJ, Brasil); hidroxido de sodio
(NaOH) da Synth® (Diadema, SP,

Brasil), acetonitrila, metanol e
cloroférmio da J.T. Baker® (Cidade do
México, MX, México) e a agua foi
purificada utilizando sistema Milli-Q
Plus (Bedford, MA, EUA). As analises
foram realizadas em HPLC da Agilent
Technologies® (Palo Alto, CA, EUA),
modelo 1220 Infinity. O instrumento
foi controlado pelo software Agilent
Open LAB Chromatography Data
System®. As analises cromatograficas
foram realizadas por eluigdo isocratica
em coluna ZORBAX Eclipse Plus
C18(100 mm x 4.6 mm, 3,5 um)
mantida a temperatura ambiente.

Metodologia

Inicialmente, realizou-se a sintese dos
polimeros molecularmente impressos
hibrido (MIP-H) e convencional (MIP-
C). Em seguida, foi sintetizado o
polimero ndo impresso molecularmente
nas mesmas condicbes que 0S seus
respectivos MIPs, porém sem a
presenca da molécula molde.

Apés a sintese, realizou-se a
determinacdo do ponto de carga zeros
dos quatro materiais adsorventes
estudados.

Em seguida, iniciou-se os estudos de
adsorcédo, primeiramente analisando-se
o efeito do pH, avaliando os pH 2, 4, 6,
8 e 10. Com o pH responsavel pela
maior  eficiéncia de  adsorcdo
determinado, avaliou-se o efeito do
tempo de contato entre analito e
material adsorvente, assim como a
cinética de adsorcdo, no intervalo de 5
a 180 s. Para avaliar esta cinética de
adsorcéo, aplicaram-se os modelos de
pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-
segunda ordem (PSO), Elovich e
difusdo intraparticula. Por meio das
isotermas representadas graficamente e
pela Eg. (1), calculou-se a quantidade
de progesterona adsorvida.

ge = S )

m
Depois, foi avaliado o efeito da
temperatura na eficiéncia de adsorcao
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por meio de parametros
termodinamicos, calculados de acordo
com as Equacdes 2 e 3, avaliando-se
25, 35 e 45 °C. Além disso, a entropia e
a entalpia foram obtidas pelos
coeficientes  linear e  angular,
respectivamente, a partir do grafico de
In Kd versus 1/T.

AG°® = —RTIn(Kp) (2)
InKg==—= (3)

No estudo de adsorcdo, realizou-se a
andlise da variacdo de concentracdo do
analito, sendo de 0,01 a 3,0 mg mL™?, e
das isotermas de adsorcdo. Novamente,
a quantidade de progesterona adsorvida
foi determinada conforme a EQ. 1 e as
isotermas foram representadas
graficamente  pelos modelos de
Langmuir, Freundlich, Sips, Langmuir-
Freundlich single-site e Langmuir-
Freundlich dual-site.

Resultados e Discussoes

O ponto isoelétrico (PCZ) é de suma
importancia, pois indica o valor de pH
no qual um solido apresenta carga
eletricamente nula em sua superficie,
sendo assim é possivel prever a carga
na superficie do adsorvente em funcéo
do pH.%?

Esse estudo apontou que os valores de
pHpcz dos adsorventes foram: MIP-C:
4,04; NIP-C: 4,1; MIP-H: 4,05 e NIP-
H: 3,96. Assim, em pH~4 os materiais
se encontram em seu ponto isoelétrico,
ou seja, nao possuem superficie
carregada. A partir desse resultado,
verifica-se que abaixo de pH 4 o
material se encontra  carregado
positivamente e acima, carregado
negativamente.

O primeiro pardmetro avaliado no
estudo de adsorc¢éo foi o0 pH da solucao
aguosa. A maior porcentagem de
adsorcéo foi alcangcada em pH 4 para
0S quatro materiais  adsorventes
estudados.

Com o pH do meio definido, analisou-
se o efeito do tempo, obtendo-se que 0s

materiais adsorventes entram em
equilibrio cinético em torno de 120s.
Com base nos parametros obtidos pela
aplicagdo  dos quatro  modelos
cinéticos, verificou-se que os dados
experimentais eram favordveis ao
modelo de PSO. Confirma-se isso
pelos valores mais altos dos
coeficientes de determinacdo que
foram: R? = 0,574 (MIP-C), R* = 0,859
(NIP-C), R? = 0,402 (MIP-H) e R? =
0,932 (NIP-H), e os menores valores
de erro quadratico medio que foram:
RMSE = 0,524 (MIP-C), RMSE =
0,4054 (NIP-C), RMSE = 0,686 (MIP-
H) e RMSE = 0,4087 (NIP-H). Este é
responsavel por explicar o processo de
adsorcédo. Ele sugere que o mecanismo
envolve dois sitios de ligacdo com
energias diferentes, sendo a taxa de
ocupacdo destes sitios proporcional ao
quadrado do numero de locais ndo
ocupados.

Alem deste modelo, Elovich e difusdo
intraparticula sdo os responsaveis por
identificar o mecanismo de difusdo das
particulas, e que por  suas
multilinearidade, sugerem que o
processo ocorre em duas etapas.
Elovich sugere que a primeira etapa
caracteriza-se com a adsor¢do da
molécula em sitios externos do
adsorvente, enquanto que a segunda
etapa ocorre difusdo dentro e fora dos
poros do adsorvente.

Apds esta analise, avaliou-se o efeito
da temperatura, calculando-se
parametros termodinamicos dispostos
na Tabela 2. Nota-se que todos o0s
materiais  apresentaram o  AG°
negativo, indicando que o processo de
adsorcdo € de natureza espontanea,
além disso, nota-se que quanto maior a
temperatura, mais negativo foram os
valores da energia livre, sugerindo que
0 aumento da temperatura favorece a
adsorcéo.

A entalpia positiva indica um processo
endotérmico, o0 que favorece a
interacdo entre adsorvente e adsorvato.
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A entropia com valores positivos
sugere um aumento da desorganizagao
com a interface solido-liquido durante
0 processo de adsor¢do. Estes
parametros mostram que 0S materiais
adsorventes estudados (MIP-C e MIP-
H) podem ser utilizados como
adsorventes de alta eficiéncia para a
remocao da progesterona de solucdes
aquosas.

Por ultimo realizou-se um estudo
variando a concentracdo do analito e
assim aplicaram-se cinco modelos
isotérmicos a fim de facilitar a escolha
dos melhores materiais adsorventes.
Dentre os modelos, o de Langmuir-
Freundlich dual-site foi aquele que
apresentou os melhores ajustes, com R?
> 0,93 para todos o0s materiais
adsorventes estudados. Este modelo
aponta que o0 comportamento de
adsorcdo se da em  sitios
homogéneos/heterogéneos com
diferentes energias, o que esta de
acordo com os resultados apontados no
estudo da cinética.

Além disso, este modelo também
apresentou um valor da capacidade
méaxima de adsorcdo (soma de Q1 e
Q2) mais coerente, correspondendo a:
22,345 mg g para o MIP-C, 18,930
mg g* para o NIP-C, 21,120 mg g*
para 0 MIP-H e
21,096 mg g™* para o NIP-H.

Conclusodes

Os materiais adsorventes estudados
foram preparados sob uma
metodologia simples e obtidos com
éxito, além de apresentarem uma
aplicacdo satisfatéria. Ao final dos
estudos, concluiu-se que o melhor pH
de estudo foi 4, com um tempo de
equilibrio de 120 s, sendo o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem e o
modelo isotérmico de Langmuir-
Freundlinch dual-site 0s responsaveis
por melhor descrever o processo de
adsorcédo entre os materiais sintetizados

e a progesterona. Verifica-se que o
MIP-C apresentou pequena diferenca
na eficiéncia de adsorcdo da
progesterona, alcancando uma
capacidade maxima de adsor¢édo (Q) de
22,345 mg g*, em comparacdo do
MIP-H que foi de 21,119 mg g*. De
forma geral, conclui-se que tanto o
MIP-C quanto o MIP-H pode ser
empregado em estudos ambientais e
analiticos na adsorcdo /remocdo de
progesterona.
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Resumo

Carbonos Xerogés (CXs) sdo materiais
nanoestruturados, caracterizados por uma
estrutura de micro, meso e macroporos,
cujo tamanho de poros podem ser
modificados variando as condi¢des de
sintese, interconectados através de nano-
esferas de carbono. A estrutura ordenada
de poros dos CXs, favorece a aplicacdo
destes materiais na producdo de
capacitores, catalisadores (onde funciona
como suporte para metal catalisador) e
adsorventes. Neste trabalho os compostos
CX/TiO. foram sintetizados pelo método
sol gel, através da policondensacdo de
resorcinol e formaldeido, utilizando o sal
de titanio K.TiFs como precursor de TiOa.
Os compostos foram investigados por
analise termogravimétricas (TG), difracdo
de raio X (DRX), método Brunauer,
Emmett e Teller (BET), microscopia de
varredura (MEV) e transmissdo (MET). Os
resultados  mostraram  presenca  de
nanocristais do Oxido na fase anatase
imersos em uma matriz amorfa de carbono.
As propriedades adsortivas e cataliticas
foram investigadas para adsorcdo e
degradacdo de paracetamol, avaliando
simultaneamente a superficie do material.

Palavras-chave: CXs, TiO,
nanocomposito, fotocatalise, paracetamol.

Abstrac: Xerogen Carbons (CXs) are
nanostructured materials, characterized by
a structure of micro, meso and macropores,
whose pore size can be modified by

SINTESE E CARACTERIZACAO
DE CARBONO XEROGEL / TiO>
PARA APLICACAO EM

ADSORCAO E FOTOCATALISE
R. Cunha*; A. C. Santos!; W. V. S. Carmo®; P. M.
Reist; P. M. Martellit; H. F. Gorgulho®.
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Rei/MG, Brasil

*rahcunha@hotmail.com

varying  the  synthesis  conditions,
interconnected through carbon
nanospheres. The orderly pore structure of
CXs favors the application of these
materials in the production of capacitors,
catalysts (where it acts as a support for
metal catalysts) and adsorbents. In this
work CX / TiO2 compounds were
synthesized by sol gel method by
polycondensation of resorcinol and
formaldehyde, using the titanium salt
KoTiFe as precursor of TiO2. The
compounds  were investigated by
thermogravimetric analysis (TG), X-ray
diffraction (XRD), Brunauer, Emmett and
Teller method (BET), scanning
microscopy (SEM) and transmission
(MET). The results showed presence of
oxide nanocrystals in the anatase phase
immersed in an amorphous carbon matrix.
The adsorptive and catalytic properties
were investigated for acetaminophen
adsorption and degradation,
simultaneously evaluating the material
surface.

Keywords: CXs, TiO2, nanocomposite,
photocatalysis, paracetamol.

1. Introducéo

A contaminagdo do meio hidrico €
um fenbmeno que se torna cada vez mais
importante, devido principalmente ao
aumento constante na producdo e consumo
de substéncias orgéanicas sintéticas que,
inevitavelmente  depois de  serem
utilizadas, acabam sendo langadas no meio
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hidricoltl. O aparecimento de poluentes
novos e mais estdveis em solucdo,
poluentes emergentes, torna necessario o
desenvolvimento de novos processos mais
eficientes para solucionar este novo
problemal?. Uma solugdo é o uso das
técnicas de POA (Processos Oxidativos
Avancados), sendo a fotocatalise uma das
mais relatadas na literatura B,

A fotocatalise pode ser definida
como um processo catalitico que envolve a
absorcdo de luz por um catalisador
(semicondutor ativado pela radiagdo) ™. O
TiO, é o semicondutor mais utilizado
devido principalmente a sua ndo
toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade
quimica em uma ampla faixa de pHM.
Entretanto uma questdo importante é a
adsorcdo do poluente ao catalisador, que é
fundamental para que 0 processo seja
efetivo. Para isso a associacdo do TiO>
com materiais de carbono tem sido
extensivamente estudadal®.,

Os Carbonos Xerogeis (CXs)
representam uma classe de materiais nano-
estruturados promissores para obtencao de
compositos para potencial fotocataliticol.
Os CXs sdo materiais caracterizados por
uma estrutura de micro, meso e
macroporos interconectados através de
nano-esferas de carbono cujo tamanho
pode ser modificado variando as condi¢des
de sintese.

O paracetamol, € um analgésico e
antipirético comum. E classificado como
um dos trés principais medicamentos mais
utilizados. Mesmo ap6s o tratamento de
aguas residuais, o paracetamol tem sido
encontrado em aguas superficiais e
subterraneast®. Visando a purificacdo das
aguas residuais destes farmacos, tem sido
investigado varios métodos, em especial
aqueles que envolvem tanto a adsor¢édo
quanto degradacao do farmaco.

Diante do exposto, este trabalho
visou a producdo de nanocompdsitos a
base de carbonos xerogel (CX) e TiOy,
visando assim obter fotocatalisador para
degradacéo de paracetamol. O método sol-
gel serd usado para a introdugdo de

nanoparticulas do 6xido semicondutor na
estrutura de poros do CX, o qual no final
serd avaliado em relacdo a capacidade de

sorcdo e degradacdo do farmaco
paracetamol.

2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

Resorcinol (sigma-aldrich 99,0%),

Formaldeido (Merck 37,0%), Hexafluoreto
de Titanato de Potassio (sigma-aldrich -
98,1%), NH;OH (Synth 27,0 %),
Acetaminofeno (sigma-aldrich 8,0 -102,0
%)., Metanol (Merck 99,9%).

2.2. Metodologia

O procedimento para obtencdo dos
CXs envolveu a policondensacdo de
benzeno hidroxilado (resorcinol (R)) com
aldeido (formaldeido 37% (F)), com a
razdo R/F= 0,5. O gel de carbono obtido
através da policondensacédo foi deixado em
equilibrio a 70°C por 24 horas, ap0s esse
periodo o material foi seco em estufa em
seguida pirolisado a 650 °C para obtencao
do carbono xerogel. O sal de titanio
KoTiFs, foi wusado para preparar o0
composito de CX-TiOp. Para isso
adicionou-se 45 mL de solucédo do sal (0,1
mol/L), denominando-se CX-TiO,. O CX
preparado apenas com R e F foi
denominado CXP.

Para o estudo de fotocatalitico e
adsorcao foi usado 25 mgL* de solugdo de
50 mL de paracetamol com 5 g de amostra
do catalizador produzido, no pH original
da solucdo (6,8). Antes da irradiacdo, a
solucdo foi agitada magneticamente no
escuro durante 30 min. Em intervalos
regulares de tempo da reacdo, tomou-se 3
mL da solucdo aquosa utilizando um filtro
Milipore (33 mm de diametro) tamanho de
poro de 0,46 uM e analisou-se por
espectroscopia de absor¢do molecular na
faixa de 400 a 200 nm (UV-Vis-NIR (Cary
5000 - Agilent). A superficie do
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nanocomposto também foi avaliada, sendo
monitorada por FTIR durante o processo.

3. Resultados e Discussdes

A fragdo de TiO2 presente nos
compositos de carbono foi determinada por
TG em atmosfera oxidante, obtendo
aproximadamente 38 % de material
inorganico na amostra apos a analise.

Os resultados da é&rea superficial
especifica (Sa) e o volume total especifico
de poros (Vp) estdo resumidos na tabela 1.

Tabela 1. Propriedades Texturais dos Carbonos
Xerogéis.

Material Seer  Sm' Va'PO
cm®lg  mg plot cm®/g
m?/g
CX-P 0,44 779 661 0,31

CX-TiO2 0,48 650 403 0,19

Na Figura 1, podemos comparar a
imagem de MEV, para CXP e CX-TiOg,
onde o CXP é caracterizado por esferas
razoavelmente uniformes, enquanto que
para CX-TiO indica a presenca de esferas
menores ao redor das maiores. Melhor
analise foi realizada com TEM e HRTEM
estdo resumidos na Figura 2, onde também
foi realizado a identificacdo
composicional, através da Espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS), do
fotocalisador.  Pode-se  confirmar a
auséncia de Ti nas esferas de carbono com
didmetros da ordem de 1 nm. A outra fase
observada, onde ¢é caracterizada por
particulas menores, foram identificados Ti
e C, onde podemos observar monocristais
de carbono com dimensdes de 20 nm na
fase anatase, confirmada pela distancia
interplanar, imerso em uma matriz amorfa
de carbono. Nas andlises de DRX
confirmaram a fase anatase nos compostos,
Figura 3.

Figura 1. Micrografia de MEV a) CXP b) CX-
TiOy,

Figura 2. Micrografias de HRTEM para a amostra
CX-TiO..
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Figura 3. Difracdo de Raio X dos CXs.

O teste da atividade catalitica foi
realizado utilizando o CXP, CX-TiO. e
fotdlise (somente luz). Foi possivel
observar que o0s desaparecimentos dos
picos de absorcdo ocorre apds 8 h usando
somente a luz de mercdrio, 5 h quando
adicionado CXP e quando adicionado CX-
TiO2 o tempo diminui para 4 h. Os
resultados relacionados ao monitoramento
da concentracdo do farmaco em funcéo da
exposicdo a luz foram tratados e estdo
resumidos na Figura 4. Neste verifica-se a
concentracdo relativa (C/Co) vs o tempo
em minutos, onde C é a concentracdo em
determinado tempo e Co o0 valor da
concentracéo inicial. Para CXP e CX-TiO>
a solucdo de paracetamol ficou
preliminarmente em contato com o
catalisador por 30 minutos no escuro onde
e ocorre adsorcdo do farmaco. Observa que
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para 0 composto produzido ocorre uma
saturacdo na adsorcdo e apos a irradiacao
0s picos decrescem intensamente.

a)

0 50 100 150 200
Tempo (min)

b)
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03] —=—CXP
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0.0

o 1 2 3 4
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Figura 4. Concentracdo relativa de paracetamol em
funcdo do tempo a) escuro e luz b) somente luz.

Na imagem da Figura 5, é mostrado
os espectros de FTIR do CX-TiO; antes,
apos adsorcdo do paracetamol e apos a
exposicdo de mercurio. De uma forma
geral é interessante observar que apos
adsorcdo 0s picos observados sao
caracteristicos apenas do paracetamol. Na
regido de 3465 cm? observa-se um
aumento na intensidade de absorcdo pois
nesta area ocorre sobreposicdo de bandas
de absorcdo derivadas das contribuic6es do
estiramento —OH e N-H da molécula de
paracetamol. O pico em 1515 cm? é
referente a banda de deformacdo angular
N-H, usada para caracterizar amidas
secundarias e o pico em 1220 foram
atribuidos a flexdo  simétrica no
estiramento em C-N.

Porém ap0s degradacdo fica definido o
pico de absorgdo 1746 cm™ caracteristico
de carbonila que pode ser indicativo da
presenca de acidos carboxilicos, os quais
sdo os intermedidrios finais do processo de
degradacéo do paracetamol de acordo com
0S mecanismos discutidos.

1515 &
1220

| — C)(-TiO2 apos adsorca

T T T T T T

1747

C) — CX-TiOZ apos fotocatalise,

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

gl
numero de onda cm

Figura 5. Espectro de infravermelho do
nanocomposito CX-TiOz a) puro b) apos adsorgdo
de paracetamol c) apds processo de fotocatalise.

4. Conclusodes

Foi possivel obter nanocompositos a base
de CX e TiO,, sendo que os nanocristais de
TiO, estdo envolvidos em uma matriz de
carbono amorfo. A degradagdo do poluente
organico  foi  obtido utilizando o
nanocomposito em um periodo de 4 horas,
sendo possivel a adsorcdo e posteriormente a
degradagcéo,
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Resumo

Carbonos Xerogés (CXs) sdo materiais nanoestruturados, caracterizados por uma
estrutura de micro, meso e macroporos, cujo tamanho de poros podem ser modificados
variando as condicdes de sintese, interconectados através de nano-esferas de carbono. A
estrutura ordenada de poros dos CXs, favorece a aplicacdo destes materiais na produgéo
de capacitores, catalisadores (onde funciona como suporte para metal catalisador) e
adsorventes. Neste trabalho os compostos CX/TiO2 foram sintetizados pelo método sol
gel, através da policondensacdo de resorcinol e formaldeido, utilizando o sal de titanio
K2TiF6 como precursor de TiO2. Os compostos foram investigados por analise
termogravimetricas (TG), difracdo de raio X (DRX), método Brunauer, Emmett e Teller
(BET), microscopia de varredura (MEV) e transmissdo (MET). Os resultados mostraram
presenca de nanocristais do 0xido na fase anatase imersos em uma matriz amorfa de
carbono. As propriedades adsortivas e cataliticas foram investigadas para adsorcao e
degradacéo de paracetamol, avaliando simultaneamente a superficie do material.

Palavras-chave: CXs, TiO2, nanocompdsito, fotocatalise, paracetamol.
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Abstract

A microextraction packed sorbent (MEPS)
method for selective extraction of caffeine
in energy drinks was developed. In this
study, a molecularly printed polymer
(MIP), synthesized by means of the radical
bulk synthesis process, was used as
adsorbent material. In addition, in order to
evaluate the applicability of MEPS, sample
preparation optimization was performed,
whereby a recovery close to 100% was
obtained. The synthesized material was
characterized by scanning electron
microscopy (SEM), thermogravimetric
analysis (TGA) and Fourier transform
infrared analysis (FTIR). All analyzes were
performed by high performance liquid
chromatography (HPLC-UV). The method
has been successfully applied to analysis of
Burn® and Red Bull® energy drink samples
and a Coca-Cola® brand soda.

Keywords: Energy drinks, caffeine, HPLC,
MEPS, MIP.

1. Introducéo

As bebidas energéticas tornaram-se
populares por serem publicitadas como
bebidas que melhoram o desempenho fisico
e mentall. Dentre seus principais
constituintes encontra-se a cafeina (1,3,7-
trimetilxantina), o estimulante do sistema
nervoso central mais utilizado no mundo?l.
Embora a ingestdo da cafeina seja
reconhecida por aumentar capacidade de
alerta e diminuir a fadiga, ingestbes mais
altas estdo associadas a efeitos adversos
como taquicardia, nauseas e vomitostl,

DESENVOLVIMENTO DE POLIMERO
MOLECULARMENTE IMPRESSO PARA
DETERMINACAO DE CAFEINA EM

BEBIDAS ENERGETICAS
L.S. Teixeira’*; H.L. de Oliveira!, L.A.F. Dinali?,
K B. Borges!
! Departamento de Ciéncias Naturais, Universidade
Federal de Sdo Jodo del-Rei (UFSJ), Campus Dom
Bosco, Praca Dom Helvécio 74, Fabricas, 36301-
160, S&o Jodo del-Rei, Minas Gerais, Brasil
*leilateixeiralt@gmail.com

O preparo de amostra objetiva isolar /pré
concentrar 0s analitos presentes em
diferentes matrizes, pois a maioria dos
instrumentos analiticos ndo possui um
sistema totalmente automatizado para
manipular e analisar os varios tipos de
amostras. As tendéncias recentes no
preparo de amostras incluem, dentre outros,
a minimizagédo de consumo de solvente e de
volume de amostral®l, Posto isso, a
microextracdo em sorvente empacotado
(MEPS) é wuma técnica baseada na
miniaturizacdo da extracdo em fase solida
(SPE) convencional, em que os volumes da
amostra e do solvente séo reduzidos de
mililitros para microlitrost!.

Os polimeros molecularmente impressos
(MIPs) sdo materiais adsorventes que
podem ser utilizados em MEPS. Séo a
classe de materiais poliméricos sintéticos
que apresenta capacidade de
reconhecimento  molecular, o que
proporciona uma elevada seletividade em
relacdo as moléculas selecionadast®l. Dentre
0S processos utilizados para obtencdo do
MIP, o mais empregado € a sintese radicalar
in bulk que se da basicamente por meio da
formacdo de um complexo entre molécula
molde e mondmero funcional seguido da
adicéo do iniciador radicalar e do agente de
ligagdo cruzada todos solubilizados em
solvente porogénico. E fundamental que a
escolha dos reagentes utilizados na sintese
do MIP seja bem analisada a fim de que o
material final seja de qualidade para que
consequentemente apresente boa
seletividade 7.
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O objetivo deste trabalho foi
desenvolver uma metodologia analitica
utilizando a cromatografia liquida de alta
eficiéncia com deteccdo por ultravioleta
(HPLC/UV) para a determinacéo de cafeina
presente  em amostras de bebidas
energéticas empregando MEPS em um
dispositivo desenvolvido in lab usando uma
seringa (1 mL).

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

O padré&o de cafeina foi obtido a partir do
Padrdo de Referéncia United States
Pharmacopeia (USP) e todos os reagentes e
solventes utilizados foram grau analitico e
HPLC. Usou-se uma coluna Phenomenex®
Gemini C18 (250 mm % 4,6 mm, 5 um). A
agua foi destilada e purificada usando um
sistema Millipore Milli-Q Plus®. As
analises cromatogréficas foram realizadas
em um HPLC Agilent® (Palo Alto, CA,
EUA), com detector ultravioleta (UV). O
instrumento foi controlado pelo software
Agilent Open LAB Chromatography Data
System®.

2.2. Metodologia

2.2.1. Sintese do MIP

Para a preparacdo do MIP foram
misturados 10 mL de acetonitrila
(solvente), 84 mg de iniciador radicalar
(4,4°-azo-bis-(4-ciano pentaendico)),
1 mmol de molécula molde (cafeina),
4 mmol de mondmero funcional (acido
metacrilico) e 20 mmol do agente de ligacéao
cruzada (etilenoglicol de dimetacrilato). A
solugdo foi transferida para um frasco
ambar (frasco de xarope) e colocada em
banho de ultrassom por 10 min para melhor
homogeneizagdo. Em seguida foi deixada
em estufa a uma temperatura de 80 °C por
24 h, onde ocorreu a polimerizagdo. O
polimero obtido foi triturado, tamisado em
uma peneira de 100 mesh e lavado para a
retirada da cafeina com solucéo de metanol:
acido acetico (9: 1, v/v). Apos as lavagens,

0 MIP foi seco em estufa a uma temperatura
de 60 °C durante 48 h. O NIP foi preparado
do mesmo modo que o MIP, porém na
auséncia da molécula molde.

2.2.2. Caracterizacdo do material

As analises de FTIR foram realizadas
utilizando um espectrometro por
transformada de Fourier operando entre 4000
e 400 cm-, a resolucdo de 4 cm+, por meio do
método convencional (pastilha de KBr). As
TGA foram realizadas em uma termobalanca
com taxa de aquecimento de 10 °C min-+, sob
fluxo de nitrogénio (50 mL min+) de 25 a 600
°C. As imagens de MEV foram obtidas com
aceleracdo de tensdo de 5 kV.

2.2.3. Producdo do MEPS adaptado

Desenvolveu-se um dispositivo in lab
para realizar a MEPS utilizando uma
seringa de 1 mL (Fig. 1). O material do MIP
foi empacotado na agulha, a qual se acopla
na seringa, utilizando algodao
desengordurado em ambas extremidades,
com intuito de impedir a eliminagdo do
material adsorvente. Antes da extracdo as
ponteiras foram pré-tratadas com 100 pL de
agua destilada.

‘q

My
o

A o

a7

Fig. 1. Dispositivo de MEPS
desenvolvido em laboratério.

mmmulm.iom.iuam:v w’ -;‘l‘.

2.2.4. Preparo da amostra de energético

Foi utilizado um energético da marca
Burn® (pH 2.8). Inicialmente, foi realizada
a desgaseificacdo da bebida em ultrassom,
por cerca de 10 min e em seguida foi feito o
ajuste do pH para 4, com uma solucdo de
NaOH 1 M. Entéo, adicionou-se 200 uL de
uma solucdo padrdo de CAF (1 mg mL™?)
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em um baldo de 5 mL e completou com
energético desgaseificado com pH 4,
obtendo portanto uma solucdo com a
concentracdo conhecida de CAF de
50 pug mL* para a realizaco do preparo de
amostra. Portanto, foi utilizado o método de
adicdo padrdo, no qual séo adicionadas a
amostra, quantidades conhecidas de analito.
A quantidade de analito presente na amostra
original é calculada a partir do aumento do
sinal.

3. Resultados e Discussoes

O material sintetizado foi caracterizado
pelas técnicas de MEV, TGA e FTIR. De
acordo com a Fig. 2 é possivel observar que
0 MIP apresenta estrutura aparentemente
irregular e heterogénea, tipica de polimeros
sintetizados pelo método de sintese in bulk
e estabilidade térmica até a temperatura de
320 °C. Além disso, a semelhanga na
composicao quimica do MIP e NIP, o que
ja era esperado, uma vez que o0s dois
materiais foram sintetizados com 0s

mesmos reagentes, com a Unica excecao de
que no MIP foi adicionado a molécula
molde (cafeina) que posteriormente foi
removida. Portanto, isso prova o sucesso na
lavagem do MIP e na formacédo dos sitios
seletivos especificos para a cafeina.
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Fig. 2.a) Imagem de MEV do MIP (50x e
200x); b) curvas de TGA e DTGA do
MIP; c) espectros de FTIR do NIP e MIP.

Para avaliar a aplicabilidade da MEPS
para a determinacdo da cafeina é

fundamental que os fatores capazes de
influenciar na eficiéncia da extragdo sejam
avaliados. Para o primeiro parametro
otimizado (pH da amostra) foi realizado
1 ciclo de aspersao e dispersdo, utilizando
3 mg de MIP, 200 pL de amostra e 200 pL
de solucdo de metanol: acido acético (9:1,
v/v), como solvente de eluicéo.

Dentre os valores de pH analisados, o pH
4 foi o que obteve melhor desempenho,
sendo entdo selecionado para a analise dos
demais pardmetros. A quantidade de MIP
que proporcionou melhor interacdo entre
analito e sitios seletivos de reconhecimento
foi 4 mg e o volume de amostra em que o
farmaco foi melhor adsorvido 150 pL. O
solvente de eluicdo que extraiu de forma
mais eficiente o analito foi a solucéo
metanol: &cido acético (9: 1 v/v) com
volume de 200 pL. Além disso, foi mantido
apenas 1 ciclo de aspersao e dispersdo, visto
que a recuperacao ja se encontrava proxima
a 100%. Por fim, realizou-se um estudo
para extragdes com NIP e C18, utilizando
0s parametros otimizados para o MIP, a fim
de se determinar e comparar a seletividade
desses materiais adsorventes. Como ja era
esperado, 0 MIP se mostrou muito mais
seletivo e com maior recuperacdo para a
cafeina que os demais materiais.

Para aplicacdo do método escolheu-se
trabalhar com o0s energéticos da marca
Burn® e Red Bull® e também com o
refrigerante da marca Coca-Cola®, uma vez
gue este assim como as bebidas energéticas
apresenta uma concentracdo consideravel
de cafeina. Todas as amostras foram
inicialmente desgaseificadas e extraidas
conforme o preparo otimizado.

Entdo, com intuito de verificar a
aplicabilidade do método desenvolvido foi
realizada a analise de cada uma das
amostras. Na Tab. 1 encontram-se 0sS
valores estabelecidos comercialmente para
concentracdo de cafeina em cada bebida e
também as concentragfes encontradas
experimentalmente.
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Tab. 1. Concentragdo de cafeina nas

amostras
Amostra  Valor de referéncia Valor experimental
Burn® 83 mg/260 mL 84,10 mg/260 mL
Red Bull® 80 mg/250 mL 80.65 mg/250 mL
Coca-Cola® 33 mg/350 mL 34,53 mg/350 mL

Como pode ser observado, a variacao
entre os valores da concentracdo de cafeina
estabelecidos pelo fabricante e o
encontrado experimentalmente foi muita
pequena, tanto dos energéticos quanto do
refrigerante, comprovando, portanto, que a
aplicacdo do método foi obtida com
sucesso.

4.Conclusbes

Utilizando HPLC-UV foi possivel a
obtencdo de um método analitico facil,
rapido, eficiente e reprodutivel para
determinacdo da cafeina em energéticos. A
sintese do MIP foi obtida conforme o
esperado, cuja molécula molde foi
totalmente removida resultando em um
material com sitios de ligacdo especificos
para a molécula de cafeina. A
caracterizacdo do MIP foi realizada por
MEV, TGA e FTIR, sendo possivel
observar a estrutura morfolégica do
material, sua estabilidade térmica e a
presenca de bandas caracteristicas somente
das substancias utilizadas nas sinteses.
Além disso, esse MIP foi empregado
eficientemente em MEPS adaptado em
seringa, apresentando recuperagfes em
torno de 100%. Por fim, a aplicacdo do
método desenvolvido em amostras de
bebidas energéticas da marca Burn®, Red
Bull® e em um refrigerante da marca Coca-
Cola® foi realizada com sucesso, uma vez
que as concentragcdes encontradas de cada
amostra foi muito proxima as estabelecidas
pelos fabricantes.
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Resumo

A valorizacdo energética de residuos agroindustriais pode reduzir a dependéncia pelos
combustiveis fosseis. Neste contexto, a contribuicdo deste trabalho esta na avaliacdo da
capacidade de adsorcdo de CO2 de diferentes chars produzidos a partir da pirélise da
casca de amendoim. Os experimentos foram conduzidos em um reator de bancada. As
seguintes condicOes foram avaliadas: trés temperaturas operacionais (600, 700 e 800 °C)
e duas taxas de aquecimento (5 °C/min e 65 °C/min). A capacidade de adsor¢do de CO2
dos chars, foi determinada em uma termobalanca. Todos os chars apresentaram
capacidade de adsorcdo de CO2 (entre 15 a 37 mg de CO2/g de char). Com o0 aumento da
temperatura de pir6lise, hd& um aumento na capacidade de adsor¢do de CO2. Os chars
produzidos com baixa taxa de aquecimento, apresentaram melhor desempenho nas trés
temperaturas avaliadas. Uma potencial aplicacdo para os residuos de casca de amendoim
foi identificada neste trabalho.

Palavras-chave: Casca de amendoim, char, adsorcao de CO2.
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Resumo

Devido a sua vasta aplicacdo comercial, 0 EDTA ¢é um agente quelante muito utilizado
pelas industrias. Entretanto, todas suas aplicacfes geram uma grande quantidade de
residuos contendo essa molécula, que séo liberados nos sistemas aquaticos. Uma
alternativa para remogdo de EDTA sdo processos envolvendo adsorgdo. Os carbonos
xerogéis (CXs) representam materiais promissores para tais estudos. Os resultados
mostram que os materiais CX-P e CX-TiO2 adsorvem de modo eficiente com 0 aumento
da temperatura e em pH &cido, mas possuem um processo de adsorcao lento. A isoterma
dual-site Langmuir Freundlich foi a que melhor descreveu os processos, com capacidades
de adsorcéo iguais a 351,3 mg g-1 para CX-P e 459,7 mg g-1 para CX-TiO2. Este modelo
envolve a teoria de que a adsorcdo de EDTA ocorre por sitios de ligacdo com energias
diferentes e estd de acordo com o modelo cinético melhor ajustado, pseudo-segunda
ordem, para ambos o0s casos.

Palavras-chave: EDTA, Xerogéis de Carbono, Adsorcao.
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Resumo

A converséo de biomassa em biocarvoes
(BC) tem sido avaliada para a solucdo de
diferentes problemas, seja para o0
condicionamento de solos para melhoria de
fertilidade ou ainda o desenvolvimento de
novos adsorventes para remediacao
ambiental. Dada a importancia dos
processos adsortivos nesses dois contextos
de aplicacdo, avaliar 0s processos
superficiais sobre BC é fundamental. Este
trabalho investigou a adsor¢cdo da
pararosanilina (PRA), usada como sonda
molecular, em BC obtidos pela pir6lise de
cascas de café em diferentes temperaturas
finais de tratamento térmico (TTT = 400,
500, 750 e 900°C). Para todos os BC, a
quantidade adsorvida de PRA foi maior em
valor de pH 7,5, aumentando com a
diminuicdo da TTT. Em vista das
interacdes eletrostaticas repulsivas PRA-
BC, ligagGes de hidrogénio determinaram
a transferéncia do corante para superficie
dos BC, em que o0 BC obtido a 400°C, com
maior concentracdo de grupos oxigenados
superficiais, favoreceu a formacdo desse
tipo de interacao.

Palavras-chave: Adsorcéo, interagdes
intermoleculares, biomassa.

1. Introducéo

Na ultima década, intensa discusséo
cientifica tem sido dedicada aos biocarvdes
(BC), materiais carbonaceos obtidos a
partir do tratamento térmico da matéria
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Fisica, Universidade Federal de Lavras
*amanda.castro@estudante.ufla.br

organica sob condi¢bes controladas,
especialmente  auséncia de oxigénio
(pirdlise).! Esse interesse resulta das
diferentes aplicacfes para as quais esses
materiais tém sido propostos, que incluem
0 processo de condicionamento de solos
para melhoria da fertilidade!? e processos
de remediagdo ambiental, nos quais os BC
sdo usados como adsorventes.®!

Nesse contexto, a conversdo de
biomassas em BC surge como uma
alternativa estratégica, seja do ponto de
vista agrondmico ou ambiental, para
agregar valor a residuos produzidos em
grande escala em atividades agricolas,
como no caso da atividade cafeeira no
Brasil. O Brasil produz cerca de 60
milhdes de toneladas de café, gerando
igual massa em cascas do grdo, muitas
vezes descartadas de forma inadequada.l”
Sendo assim, tais residuos constituem um
subproduto com grande potencial para
producdo de biocarvoes.

As propriedades de interesse dos BC
que determinam aquelas aplicacdes de
interesse estdo associadas a mudangas que
ocorrem na estrutura da biomassa durante
0 processo de pirolise, incluindo os
processos de transferéncia de massa.l”
Nesse sentido, € importante investigar
como mudangas nas  propriedades
superficiais dos BC decorrentes das
condi¢cbes de pirolise influenciam as
propriedades de adsorcdo desses materiais.

O uso de moléculas com estruturas
variadas pode possibilitar uma sondagem
de superficie a fim de promover uma

pag. 100



melhor compreensdo dos  processos
superficiais ~ ocorrendo  durante  0s
fendmenos de transferéncia de massa na
superficie de BC. Diante disso, 0 objetivo
deste trabalho foi estudar o processo de
adsorcao em biocarvdes obtidos a partir de
cascas de café utilizando o corante
pararosanilina como sonda molecular.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Os reagentes utilizados foram o corante
pararosanilina  (90%, Sigma Aldrich),
cloreto de sodio (99,7%, Sigma Aldrich),
hidroxido de sédio (99,0%, Synth), &cido
cloridrico (37,5%, Synth), acido fosférico
(85,0%, Synth), é&cido acético (99,7%,
Synth) e acido bdrico (99,5%, Synth).
Todas as solucdes foram preparadas
utilizando agua deionizada.

2.2. Metodologia

Os biocarvdes foram produzidos a partir
da pirdlise de cascas de café utilizando um
forno tunel EDG/série FT-HI horizontal e
inclinavel. As taxas de aguecimento foram
de 10°Cmin™ e temperaturas finais de
tratamento térmico iguais a 400, 500, 750 e
900 °C foram avaliadas em atmosfera de
gas argbnio, levando a obtencdo dos
biocarvies denominados respectivamente
de BC400, BC500, BC750 e BC900.

Espectros de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) dos BC
foram obtidos em um espectrébmetro
Varian 600-IR Series no modo ATR. Cada
espectro foi obtido entre 400 e 4000 cm™,
com resolucéo de 4 cm™ em um total de 32
varreduras.

A quantidade adsorvida do corante foi
determinada pela mistura de 0,0200 g de
cada BC e 10,0 mL de uma solugédo
tampédo contendo concentracdo final de
PRA igual a 13,0 mg L™*. O procedimento
foi realizado para todos os biocarves em
valores de pH iguaisa 2, 6, 7,5,9e 12. O
preparo da solucdo tampéo foi realizado
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utilizando o método de Britton-Robinson,
que consistiu em preparar uma mistura de
acido acético, acido bodrico e 4cido
fosférico com concentragdes  de
0,10 molL ™, ajustando o pH para o valor
desejado com a adigdo de uma solucéo de
NaOH 2,0 molL ™,

As misturas foram deixadas para
alcancar o equilibrio de adsorcéo a 25,0°C
por 48h. O sobrenadante foi separado do
biocarvéo e a concentracdo de corante ap0s
0 processo de adsorgédo, foi determinada
por espectrofotometria na regido do
visivel.

A quantidade de corante adsorvida em
cada sistema avaliado foi calculada pela
equacdo 1:

— (Ci_ce)'V

g =2 (1)
em que C, e C; sdo as concentracOes de
equilibrio e inicial do corante na solucéo,
V é o volume de solucdo e m € a massa de
BC.

Para a determinacdo do ponto de carga
zero (PCZ) dos biocarvdes, pesou-se uma
massa de 0,0250 g de cada material e
adicionaram-se 25,0 mL de solucdo de
NaCl 0,01 molL™ em pH inicial ajustado
pela adigdo de solucdes de HCI (0,1 ou 1
molL™) ou de NaOH (0,1 ou 1 molL™). Os
valores de pH iniciais investigados foram
2, 4, 6, 8, 10, 10,5 e 12. As amostras
contendo a mistura do biocarvdo com cada
solucdo de pH ajustado foram agitadas e
deixadas alcancar o equilibrio por 48
horas, & 25°C. Os sobrenadantes foram
separados e submetidos a medida de pH. A
diferenca entre o pH final e inicial foi
avaliada em funcéo do pH inicial e 0 PCZ
foi estimado graficamente por
interpolacéo.

Todas as analises foram realizadas em
duplicata.

3. Resultados e Discussoes
O pH é um parametro importante no

processo  adsortivo, pois influencia
diretamente a carga da espécie adsorvida,
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bem como a carga superficial do material
adsorvente  envolvidos na adsorgéo,
permitindo  avaliar as contribui¢fes
eletrostaticas para o processo. A Fig. 1
apresenta a quantidade adsorvida (ge) de
PRA em fungéo do pH para os BC obtidos
em TTT iguais a 400, 500, 750 e 900°C.

—a— BC400

BC500
61 BC750
—v— BC900

X A

0- ¥

2 4 6 8 10 12
pH

Fig. 1. Quantidade adsorvida (ge) versus
pH para BC400, BC500, BC750 e BC900.

A quantidade adsorvida de PRA para
cada biocarvao investigado dependeu do
valor do pH do sistema, indicando um
papel importante das interagoes
eletrostaticas no processo adsortivo.

Em pH 2, os valores de ge foram quase
nulos para todos os BC, especialmente
aqueles obtidos em temperaturas mais
elevadas. Neste valor de pH, tanto o
corante quanto 0s biocarvbes estdo
positivamente carregados [PCZ iguais a
11,56, 12,11, 11,74 e 12,14 para BC400,
BC500, BC750 e BC900, respectivamente,
e pKa (PRA) = 8,78], sugerindo que a
repulsdo eletrostatica entre corante e a
superficie dos biocarvbes desfavoreceu a
adsorcéo.

O aumento do pH para 7,5 aumentou a
guantidade adsorvida de PRA, que
alcangou um valor méximo nesta condigéo,
independente da temperatura de tratamento
térmico usada para obtencdo do BC. A
partir de pH igual a 7,5, o aumento do pH
levou a uma reducdo da quantidade
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adsorvida, reduzindo a uma adsorcdo a
quase zero novamente em pH 12.

O aumento da quantidade adsorvida
observado na faixa de pH entre 2 a 7,5
decorreu da reducdo da carga positiva na
superficie dos biocarvdes com o aumento
do pH, reduzindo a intensidade das
interacOes eletrostaticas repulsivas PRA-
BC. A despeito dessas interacOes
repulsivas na referida faixa de pH, a
adsor¢cdo ocorreu com valores de até
6,4 mg g !, indicando que outros tipos de
interacdes PRA-BC foram importantes
para determinar a adsorgéo.

Notoriamente, embora o efeito do pH
tenha sido similar para todos 0s
biocarvbes, a temperatura de tratamento
térmico determinou os valores de
quantidade adsorvida, que aumentaram na
seguinte ordem: ge(BC900) < qe(BC750)
< (e(BC500) < e(BC4000). Esse
resultado sugere que as diferentes TTT
influenciaram as propriedades superficiais
dos BC e consequentemente a magnitude
das interacdes intermoleculares
determinando a adsorcao.

Essa hipotese pode ser confirmada pelas
diferentes composicdes superficiais dos
BC. Anélises de FTIR mostraram o
aumento da quantidade de grupos
funcionais oxigenados com a diminuicédo
da TTT. Isso ficou evidenciado na banda
associada ao estiramento da ligacdo O-H,
cuja intensidade relativa diminuiu para os
BC obtidos a 750 e 900°C.

Os grupos funcionais oxigenados,
acidos ou basicos, presentes na superficie
dos BC possibilitam a formacdo de
ligagOes de hidrogénio com o corante que
atua como doador de ligacdo de
hidrogénio, por meio dos atomos de
hidrogénio ligados aos nitrogénios, ou
como aceptor de ligacbes de hidrogénio,
por meio dos elétrons livre sobre os
atomos de nitrogénio do corante, como
mostra 0 esquema na Fig. 2.

Como o BC400 é o material com maior
teor superficial de grupos funcionais
oxigenados, a formacao de interagdes por
ligacdo de hidrogénio é favorecida com
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este biocarvao, que foi o que apresentou 0s
maiores valores de ge.

H H

~it.

N
|
|| PRA

Superficie do BC

Fig. 2. Formacao de ligacdes de hidrogénio
entre o corante PRA e grupos funcionais
na superficie do biocarvao.

Em pH igual a 9, o corante encontra-se
parcialmente desprotonado (pKa = 8,78) e
com a elevacédo do pH, ele sofre um ataque
nucleofilico no carbono central pelas
hidroxilas presentes no meio, fazendo-o
mudar sua geometria e adquirir uma carga
negativa. Nessa faixa de pH, especialmente
em pH 12, o BC também comeca a
adquirir cargas negativas ao mesmo tempo
em que atomos de hidrogénio acidos na
superficie do BC sdo removidos, reduzindo
a capacidade de formacdo de ligacGes de
hidrogénio. Nessa condicdo, interacOes
eletrostaticas repulsivas PRA-BC voltam a
dominar e a adsorcao ndo acontece.

4. Concluséao

A adsorcdo de pararosanilina em
biocarvGes  obtidos em  diferentes
temperaturas de tratamento térmico da
casca de café foi avaliada em diferentes
valores de pH. A transferéncia do corante
para a superficie dependeu do pH e da
temperatura de tratamento térmico, sendo
0S maiores valores de quantidade
adsorvida obtidos para o BC400 em pH
7,5 A despeito das interacOes
eletrostaticas repulsivas em toda faixa de
pH investigada, as ligagbes de hidrogénio
entre o0 corante e grupos acidos e basicos
na superficie dos BC determinaram 0s
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valores de ge. O BC400 apresentou maior
concentragdo de grupos oxigenados
superficiais, favorecendo esse tipo de
interac&o.

Os resultados obtidos mostraram o
delicado balango de interacbes BC-PRA
que modulam a adsor¢do, mostrando a
importancia do design do BC a partir da
casca de café para a aplicacdo desejada
desses materiais a fim de gerar valor
agregado aqueles residuos.
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Resumo

O presente trabalho teve por objetivo a producgéo de carvdes ativados a partir de residuos
citricos. Residuos de 4 tipos de frutas citricas (laranja, bergamota, lima e limdo) foram
pirolisados em um reator de leito fixo a 900 °C com taxa de aquecimento de 5 °C-min-1
e o char produzido foi ativado com vapor de agua na temperatura de 900 °C por 15 min.
Os chars e os carvoes ativados foram avaliados por adsor¢do de CO2 em termobalanca e
microscopia eletrénica de varredura. Os chars apresentaram capacidade de adsorcdo de
CO2 de 11,1 a 23,5 mg-g-1 e os carvdes ativados de 64,4 a 65,6 mg-g-1. A analise da
morfologia das amostras por microscopia eletrénica evidenciou o desenvolvimento da
porosidade dos adsorventes pelo processo de ativacdo. Por fim, o uso de residuos do
processamento de frutas citricas como precursores para producdo de carvdo ativado
mostrou-se promissor para agregar valor ao material.

Palavras-chave: Adsorcédo, Char, Pirélise, Termobalanca.
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Resumo
As questdes que envolvem o meio ambiente
atuais, em especial o aquecimento global,
aderidos a busca cristalina pela reducéo das
emissOes de gases de efeito estufa na
atmosfera, tem alavancado a pesquisa e
desenvolvimento de tecnologias que visam
a captura e armazenamento de CO..
Materiais solidos adsorventes estdo sendo
empregados com o objetivo de adsorver
gases poluentes. Um desses materiais € 0
carvéo ativado advindo de biomassas como
0 bagago da cana de acucar. O objetivo
deste trabalho foi analisar a capacidade de
adsorcédo do didxido de carbono em carvdes
ativados com KOH advindos do bagaco da
cana de acucar. A captura do CO, foi feita
por termogravimetria, em um analisador
termogravimetrico, obtendo as seguintes
concentragbes de adsorcdo do gas no
adsorvente: 6,65; 35,49; 47,37; 39,34,
36,64 e 53,67 mg.g* respectivamente para
as amostras AS, B, CAl1, CA2, CA3 e CA4.
Portanto, a amostra  impregnada
diretamente obteve resultados satisfatorios.

Palavras-chave: Adsor¢do; carvédo
ativado, CO», bagaco de cana.

Abstract
Current environmental issues, in particular
global warming, coupled with the concrete
searchs of reducing greenhouse gas
emissions into the atmosphere, have been
leveraging research and development of
technologies that capture and store CO..
Adsorbing solid materials are being
employed for the purpose of adsorbing
polluting gases. One of these materials is
activated carbon from biomass such as
sugarcane bagasse. The objective of this
work was to analyze the adsorption capacity
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of carbon dioxide in KOH activated carbons
from sugarcane bagasse. CO» capture was
performed by thermogravimetry in a
thermogravimetric analyzer, obtaining the
following gas adsorption concentrations in
the adsorbent: 6.65; 35.49; 47.37; 39.34;
36.64 and 53.67 mg.g? respectively for
samples AS, B, CAl, CA2, CA3 and CAA4.
Therefore, the directly impregnated sample
obtained satisfactory results.

Keywords: Asorption; Activated carbons;
COgo; sugarcane bagasse.

1. Introducéo

O dioxido de carbono (CO2) é um gas de
efeito estufa produzido em grande escala
por atividades antrdpicas, das quais sdo 0s
principais expoentes das mudancas
climaticas!™.

Na direcdo da reducdo dos gases de
efeito estufa, é necessario diminuir a
emissdo do CO; advindo de atividades
humanas. Entretanto, o0 CO, atmosférico é
reversivel, se as emissdes forem reduzidas
o suficiente, o grande desafio sera pesquisas
em materiais que visem a reducdo desse
gast?.

Diante desse contexto, a captura e
armazenamento de gases de efeito estufa
como 0 CO», sdo um dos maiores desafios
tecnoldgicos e ambientais nos tempos
atuais. Dessa maneira, tecnologias que
visem capturar esse gas tém recebido muita
atencdo, como a adsorcdo, uma das
tecnologias mais viaveis na separacdao de
gases, devido a facil regeneracdo do
adsorvente usado, baixo preco comparado a
adsorventes sintéticos e abundancial®*®!,

O CO2 é fortemente adsorvido em
temperatura ambiente pelos microporos dos
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adsorventes sélidos, como zeolitas e
carvdes ativados, este Ultimo apresenta uma
série de vantagens, como insensibilidade a
umidade, apresentam alta capacidade de
adsorcdo em  pressbes atmosféricas,
facilidade de regeneragéo, dentre outrost®€l,

Vérias as biomassas estudadas para
serem convertidas em carvao ativado,
dentre as que se destacam, pode-se citar o
bagaco da cana de agUcar, proveniente de
residuos agroindustriais.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Analisador termogravimétrico - TA
Instruments TGA Q50; Porosimetro -
Micromeritics, modelo ASAP 2020; Mesa
agitadora Micropr modelo Q225M; Bomba
a vacuo Tecnal; Estufa Solab — SL100/42;
Mufla Quimis — Q318S21; Cadinhos de
porcelana; Moinho de facas Wiley, MA048
- Marconi; Peneira Solotest, NBR#48 (300
pm); Balanca eletronica; Dessecador;
Solucado HCL 0,5M.

2.2. Metodologia

A biomassa do bagaco de cana foi obtida
através de vendedores locais e garapeiros.
Ap0s coletadas, as amostras foram levadas
para o laboratdrio de agua e solos da Unesp
Sorocaba onde foram secas em estufa e
moidas em moinho de facas até se obterem
granulometria passante na peneira Solotest
NBR#48[],

Para a producdo de biocarvdo, em uma
balanca eletrénica analitica, foram pesadas
cerca de 0,6 g da biomassa seca e peneirada.
As amostras foram dispostas em cadinhos
de porcelana com tampa parcialmente
aberta, na auséncia parcial de oxigénio, para
saida dos materiais mais volateis e levadas
ao forno mufla a 350°C.

Os biocarvoes passaram inicialmente
pelo processo de impregnagao com o agente
ativante KOH (2:1 agente/biomassa),
depois foram levados a agitacdo em mesa
agitadora por 30 minutos, posteriormente
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foram filtrados a vacuo por meio da bomba
a vacuo para serem alocados em estufa para
secagem a 105°C. Depois foram tratados
termicamentes a temperaturas de 350°C e
450°C, com variagdes de patamares.

Foi também impregnado uma amostra
diretamente na biomassa seca, e seguido o
mesmo processo, adotando a temperatura
de 350°C de ativacdo. Apds serem
pirolisados, as amostras foram lavadas em
agua destilada a 60/70°C para limpeza da
superficie da area, para logo em seguida
serem resfriadas a temperatura ambiente.
Apos tal procedimento, o pH das amostras
foi corrigido e neutralizado utilizando uma
solucdo de HCL 0,5M. Por fim as amostras
foram filtradas a vacuo e levadas a estufa
para secagem a 105°C. Apos todo
procedimento, as amostras foram coletadas
e armazenadas em sacos plasticos
devidamente vedados.

As amostras foram identificadas como:
AS: Amostra seca, biomassa de cana (seca,
in natura);

*B: Biocarvdo pirolisado da
biomassa da cana a 350°C, sem
impregnacéo;

*CAl: Biocarvao impregnado com
KOH na razéo 2 e levado a tratamento
térmico a 350°C;

*CA2: Biocarvao impregnado com
KOH na razéo 2 e levado a tratamento
térmico a 350°C por um patamar de 2h;

*CA3: Biocarvdao impregnado com
KOH na razéo 2 e levado a tratamento
térmico a 450°C;

*CA4: Amostra do bagago de cana
seca, impregnada na razdo 2 e levada a
tratamento térmico a 350°C.

A avaliacdo da capacidade de adsor¢édo
de CO, foi feita utilizando-se de um
analisador termogravimétrico. Cerca de 30
mg de adsorvente de cada amostra foram
colocados no recipiente de amostras do
TGA. O gas nitrogénio que entra no forno
da cdmera da balanca flui direto através da
amostra, que foi aquecida a 120°C, por uma
hora. Ao final do experimento a amostra foi
resfriada a 25°C, quando foi exposta a um
fluxo de CO2 de 50 mL.min! durante 150
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min. Os Dados de adsorcdo na fase gasosa
(BET e BJH) foram obtidos por um
porosimetro, interfaciado a um
microcomputador.

3. Resultados e Discussoes
As curvas cinéticas de adsorcdo de CO-
sobre as amostras AS, B, CAl1, CA2, CA3e

CA4 nas temperaturas em estudo s&o
apresentadas, na Figura 1.

Adsorcdo C02

Fig. 1. Cinética de adsorcdo de CO2 na
temperatura de 25°C para as amostras AS,
B, CAl, CA2, CA3 e CA4.

Na Tabela 1 sdo apresentados 0s
resultados referentes as caracteristicas
fisicas das amostras estudadas.

Tab. 1. Caracteristicas fisicas das amostras

299 117 766 0,0

Teo 42 57 g3 4 8
M . 455 745 327 181
P 49 911 403 588 17

estudadas.
« Amostras

Param A CA
etros S B CAl CA2 CA3 4

6, 35, 47,3 39,3 36,6 53,
Yd 65 49 7 4 4 67

. 13 *
SBeT 5 0,08 0,18 0,33 =«
Vpa  * Oio 0,05 0,04 0,05 ~*
VebD * Oéo 0,06 0,05 0,06 =*
To x 305 229 949 603 0,0

89 1 3 6
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1
*Serdo feitas anélises futuras para obtencdo
dos dados

Onde BET (SBET) corresponde a area
superficial especifica BET (mZg™);
VPA/VPD volume de poros nas etapas de
adsorcéo/dessorcdo (cm3.g?); Tp.A/Tp.D o
tamanho de poros nas etapas de
adsorcdo/dessorcdo (A); Mtp a média do
tamanho de particulas (A) e Qad a
quantidade maxima do gas adsorvido
(mg.gY). Como observado na Figura 1, a
amostra do bagaco de caba seca, AS,
apresentou o menor valor pra adsorcéo,
sendo de 6,65 mg.g, valor esperado.

A amostra ativada diretamente, foi a que
apresentou maior valor de captura de CO-
(53,67 mg.gY). A amostra CA1 apresentou
resultados de captura de CO> (47,37 mg.g°
1), com area superficial de 0,0804 m2.g?,
enquanto que as outras amostras, B, D, e E
apresentaram valores préximos de adsor¢éo
de CO2, 3549; 39,34 e 36,64 mg.g*
respectivamente.

A amostra B sem ativacdo apresentou
area superficial de 1,3173 m2g?, valor
superior as todas as outras amostras. Porém,
se comparada aos valores de adsorcdo das
amostras de carvdo ativado, apresenta um
valor inferior. A amostra C apresentou
menor valor de area superficial e um valor
superior de captura de CO. do que as
amostras B, CA2 e CAS3, isso pode ser
explicado pelo fato da maior interacdo e
afinidade de grupos funcionais presentes
nessa amostra com o CO,*l,

Foi possivel notar que o agente ativante
KOH provavelmente causou a diminuicéo
da area superficial, pois os carvoes ativados
apresentaram valores inferiores de area
superficial do que o carvdo sem ativacao,
também pode-se notar que o aumento de
temperatura e patamar, causaram uma
elevacdo na area superficial, se comparada
a amostra CA1, a qual ndo obteve patamar
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e temperatura reduzida comparada a
amostra de CA3.

Conforme dados da literature, Fiuza et
al.Bl encontrou capacidade de captura de
CO2 de 40 mg.g* para biochar produzido a
partir de torta de mamona, ja Shafeeyan et
al. (2010)[, estudou a adsorcio do carvio
ativado a base de casca de palma e
encontrou uma captura de 48 mg.g? de
CO,. Rashidi et al. (2013)F! estudou a
captura de CO2 em carvdo ativado
preparado a partir da fibra de coco, obtendo
o valor de 80 mg.g™. Por sua vez, Creamer
et al. (2014)™, estudou a adsorcdo de CO>
em biochar de bagaco de cana sem ativacao,
encontrando um valor maximo de 73,55

mg.g.
4. Conclusdes

Os resultados revelaram que a amostra
de carvdo ativado CA4, ativada diretamente
sobre a biomassa seca foi a que adsorveu
maior quantidade de CO». Foi observado
também que a amostra de carvdo sem
ativacdo, B, apresentou resultados de
captura de CO2 muito proximo das amostras
CA2 e CA3, relatando que o aumento
patamar e temperatura respectivamente ndo
contribuiram significativamente na
adsorcédo do gas.

O processo térmico de pirdlise e
aumento de patamares, provavelmente
causou um aumento na area superficial
especifica das amostras, mas o ativante
quimico, provavelmente causou uma
reducdo da mesma. As amostras
demonstraram valores satisfatorios com os
dados da literatura para adsorcao de CO2 em
carvéo ativado.
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Resumo

A adsorcéo de Verde Malaquia foi realizada em batelada utilizando cinza de casca de
arroz e avaliada sua aplicagcdo em coluna de leito fixo. A casca de arroz foi submetida aos
tratamentos quimico e térmico e caracterizada através de FTIR. Foi estudado os efeitos
de pH do corante, com maior remocdo (91,87%) em pH de 9,7. Na variacdo da
concentracdo inicial obteve-se um tempo de equilibrio de 40 minutos com remocdo de
94,9% para a concentracdo de 40 mg.L-1 de corante. No estudo cinético o melhor ajuste
foi para 0 modelo de pseudo- segunda ordem (R2=0,99). O modelo que melhor se ajustou
das isotermas de adsorcéao foi de Freundlich (R2= 0,987). No estudo em coluna de leito
fixo, obteve-se o tempo de saturacdo de 60 minutos; as capacidades adsortivas de ruptura
e saturacdo de 3,95 e 5,57 mg.g-1, respectivamente; a zona de transferéncia de massa de
11,34 cm.

Palavras-chave: cinza de casca de arroz, adsor¢éo, verde malquita.
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Resumo

O cromo tem sido reportado como o principal contaminante de aguas superficiais
esubterraneas. Embora sejam aplicadas diversas tecnologias de controle, os
efluentesindustriais contaminados continuam necessitados de atengdao. Dentre as
técnicaspropostas para solucionar problemas como este, a adsor¢cdo tem apresentado
destaque.Nessa perspectiva, este trabalho investiga a remocao de cromo hexavalente em
carvaode osso modificado. Até entdo pouco investigada, a utilizacdo de residuos 0sseos
naprodug¢do de carvdao além de apresentar a possibilidade de ser usado como
umadsorvente de espécies contaminantes e fornece uma alternativa para o
gerenciamentodesses residuos. O carvao de osso modificado apresentou maior remog¢ao
de Cr®"quando comparado ao carvio de osso ndo modificado, apresentando melhor
ajuste aomodelo isotérmico de Langmuir e capacidade maxima de adsor¢ao de
15,75 mgg’l.

Palavras-chaves: Remediagdo Ambiental, Modificacdo de superficie
Capacidade de adsorcao.
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Resumo

In this work a slow pyrolysis process was performed at low temperatures (400 °C),
heating rate of 12 °C/min and high residence time (2 hours) to produce biochar. The
lignocellulosic biomasses related to the biochars of this study were: the peel of the
Licuri fruit, the Crambe seed, the Bocaiuva almond cake, the sea-almond, the coconut
shell, the avocado seed, the passion fruit seed cake, the Graviola seed cake and the
Jatropha seed. In order to evaluate the quality of these biochars as an energy source, the
determination and comparison of the superior calorific value was performed by several
theoretical models involving the moisture content, volatile material, ash content and
fixed carbon of the raw material and the products. From the results obtained, the
biochars produced showed great potential as alternative and sustainable solid fuels,
having an equivalent and even greater combustion power compared to commercial coal.

Palavras-chave: Pir6lise Lenta, Biomassas Lignocelulosicas, Energia, Poder Calorifico
Superior
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Resumo

Devido a variabilidade e disponibilidade de biomassas no Brasil, associado a crescente
demanda energética e a escassez de combustiveis fosseis, se torna essencial o incentivo
a pesquisa de fontes renovaveis. Este trabalho tem como objetivo o estudo da utilizagao
de residuos de casca de amendoim, para fins energéticos. Para tal, a casca de amendoim
foi inicialmente caracterizada através das seguintes andlises: termogravimétrica,
imediata, poder calorifico superior € microscopia eletronica de varredura. A conversao
termoquimica, através da reagao de pirdlise, foi conduzida em um reator tubular de leito
fixo. As seguintes condicdes piroliticas foram avaliadas: trés temperaturas operacionais
(600, 700 e 800 °C) e duas taxas de aquecimento (5°C/min e 65°C/min). Os rendimentos
dos produtos formados (char, 6leo e gas) foram quantificados. Através dos resultados
apresentados, foi possivel verificar que a conversdo termoquimica se apresenta como
uma alternativa para a disposi¢ao dos residuos de casca de amendoim.

Palavras-chave: Casca de amendoim, Biomassa, Pirdlise.
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Resumo

Este trabalho visou desenvolver compdsitos de ZnO/xerogel de carbono para aplicagdes
fotocataliticas por rota acida. A eficiéncia fotocatalitica do material foi avaliada pela
decomposicdo do azul de metileno. O material foi produzido pela precipitagdo do
precursor do 6xido de zinco simultaneamente a policondensagao de géis de carbono, por
rota acida. O difratograma de raios-X evidencia a existéncia da estrutura hexagonal do
oxido de zinco no compdsito. O compdsito apresenta absorcao de radiacao visivel, ao
contrario do 6xido de zinco puro. O compoésito apresenta atividade fotocatalitica similar
a do 6xido de zinco, sob luz visivel, para a decomposi¢do do azul de metileno.

Palavras-chave: ZnO, xerogel de carbono, fotocatalise.
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Abstract

This work consists of recycling phenolic/carbon fiber prepregs discards and converting
it into carbon/carbon fiber composite (P-C/FC) from pyrolysis process for applications
as electrochemical capacitors electrodes. The resulting structure of this process
determines interesting properties for these applications due to its high surface area and
capacitive and conductive properties. The polypyrrole (PPi) incorporation from
chemical synthesis of pyrrole is proposed focusing in increase of capacitive contribution
from the pseudocapacitives processes. The results from the morphological, structural
and electrochemical characterizations showed the formation of a conducting and porous
turbostratic graphite interface which determined a high surface area. The polypyrrole
incorporated in P-C/FC structure increased on specific capacitance and the values were
limited by deposited Ppi content. Specific capacitance, power and energy densities were
very close to those verified for conventional electrochemical capacitors.

Key words: composite recycling, phenolic/carbono fiber prepregs, polypyrrole,
electrochemical capacitors.
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Resumo

Explorou-se o desenvolvimento do composito xerogel de carbono/Nb20S5, visando
aumentar a eficiéncia quantica do processo de degradacdo de poluentes persistentes
organicos através da fotocatalise heterogénea. O material obtido ¢ formado por
bastonetes sobrepostos a particulas nodulares e apresenta uma distribuicao satisfatéria
dos elementos presentes em sua superficie. O difratograma indica que o 6xido de nidbio
obtido se apresenta no estado amorfo. O espectro de refletancia difusa mostra que o
material tem absor¢do de radiagdo significativa em todo o espectro avaliado, com
bandgap de 3.6 eV, caracteristico do 6xido de nidbio. O teste fotocatalitico do material,
sob radiagdo UV-C, obteve degradacdo de aproximadamente 90% do 4-Clorofenol
presente no sistema, sendo que o espectro de absor¢do das amostras coletadas indica a
degradacao total de todos os intermediarios formados durante o processo.

Palavras-chave: Nb205, xerogel de carbono, fotocatalise..
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Abstract

This study aimed to evaluate the amending
potential of surface-modified biochar when
applied to heavy-metal contaminated soil.
Soil samples were collected at the 0-20 cm
depth in a Zn mining area. Surface-
modified biochars were produced from
poultry litter impregnated with phosphorus
(H3PO4) and magnesium (MgO). Soil
samples were mixed with different doses
of biochars (0, 0.25, 0.5, 1.0, 2.5 and 5%)
in 40 mL of 0.01 mol L' KCI solution.
Addition of biochars led to increases in
soil pH. Phosphorus and Mg were released
to solution, acting as soil nutrients. As for
cadmium, lead and zinc, their contents
decreased as the doses of biochars
increased. Thus, the produced surface
modified biochars can be successfully used
as amendments for soils contaminated with
heavy metals, decreasing their
bioavailability

Keywords: Adsorption, heavy-metals,
mining contamination

1. Introduction

Contamination with potentially toxic
elements, such as lead (Pb), cadmium (Cd)
and zinc (Zn), is of great concern because
of their high toxicity and persistence in the
environment [/,

After mineral exploration, soils tend to
become highly degraded and polluted.
Thus, it is important to focus on the
development of soil amendments, which
can decrease the bioavailability of these
elements.

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono
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Biochar, a carbonaceous material
produced by the pyrolytic conversion of
biomass, has been suggested as a soil
amendment because of its capacity to
adsorb metals in contaminated soil, acting
as a green environmental sorbent.
Furthermore, The application of biochar,
especially when it is treated to have its
surface modified, to soil represents a
strategy for carbon sequestration, reducing
greenhouse gas emissions and improving
soil quality 121,

Thus, this study aimed to evaluate the
amending potential of surface-modified
biochar produced from poultry litter when
applied to heavy-metal contaminated soil.

2. Materials and methods
2.1. Materials

The poultry litter samples used in this
study was collected from farms in Lavras,
Minas Gerais. Soil samples were collected
at 0-20 cm depth from a Zn mining area
located in Vazante, Minas Gerais. The
following reagents were used: H3POs,
MgO, HCI, H>SOs4 K>Cr20O7, KCI and
HNO:s.

2.2. Methodology

Poultry litter samples were air-dried at
room temperature, ground to pass through
a 20-mesh sieve and mixed with H3POg4
and MgO at P/Mg molar ratio of 1:1 and
poultry litter/P and Mg sources of 1:0.5
(w/w). The pretreated samples were
pyrolyzed by raising the temperature up to
500 °C at a heating rate of 10 °C min’,
maintaining the target temperature for 2 h.
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The produced biochars were oven-dried at
60 °C and identified as follows: PLB
(poultry litter biochar) and PLB-H3POs-
MgO. The yield was calculated. The pH
values of the biochars were measured in
distilled water at a ratio of 1:25 (w/v).

The soil samples were sieved (2-mm)
and analyzed for physicochemical
properties using conventional methods.
Available P and K were determined by the
Mehlich-1 method (0.05 mol L' HCI +
0.0125 mol L' HxSO4). The organic matter
content was determined by the potassium
dichromate (K>Cr,07) method, while Ca
and Mg were determined by the potassium
chloride (1 mol L' KCI) method. Soil pH
was determined using a soil:water ratio of
1:2.5. The soil samples were microwave
digested using HNO; for total Cd, Pb and
Zn contents.

Soil samples were mixed with different
doses of biochars (0, 0.25, 0.5, 1.0, 2.5 and
5%) in 50-mL centrifuge tubes and 40 mL
of 0.01 mol L' KCI was added to each
tube. The tubes were agitated for 24 h,
followed by filtration. The solution pH was
measured and the extracts were analyzed
for bioavailable levels of P, Mg, Cd, Pb
and Zn using inductively coupled plasma -
optical emission spectrometry (ICP-OES).
All treatments were run in triplicate.

3. Results and discussion

Pyrolysis of poultry litter with H3PO4
and MgO increased the yield of the biochar
when compared with untreated biochar,
from 38.8 to 61.3%. The pH values of the
biochars were 9.6 and 7.2 for PLB and
PLB-H3P04-MgO, respectively.

Table 1 shows the physical and
chemical attributes of the soil used in this
study.

The total contents of Cd, Pb, and Zn
(Table 1) exceed the quality reference
values set for Brazilian soils [,

The addition of biochars to soil led to
increased pH, from 3.43 to nearly 6.5,
regardless the biochars and their doses.
Thus, the lowest biochar dose (0.25%)

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

already caused pH values to increase to up
to 6.0. The increased pH due to biochars
addition to soil is related to the alkaline
nature of these materials.

Table 1. Physical and chemical attributes
of the soil used in this study.

Attributes

Organic matter (g kg™") 1.4
pH 5.8
Clay (gkg™) 560
Silt (g kg™ 295
Sand (g kg™ 145
Available P (mg dm™) 3.5
Available K (mg dm™) 14.8
Exchangeable Ca (cmol. dm™) 0.9
Exchangeable Mg (cmol. dm™) 0.7
Total Zn (mg kg™) 530
Total Cd (mg kg™) 1.6
Total Pb (mg kg™) 1,253

Figure 1 shows the equilibrium levels of
P and Mg in solution. Contents of
bioavailable  phosphorus were only
detected for biochar doses higher than 1%
for PLB-H3PO4-MgO. Dose 5% of this
biochar released up to 400 mg kg' to
solution. As for the contents of Mg, the
increase of the dose of both biochars
caused increases of Mg released to
solution (Figure 1). This effect was more
expressive with the modified biochar,
which released up to 1200 mg kg™ of Mg
to solution. Since both elements are
considered plant nutrients, their release to
solution is very beneficial.

Lustosa Filho et al. ¥ found that the
slow release of P biochars modified with P
and Mg show great potential for these
materials to be used as enhanced P
fertilizers.

pag. 117



500

I FLB
400 Il PLB-H,PO, MgO

2 3001
= 2004

100+

0 T T T
0% 0.25%0.5% 1% 2.5% 5%
Biochar dose
1500

[
1200_- PLB-H3P04-MgO

900

600

Mg (mg kg’

3004

O_
0% 0.25%0.5% 1% 2.5% 5%
Biochar dose

Figure 1. Solution equilibrium contents of
P and Mg (mg kg!), using different
biochar doses applied to soil.

Application of biochars decreased the
contents of Cd, Pb and Zn in solution
(Figure 2). The highest decrease when
compared to the control treatment (0%)
was observed for Pb. Nevertheless, higher
biochar doses or type did not cause
different effects on Pb bioavailability.

The modified biochar was more
effective to decrease the bioavailable
levels of Cd, Pb and Zn in solution (Figure
2).

Regarding  remediation  strategies,
biochar can enhance plant development by
providing conditions for better plant
germination and growth since the levels of
toxic Cd, Pb and Zn were reduced and P
and Mg were provided to soil.
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Figure 2. Solution equilibrium contents of
Cd, Pb and Zn, using different biochar
doses applied to soil.

4. Conclusions

The use of poultry litter to produce
biochars to be used as amendments is
suitable ~ for  solving  both  soil
contamination and  waste  disposal
problems, since the biochar reduced Cd,
Pb and Zn bioavailability.
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Resumo

O desenvolvimento de novos compoésitos ZnC204/xerogel de carbono para aplicagdes
fotocataliticas foi avaliado. O uso do xerogel de carbono ¢ justificado por sua alta
condutividade, que facilita a separacdo de cargas geradas na estrutura do oxalato de
zinco. A eficiéncia fotocatalitica dos materiais foi avaliada pela decomposi¢do do azul
de metileno. Os materiais foram produzidos pela dispersao do oxalato de zinco em gel
de carbono, durante sua policondensacdo em meio acido. Os difratogramas de raios-X
evidenciam a existéncia da fase -ZnC204 no composito desenvolvido. O material
apresenta significativa absor¢ao de radiacdo na faixa de comprimentos de onda visivel.
O composito apresentou degradacao completa do azul de metileno (10 mg L-1, 0.5 L)
no sistema apds 3 h sob luz solar simulada, com dosagem de 50 mg L-1 de catalisador,
evidenciando o potencial uso desse material em processos de tratamento de efluentes.

Palavras-chave: ZnC204, xerogel de carbono, fotocatalise
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Resumo

Este trabalho visou desenvolver compositos de ZnO/xerogel de carbono por meio da
dispersdo do o6xido durante a policondensacdo do gel de carbono. A eficiéncia
fotocatalitica do material foi avaliada pela decomposicdo do azul de metileno. O
difratograma de raios-X evidencia a existéncia da estrutura hexagonal do 6xido de zinco
no composito. A distribui¢ao elementar na superficie do composito indica que o xerogel
de carbono nao foi distribuido homogeneamente na matriz do compdsito. O composito
apresenta absor¢do de radiacdo visivel, ao contrario do 6xido de zinco puro, que sé
absorve radiacdes abaixo de 420nm. O composito degradou 83% do azul de metileno
presente no sistema (0.5 L, 10 mg L-1) apds 3 h sob radiagdo solar.

Palavras-chave: ZnO, xerogel de carbono, fotocatalise.

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

pag. 121



-
& w

*CONGRESSO

BRASILEIRO
DE CARBONO

8 A 11DE OUTUBRO DE 2019

&

Abstract
Cellulases are enzymes that hydrolyze
lignocellulose to produce ethanol. Isolated
fungi from Serra de S&o José were study
for cellulases production and its
applicationon bagasse hydrolysis. From the
18 isolated fungi, SSJ2F, SSJ4F and SSJ7F
were studied. FPase activities were 0.401;
0.113; 0.074 U/mL for SSJ2F, SSJ4F and
SSJ7F,  respectively.  a-galactosidase
activities were 0,360; 0,837; 0,859 U/mL
for SSJ2F, SSJAF e SSJ7F, respectively. B-
glicosidase activities were 1.29; 0.058;
0.23 U/mL for SSJ2F, SSJ4F and SSJ7F,
respectively. The enzymatic extract of
SSJ2F showed 5.6 as optimal pH and 50°C
for optimum temperature. Sugarcane
bagasse saccharification was performed at
a 8/1 ratio (FPase/dry biomass) and was
conducted for 48h, producing 7.13
pmol/mL of glucose. It was concluded that
the studied fungi are cellulase secretors
and SSJ2F produced enzymes that

PROSPECCAO DE FUNGOS
PRODUTORES DE CELULASES

R.N.Faria*?, P.L.H. Lima 3, I.P.P. do Nascimento?* M.N. de

Almeida®,
! Docente da Universidade Federal de S&o Jodo del Rei;
?Mestranda pela Universidade Federal de Sao Jodo Del
Rei, *Graduando em Quimica pela Universidade Federal
de S&o Jodo Del Rei, “Graduando em Biologia pela
Universidade Federal de S&o Jodo Del Rei
*rafaaelanfaria@gmail.com

estudada a possibilidade de transformacao
total da biomassa da cana de agucar em
etanol. Por isso passou a ser estudada a
possibilidade de transformacdo total da
biomassa da cana de agticar em etanol. 2!
Apesar de a estrutura ser relativamente
simples, a celulose ndo é um polimero
facilmente degradavel devido a sua alta
cristalinidade e a necessidade de um
sistema enzimatico particular para sua
degradacdo. A hidrolise enzimatica da
celulosedepende deum grupo de quatro
enzimas celuloliticas. A possibilidade da
conversao dos produtos da hidrdlise
celulolitica em etanol torna a enzima de
grande interesse na area industrial. 4
Desse modo, neste trabalho realizamos
a prospeccao de micro-organismos capazes
de produzir novas enzimas celuloliticas
para aplicagdo na producéo de etanol.P!

2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

KeyRseadleriyyskolyze sugarcaaf frgasse.

4-nitrofenil-a-D-galactopiranosideo,

Saccharification.
1. Introducéo

Com o desenvolvimento industrial e a
preocupacdo ambiental a biocatalise tem
sido estudada com objetivo de aplicacdo na
indlstria, se tornando assim um dos
campos mais promissores dentro das novas
tecnologias. [

O processo tradicional de obtencdo de
biocombustiveis no Brasil converte apenas
1/3 do conteldo energético da cana de
acucar em etanol, com isso passou a ser
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para-nitrofenil-p-D-glicopiranosideo,
reagente  dinitrosalicilico  (DNS) e
carbonato de soédio foram obtidos da
Sigma Aldrich. O kit de glicose-oxidase
foi comprado da Bioclin. Os demais
reagentes utilizados foram reagente PA.

2.2.1 Isolamento e cultivo dos fungos

Foram coletadas 11 amostras de solos
da regido da Serra de Sdo José — Minas
Gerais, e para selecdo dos fungos foi
preparado 0 meio de cultivo com 7 g/L
KH2PO4, 2 g/L K2POg4, 0,1 g/L MgSOg4, 1
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g/L (NH).SOs e 0,6 g/L extrato de
levedura e 10 g/L de farelo de trigo ou
quitina como fonte de carbono para cada
amostra. Adicionou-se pentabidtico
veterinario — Zoetis (1 mg/mL). Os frascos
foram mantidos sob agitacdo constante
(150rpm) a 28°C por 5 dias. Aliquotas de
100 pL foram coletadas e inoculadas em
meio solido agar em BOD a 28°C por 7
dias. O procedimento de repicagem das
culturas foi repetido até obtencdo de
cultura Unica.

A producdo de celulases foi por
fermentagdao em estado sdlido, utilizando-
se 1% de farelo de trigo como fonte de
carbono que foi umidificado com o meio
de cultivo previamente descrito.
Transferiu-se aliquotas das amostras dos
fungos isolados SSJ2F, SSJAF e SSJ7F,para
o0 meio de cultivo para producdo de
enzimas.Ap6s cultivo por 4,8 e 12
dias,amostras foram analisadas quanto a
producdo de enzimas.

2.2.2 Ensaios para atividades enzimaticas

O ensaio de atividade de FPase utilizou
como substrato papel filtro Whatman n°1
no tamanho. Ao substrato foi adicionado
extrato  enzimatico apropriadamente
diluido com tampdo acetato de sddio 50
mmol/L em um volume final de 1,5 mL. O
ensaio foi conduzido em banho-maria a 50
°C por 60 minutos. A quantidade de
acucar redutor liberada foi quantificada
utilizando-se o reagente DNS. As
absorbancia foram lidas em
espectrofotébmetro a 540 nm.

Para o ensaio da a-galactosidase o
substrato utilizado foi o 4-nitrofenil-a-D-
galactopiranosideo e para o ensaio da
enzima B-glicosidase o substrato utilizado
foi  para-nitrofenil-B-D-glicopiranosideo.
Para ambos o0s ensaios adicionou-se
extrato enzimatico devidamente diluido
com tampado acetato de sddio 100 mmol/L
com volume final de 500 pL. Os tubos de
ensaio foram encubados em banho-maria

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

a 40°C por 30 minutos e posteriormente
foi adicionado 500 pL de carbonato de
sddio 0,5 mol/L em cada tubo de ensaio.
Por fim, realizou-se as leituras no
espectrofotébmetro a 410 nm.

2.2.3 Sacarificacdo enzimatica

Para o ensaio de sacarificacdo utilizou-
se bagaco de cana pré tratado com 4cido.
O fungo selecionado para esse ensaio foi o
SSJ2F, adicionou-se a propor¢cdo de 8
FPase por grama de massa seca em tubo
falcon contendo também tampdo acetato
de sddio pH 5,5 1 mol/L e pentabidtico. O
tubo falcon foi mantido a 50°C e 140 rpm
de agitacdo. Foram recolhidas aliquotas
em 2, 6, 10, 24 e 48 horas de ensaio. A
glicose liberada foi quantificada por kit
comercial de glicose-oxidase. A leitura das
absorvancias foi realizada a 510 nm.

3. Resultados e Discussdes

Das amostras coletadas foram isolados
18 fungos e 1 levedura.Dos fungos
isolados foram selecionados os fungos
SSJ2F, SSJ4F e SSJ7F para producdo de
celulase, a escolha dos fungos foi com
base na fonte de carbono fornecida para o
seu isolamento, que nesse caso foi farelo
de trigo que apresenta celulase, substrato
necessario para producdo da enzima de
interesse. (Figura 1)

Fig. 1. Fungos SSJ2F, SSJ4F e SSJTF,
respectivamente.

O primeiro ensaio para celulase foi o
ensaio FPase, que quantifica as celulases
totais presentes na amostra.A celulose é
uma molécula ndo redutora e apresenta
coloragdo alaranjada na presenca do
reagente DNS, jaa glicose, agUcar redutor
produto da hidrdlise da celulose apresenta
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coloracdo marrom,assim torna-se possivel
quantificar o acgucar redutor e verificar a
atividade enzimatica.[®!

7F

Atividade (U/mL)

o 2 4 6 & 10 12 14

Tempo de cultivo (dias)

Fig. 2. Atividade da celulase total no ensaio FPase
em funcéo do tempo de cultivo.

O fungo SSJ2F demonstrou grande
potencial de producdo de celulase, com
atividade enzimatica maxima de 0,4015
U/mL no seu melhor dia de cultivo. De
acordo com a literatura a atividade FPase
de enzimas celulases dos fungos isolados
do solo da Estacdo ecologica de Juréia-
Itatins varia de 0,014 a 0,2 U/mL, desse
modo os valores apresentados nesse
trabalho s@o significativos e superiores ao
esperado. [']

Foi também verificada a atividade da
hemicelulase o-galactosidase, enzima que
hidrolisa ligacdes glicosidicas alfa-1,4 de
de terminais de galactose.

—a—2F

Atividade (U/mL})

a 2 4 B 8 10 12 14

Tempao de cultivo (dias)

Fig. 3. Atividade da a-galactosidase em fun¢éo do
tempo de cultivo

O fungo que demonstrou melhor
potencial para producdo de alfa-
galactosidase foi o SSJ4F. Durante o
tempo de cultivo a atividade enzimatica
permaneceu aumentando alcancando 0,914
U/mL no décimo segundo dia de cultivo.
(Figura 3)

Foi também avaliada a atividade da
celulase  B-glicosidase nos  extratos
enzimaticos  obtendo-se  valores de
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atividade enzimaticasemelhantes as
atividades dea-galactosidase. (Figura 4)

14

12 ==7F
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06

0.4

0,2
o & “ n

7F

Atividade (U/mL)

[i] 2 4 B ] 10 12 14

Tempo de cultivo (dias)

Fig. 4. Atividade da B-galactosidase em funcéo do
tempo de cultivo

A B-glicosidase atua sobre oligdmeros,
gerando glicose como produto. E possivel
observar que o fungo que apresentou maior
producdo dessa enzima foi o SSJ2F,
alcangando 1,29 U/mL de atividade
maxima no quarto dia de cultivo. Os
fungos SSJAF e SSJ7F alcancaram
atividade de 0,073 U/mL e 0,232 U/mL,
respectivamente, também no quarto dia de
cultivo. Este resultado esta de acordo com
0 obtido para atividade de celulase total,
FPase, no qual o fungo SSJ2F também foi
0 mais promissor.

Para 0 ensaio de sacarificacdo
selecionou-se o fungo SSJ2F devido ao seu
melhor desempenho no ensaio FPase.

O grafico DCCR mostra boas condi¢cdes
de cultivo de pH e temperatura para
realizacdo do ensaio de sacarificacdo. Nao
foi possivel obter a equacdo da reta por
conta de parametros ndo significativos.
(Figura 5)
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Fig. 5. Gréfico de resultados DCCR de pH e
temperatura.

Durante as primeiras horas houve um
aumento consideravel da liberacdo de
glicose, estabilizando-se apds 24h de
hidrolise. Foi possivel obter 7,13
pumol/mL de glicose em 24h de hidrolise.

pag. 124



O bagaco pré-tratado apresentava a
seguinte composicao: Celulose
(61,5%=0,5), hemicelulose (5,6 %=0,2),
lignina total (30,5+0,3) e cinzas (30,0).
Considerando-se o total de celulose, a
porcentagem de conversdo da biomassa foi
de 15,56%. (Figura 6)

g
7

[

Glicose (umol/mL)

= T T ]

o] 10 20 an 40 =i}
Tempo de sacarificagdo (horas)

Fig. 6. Concentracdo do agucar redutor em funcéo
do tempo de sacarificacéo.

4. Conclusdes

Foi possivel, por meio desse trabalho,
isolar ampla diversidade de micro-
organismos da regido de Sao Jodo Del Rei
— Minas Gerais com grande capacidade de
producdo de enzimas celuloliticas e
hemicelulolitica. O fungo SSJ2F destacou-
se para producdo de celulases e os fungos
4F e 7F destacaram-se para producdo de
alfa-galactosidase.

O extrato enzimatico produzido pelo
fungo SSJ2F foi testado quanto a
eficiéncia para sacarificacdo de celulose
apresentando a conversdao de XXX %.
Apesar de ter sido possivel hidrolisar a
celulose com o extrato enzimatico
avaliado, condic6es de sacarificacdo, como
concentracdo de enzima e biomassa, ainda

precisam ser otimizadas para maior
eficiéncia do processo.
Como perspectivas deste trabalho

pretende-se realizar identificacdo dos
micro-organismos isolados, assim como
fazer o teste de producdo enzimatica dos
demais fungos e testar suas aplicacOes
industriais.
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Resumo

Xeroggéis de carbono (CX) sdo caracterizados pela alta capacidade de adsorc¢do, o que se
deve principalmente a sua estrutura de micro e mesoporos. A produgdo de CXs dopados
com nitrogénio introduz nestes materiais uma superficie de carater mais bdsico,
favorecendo maior interagdo com grupos acidos, ou seja, aumentando a afinidade com
espécies catidnicas. Neste trabalho CX modificado com nitrogénio (CXN) foi produzido
a partir da introdu¢dao de melamina como precursor. Nanoparticulas de Fe304 foram
incorporadas ao carbono para produzir um composito com propriedades magnéticas e
adsortivas. Esta modificacdo foi feita com o objetivo de favorecer a recuperacdo e
reutilizagdo do adsorvente. O composito final, CXN-Fe, apresentou area superficial
especifica da ordem de 560 m2/g. As propriedades magnéticas foram verificadas e
comprovadas por difragdao de raios X, que indicou a presenga do espinélio de Fe304. A
capacidade de adsor¢ao atingiu valor de 540 mg/g, com cinética ajustada ao modelo de
pseudo-segunda ordem.

Palavras-chave: Xerogel de carbono; Adsor¢cao; Magnetita
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Resumo

Xerogéis de carbono (CX) sdo
caracterizados pela alta capacidade de
adsorcdo, o que se deve principalmente a
sua estrutura de micro e mesoporos. Neste
trabalho CX modificado com nitrogénio,
oxido de titanio (CXMTi) foi produzido a
partir da introducdo de melamina e K.TiFs
como precursor. Nanoparticulas de FesOs e
Fe304-SiO> foram incorporadas ao carbono
para produzir um composito com
propriedades magnéticas e catalitica. Esta
modificagdo foi feita com o objetivo de
favorecer a recuperacdo e reutilizacdo do
catalisador. O comp@sito final, CXMTi-Fe
e CXMTi-Fe-Si, apresentou area superficial
especifica da ordem de 199 e 200 m?/g. As
propriedades magnéticas e 6xido de titanio
foram verificadas e comprovadas por
difracdo de raios X, que indicou a presenca
do espinélio de Fe3Og4, rutila e anatase para
oxido de tithnio. A capacidade de
fotocatalitica atingiu uma degradacdo em
trés horas degradando 98% e sua
reutilizagdo foi verificada para oito ciclos.

Palavras-chave: Carbono xerogel,
fotocatalise; 6xido de titanio, magnetita.

Resume
Carbon xerogels (CX) are characterized by
their high adsorption capacity, which is
mainly due to their micro and mesopore
structure. In this work nitrogen modified
CX, titanium oxide (CXMTi) was produced
from the introduction of melamine and
K>TiFe as precursor. Nanoparticles of
FesOs and Fe304-SiO2 were incorporated
into carbon to produce a composite with
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Synthesis, characterization and
application of composites based on
carbon xerogels/TiO,/Fe;O4 and

F6304-Si02
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Reis, P.1, Gorgulho, H. F.%, Silva, M. C.*, Martelli,
P. M1
Universidade Federal de Sdo Jodo Del Rei
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magnetic and catalytic properties. This
modification was made in order to favor
catalyst recovery and reuse. The final
composite, CXMTi-Fe and CXMTi-Fe-Si,
presented a specific surface area of 199 and
200 m?/g. The magnetic properties and
titanium oxide were verified and confirmed
by X-ray diffraction, which indicated the
presence of Fe3O4 spinel, rutile and anatase
for titanium oxide. The photocatalytic
capacity reached a degradation in three
hours degrading 98% and its reuse was
verified for eight cycles.

Keywords: Carbon xerogel; photocatalysis;
titanium oxide, magnetite.

1. Introducéo

Pesquisas envolvendo a producdo e
caracterizacdo de materiais de carbono
nanoestruturados cresceram
significativamente nos ultimos anos devido
ao seu grande potencial tecnoldgico.t?® A
estrutura de poros ordenados (mesoporos
combinados com micro / macroporos)
favorece a aplicacdo desses materiais na
producdo de capacitores, catalisadores e
adsorventes.*® Entre os materiais de
carbono nanoestruturados, 0s xerogéis de
carbono (CXs) tém sido extensivamente
estudados como suporte para Oxido de
metal para atividade fotocatalitica, dentre
esses 0xidos metalicos podemos destacar o
nidbio e o titanio.5’® O uso de CXs como
suporte para Oxidos semicondutores na
aplicacdo de fotocatalise esta relacionado a
sua alta area superficial e diversidade de
estruturas porosas, que podem  ser
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controladas pelo método de sintese. Em
termos de tratamento de efluentes, as
propriedades de superficie dos CXs
favorecem a adsorcdo do substrato e sua
remogéo do ambiente.

No entanto, a reutilizagdo do
fotocatalisador depende de sua
recuperacdo. Nesse sentido, alguns estudos
apontam como solucdo a imobilizagdo do
fotocatalisador em particulas magnéticas, o
que facilitaria o processo de reciclagem.
Estudos mostram que o TiO2 imobilizado
na magnetita a uma perda de atividade
fotocatalitica devido a heterojuncéo
desfavoravel.® A introducéo de uma camada
de Oxido de silicio entre particulas
magnéticas e TiO> minimiza a perda de
atividade fotocatalitica e, portanto, sua
reciclagem ¢ facilitada.’® Principais
trabalhos envolvendo o compdsito CX e
TiO2 demonstraram seu potencial de
degradacéo de corantes téxteis, mas nao ha
estudos nos quais esses compdsitos estejam
associados a particulas magnéticas para
recuperacdo.®!! Nesse sentido, 0 presente
trabalho tem como objetivo explorar essa
area ainda aberta na literatura.

2. Materiais e métodos
Materiais

Os seguintes reagentes foram utilizados
na sintese dos compositos: resorcinol (R),
CeHs02, 99%, Sigma Al-drich; formaldeido
(F), H2CO, solugéo aquosa a 37%, 10-15%
de metanol como estabilizador, densidade
1,09 g/mL, Merck; Melamina (M) C3sHgNes,
99%; Hidroxido de Potéssio, KOH, 85%,
Vetec; Sulfato de ferro (I1) heptahidratado
(Fe) Fe(S04)27H20, Nitrato de potassio,
KNOs3, teor, marca; hidroxido de amonio,
NH4OH, 27%, Synth; hexafluorotitanato de
potassio (Ti), KoTiFs, pureza 98,01 %.

2.2. Metodologia

Sintese de nanoparticulas

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

A sintese das particulas de magnetita foi
obtida pelo método da co-precipitacdo, com
base no trabalho de Silva et al. (2016)12. A
producdo de nanocompadsitos de xerogel de
carbono modificado com melamina e
tithnio, CXMTi. A reacdo ocorreu pela
policondensacdo do resorcinol (R) com
formaldeido (F), melamina (M) e KoTiFe
(Ti) no refluxo. As solugdes poliméricas
foram preparadas com razdo molar R / F
fixa igual a 0,5, razdo molar R/ M igual a 2
e R/ Ti=1, naproducdo de gel envolveu a
dissolugdo dos reagentes em &gua e o pH
ajustado para 6 com NHsOH [0,1 mol L-1].
A solucdo final contendo o gel foi deixada
agitar em banho-maria por 2 dias a 80 ° C.
Apo6s o periodo de cura, o gel foi lavado
com metanol e seco em estufa a vacuo a 100
° C por 24 horas. Apo6s secagem, o gel foi
pirolisado a 650 ° C sob atmosfera de No.
Os oxidos de ferro / Oxido de ferro
modificados com oxido de silicio foram
dispersos na superficie dos nanocompdsitos
de CXNTI.

2.2.2 Fotocatalise

Foi utilizado um reator fotocatalitico que
consiste em um béquer com agitador
magnético dentro de uma caixa fechada e
uma fonte de luz (lampada de Hg 125W, A
max 296 —578 nm).

Como o0s xerogéis de carbono sdao
excelentes materiais para adsorcao, foram
mantidos os compositos na solucdo e
realizada uma medicéo a cada dez minutos
por um periodo de 30 minuto. Apds atingir
0 equilibrio de adsor¢éo-dessorgéo, iniciou-
se a degradacdo do farmaco, sendo
realizada a medida a cada hora.

Os desempenhos fotocataliticos dos CXs
foram avaliados através da degradacdo de
50 mL de solugéo de paracetamol (25 mgL"
b, utilizando 5 mg do catalisador. Em
intervalos regulares de tempo de reacdo,
tomou-se 3 mL da solugdo aquosa
utilizando um filtro Milipore (33 mm de
didmetro), tamanho de poro de 0,22 pum e
analisou-se por espectroscopia de absorgéo
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molecular na faixa de 300 a 190 nm (UV-
Vis Cary 50- Varian).

3. Resultados e Discussdes
Caracterizacdo dos materiais

A Fig. 1 mostra padrées de DRX para
nanoparticulas de xerogel de carbono, antes
e depois da modificacdo da superficie com
melamina e o0xido de titanio. Para amostras
de CXp e CXM, verifica-se que ndo ha pico,
sendo uma caracteristica do material
amorfo, o CXMTi apresentou picos de
difracdo em 20=25,4°,37,8°,47,9°, 54,1
°,55,2°63,9° 70,3 °e 75,2 ° atribuidos
aos planos (101), (004), (200), (105), (211),
(204), (220) e (215) atribuidos a fase
Anatase (JCPDS No. 00 -004-0551) e a
presenca de 20 picos de difragdo = 27,5,
37,1, 54,1, 55,2, 62,7 e 69,1 atribuidos aos
planos (110), (101), (210), (220), (002) e
(301) ) atribuido a fase Rutile (JCPDS no
04-003-0648), atribui as duas fases ao
oOxido de titanio.

— x|
——CXN
——CXp

N

T T T T
10 15 20 25 0 35 40 45 50 55 60 65 70 75 &0
26

Fig. 1. Difratogramas obtidos para as
amostras CXp, CXM e CXMTi, em A
(Anatase) e R (Rutila).

Intensity (Arb. units)
- ha

O calculo do tamanho do cristalito foi
realizado pela equacéo de Scherrer, de 15,3
nm CXMTi. A Fig. 2 mostra 0 espectro
Raman para CXp e CXMTi. Durante o
processo de pirdlise, a matéria organica é
parcialmente queimada, deixando apenas
ligacGes carbono-carbono, que podem ser
simples ou duplas. Para caracterizar
materiais de carbono nanoestruturados, a

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

espectroscopia Raman é empregada,
fornecendo informacdes sobre o grau de
desordem da rede cristalina e as ligacbes C
= C. Os espectros Raman de todos 0s
materiais carbonaceos exibem duas bandas
caracteristicas na regido entre 1000 e
1800cm™, as bandas chamadas bandas D
sdo encontradas no intervalo (1200-
1400cm™) e as bandas G (1500-1600cm™).
Através da espectroscopia Raman, a
presenca de carbono foi confirmada para
CXMTi"14-18,

0,25

0,20

0.15 7 —— CXMTi 11,2
0,10 oe
0,05

0,00

T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

——CXp

Standard Intensity

1,/1, 0,94

Soocooooooo
OCOO0COOOOO OO,
2 O-_2NWA OO N D,

I T T T T T T T T T T T 1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Shift (cm™)

Fig. 2. Espectro Raman para CXp e CXMTi

A Fig. 3 mostra os padrbes de DRX para
nanoparticulas de magnetita, antes e depois
da modificacdo da superficie. Todos os
materiais apresentaram picos de difracao
em 20 =18,4 °, 30,3 ©, 35,8 °, 37,4 °, 43,5
° 53,7°571°629° 71,20° 741 °e
75,3 ° atribuidos ao (011), (112), (103),
(202), (004), (204), (321), (040), (-403),
(305) e (242) avides atribuidos a fase de
espinélio fcc do FesOs ( JCPDS n° 89-
4319), o tamanho de cristalito calculado
pela equacao de Scherrer foi de 29 e 34 nm,
respectivamente, para Fe e Fe-Si.
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CXMTi-Fe
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Fig. 3. Difratogramas obtidos para as
amostras Fez0s, Fe304-SiO2, CXMTi-Fe e
CXMTi-Fe-Si.

As propriedades texturais dos materiais
de Xerogéis de carbono magnético
(CXMTi-Fe e CXMTi-Fe-Si) foram
analisadas pela fisysorcdo de N estdo
resumidas na Tab. 1.

Tab. 1. Propriedades texturais dos Xerogéis
de carbonos magnéticos.

*

Catalisador SgeT Tp V'
m?/g nm cm®/g

CXMTi-Fe 122 5.6 0.34
CXMTi-Fe-Si 200 2.3 0.23

*volume total de poros e tamanho de poros P/Py
igual a 0,990.

Os valores médios de diametro de poros
obtidos para os Xerogéis de carbono
magnético (CXMTi-Fe e CXMTi-Fe-Si)
classificam-no como materiais de carbono
microporoso (<20A) e mesoporoso (20 a
40A), de acordo com a classificacdo
IUPAC, como pode ser visto na Fig. 4,
mostram os resultados obtidos com o
método BJH para tamanho e volume de
poros.

| Jaf A

| . B / b CHMTY. Feu 5
| R s =4
1

Fig. 4. Gréfico de distribuicéo de poros para
0 material CXMTi-Fe (A) e CXMTi-Fe-Si
(B) pelo método BJH.
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Aplicacao de fotocatalise

Em um reator fotocatalitico consistindo de
um copo de agitador magnético dentro de uma
caixa fechada e uma fonte de luz (Iampada Hg
125W (A max 296-578nm), a atividade
catalitica foi avaliada pela degradacgéo de 50 mL
de solucéo de acetaminofeno (25mg L ™) usando
5mg de Antes da irradiacdo, a solucdo foi
agitada no escuro por 30 minutos em intervalos
regulares de tempo de reacdo, 3 mL da solugéo
aquosa foram coletados usando um filtro
Milipore e analisados por espectroscopia de
absorcdo molecular na faixa de 300 a 190 nm,
para verificar o processo de adsor¢do e
dessorcdo, o processo de degradagdo da droga
comegou a ser analisado nas mesmas condigdes
do processo de adsorcdo. A Fig. 5 mostra a
concentracdo relativa (C/Co) em fungdo do
tempo na adsorcéo e fotocatalise processo, onde
C é a concentragdio em um determinado
momento e Co € a concentracdo inicial de
acetaminofeno.

0 51&

- | hEm
251 \\; T JcxuTiFe
0z ] \ \ —e— CXMTiFeSi
07 1 F —&— photolysis

. ™~
] S
= \

PE L]

cic,

0z A
o1 4

op | T

a :I' I E-!:) I '-:;:' I 'EI':) I 2{}3 I ZEI--:) I 3«:;-3 I 35‘-{) I 4{;{) I 45‘0 I
time imin%

Fig. 5. Adsorcdo e degradacao fotocatalitica

para a concentracdo relativa de

acetaminofeno ao longo do tempo sobre o

escuro e a luz.
Estudo cinético da fotodegradacéo

Para estudar a cinética de degradacéo,
utilizado o modelo simplificado de
Langmuir-Hinshelwood (L-H) Eqg. (1).

C
lnc—0 = Kapp * t (@D

Com a cinetica da reacdo, é possivel
verificar o tempo de meia-vida, ou seja, 0
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tempo para uma concentracdo decair para
metade da estadia inicial, a Tab. 2 mostra os
resultados para k e tempo de meia-vida.
Este modelo ¢ definido pela Eq. (2)

0,693
t% = % (2)

Tab. 2. Dados sobre cinética da reacdo de
decomposicéo de drogas.

Catalisador ~ Kapp*10- Tempo de
3 (min) meia vida
(min-1)
Photolysis 5.98 115.91
CXMTi-Fe 6.73 113.63
CXMTi-Fe-Si 26.83 25.83

Os dados na Tab. 2 mostra os resultados
da cinética da reacdo, observando-se que,
para o melhor catalisador (CXMTi-Fe-Si),
um aumento de 4,5 para a constante de
velocidade, Kapp, € para o tempo de meia-
vida em comparacdo com 0 processo de
fotolise.

Reutilizacdo do Catalisador

A reutilizacdo de fotocatalisadores
(CXMTi-Fe-Si) foi avaliada em ciclos de
degradacdo usando as mesmas condic¢des
que a primeira. Um fator importante € a
reutilizacdo do catalisador e, para isso, €
importante entender como a superficie do
material é afetada no processo. O processo
de recuperacdo do compdsito magnético
CXMTi-Fe-Si depende da eliminagdo do
acetaminofeno adsorvido, que é dificultado
pela estrutura porosa do CX. A estratégia
utilizada envolveu a degradacao de residuos
de paracetamol e intermediarios adsorvidos
na superficie. Através da exposi¢do a uma
lampada UV, o fotocatalisador foi exposto
a radiacdo por um periodo de cinco horas.
A reutilizag&o do catalisador nos oito ciclos
¢ mostrada na Fig. 6. Os resultados
mostram que o CXMTi-Fe-Si mantém uma
atividade catalitica, com um aumento nos
ciclos de reutilizagdo observando uma
diminuicdo na eficiéncia catalitica.
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Fig. 6. Testes de reciclagem para o CXMTi-
Fe-Si.

Essa perda da atividade catalitica é
atribuida a perda do catalisador ativado
(6xido de titanio) na superficie dos xerogéis
de carbono. Embora seja observada uma
diminuicdo na atividade catalitica, apds
cinco reutilizagGes, a eficiéncia permanece.
Demonstrando uma alta capacidade de
reciclagem, ideal para  aplicagdes
industriais.

4. Conclusodes

Neste trabalho, compdsitos CXs / TiO2 /
Fe304 foram produzidos com propriedades
fotocataliticas e magnéticas. Através das
caracterizacdes, verificou-se a presenca de
magnetita e a fase anatase e rutilica do TiO».
O compésito CXMTi-Fe-Si promoveu a
fotodegradacdo do paracetamol em 3 horas,
enquanto a fotolise foi obtida por um
periodo de 8 horas. A recuperacdo e
reutilizacdo do compoésito CXMTi-Fe-Si
provaram ser eficazes tanto na recuperagédo
quanto na reutilizag&o.
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Resumo

Nanocones de carbono séo folhas de
grafeno com defeitos topoldgicos (anéis
pentagonais, por exemplo), que
possibilitam a formacdo de cones com
diferentes angulos (definidos de acordo
com o nimero de defeitos presente nas
estruturas). Neste trabalho, estudamos as
caracteristicas estruturais e eletrénicas de
nanocones de nitreto de carbono, em que
atomos de carbono foram aleatoriamente
substituidos por &atomos de nitrogénio,
obtendo, ao final do processo, as
concentracdes de 5%, 10%, 12%, 15% e
20% de nitrogénio em cada nanocone. As
geometrias foram otimizadas através de
técnicas baseadas na teoria Hartree-Fock e
as propriedades eletrénicas foram obtidas
através de técnicas baseadas na Teoria do
Funcional de Densidade. Verificou-se que
a energia associada a incorporagdo de
nitrogénio depende da distribuicdo de anéis
pentagonais na estrutura do nanocone, mas
ndo da quantidade de anéis. Por sua vez, a
energia total é influenciada diretamente
pelo nUmero de pentagonos das estruturas.
N&o foi verificada uma relacdo entre a
guantidade de anéis pentagonais e o valor
do gap eletrbnico, nem uma relagdo de
proporcionalidade entre a concentracdo de
nitrogénio e o valor do gap eletrénico.
Palavras-chave: Nanocones, Carbono,
Nitrogénio.

1. Introducéo

Os nanocones de carbono foram
sintetizados pela primeira vez no ano de
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1999 por ljima e colaboradorest. Essas
estruturas séo consideradas como sendo
folhas de grafeno onde sdo introduzidos
defeitos topoldgicos (anéis pentagonais,
por exemplo), que possibilitam a formacéo
de cones com angulos de abertura maiores
ou menores, que sdo definidos pelo
numero de defeitos topolégicos na ponta
dos cones.

Os nanocones de carbono podem ser
usados em armazenadores de gas'?,
sensores®, células solares™™, biosensores™™
e como carreadores de farmacos. Essa
Gltima aplicacdo se revela como sendo a
mais promissoral®.

Neste trabalho, buscamos calcular a
geometria de menor energia de nanocones
constituidos por atomos de carbono e
nitrogénio, analisar, através de métodos da
fisica e quimica computacional, a
estabilidade estrutural e as propriedades
eletrbnicas apresentadas por nanocones de
carbono dopados com atomos de
nitrogénio, e avaliar o papel
desempenhado pelos atomos de nitrogénio
na estabilizacdo estrutural, além da
modificacdo das propriedades eletronicas
dos nanocones de carbono pela
substituicdo parcial dos &tomos de carbono
por atomos de nitrogénio nas estruturas.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Foram utilizados cinco computadores
tipo  Desktop, onde encontram-se
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instalados o0s programas GaussianQ9,
Gabedit 2.4.8 e MOPAC.

2.2. Metodologia

Os nanocones de nitreto de carbono
foram formados através da substituicdo
aleatdria de atomos de carbono por atomos
de nitrogénio. Ao final do processo, as
moléculas possuiam uma concentracdo de
5%, 10%, 12%, 15% ou 20% de
nitrogénio. Esse processo foi realizado
com o auxilio do software Gabedit
2.4.8M,

Para otimizar a geometria dos
nanocones de nitreto de carbono, utilizou-
se 0 método semi- em[)mco PM6(Y com o
programa MOPAC!?.  Sendo  essas
estruturas complexas e com estresse
estrutural acentuado, principalmente na
regido das pontas, para a otimizacdo de
geometria utilizou-se inicialmente um
critério de convergéncia de 10 Hartrees
refinando o0 mesmo a medida que as
geometrias eram otimizadas, até 10°
Hartrees. ApoOs a obtencdo das geometrias
de equilibrio analisou-se a estabilidade
energética das moléculas através do valor
do calor de formagéo.

Em seguida, para o célculo e estudo das
propriedades eletronicas, utilizou-se um
método baseado na Teoria do Funcional de
Densidade (do inglés Density Functional
Theory - DFT) com o programa
Gaussian09™!. O funcional escolhido para
esse trabalho é o B3LYPM™ na base 6-
31G™®. Comparou-se a modificacio das
propriedades eletrdnicas dos nanocones de
nitreto de carbono com o0s nanocones de
carbono puros.

3. Resultados e Discussdes

As estruturas de carbono puro neste
trabalho correspondem a 11 nanocones.
Estruturalmente, a diferenca entre eles
refere-se a0 numero de pentagonos na
regido da ponta e da posicgéo relativa entre
esses  pentdgonos. Na  figura 1,
apresentamos a geometria de cada uma das
moléculas-modelo e, na figura 2,

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

mostramos 0s posicionamentos diferentes
dos pentdgonos em cada estrutura
estudada.

Fig. 1. Nanocones estudados. Na
nomenclatura utilizada, n1, n2, n3, n4 e n5
representa 0 numero de pentagonos de
cada estrutura, sendo nl a estrutura com 1
pentagono e assim por diante; as letras a,
b, c e d foram utilizadas para diferenciar a
disposigédo dos pentadgonos e o indice “ 0”
representa a concentragdo de nitrogénio na

estrutura.
'gui
;ﬁ :

Fig. 2. Posicionamentos diferentes dos
pentagonos (destacados em vermelho) para
as estruturas estudadas.

A energia associada a incorporacao de
nitrogénio (E;) foi calculada como sendo a
diferenca entre a entalpia de formacdo
entre os sistemas dopados com N (HF¢n) €
0s sistemas de carbono puro (HFc),
divididos pelo numero de nitrogénios (ny).

_ HFgy — HF, W
1= —nN

A energia total (Er) por atomo foi
calculada como sendo 0 quociente entre a
entalpia total de formacdo (HFtotal) € O
numero total de &atomos da molécula
(ntotal):

_ HFtomi (2)
r=—"o0
Neotal
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Os resultados obtidos encontram-se nos
graficos a seguir.

Energia total

~ o

o o

Hftotal/ntotal (kcalitomo)
o
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Concentragdo de nitrogénio (%)

Fig. 3. Energia total para cada nanocone
estudado, considerando-se as diferentes
concentragdes de nitrogénio.
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Fig. 4. Energia de incorporacdo para cada
nanocone estudado, considerando-se as
diferentes concentracdes de nitrogénio.

o

Os dados da energia total mostram que
a mesma aumenta com 0 numero de
pentdgonos. Esse resultado pode ser
facilmente compreendido, ja que, com o
aumento do numero de pentagonos, temos
uma diminuicdo do angulo do Vértice,
aumentando o estresse estrutural.

Pelos resultados da energia de
incorporacdo, percebe-se que a molécula
horn_n4b possui uma melhor “aceita¢do”
na incorporacdo dos atomos de nitrogénio.
Isso se deve, provavelmente, a disposicdo
dos pentadgonos nessa molécula, que estdo
“alinhados”, favorecendo de alguma forma
a incorporagdo do nitrogénio. Além disso,
pode-se afirmar, pelos resultados, que o
nimero de pentagonos ndo tem relacdo
direta com a resisténcia ou ndo resisténcia a
incorporacao de nitrogénio nos nanocones.

Com o programa Gaussian09, foram
obtidos dados sobre as energias dos orbitais
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HOMO e LUMO. A diferenga entre as
energias dos orbitais HOMO e LUMO
fornece o gap de energia, que estd
relacionado com as propriedades eletrénicas
dos materiais. A tabela 1 mostra os valores
de gap obtidos para alguns dos nanocones
estudados. Alguns nanocones apresentaram
problemas de convergéncia no célculo das
propriedades eletronicas. Devido a isso, ndo
temos seus dados na Tabela 1.

Tab. 1. Resultados dos gaps de energia (em
eV) para 0s nanocones estudados.

Nanocone Gap Nanocone Gap

horn_nla 0 0,824 horn_nda_10 0,060
horn_nla 10 0,038 horn_nda 12 0,001
horn_nla 15 0,019 horn_n4a 15 0,039
horn_n2a 0 0,383 horn_n4a 20 0,028
horn_n2a 5 0,016 horn_n4b 0 0,092
horn_n2a 20 0,004 horn_nd4b 5 0,051
horn_n3a_ 0 0,063 horn_n4b_10 0,077
horn_n3a 5 0,034 horn_n4b_15 0,015
horn_n3a_15 0,011 horn_n4c 0 0,260
horn_n3a 20 0,028 horn_n4c_10 0,020
horn_n3b_0 0,081 horn_n4c_15 0,026
horn_n3b 5 0,032 horn_n4d 0 0,284
horn_n3b_10 0,019 horn_n4d_10 0,022
horn_n3b_15 0,080 horn_n4d 15 0,027
horn_n4a 0 0,162 horn_n5a 0 0,076
horn nda 5 0,052 horn n5a 10 0,019

Pelos resultados, ndo ficou evidente a
relacdo entre a quantidade de anéis
pentagonais e o valor do gap eletrénico.
Além disso, os resultados ndo indicaram
uma relacdo de proporcionalidade entre a
concentracdo de nitrogénio e o valor do
gap eletronico.

4. Conclusodes

Por meio dos estudos realizados,
obtivemos que a energia total das
estruturas  estudadas é  diretamente
influenciada pelo numero de pentadgonos
nas estruturas, enquanto a energia de
incorporacdo depende da distribuicdo dos
anéis pentagonais, mas nao da quantidade
de anéis pentagonais.

Os atomos de nitrogénio localizados
nos pentagonos diminuem os valores de
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calor de formacéo e, dentre os nanocones
estudados, o nanocone horn_ndb é o que
apresentou 0s menores valores quanto a
energia de incorporacdo de nitrogénio para
todas as concentracdes estudadas, sendo
uma boa opcdo para a inclusdo de
heteroatomos, como 0 nitrogénio. Esse
resultado se deve, provavelmente, a
disposicao dos pentdgonos nessa molécula,
que estdo “alinhados”, favorecendo de
alguma forma a incorporacdo do
nitrogénio.

Além disso, ndo foi verificada uma
relacdo entre a quantidade de anéis
pentagonais e o valor do gap eletronico, e
0s resultados ndo indicaram uma relagéo
de proporcionalidade entre a concentracédo
de nitrogénio e o valor do gap eletronico.
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Resumo

Carbon xerogels (CXs) are nanostructured materials, where carbon nanospheres are
arranged in micro-mesoporous structures.They are obtained from the polycondensation
of aromatic substances, and resorcinol is the main raw material used. Studies with
cheaper and environmentally friendly precursors have been conducted in recent
decades, as promising material has tannins. In this work the use of tannin extract (ET)
from guava (Psidium guajava) leaves for the production of nanostructured carbons was
studied. The process involved extraction in different ethanol / water ratios and
subsequent condensation with aqueous formaldehyde solution. At pH = 3. The organic
gel was obtained after 7 days in a water bath at 80 °C. After drying the gel was
pyrolyzed at 800 ° C in a tubular oven under N2 atmosphere. The characteristics of
tannin xerogel carbons (CXTs) were found to be dependent on the alcohol content of the
extract.

Palavras-chave: goiabeira, géis de carbono, taninos, folhas
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Resumo

O surgimento dos nanotubos de
carbonitreto de boro (NTBxCyN;) ocorreu
poucos anos ap6s a descoberta dos
nanotubos de carbono, devido a
simplicidade de seu processo de sintese e
peculiaridade de algumas propriedades
eletronicas e mecanicas. Pelo fato de alguns
nanotubos de carbono apresentarem
propriedade condutoras e os de nitreto de
boro serem isolantes, hipotetizou-se que a
mescla dessas duas estruturas apresentasse
propriedades condutoras intermediarias.
Neste trabalho  te6rico  estudamos
nanotubos com estequiometria BC;N e
BC:N e quiralidades (9,9), (10,7) e (15,0).
Realizamos otimizacdes de geometria
através do método semi-empirico PM6
utilizando o software MOPAC2016, para
verificar o efeito da formacdo de dominios
de carbono e de nitreto de boro na
estabilidade estrutural. Avaliamos as
propriedades eletrénicas através de calculos
DFT utilizando o software Gaussian09. Os
resultados mostraram que as propriedades
eletronicas e estruturais dos nanotubos,
dependem da forma como os atomos de
boro, carbono e nitrogénio estdo arranjados
na estrutura tubular.

Palavras-chave: NTBC2N, NTBC:N,
Propriedades eletrénicas, Método semi-
empirico.

1. Introducéo

Os Nanotubos de Carbono (NTC) podem
ser classificadas quanto a sua quiralidade,
um conjunto de dois indices (n,m) que
remetem ao seu diametro e a forma como os
hex&gonos carbdnicos estdo arranjados ao
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longo do tubo, e podem apresentar
propriedades metalicas, quando a subtracao
entre os indices resultar em zero ou em um
nimero mdaltiplo de trés, ou de
semicondutores, nos demais casos (31,

O fato dos nanotubos de nitreto de boro
(NTBN) aceitarem formato tubular tanto
quanto os de carbono, possibilitou a
combinacdo dessas duas estruturas e a
criagdo de nanotubos de carbonitreto de
boro (NTBxCyN)3l. A combinacdo de
NTC metalicos com os NTBN isolantes
possibilitou que os NTBxCyN; pudessem
possuir caracteristicas condutoras
intermediérias, fato esse que 0s tornou uma
boa alternativa para o uso em dispositivos
eletrénicos, como os sensores de gast*-l.

Estudos tem indicado que a estabilidade
e as propriedades condutoras das estruturas
dependem da forma como os atomos de
Boro (B), Carbono (C) e Nitrogénio (N)
estdo arranjados ao logo do tubo, bem como
uma maior estabilidade em estruturas com
estequiometrias BC2N e BC4NI“.,

Sendo assim, nesse trabalho realizamos
um estudo teorico, utilizando métodos
semi-empiricos, onde analisamos a
estabilidade estrutural de nanotubos BC2N
e BC4N mediante a proposicao de diferentes
distribuicdes dos atomos de B, C e N ao
longo do tubo. Também foi analisada a
forma como esses arranjos podem
influenciar nas propriedades condutoras das
estruturas.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Para andlise da estabilidade das
estruturas foi utilizado calculos PM6
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através do software MOPAC2016. Para
analise das propriedades eletrénicas foram
utilizados calculos DFT através do software
Gaussian09.

2.2. Metodologia

Foram escolhidas trés quiralidades de
forma que as estruturas compostas apenas
por carbonos possuissem propriedades
metalicas: (9,9), (15,0) e (10,7). Foram
tomadas estruturas iniciais de nitretos de
boro, e substituidos 4&tomos de B e N por
atomos de C, de forma ordenada e aleatdria,
respeitando as estequiometrias BC:N e
BCsN. Para cada quiralidade de cada
estequiometria  foram  realizadas 7
distribui¢ctes ordenas como combinacGes de
faixas em diversas direcdes e 1 distribuicdo
aleatdria, totalizando 48 estruturas. Foram
realizados célculos moleculares (estruturas
finitas com hidrogénio inseridos nas
extremidades) e periddicos (estruturas
infinitas com a presenca de um vetor
indicando o sentido de crescimento do
tubo).

3. Resultados e Discussoes

Figura 1: Exemplos de nanotubos BxCyN;.
Da esquerda pra direita, (9,9), (15,0),
(10,7).

3.1. Nanotubos (9,9)

Os calculos PM6 nos retornaram dados
de energia total para formacdo das
estruturas. Esses dados foram utilizados
para o calculo da energia de coeséo,
conforme a Eq. (1):

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

_ [Etot_ZNiEi] (1)

Econ = N

Os resultados estdo apresentados no
grafico (1) a sequir:

Energia de Coesdo

Energia de Coesle (ev/dtomal
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Gréfico 1: Energia de coesdo para 0s
nanotubos (9,9). Em vermelho os célculos
moleculares e em azul os calculos
periodicos.

Os nanotubos que apresentaram menor
energia de coesdo possuem distribuicBes
aleatorias, e distribuicdes que aumentava o
numero de ligacdes ruins, C-N e C-N,
(wrong bonds). Os que possuem maior
energia de coesdo sdo0 0S que possuem
grandes dominios de Carbono,
caracterizado pela grande quantidade de
ligacGes boas C-C e B-N (true bonds), como
faixas largas ou grandes ilhas distribuidas
ao longo do tubol.

Os valores de GAP estdo apresentados
no grafico (2):
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Gréfico 2: Gap dos nanotubos (9,9).

Os valores ausentes se referem a calculos
que nd conseguimos alcancar a
convergéncia. Podemos ver uma boa
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variagdo nos Gaps eletronicos das
estruturas. Os maiores valores sdo
originados por faixas de carbono mais finas
e na direcdo radial tubo. As faixas mais
grossas e na direcdo axial, bem como as
distribuicbes  aleatorias,  foram  as
distribui¢bes que apresentaram menor Gap
de energia.

Nanotubo (15,0)

As energias de coesdo para essas
estruturas estdo presentes no grafico (3):

Energia de Coesdo
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Gréfico 3: Energia de coesdo para 0s
nanotubos (15,0).

Notamos 0s mesmos comportamentos
dos nanotubos (9,9), onde 0s menores
valores sdo decorrentes de distribuigdes
aleatdrias, devido a maior formacdo de
ligagdes ruins, e os maiores valores devido
a maior formacéo de dominios de ligacGes
boas.

Quanto ao Gap eletronico, os resultados
obtidos estdo apresentados no grafico (4):
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Gréfico 4: Gap nanotubos (15,0).
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Notamos o baixo valor de Gap eletrénico
para distribuicdo aleatoria, e para faixas
mais grossas na direcdo axial. Faixas mais
finas na direcdo axial, e faixas na direcéo
radial, bem como mistura dessas faixas,
apresentaram gaps maiores. Aqui também
vale notar que grandes dominios de carbono
também produziram certa reducdo do Gap,
fato que ndo ocorreu com 0S nanotubos
(9,9). Isso ocorreu devido a forma como as
ilhas se distribuiam ao logo da estrutura,
estrutura, estando bem espalhadas.

Nanotubo (10,7)

A energia de coesdo, esta presente no
grafico (5) a sequir:
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Gréfico 5: Energia de coesdo para 0s
nanotubos (10,7).

Novamente notamos menor energia de
coesdo para distribuicoes aleatérias, e para
menor formacdo de dominios de ligacGes
boas. Fato que também ocorreu com as
outras quiralidades analisadas.

Quanto ao Gap, seus valores obtidos
estdo apresentados no grafico (6):
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Gréfico 6: Gap para nanotubos (10,7).
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Dentre os maiores valores de Gap
eletronico, nesse caso, encontramos uma
distribuicdo aleatoria, fato que ndo ocorreu
para as quiralidades anteriores. Notamos
também que faixas construidas ao longo da
hélice natural do tubo (direcdo do vetor
quiral), apresentaram Gaps menores
guando mais espessas, e elevados valores
de Gap, quando mais finas, fato que
também se repetiu em relagdo as faixas na
direcdo axial do tubo. Tal diferenga em
relacdo as quiralidades anteriores deve-se a
mudanca na direcdo de enrolamento do
tubo, fato que se mostrou de grande
influéncia para as propriedades eletronicas
do nanotubo.

4. Conclusodes

Todas as  estruturas  analisadas
apresentaram maior estabilidade para
formacdes de maiores dominios de ligacdes
boas (C-C e B-N). Ja as propriedades
eletronicas  variaram  conforme  a
quiralidade, mas né&o foi notada diferencga
significativa em relacdo a estequiometria.
No entanto todas as distribuigdes
apresentaram caracteristicas que variaram
de metélicas a semicondutores. Assim,
concluimos que a forma como os 4&tomos de
B, Ce N, estdo arranjados na estrutura, pode
mudar o comportamento eletrénico da
estrutura. Tal fator pode influenciar muito a
criacdo de dispositivos eletronicos, uma vez
que se pode ter nanotubos semicondutores
com Gaps maiores ou menores, ou até
mesmo metélicos, com 0 uso da mesma
matéria prima, apenas rearranjando a
posicdo dos atomos.
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Resumo

O oxido de grafeno é uma folha de grafeno onde encontram-se grupos funcionais em
sua estrutura, os quais modificam suas propriedades estruturais e eletrénicas. Este
nanomaterial pode ser utilizado em dispositivos eletrénicos como: sensores, células
solares, células fotovoltaicas, dentre muitos outros. Neste trabalho, estudamos como a
dopagem substitucional de atomos de nitrogénio na molécula de coranuleno oxidada
pode provocar mudancas nas suas caracteristicas estruturais e eletronicas. As geometrias
foram calculadas através de técnicas baseadas na teoria Hartree-Fock (método semi-
empirico PM6) e as propriedades eletronicas foram obtidas através de técnicas baseadas
na Teoria do Funcional de Densidade (funcional B3LYP na base 6-31G).

Palavras-chave: nanoestruturas de 6xido de grafeno, analise conformacional, estrutura
eletrdnica, Hartree-Fock e DFT.
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Abstract

Buckypapers (BP) are porous and thin sheets composed of entangled carbon nanotubes
cohesively bounded by van der Waals interactions. Already applied to field emission
devices, capacitors, sensors and multifunctional materials, Buckypapers appear as a
material of interest to developing multifunctional composites for aeronautical and
aerospace applications. In this work, BP films were processed by vacuum filtration of
an aqueous suspension of multi-walled carbon nanotubes. Buckypapers were applied as
nano reinforcements to polyetherimide (PEIl)/carbon fiber composites, which were
processed using hot compression molding. The quality of processed materials and the
interfaces fiber/BP and matrix/BP were characterized by optical microscopy, scanning
electron microscopy (SEM) and ultrasound. The results demonstrated a good adhesion
between the matrix and the reinforcement, as well as an appropriate homogeneity of the
material. This study provided information about the strong tendency of CNT solid
precipitation, which was assigned to their low solubility in common solvents such as
water.

Keywords: Carbon nanotubes, Buckypapers, multifunctional composites.
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Resumo

Foram preparados compositos de PVDF/MWCNT-Bi203 com objetivo de investigar a
influéncia dos MWCNT na conformacdo das cadeias poliméricas e na sua
radioresisténcia. Amostra de PVDF puro e PVDF/MWCNT-Bi203 foram expostos a
500 kGy utilizando uma fonte de cobalto 60, no Laboratdrio de Irradiagdo Gama (LIG),
do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). Analises de
Calorimetria Diferencial por Varredura (DSC), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
demonstraram que o composito apresentou melhor resisténcia ao processo de irradiacao.
A DSC mostrou uma menor varia¢do nos valores do calor latente de fusdo da amostra
PVDF/MWCNT-Bi203 quando irradiada com 500 kGy, em relacdo com amostra de
PVDF pura, associada ao ordenamento cristalino. As imagens de MEV mostraram a
formacéo de esferulitas maiores na amostra de PVDF/MWCNT- Bi203. As analises de
FTIR evidenciaram insaturacfes nas cadeias poliméricas, subsequentes ao processo de
cisdo.

Palavras-chave: PVDF, PVDF/MWCNT- Bi203, compdsitos poliméricos,
radioresisténcia, irradiacdo gama.
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Abstract

Graphite is known as an excellent current collector and, therefore, commonly applied as
electrode material. Due to its structure formed by graphene sheets has increased the
interest by surface exfoliation methods for increasing the electroactive area by
expanding these layers. Based on this interest, this work aims to study the
morphological and structural variation of graphite plates (PG), using the anodic
electrochemical exfoliation method to apply as a current collector presenting higher
electroactive surface area. As exfoliated graphite plates (PGE) were analyzed by SEM-
FEG and Raman and X- Ray Diffraction Spectroscopy. The electrodes were submitted
to electrochemical tests for characterization of the electrode/electrolyte interface s. The
results pointed to the formation of graphite nanotubes, besides increase the material
disorder without significant crystalline alterations. PGE has interesting potential in the
development of high-performance supercapacitors.

Key words : Esfoliacéo eletroquimica, placa de grafite, eletrodo modificado,
supercapacitor, grafeno.
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Resumo

Grupos funcionais de superficie e textura porosa representam grande influéncia em
aplicacOes de carv@es ativados (CA) preparados a partir de matérias-primas como a
biomassa. O objetivo deste trabalho € caracterizar a textura porosa e a quimica de
superficie de CA preparados a partir de fibra de coco em diferentes condicdes de
temperatura, vazdo de gas e tempo de ativacdo. Foram avaliadas as isotermas de
adsorcdo e a quimica de superficie dos CA preparados. Testes de cinética de adsorcéao
foram conduzidos para avaliar sua capacidade de adsorver moléculas de azul de
metileno (AM). Isotermas de adsorcdo de N2 a 77 K indicaram predominancia de
microporos. Avaliacdo da titulacdo de Boehm indicou que diferentes condicdes de
preparo promovem grupos superficiais em diferentes quantidades. Fibras de coco
ativadas se mostraram mais eficientes na adsorcdo de AM do que o CA comercial.

Palavras-chave: carvOes ativados, fibras de coco ativadas, grupos funcionais
superficiais, textura porosa.
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Resumo

Nanoestruturas tubulares baseadas em carbono (C), boro (B) e nitrogénio (N),
conhecidas como nanotubos BCN foram propostas teoricamente em 1994 e obtidas
experimentalmente em 1995. Este trabalho descreve um estudo tedrico da geometria e
propriedades eletronicas de nanoestruturas BxCyNz. Consideramos nanotubos quirais
(n, m) onde os atomos de carbono foram distribuidos seguindo os padrées helicoidais ao
longo do eixo dos nanotubos. O calculo da geometria, indicou uma relacdo entre a
distribuicdo das ligacdes quimicas C-N, C-C e B-C e a estabilizacdo estrutural dessas
nanoestruturas. As propriedades eletrénicas foram determinadas através de métodos
baseados na DFT. Os resultados mostraram que as propriedades eletronicas dos
nanotubos de BCN dependem da composi¢éo quimica e do arranjo atbmico dos 4tomos
de B, C e N na estrutura tubular. Isso sugere que pode ser possivel controlar as
propriedades eletronicas dos tubos BxCyNz por alteracbes em sua composi¢ao quimica
e distribuicdo atémica.

Palavras-chave: Nanotubos, BCN, DFT, propriedades eletrdnicas, helicoidal.
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Resumo

Pontos de carbono (PCs) sdo materiais que
apresentam caracteristicas semicondutoras
e propriedades fotoluminescentes. A
obtencdo de PCs a partir de residuos é uma
possibilidade interessante para agregar
valor O objetivo deste trabalho foi obter
PCs a partir de residuos de madeira de
candeia e suco em pO comercial com
validade  vencida, em diferentes
temperaturas de pir6lise (200, 300 e 400
°C). As amostras foram caracterizadas por
espectroscopia na regido do infravermelho,
espectroscopia de absor¢cdo molecular e
espectroscopia de fotoluminescéncia. Os
resultados preliminares de caracterizagéo
apresentam absorc¢éo e emissdo
caracteristicas dos PCs, assim como
grupos funcionais oxigenados que podem
estar atuando durantes esses Pprocessos.
Embora ainda  sejam  necessarias
caracterizacbes mais detalhadas, pode-se
dizer que foi possivel obter os PCs a partir
dos residuos utilizados.

Palavras-chave: Pontos de carbono,
residuos suco em po.

ABSTRACT

Carbon dots (PCs) are materials that have
semiconductor characteristics and
photoluminescent properties. Getting PCs from
waste is an interesting possibility to add value.
The objective of this work was to obtain PCs
from candeia wood residues and expired
commercial juice powder at different pyrolysis

temperatures (200, 300 and 400 °C).The
samples were characterized by infrared
spectroscopy, molecular absorption
spectroscopy and photoluminescence
spectroscopy. Preliminary characterization
results show PC absorption and emission
characteristics, as well as oxygenated
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madeira de candeia e suco em pé
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functional groups that may be acting during
these processes. Although more detailed
characterizations are still needed, it can beside
that it was possible to prove the obtaining of
PCs from the waste used.

Keywords: Carbon points, residues, juice
powder.

1. Introducéo

A utilizacdo de residuos possui
diferentes vertentes, como a producdo de
combustivel, insumos quimicos, pellets,
bioplasticos, materiais carbonaceos, entre
diversos outros produtosit). Entre varias
formas de reaproveitamento de residuos,
0s materiais carbonaceos tem ganhado
certo destaque, por serem obtidos de forma
relativamente facil’?. Entre alguns dos
materiais carbonaceos que podem ser
obtidos de residuos agroindustriais estdo o
carvdo ativado, biocarvao, fibras de
carbono, nanotubos de carbono, pontos de
carbono, dentre outros. Entre os citados,
um dos materiais carbonaceos que tem
ganhado destaque atualmente sdo 0s
pontos de carbono!®!.

Os pontos de carbono (PCs) foram
descobertos no ano de 2004, durante um
processo de purificacdo de nanotubos de
carbono. Desde entdo diversos estudos tem
sido realizados de forma a desvendar suas
caracteristicas e  possibilidades  de
aplicagcdo. Os PCs foram definidos como
nanoparticulas de estrutura quasi-esférica,
formadas basicamente de carbono e
oxigénio, apresentando tamanho inferior a
10 nm em todas as trés dimensdest™. Entre
as propriedades descobertas estdo sua
intensa fotoluminescéncia, possibilidade
de funcionalizagdo, biocompatibilidade,
entre outras. Essas propriedades singulares
conferem a esses materiais uma vasta
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gama de aplicacGes em diversas areas, das
quais se pode citar:  medicina
(marcadores), tecnologia (dispositivos
eletronicos), ambiental (células solares e
fotocatalisadores). A obtencdo desses
materiais a partir de residuos é uma
possibilidade real e bastante interessante,
dando destinagdo e agregando valor aos
mesmaos.

A madeira de candeia e 0 p6 de suco
comercial vencido, com seus elevados
teores de carbono sdo interessantes e
ecologicas matérias-primas para obtencdo
de PCs. Sendo assim, neste trabalho estes
dois residuos foram utilizados para obter
PCs.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Os cavacos de madeira de candeia
(CMC) foram cedidos por uma empresa de
extracdo de alfa-bisabolol situada no
estado de Minas Gerais. Os sucos em pé
(SP) com validade vencida foram
adquiridos em supermercados da regido de
Lavras-MG (marca Tang).

2.2. Metodologia

2.2.1. Sintese dos PCs

Amostras de aproximadamente 5 g dos
precursores, CMC e SP, foram pirolisadas
em forno mufla por um periodo de 2 h,
separadamente. Foram avaliadas trés
temperaturas de pirolise, de 200, 300 e 400
°C.

Apos pirolise, os materiais resultantes
foram macerados (almofariz e pistilo) até a
obtencdo de um pé fino. Os produtos da
maceracdo foram transferidos para um
béquer com 300 mL de agua deionizada e
sonificados por 30 minutos. A solugéo
previamente sonificada foi aquecida por 1
h e em seguida centrifugada por 15
minutos a 3600 rpm para retirada do
sobrenadante contendo os PCs. A solugéo
foi exposta a luz wultravioleta para
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identificacéo de luminescéncia

caracteristica dos PCs.

2.2.2 Caracterizacdo dos materiais

Os materiais foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho
(IVTF-ATR — Nicolet-iS50-FT-IR, entre
400 e 4000 cm™, 32 sobreposicdes,
resolucdo de 4 cm™), espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do
ultravioleta/visivel (UV-Vis — Micronal
AJX-3000PC, entre 200 e 400 nm), e
espectroscopia de fotoluminescéncia (PL —
RF-5301PC Shimadzu, entre 350 e 750
nm).

3. Resultados e Discussoes

A pirolise foi realizada a 200, 300 e 400
°C para avaliar em qual temperatura a
pirélise é mais adequada para manter
grupos funcionais oxigenados no carvéo,
que sdo essenciais para luminescéncia dos
PCsP®). Os materiais obtidos a 200 °C
apresentaram uma carbonizagéo
incompleta e foi ineficiente para producéao
dos PCs utilizando o0s precursores
adotados. A pirolise realizada a 400 °C
resultou em materiais muito ricos em
cinzas, com baixo teor de carbono, por isso
ndo foi possivel obter os PCs destas
amostras. Por outro lado, com o tratamento
térmico realizado a 300 °C, foi possivel
obter amostras ricas em carbono e baixo
teor de cinzas. Nesta temperatura (300 °C)
compostos como  agucares,  corantes,
conservantes, presentes no suco, assim
como a celulose, hemecelulose e lignina
podem ser carbonizadas. Os materiais
obtidos com a temperatura de pirélise de
300 °C foram denominados PC-CMC300 e
PC-SP300.

Os resultados obtidos por
espectroscopia na regido do de IV (Figura
1) para SP e CMC assim como o0s PCs
obtidos 300 °C confirmam que a
carbonizagédo utilizando essa temperatura
conseguiu conservar parte dos grupos
funcionais dos precursores.
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Figura 1. Espectros na regido do
infravermelho (A) CMC e PC-CMC300, e
(B) SP e PC-SP300.

Em relacbes aos PCs obtidos foi
possivel identificar uma banda larga
caracteristica de OH entre 3500-300 cm™ e
bandas na regido entre 1500-100 cm™ de
gue sugerem a presenca grupos acido
carboxilico e fendis, contendo OH. Porém
as intensidades para o PC-CMC300 foram
mais expressivas em comparagdo ao PC-
SP300. Outras bandas em 2930, 1375,
1125 cm™ foram identificadas como
estiramento C-H, associado ao grupo
metila, estiramento de carbono tipo sp” e
C-C que indicam grupos alquilos e arilos.
A identificacdo desses grupos funcionais €
de suma importancia ja que se acredita que
0s mesmos estejam de alguma forma
interligados a absor¢do de luz UV
conseqiiente luminescéncia dos PCs na
regido do visivel®.

As analises de espectroscopia UV-Vis
foram realizadas para observaras regides
de absorcdo dos materiais e investigar
sobre as possiveis interacBes que possam
estar ocorrendo. Essa absorcédo é essencial

31 para que ocorra o fendmeno de emissao,
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sendo caracteristica de materiais como 0s
PCs. Os pontos quanticos obtidos
utilizando o suco (300 °C) apresentaram
absorbancia com uma banda na regido
entre 230-340 nm, regido caracteristica de
transi¢des do tipo > * e também n > ¥,
Enquanto o PC obtido utilizando a candeia
(300 °C) apresentou banda de absorcéo
entre 245-280 nm, sendo caracteristica de
transigoes do tipo m > 7*. Transi¢Oes do
tipo m >r* sdo caracteristicas do grupo
C=C e transi¢des n > w* sdo caracteristicas
de C-O e C=0, que também foram
encontrados na analise de infravermelho
para 0 PC obtido a partir do sucol®.
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Figura 2. Espectros na regido do UV para
os PCs obtidos (A) PC-CMC300, e (B)
PC-SP300.

A capacidade de emissdo dos materiais
obtidos pode ser confirmada por meio da
espectroscopia  de  fotoluminescéncia
(Figura 3).
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Figura 3. Espectros de emisséo dos PCs
obtidos, com excitagdo em 365 nm.

O espectro de emissdao demonstra uma
maior intensidade de emissdo para o PC
obtido utilizando como precursor a
madeira de candeia. [Essa  maior
intensidade pode estar relacionada com
interacdo dos grupos funcionais presentes
com a radiacdo, ou ainda a uma maior
extragcdo dos PCs durante o processo de
sintese.

4. Conclusodes

Foram obtidos  produtos  com
caracteristicas luminescentes utilizando
ambos o0s precursores. Esse trabalho
confirma o potencial para 0
aproveitamento de diferentes residuos para
obtencdo de nanomateriais por meio de
rotas simples, visando a utilizagdo de
residuos como matéria-prima e economia
energética em comparagdo a outras rotas
de sintese para os PCs.
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Resumo

Neste trabalho foi sintetizado o material
carbono xerogel modificado com titanio
(CXTi0,), através da secagem, evaporacao
e pirolise de géis aquosos organicos, que
sdo usualmente obtidos pela
policondensacdo de benzenos hidroxilados
com aldeido através do processo sol-gel, e
0 material foi testado como sensor de etanol
utilizando espectroscopia de impedancia.
Os compostos foram investigados por
difracdo de raio X (DRX), método
Brunauer, Emmett e Teller (BET) e
microscopia eletrénica de transmisséo
(MET). Através da microscopia eletrénica
de transmissdo foi possivel comprovar a
obtencdo de estruturas tipicas de CXs, e no
caso do CXTiO., verificou-se que o metal
se concentrou na superficie das esferas. Os
estudos de impedancia eletroquimica
mostraram que estes carbonos sofrem
reducdo na resisténcia elétrica ao serem
expostos ao vapor de etanol.

Palavras-chave: carbono xerogel, TiOg,
sensor de gases, etanol.

Abstrac: In this work, the titanium
modified xerogel carbon (CXTi) material
was synthesized by drying, evaporation and
pyrolysis of organic aqueous gels, which
are usually obtained by polycondensation
of hydroxylated benzene with aldehyde
through the sol-gel process, and the
material was tested. as an ethanol sensor
using impedance spectroscopy. The
compounds  were investigated by
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thermogravimetric analysis (TG), X-ray
diffraction (XRD), Brunauer, Emmett and
Teller (BET) method, transmission electron
microscopy (MET). Through transmission
electron microscopy it was possible to
prove that the typical structures of CXs
were obtained, and in the case of CXTiOz it
was found that the metal was concentrated
on the surface of the spheres.
Electrochemical impedance studies have
shown that these carbons suffer a reduction
in electrical resistance when exposed to
ethanol vapor.

Keywords: carbon xerogel, TiO., gas
sensor, ethanol.

1. Introducéo

Na ultima década, o crescente rigor
da legislacdo ambiental juntamente com a
conscientizacdo sobre a protecdo ambiental
e a salde humana tem gerado grande
interesse na deteccdo e monitoramento de
substancias gasosas geradas tanto em
ambientes domésticos como industriais 21,
Em resposta a esta demanda, pesquisas por
novos materiais que atuem como Sensores
de gases, também tém crescido
significativamente ?. Um sensor de gés é
um dispositivo que, quando exposto a
espécies gasosas, é capaz de alterar uma ou
mais de suas propriedades fisicas, de modo
que possam ser medidas e quantificadas,
direta ou indiretamente Bl. O campo de
aplicacdo desses dispositivos é bem
abrangente, podendo ser utilizados em areas
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como poluicdo ambiental, processamento
de alimentos, emiss&o industrial, seguranca
publica, agricultura, inddstria aeroespacial
e aeronautica, entre muitos outros.

Os semicondutores sdo 0s principais
materiais usados como sensores de gases,
entretanto estes apresentam alguns efeitos
indesejaveis como a baixa reprodutibilidade
e instabilidade provenientes do
envelhecimento do material ™. Por outro
lado, o0s materiais carbonaceos sdo
caracterizados por uma elevada area
superficial, favorecendo o contato com as
moléculas gasosas e aumentando assim a
sensibilidade. Neste sentido os carbonos de
xerogeis CXs representam uma classe de
materiais nano-estruturados promissores
para obtencdo de compdsitos para aplicacéo
em sensores !, Por meio de modificactes
na rota de sintese, como, por exemplo,
alteracdes no pH, razéo entre reagentes ou
tipo de secagem do gel, torna-se possivel
controlar suas propriedades texturais e
morfologicas direcionando-os para
diferentes aplicagbes ®1. Assim sendo, o
objetivo deste trabalho foi a producdo de
nanocompositos a base de CX e TiO,
baseado no processo sol-gel. Em adicao,
estudar as propriedades desses materiais
para aplicacdo no desenvolvimento de
sensores para a deteccdo de vapores
volateis, em especial, o etanol.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Resorcinol (sigma-aldrich 99,0%),
Formaldeido (Merck 37,0%), Hexafluoreto
de Titanato de Potéassio (sigma-aldrich -
98,1%), NH4OH (Synth 27,0 %),
Acetaminofeno (sigma-aldrich 8,0 -102,0
%)., Metanol (Merck 99,9%), etanol
(Honeywell, 99,8%), Benzeno (Vetec
99,5%) e Acetona

2.2. Metodologia

2.2.1 Sintese dos CXTi
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O procedimento para obtencdo dos
CXs envolveu a policondensacdo de
benzeno hidroxilado (resorcinol (R)) com
aldeido (formaldeido 37% (F)), com a razéo
R/F=0,5. O gel de carbono obtido através
da policondensacdo foi deixado em
equilibrio a 70°C por 24 horas, ap0s esse
periodo o material foi seco em estufa em
seguida pirolisado a 650 °C para obtencao
do carbono xerogel. O sal de titanio K>TiFs,
foi usado para preparar o composito de CX-
Ti. Para isso adicionou-se 45 mL de solugéo
do sal (0,04 mol/L), denominando-se CX-
Ti.

2.2.2 Construcgéo do sensor

Para construcdo do sensor foi usado
um substrato feito de fenolite com eletrodos
interdigitados de ouro conforme Figura 1. A
espessura dos eletrodos é de 0,1 mm e a
separacdo entre eles é de 0,1 mm. A amostra
de CXTi foram dispersas em 0,5 mL de
agua e homogeneizada em banho
ultrassénico.

Substrato de Fenolite

Fig. 1. Placa de fenolite com eletrodos
interdigitada com ouro.

2.2.3 Procedimento de medidas

O estudo dos materiais como
sensores de etanol seguiu a metodologia
usada no trabalho de Dias at al (2016).
Basicamente as medidas foram realizadas
mantendo-se a umidade da sala entre 35-
37%, estando a temperatura em torno de 25-
28 °C.

As medidas das respostas do sensor
CXTi na presenca de contaminantes foram
realizadas em trés cameras (recipiente de
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vidro) contendo Benzeno (471 ppm),
Etanol (824 ppm) e Acetona (657 ppm). As
medidas da variagdo da concentragdo foram
analisadas em trés camaras para cada
analito, etanol nas concentracOes 275, 824 e
1650 ppm e para benzeno 157, 471, 941
ppm.

O efeito da umidade nas medidas foi
testado nos contaminantes etanol e
benzeno. Foi realizado um estudo que
simula um ambiente com 50% de umidade,
em que usou-se trés cadmaras nas quais
foram adicionados 1uL de &gua, 1pL de
agua mais 1uL de contaminante e 1uL de
contaminante, respectivamente. A
estabilidade do sensor foi medida em oito
ciclos, em uma camara foi adicionada uma
concentracdo  fixa de vapor do
contaminante. O estudo baseou-se em
inserir 0 sensor no recipiente de vidro e em
seguida, remové-lo, repetindo 0
procedimento e medindo a resposta.

3. Resultados e Discussdes

Os resultados da area superficial
especifica (Sa) e o volume total especifico
de poros (Vy) estdo resumidos na tabela 1.

Tabela 1. Propriedades Texturais dos Carbonos
Xerogéis.
Material Vp Seer  Smt VPO
cm®lg  még plot cm®/g
m2/g
CX-TiO2 0,46 770 404 0,19

A morfologia do compdsito obtido
foi analisada por MET, Figura-2, que
apresenta esferas nanométricas (ordem de
10 nm), onde podemos observar 0s
nanocristais de TiO2 na fase anatase pela
distancia interplanar 0,35 caracteristicos da
face 101, cobertas com particulas de
carbono amorfo, rodeadas por particulas
menores. A analise de DRX confirmou a
presenca de TiO, na fase anatase no
composito, Figura 3, com o0s picos de
difracdo nos angulos 2 © de 25, 2; 37,7;
64,2.
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Fig. 2. Micrografias de TEM para a amostra
CX-TiO>.
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Fig. 3. Difragdo de Raio X dos CXs.

Para a fabricacdo do sensor 0s
carbonos foram dispersos em 0,5 mL de
agua (2 g L), Desta dispersdo utilizou-se
50 uL para adicionar ao suporte de fenolite
usando uma frequéncia de 100 kHz. O
sensor foi analisado para seletividade em
contato com diferentes solventes. Neste
teste foi analisado o benzeno (471 ppm),
etanol (824 ppm) e acetona (657 ppm),
Figura 4. Entre os compostos analisados
verificou-se uma seletividade para o
benzeno (molécula apolar) e para o etanol
(molécula polar) e uma baixa seletividade
para acetona.
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Fig. 4. Resposta do sensor CXTi na
presenca de Benzeno (471 ppm), Etanol
(824 ppm) e Acetona (657 ppm).

O desempenho do sensor frente a
diferentes concentracdes de etanol pode ser
analisado por meio da Figura 5, nela é
possivel observar a sensibilidade do sensor
ao utilizar diferentes concentracdes de
vapor de contaminante dentro da camara em
estudo. Aumentando-se a propor¢do de
etanol e benzeno, verifica-se a reducdo do
valor da impedancia, mostrando que o
sensor é sensivel a concentragdo do vapor
do contaminante.
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Fig. 5. Resposta resistiva do sensor CXTiO2
a diferentes concentrac@es de etanol, (A), e
para diferentes concentracdes de benzeno,

(B).

Uma outra questdo importante a ser
avaliada € o efeito da umidade na resposta
do sensor, pois a presenca de moléculas de
agua na interface dos grdos favorece a
condutividade, podendo mascarar a
sensibilidade ao vapor de etanol. Para
verificar como a resposta do sensor pode ser
afetada em condicdes de umidade extrema,
0 sensor foi testado em uma cadmara com
781 ppm de vapor de agua, em outra cdmara
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1056 ppm de agua e metanol e 275 ppm de
etanol conforme a Figura 6 (A). Também
foram testadas uma camara com 781 ppm
de vapor de &gua, uma com 938 ppm de
agua e benzeno e outra com 157 ppm de
Benzeno e Figura 7 (B).
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Fig. 6. Resposta do sensor CXTi na
presenca de umidade com vapor de etanol,
(A), e vapor de benzeno, (B).

Verificou-se que a impedancia do
sensor diminui na presenca de agua. No
entanto, os resultados mostrados na Fig. 6
(A) mostram que a resposta do sensor aos
vapores de contaminante (etanol) é superior
aos observados para vapores de agua, 0 que
ndo € verificado na Fig. 5 (B). Ainda pode-
se confirmar na Fig. 5 que em um ambiente
com 50% de umidade o sensor permanece
sensivel ao etanol mesmo na presenca de
agua. Também observa-se que ndo ocorre
um mascaramento da sensibilidade ao
vapor de contaminante (etanol).

A estabilidade do sensor é mostrada
na Fig. 7 para etanol (Fig. 7(A)) e para
benzeno (Fig. 7(B)).
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Fig. 7. Respostas do sensor para sequéncias
de oito medicBes usando concentracdes
fixas de vapor de etanol, 275 ppm, (A) e
benzeno, 157 ppm, (B).

Os resultados mostraram que a
resposta permaneceu estavel durante a
sequéncia de medicGes, a Tab. 2 mostra o
tempo de resposta (tres) € de recuperagao
(trec) dos sensores. Esses tempos foram
avaliados tomando-se o valor do tempo da
entrada do sensor na camara com vapor € o
primeiro sinal de impedancia do patamar
final, e o tempo entre a retirada do sensor da
camara e a resposta da impedancia no
patamar de recuperacao.

Tab. 2. Tempo de resposta e de recuperagéo
dos sensores frente ao vapor de
contaminante.

‘ tres (S) trec (S)
Etanol 32+1 24 +5
Benzeno 34+6 52+3

Observa-se pela Tab. 2 um rapido
tempo de resposta do sensor em contato
com ambos analitos, porém o tempo de
recuperacdo do sensor de benzeno é maior
em comparacdo ao etanol, o que pode ser
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atribuido a maior energia de ligacdo para a
adsorcdo do benzeno no CXTi.

4. Conclusodes

A investigacdo de um sensor baseado em
CXTi mostrou que a resposta do dispositivo
é eficiente na deteccdo de compostos
organicos volateis (COV) sendo sensivel a
concentracdo do vapor COV. O sensor
mostrou maior sensibilidade ao vapor de
etanol, com tempos de resposta de 32 s em
concentracdo de 275 ppm e um rapido
tempo de recuperacdo de 24 s 0 que pode
ser atribuido & menor energia de ligacéo
para a sua adsorcéo. O dispositivo mostrou
boa estabilidade para os dois vapores
testados.
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Resumo

Entre os nanomateriais de carbono, os pontos de carbono (PCs) estdo entre 0s mais
atraentes devido as suas propriedades fotoluminescentes e caracteristicas como processo
de sintese facil, possibilidade de funcionalizagcdo da superficie, baixa toxicidade, alta
solubilidade em &agua e biocompatibilidade. Devido a isso, suas aplicacbes na area
biomédica e de bioimagem se destacam. Neste trabalho, PCs foram sintetizados por dois
métodos diferentes a partir da ovalbumina. Um precursor ndo téxico, composto
predominantemente por aminoacidos de cadeia curta. Os PCs foram caracterizados por
espectroscopias de absorcdo, emissdo e infravermelho, além de andlise
termogravimétrica. Os PCs foram utilizados como sondas fluorescentes para uma
imagem colorida (azul e verde) de células HEK293 e os PCs ndo induziram a morte
celular, o que indica que os PCs sdo biocompativeis e ndo toxicos para HEK293. Além
disso, os PCs podem ser considerados potenciais substitutos para corantes organicos ou
pontos quanticos, em imagens bioldgicas.

Palavras-chave: pontos de carbono, fotoluminescéncia, biocompatibilidade, células
HEK?293
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Resumo

O oxido de grafeno é uma lamina atdmica de grafite com atomos de carbono assim
como o grafeno, entretanto nele ha grupos funcionais, que por estarem presentes
acarretam em um aumento no espagamento interlamelar, assim provocando
deformacdes na rede. Procuraremos analisar as modificacbes nas propriedades
estruturais e eletrénicas quando o 4&tomo de nitrogénio (N) for introduzido de maneira
substitucional nas moléculas modelo. Esta molécula constitui- se de um coroneno onde
foi introduzido um defeito topolégico (inclusdo de anéis, com numero de lados diferente
de seis, na rede hexagonal do grafeno), no caso um heptagono.

As geometrias serdo calculadas através de técnicas baseadas na teoria Hartree-Fock
(método semi-empirico PM6). As propriedades eletronicas serdo obtidas através de
técnicas baseadas na Teoria do Funcional de Densidade (funcional B3LYP na base 6-
31G).

Palavras-chave: nanoestruturas de 6xido de grafeno, analise conformacional, estrutura
eletrbnica, Hartree-Fock e DFT
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*CONGRESSO
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CARBONOS XEROGEIS
PRODUZIDOS A PARTIR DE
TANINO DE FOLHAS DE
GOIABEIRA (PSIDIUM GUAJAVA):
EFEITO DO pH NAS
CARACTERISTICAS TEXTURAIS

L A. Carvaho'*: P. B. Martelli’: G. A. da Silva®:H. F.

Gorgulho!, W.V.F.C. Batista'
! Universiade Federal de Séo Jodio Del Rei
! Universiade Federal de Ouro Preto
*iaraamorimec@yahoo.com.br

Tannin extract from guava (psidiumguajava) leaves was used with xerogel carbon
precursor (CX). Tannins are characterized by a mixture of polyphenols whose reactivity
with formaldehyde is pH dependent. Unlike the traditional resorcinol-formaldehyde
formulation used in the production of CXs, no exact stoichiometry can be predicted for
mixtures of natural strata, as a diversity of polyphenols is present. The reaction kinetics
with formaldehyde depends on the acidity of the phenol used, as to form the phenolate
anion, it acts as a nucleophile that undergoes electrophilic substitution in the aromatic
ring. The pH of the medium can affect this process and generate carbon gels with
different textural characteristics. In this work the effect of pH on the textural properties
of CXs produced from tannin extract obtained was studied by multivariate optimization.

Palavras-chave: guava, carbon gels, ph, tannins, leaves
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Resumo

Vérias técnicas espectroscopicas vém sendo amplamente utilizadas nas etapas de
caracterizacdo de nanomateriais. Entretanto, ha poucos estudos da garantia da qualidade
dos resultados obtidos. Neste sentido, sdo empecilhos as propriedades fisicas desses
materias, tais como, alta dureza, alto indice de refracédo e alta absorcédo e possibilidade
de interacdo matriz-amostra, entre outros. O presente estudo aborda as etapas iniciais
para a validagdo de métodos de andlise de nanomateriais de carbono através da
espectroscopia vibracional: infravermelho e Raman. A literatura relata varios métodos
de amostragens para a medida dos espectros infravermelho desses materiais, podendo-se
citar, ATR, micro-FTIR, transmitancia, reflectdncia, DRIFTS. Todos estes, se nédo
utilizados com conhecimento prévio dos parametros de amostragens envolvidos, sdo
susceptiveis a erros, que podem ocasionar efeitos de franjas, Rayleigh, Cristiansen,
consequentemente causando alteragfes no contorno, posicdo e intensidade dos dados
experimentalmente observados. O presente estudo visa o desenvolvimento de
protocolos adequados para ensaios de nanomateriais de carbono.

Palavras-chave: nanomateriais de carbono; espectroscopia vibracional; métodos de
amostragem.
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Abstract

Carbon Dots (CDs) with average size of 2,5 nm were prepared by hydrothermal
carbonization from low molar mass precursors, citric acid and ethylenediamine (CD-
CA). These CDs were anchored with silver nanoparticles (CD-CA-Ag) using a different
methodology. These nanomaterials were characterized by TEM, FT-IR, UV-Vis and
photoluminescence. The absorption spectrum of CD-CA showed absorption band at 240
nm due to aromatic [1-[1* transition (conjugated C=C band) and at 345 nm, due to n-[*
transition (C=O groups), on the CDs surface. Under different wavelengths of excitation,
the CDs exhibited a fluorescence emission of the blue-to-green visible light region due
to dependence of the emissions with the excitation energy. CD-CA-Ag showed similar
PL spectra but different PL intensity. The quantum yield was 49% and 2% of CD-CA
and CD-CA-Ag respectively. This reduction is due to formation of CD-CA-Ag
nanocomposites that changed surface states of the CDs. The CD obtained here can be
applied in several areas from photocatalysis to antimicrobial activity.

keywords: Carbon dots, hydrothermal carbonization, citric acid, functionalization.
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Resumo

O controle do comprimento de nanotubos de carbono (NTC) ¢ um dos principais
desafios para bioaplicacdes e estudos de toxicidade envolvendo esta classe de
nanomaterial. Visando a contribuir para este tema, temos estudado metodologias para
picotar NTC e selecioné-los em fragdoes com distribui¢des estreitas de comprimento. No
presente trabalho, o picotamento ¢ promovido durante a funcionalizagdo ndo covalente
de NTC de multiplas paredes (MWCNT 3100, Nanocyl, tamanho médio 1,5 um) com
polietilenoglicol modificado com pireno (pireno-PEG) em banho de ultrassom por 3 h.
A separagdo por faixas de tamanhos foi feita por um protocolo envolvendo
centrifugacdes em cascatas. As amostras foram caracterizadas por microscopia
eletronica de transmissdo. Utilizando este procedimento, foi possivel classificar duas
fragdes, sendo uma com comprimentos entre 100-200 nm e outra, com comprimentos
abaixo de 100 nm. Maiores intervalos de velocidade e menores tempos de centrifugacao
serdo testados para refinar os resultados.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono, Polietilenoglicol, Sele¢do de comprimento,
Bioaplicacgdes. P69

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

DE CARBONOQO T N.RACHID*I; L. S. GOMIDESI; C. A. FURTADOLI; A. P.

pag. 162
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Resumo

O éxido de grafeno (GO) exibe propriedades Oticas, elétricas e mecanicas excepcionais.
Uma dessas propriedades do GO é a capacidade de ser um excelente aceptor de
transferéncia de energia por ressonancia de fluorescéncia (FRET). Isso confere ao GO a
capacidade de realizar o quenching da fluorescéncia de corantes ligados a um aptamero,
permitindo o desenvolvimento de um biosensor com alta sensibilidade e especificidade.
Esse tipo de biosensor pode reconhecer especificamente proteinas em baixas
concentracfes, garantindo um limite de deteccdo na ordem de 0,1 nM. No presente
estudo, pretende-se desenvolver um biosensor para o0 antigeno carcinoembrionario
(CEA). Por isso, a andlise prévia dos padrfes de interacao entre o grafeno e o corante se
mostram necessarias para garantir a melhor qualidade e reprodutibilidade. Desse modo,
a capacidade de quenching do GO foi analisada por meio da avaliacdo dos picos nos
espectros de absorcdo Otica e emissdo fluorescente em diferentes condigcbes de
concentragéo.

Palavras-chave: Oxido de Grafeno, Fluorescéncia, Quenching, Fluoresceina.
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Abstract

Many of the proposed applications for carbon nanomaterials require them to be well
dispersed in a particular medium, forming a stable colloidal dispersion, and thus
revealing their nanometric scale and the peculiar properties that arise from it. [2] In this
context, UV-Vis spectroscopy is a relatively simple technique, which can, in principle,
be implemented “inline” for controlling industrial or pilot scale processes. In this work,
we show that the UV-Vis spectroscopy of graphene oxide dispersed in water correlates
to its average particle size as determined by electronic microscopy, and can therefore be
used to assess the quality of the dispersion. The correlation may be explained by the
phenomenon of Duysens flattening, [3] whereby the inhomogeneous distribution of
chromophores in suspensions and poor dispersions causes their spectra to appear
flattened in comparison to solutions. This is compounded by light scattering
phenomena, which also depend on the particle size.

Key words: Graphene oxide; UV-vis Spectroscopy; 2D nanomaterials.
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Resumo

O grafeno ¢ um material bidimensional (2D), com espessura monoatomica, formado por
atomos de carbono com hibridizacdo sp2, os quais estdo organizados em uma estrutura
hexagonal. Para que materiais grafénicos possam ser amplamente aplicados é preciso té-
los em maiores quantidades. A esfoliagdo quimica em liquidos ¢ uma das rotas de
obtencdo deste nanomaterial e esta se destacando muito por possibilitar a produgdo
escalonada de grafenos, além de possuir um baixo custo. O presente trabalho tem como
objetivo a obtengdo de grafenos dispersos em mistura aquosa de solvente orgéanico por
esfoliacdo do grafite natural assistida por cavitagdo. As dispersdes de grafenos obtidas
foram caracterizadas por espectroscopia de absor¢do no UV-Vis, espalhamento
dindmico de luz, espectroscopia Raman e microscopia eletronica de transmissdo. A
partir deste método e meio estudado, conseguiu-se obter folhas de grafenos com poucas
camadas, com distribuicdo de tamanho homogénea, dispersos em concentragdes em
torno de 8 pg/mL.

Palavras-chave: Grafeno, esfoliagdo quimica, solvente
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Resumo

Neste trabalho, compositos fibra de carbono/epdxi, com insercdo de fio de nitinol
(martensitico e superelastico), foram fabricados através da técnica de moldagem por
transferéncia de resina com véacuo assistido (VARTM) com a finalidade de observar a
melhoria das propriedades mecéanicas, considerando a elasticidade oferecida pelo fio de
nitinol, um material inteligente que apresenta memdria de forma (SMA - shape-memory
alloy) sob aguecimento. Os resultados confrontam amostras analisadas via analise
dindmico-mecénica (DMA) de fibra de carbono/epdxi, fibra de carbono/epoxi/fio de
nitinol martensitico e fibra de carbono/epdxi/fio de nitinol superelastico e apresentam
resultados através da analise estatistica, demonstrando que a insercdo do fio de nitinol no
compésito  fibra de carbono/epOxi aumenta consideravelmente o modulo de
armazenamento do material e que o compdsito que possui o fio de nitinol superelastico
inserido possui melhor médulo do que o composito que comporta o fio martensitico.

Palavras-chave: Compdsito, Nitinol, SMA, DMA
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Resumo

Desde o advento da poliacrilonitrila (PAN), a mesma s6 possibilitava ser conformada na
forma de fibras téxteis, por fiacdo via Umida. Assim, a caracterizacdo reoldgica desse
polimero era conduzida em solucdes diluidas em solvente, usualmente dimetilformamida
(DMF). No presente trabalho foram estudadas as propriedades reoldgicas no estado sélido
da poliacrilonitrila (PAN) comondmero estireno (ES), utilizando uma percentagem
massica de 90% de acrilonitrila (AN) e 10% de estireno (ES) com massas molares média
diferentes, por meio de redmetro de torque. Em condigdes convencionais, a
poliacrilonitrila ndo se funde a temperaturas proximas a 300 oC. Entretanto, quando
atinge temperaturas superiores a 200°C, seus agrupamentos nitrilicos (CN) sofrem
ciclizacéo, liberando energia e gases, transformando-se, assim, em um residuo preto que
¢ usado na producdo de fibras de carbono. O uso de agentes anti-oxidantes e glicois
possibilitam promover a fusdoa temperaturas proximas de 200 oC, promovendo um
retardo no processo de ciclizacdo por um periodo de tempo necessario a processamento
em equipamento convencionais como extrusao e injecao.

Palavras-chave: Poliacrilonitrila, Estireno, Copolimero, Extrusora, Reologia e Redmetro
de torque.
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Resumao.

Este trabalho tem como principal objetivo apresentar e comparar os resultados de
refletividade de materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética (MARE) em
multicamadas. Os compositos foram feitos com matriz de silicone e aditivos de Negro de
fumo (NF), Carbeto de Silicio (SiC) e ferrita de Manganés Zinco (Mnzn). As medidas de
permissividade e refletividade foram realizadas através de um analisador de rede vetorial
acoplado com guia de ondas retangular na faixa de frequéncias de 12,4 — 18 GHz (Banda
Ku). Foram avaliadas diferentes espessuras das amostras produzidas de cada material para
montar o sistema multicamada. Com base nas propriedades intrinsecas dos compdsitos,
foi possivel calcular os valores de perda por reflexdo multicamadas. Os melhores
resultados de refletividade calculados foram validados através do VNA, onde se observou
uma boa concordancia entre os valores. O melhor resultado experimental foi obtido com
o0 SiC, chegando a -36 dB em 17,8 GHz.

Palavras-chave: Permissividade, Refletividade, Material dielétrico, MARE,
Multicamada.
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Resumo

Musculos artificiais representam uma nova classe de materiais, 0s quais Sao
caracterizados por apresentarem uma resposta de atuacao quando submetidos a diferentes
tipos de estimulos. Dentre os masculos artificiais destacam-se os fios de fibra altamente
torcidos, onde o processo de enrolamento do fio representa uma importante etapa na
producdo dos espirais. O presente trabalho apresenta o uso da maquina de enrolamento
Filament Winding no processo de producéo de fios torcidos utilizando fibra de carbono e
resina epdxi flexivel. A resina foi analisada pela técnica de DSC, apresentando pico
exotérmico em 118,74 °C (temperatura de pico). Os fios torcidos foram avaliados quanto
a efetividade no processo de impregnacdo da resina e angulo de polarizagio (=12,00 °©)
por estereoscopio. Durante o processo de enrolamento da fibra foram coletados dados
referentes a tragdo do fio e nimero de voltas observando-se comportamento linear nas
amostras.

Palavras-chave: Musculos artificiais, fibra de carbono, filament winding.
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Abstract

The electromagnetic properties of Carbon-Graphene Xerogel (CGX), Flaky graphite
(GR) and Nickel-Zinc ferrite (FeNiZn) composites in polystyrene (PS) matrix were
studied in the X-Band range (8.2 — 12.4 GHz). Expanded polystyrene (EPS) waste
material was recycled through its process into polystyrene (PS) in order to be used as
dielectric matrix in the composites. It was observed that the increase of CGX and GR
influenced on the increase of the Complex Permittivity, and that 10 wt% CGX + 50wt%
FeNiZn composite sample demonstrated a absorption peak at 10.5 GHz. The results are
relevant concerning the recycling of EPS waste through its use as dielectric matrix, thus
developing greener and low-weight composite materials to be used in microwave
applications.

Keywords: Carbon-Graphene, Composite, Recycling, Polystyrene, X-Band, Microwave
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Abstract

In addition to presenting advantageous mechanical properties, carbon fibers can be used
to meet important secondary demands due to their electrical properties. The outstanding
properties of carbon fiber- reinforced carbon (CFRC) composites are mainly due to their
composition, characterized by carbon fibers embedded in a carbonaceous matrix. In this
work, a review of the electrical behavior of these composites, with emphasis on the
electrical conductivity, which is a key property for its electrical performance, is presented.
Indeed, the electrical conductivity can be analyzed as an indication when monitoring the
manufacturing process or when quality control is the issue. Therefore, this review
provides a basis to grasp the main methods that have been employed to characterize the
electrical behavior of CFRC composites. The need of satisfying multiple functions using
the same material underpins the conception of multifunctional composites.

Keywords: Electrical properties, conductivity, CFRC composites, multifunctional
composites
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Resumo

A ocorréncia de farmacos em matrizes aquosas foi constatada na década de 1970, no
entanto somente nos anos 1990 que novas tecnologias foram desenvolvidas para a
remocao dos compostos farmacologicos, uma vez que o tratamento de efluentes existente
ndo garante a remocao dos mesmos.

Nesse sentido, a adsorcéo de poluentes destaca-se como alternativa para a remocao desses
poluentes por meio da utilizagdo de carvao ativado e fibras de carbono ativadas, uma vez
que possuem elevada area superficial e distribuicdo uniforme de poros, proporcionando
condigdes apropriadas para aplicagdo em processos de remogdo de contaminantes
ambientais.

No presente trabalho, as fibras de viscose ativadas (FVA) foram preparadas em diferentes
temperaturas de ativacdo e isotermas. Posteriormente, as amostras foram aplicadas em
ensaios de adsorcdo de amoxicilina. Os materiais produzidos apresentaram desempenho
satisfatorio na remocdo do antibidtico, constatando que a FVA possui potencial para
aplicacdo na

Palavras-chave: Fibra Ativada, Adsor¢cdo, Amoxicilina.
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Abstract

Carbon xerogel, porous carbonaceous material, and carbon xerogel-graphene hybrids
have been employed in electrochemical devices, supercapacitors and as electrocatalytic
supports. In general, the production of this materials is based on complex and costly
methods. This work aimed to obtain a material formed by carbon xerogel and graphene
using a simple method, reusing a waste of paper and pulp industry, the black liquor.
Through morphological, structural and electrochemical analyzes, it was found that the
synthesis method employed allowed the incorporation of graphene in the carbon xerogel
structure. Thus, the produced composite has promising characteristics for the use in
electrochemical capacitors devices.

Palavras-chave: Xerogel de carbono, grafeno, compdsitos
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Resumo

Explorou-se a influéncia de diferentes precursores carbonosos no desenvolvimento de
fotocatalisadores g-C3N4/xerogel de carbono/ZnO. O acoplamento entre o 6xido de zinco
e 0 nitreto de carbono grafitico é adequado para impulsionar a degradacao de poluentes
organicos. A funcdo do xerogel de carbono ¢ melhorar a transferéncia de cargas e
aumentar a atividade do catalisador sob radiacao visivel. Foram usados diferentes taninos
comerciais (PHENOTAN AP, AG e BS) para avaliar o efeito do precursor nas
propriedades do composito. A andlise de raios X mostrou que 0s materiais apresentam a
estrutura cristalina hexagonal do 6xido de zinco. Foi observado que o precursor utilizado
na sintese dos compdsitos influencia significativamente a atividade fotocatalitica dos
materiais. O compdsito que apresentou a maior eficiéncia na fotodegradacdo do 4-
Clorofenol sob radiagdo solar foi o preparado com PHENOTAN AP, uma vez que este
apresenta capacidade de absorcao de radiagdo superior a suas contrapartes.

Palavras-chave: ZnO, xerogel de carbono, fotocatalise, tanino.
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Resumo

Materiais compositos e a tecnologia das fibras de carbono estdo a evoluir rapidamente,
devido ao uso de uma grande variedade de combinag6es de matrizes e reforcos, trazendo
beneficios de reducdo do custo em aplicacdes de alto desempenho. O objetivo deste
trabalho é avaliar a cinética de degradacdo térmica de materiais compositos, a fim de
compreender caracteristicas da degradacdo termica e mecanismos de reacdo. Os
comportamentos térmico e cinético de degradacdo foram avaliados a partir de analises
termogravimeétricas (TGA) de composito proveniente de residuo da industria aeronautica.
As curvas de TGA apresentaram um unico passo de degradacdo aparente para o
composito, que pode estar associada a degradacao da resina. Os resultados de TGA foram
ajustados a modelos cinéticos isotérmicos e ndo isotérmicos, permitindo obter indicativos
dos mecanismos reacionais que ocorrem durante o processo de degradacao térmica, além
da ordem de reacdo e parametros termoquimicos.

Palavras-chave: compositos; fibras de carbono; degradacdo térmica; reciclagem.
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Resumo

Materiais de carbono com elevada microporosidade tem sido amplamente estudados para
uso como eletrodo de supercapacitores hibridos com a deposicdo metais em sua
superficie. O processo de oxidacdo para o feltro de fibra PAN tem forte influéncia na
caracteristica final desses materiais. Sendo assim, o parametro de oxidagdo foi avaliado
juntamente com a simples deposicédo de ferro. Os eletrodos de feltro de fibra de carbono
ativado foram oxidados em trés diferentes tempos e expostos a deposi¢cdo espontanea de
ferro. Foi realizada a caracterizacdo estrutural, morfolégica e eletroquimica. A
caracterizagéo estrutural revelou a diminuigéo da cristalinidade do feltro com o0 aumento
do tempo de oxidacgdo. A fracdo de ferro incorporado foi de 1,0% em massa. As interacdes
elétricas de dupla camada e pseudocapacitancia dos eletrodos foram identificadas a partir
de voltametria ciclica e carga e descarga. Os resultados mostraram a influéncia dos
cations e anions no processo eletroquimico.

Palavras-chave: Armazenamento de energia, Supercapacitores, Deposi¢do espontanea,
Oxidacéo.

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

pag. 176



:CONGRESSO PROCESSO DE CONVERSAO DO

BRASILEIRO CABELO CAUCASIANO EM

DE CARBONO FELTRO DE FIBRﬁx’DE C:—\‘RBONO
8 A 11 DE OUTUBRO DE 2019 DE FILAMENTO OCO

G.C. Blanco'*: M.G.C. Munhoz', A.C. Rodrigues';
1.S. Marcuzzo: M.R. Baldan!
! mstituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE
*blanco.sjc@gmail.com

@

Resumo

Este trabalho apresenta uma analise da transformacéo de cabelos caucasianos com e sem
coloragédo em feltro de fibra de carbono, tendo em vista, o redirecionamento e a utilizagédo
dos residuos gerados em saldes de beleza e barbearias. Os feltros de cabelo foram
produzidos em escala laboratorial por agulhamento manual e posteriormente submetidos
a oxidacdo e carbonizacdo. Neste processo, foi possivel obter um material termofixo
tramado com filamentos em formato de tubos. Os resultados revelam que a coloragédo
influenciou diretamente a caracteristica topogréafica dos filamentos. Em ambos 0s casos,
com e sem coloragdo, as caracteristicas indicam a obtencdo de um material ativado. Estes
resultados demonstram que o cabelo poderéa se tornar uma fibra de carbono com alta area
de superficie e elevada area especifica, caracteristicas desejaveis para uma futura
aplicacdo como eletrodos de supercapacitor, peneira molecular ou ainda como scaffold
para cultura celular.

Palavras-chave: Residuo, Cabelo, Feltro, Fibra de Carbono, Supercapacitor.
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Resumo

Sistemas de protecdo térmica com materiais compositos ablativos assumiram um papel
relevante na industria aeroespacial, muitas vezes com a resina fenolica como matriz. A
fibra PAN é muito estratégica em diversas aplicacfes, entretanto, € altamente inflamavel
comprometendo seu uso como refor¢co em compdsitos ablativos. Sendo assim, o presente
estudo propbe a modificacdo superficial das fibras PAN téxteis através de hidrolise
alcalina a fim de torna-las antichama. O KOH foi utilizado como agente hidrolisante e o
Ca (OH)2 como doador do elemento metalico refratario. Foi realizado um ensaio de
ablacdo com tocha de plasma & ar e por Microscopia Optica foi observada a regido de
transicdo entre material virgem e ablacionado. Por Microscopia Eletronica de Varredura
foi verificada a formagao de poros, trincas e 0xido de célcio. A difusividade do compdsito
diminuiu em funcdo da temperatura e considera-se que foi obtido de fato um material
ablativo como o proposto.

Palavras-chave: Material ablativo, PAN antichama, sistemas de protecdo térmica, fibra
PAN modificada.
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O trabalho tem como objetivo determinar a influéncia da adi¢cdo do nanotubo de arbono
no compdsito formado por silicone e carbeto de silicio na faixa de frequéncia de 12,4 a
18 GHz. Através da analise dos resultados de permissividade complexa e refletividade,

podemaos perceber a contribuicdo de absor¢do eletromagnética do nanotubo no compdsito.
O melhor resultado obtido foi a amostra de 6 mm de espessura, onde a refletividade foi -
45 dB em 16,6 GHz, o que equivale a uma atenuacdo de 99,99% da radiacdo incidente.

Palavras-chave: Mare, Nanotubo de Carbono, Silicone, Permissividade
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Resume

This project involves the development
of MAX carbon phases in a TiAl matrix
composite as well as the study of different
treatments to change the morphology of this
phase to improve its mechanical properties.
The samples were created using the diffusion
process, small cylinders of a TiAl alloy were cut
to fit into a solid graphite crucible.
The heat treatments were developed at different
temperatures, always followed by water
quenching. The samples were studied using
SEM and X-ray diffraction and Vickers
hardness. The first morphological change could
be observed for a treatment at 1300°C, indeed
the MAX phases go from lamellar to globular
but not homogeneously in the material. As
higher temperature treatments were not
successful, a thermomechanical treatment was
applied at 1350°C with  mechanical
deformation. This result is the most conclusive
because it is possible to see the MAX phase in
globular form and in much larger quantities
than in all previous treatments.
Finally, it has been seen that the MAX phases
make the material tenacious and the hardness
increase with the heat treatment’s temperature.
Keywords: MAX phase, composite, heat
treatments, mechanical properties

1. Introduction

The MAX phase is a carbide or nitride with
the general formula: M, AX, with n between 1
and 3. M corresponds to a transition metal, A to
an element (in pink in Fig. 1) and X to carbon
or nitride.
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Fig. 1. Periodic table elements that form MAX
phases ]
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In this case, carbon diffuses in the TiAl
matrix, so M corresponds to titanium, A to
aluminium and C to carbon. In addition,
according to the general formula of the MAX
phases, the only possible carbides are Ti,AIC
and T13A1C2

Based on the diffusion process, it was
possible to create a first TiAl - MAX phase
composite and study its microstructure with
SEM (Fig. 2). The dark areas represent the
MAX phases because they contain carbon, there
are denser and lighter; less dense areas
represent the TiAl matrix. In Figure 2, the MAX
phase has crystallized into needles, which do
not give optimal mechanical properties to the
composite.

SEC, 188y SWD12 3 28
ol 2R g

Fig. 2. SEM-BSE image of a TiAl-MAX phase
composite without treatment

The problematic of this project is: what
treatments can TiAl - MAX phase composite
undergo to modify its microstructure in
globular morphology and thus improve its
mechanical properties?

2. Materials and methods
2.1. Materials

The materials used for that project are
composites with a metal TiAl matrix and carbon
particles.
2.2. Methods

The cylindrical samples of a TiAl alloy were
cut into small cylinders to fit into the solid
graphite crucible. Once surrounded by this
graphite crucible, the samples are brought in a
liquid state in an induction furnace under an
inert atmosphere at 1800°C. There is diffusion
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of carbon atoms from the graphite to the inside
of the Ti-Al alloy. Once these composites have
cooled, they will undergo different heat
treatments to change the microstructure and
composition of the MAX phase.

3. Results and Discussions

The results of the Scanning Electron
Microscope (SEM) made it possible to study the
microstructure of the composite and in
particular the MAX phases. For this purpose,
backscattered electron images were produced.
Chemical homogeneity could be measured and
a qualitative analysis performed.

As seen in Fig 1, without heat treatments the
MAX phase has crystallized into needles in the
dark area where there is more carbon.

The first heat treatment was carried out at
1200°C but was not successful because the
MAX phase morphology was still lamellar. The
first morphological change was observed after
a heat treatment at 1300°C, indeed the results
are much more obvious when a globular MAX
phase appears (Fig. 3). The needles are still
present but in smaller quantities and the
composite is much more homogeneous than in
previous results.

WO10mm  SS89

Fig. 3. SEM-BSE TiAl-phase MAX image
of the sample treated at 1300°C
The composition of the phase did not
changed; we are still in the presence of Ti,AlC
as shown in the table below.

in the form of needles but this time much longer
than the previous ones.

Finally, instead of continuing to increase the
temperature of the heat treatment, it was
decided to carry out a thermomechanical
treatment for the final sample. To do this, the
sample was placed in the oven at 1400°C and
then removed after 30 min. A hammer blow was
applied to the sample, the action had to be fast
so that the sample did not lose its temperature.

Fig. 4. SEM-BSE image after thermodynamic
treatment at 1400°C

The analysis of this last sample shows a
microstructure of the globular MAX phase in
large quantities. The composite seems rather
homogeneous, the MAX phases are well
distributed in the matrix. Finally, there is no
change in the composition of this MAX phase
which is always Ti,AlC.
Vickers hardness tests were performed on all
samples to test the effect of MAX phases on the
mechanical properties of the composite. The
objective is to know if the different
morphologies, i. e. needle and globular, have an
influence on hardness.
Four tests were carried out on each sample to
obtain a statistical value and therefore more
reliable. The evolution of the hardness of the
samples as a function of the heat treatment
temperature is presented below in Fig 5.

Spectre C Al Ti Cr Nb

Atomic 15,86 | 26,08 | 56,81 | 0,051 | 1,19
percentage

Tab. 1. Table of the compositions of the
different elements of the MAX phase
To continue in the process of obtaining a more
globular MAX phase, a new heat treatment at
1400°C was carried out. The results of the latter
present below are unfortunately more
disappointing. The MAX phase appears again

Fig. 5. Hardness evolution as a function of heat
treatment temperature

It is clearly visible that the hardness

increases linearly with temperature. In

conclusion, the hardness depends only on the
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temperature of the heat treatment and therefore
on the temperature gradient that occurs
suddenly when the hardening is carried out.

On the other hand, the morphology of the MAX
phases has no influence on the hardness.
Indeed, they are in the form of needles in
samples treated at 1200°C and 1400°C and in
globular form in the sample treated at 1300°C.
Three points belonging to the right are aligned,
so the morphology has no influence on the
hardness.

As seen in Fig. 6, from 1200°C, the
higher is the heat treatment temperature, the
more the MAX phase dissolves. It is during
hardening and therefore during sudden cooling
that this MAX phase is reformed in larger and
certainly harder quantities. The origin of this
increase in hardness can be explained by
comparing this cooling rate with that of the
sample without treatment, cooled naturally in
the furnace.
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Fig. 6. Evolution of the molar fraction of the
MAX Ti,AlC phase according to its carbon
composition

The evolution of the microstructures
can also be explained through this graph (Fig.
6). It is important to know that by placing itself
at more than 0.5% of carbon, a new carbide
appears, titanium carbide, ICT. However, this
carbide did not appear in our case, which is why
it is best to place it at 0.2% carbon. Then, the
curve at 0.2%C shows a drop in the MAX phase
around 1250°C, it is at this temperature that the
MAX phase begins to dissolve.

The first sample underwent a heat
treatment at 1200°C, so the MAX phase had not
dissolved at all and therefore after quenching,
the structure was always the same, either in the
form of needles.

The second sample was heat treated at
1300°C. In this case, the MAX phase began to
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dissolve, but not all of it. As a result, the
dissolved MAX phase portion, by cooling with
quenching, was transformed into a globule by
germination. Indeed, during a hardening
process, the germination driving force is
important. This explains the presence of
globular phase but also in needle.

Finally, the last sample underwent a
heat treatment at 1400°C. In this case, the MAX
phase has completely dissolved. Following the
hardening, the needle morphology is again
present. It is possible to conclude by saying that
the heat treatment at 1400°C was not necessary.

By observing the needles of the MAX

phases affected by the Vickers indentation, we
can see that they have resisted this deformation
(Fig. 7). This rather surprising phenomenon is
explained by the fact that the yield strength of
the MAX phases is higher than the stress
applied by the Vickers indenter. Thus when the
test is finished, they return to their initial state
without  having  undergone  permanent
deformation, so they deform elastically.
For this sample (Fig. 7), a non-square
indentation could be observed, this diamond
shape is probably due to the fact that the MAX
lamellar phases are heterogeneously distributed
in the matrix.

SRS _-g\\‘\? =~ ,_7'_
Fig. 7. Optical micrographs of the Vickers
indentation on the sample without heat
treatment (x200)

For the sample treated at 1300°C, it can
be seen in Fig. 8 that the indentation is perfectly
square. It should be recalled that this sample
had globular MAX phases and was
homogeneously distributed in the alloy. These
two effects can be at the origin of this square
indentation.
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fude

Fig. 8. Optical micrographs of the Vickers
indentation on the specimen without heat
treatment (x200)

A comparison between the hardness
impressions made on this sample (Fig 8) and the
TiAl alloy without MAX phases provided
interesting conclusions. On the sample treated
at 1300°C, no cracks appear around the
impression. On the TiAl alloy, however, a
strong crack appears around the indentation.
This leads to the conclusion that the presence of
MAX phases improves the toughness of this
composite.

The overall composition of the
composite is studied without taking carbon into
account. Indeed, it is not included in the study
because it would involve many diffraction
peaks that would make the diffractogram
unreadable and unusable. The aim is to
determine which phase is present in the
composite between TiAl (matrix) Ti,Al and
TizAl (carbides of the MAX phase).
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Fig. 9. TiAl phase diagram P!

In order to better understand the phase
change observed with the DRX process, it is
necessary to study the equilibrium phase
diagram of the TiAl binary system (Fig. 9). It
is possible to visualize the different phases that
will follow one another during the cooling for a
composition of 48% aluminium and relate these
observations to the composition observed
experimentally.
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At first, for a temperature below 1200°C, the
most important phase is TiAl. This has been
observed experimentally in Fig. 10.
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Fig. 10. TiAl Diffractogram of the sample with
heat treatment at 1200°C

Then, with the results of the DRX, the phase
change was observable between 1200°C and
1300°C, which is also the case on the diagram.
However, there is a difference between the two
studies. Indeed, on the diagram, it is clearly
possible to see that the change occurs at a
temperature above 1200°C. This new phase is
the aTi phase which corresponds to TisAl
Experimentally, this phase change could not be
precisely observed at 1300°C. This could
therefore be explained by the presence of MAX
phase in globular form which is present in large
quantities in the dendritic TiAl matrix.

The results of DRX were therefore disturbed by
the MAX phase at 1300°C but it had no effect
at 1200°C and in the sample without treatment
because it was present in the form of fine
needles.

Fig 11. TiAl Diffractogram of the sample with
heat treatment at 1300°C
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Fig. 12. Ti3Al Diffractogram of the sample
with heat treatment at 1300°C
According to these diffractograms, the overall
composition of the composite does not
correspond to either TiAl (Fig. 11) or Ti;Al (Fig
12). The hypothesis is that the overall
composition is a mixture of these phases.
Indeed, at 1300°C, the MAX phases are no
longer in the form of thin needles but in a more
globular form and thus have a concrete
influence on the overall composition of the

composite.

4. Conclusion

Thanks to the various experiments carried
out, it was possible to highlight the evolution of
microstructure in the composite as a function of
heat or thermomechanical treatments and what
these changes have brought in terms of
mechanical properties such as hardness or
toughness.

Indeed, it was noticed that the globular
microstructure appeared, initially, following
heat treatment at 1300°C without mechanical
deformation. As the objective had not yet been
achieved, a new heat treatment at 1400°C was
carried out, which unfortunately was not
conclusive.  Finally, following a thermo-
mechanical treatment, the MAX phase was
present in large quantities in globular form
only.

In another parallel part, the aim was to find
out when the phase change in the TiAl alloy
occurs. Thanks to the X-ray diffraction
analysis, the phase change was observable at
1300°C. Indeed, at this temperature a new
phase, TizAl, appeared in mixture with the TiAl
phase.

In order to compare the mechanical properties,
Vickers hardness tests were carried out. It was
found that hardness increased linearly with
temperature and depended on the distribution of
the MAX phase in the material. Indeed, when
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the latter was evenly distributed, the hardness
was improved. In addition, observation under
the microscope may have led to the conclusion
that the MAX phases made the material
tenacious.

Finally, it would have been interesting to be
able to carry out a hardness test on the sample
that had undergone mechanical deformation.
This could have made it possible to understand
the influence of the MAX phases in globular
form on hardness. Indeed, this could not be
possible due to an applied mechanical
deformation rate that was too high. A more
optimal technique could have resulted in a
sample capable of undergoing a hardness test.
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Resumo

Este trabalho apresenta as propriedades eletromagnéticas de um Material Absorvedor de
Radiacdo Eletromagnética (MARE) feito a partir de Carbeto de Silicio (SiC) e Negro de
Fumo (NF) como aditivos. O composito Silicone@SiC/NF foi feito utilizando 70 wt% de
matriz de silicone e variando as concentrag¢fes do aditivo em 3 wt%, 2 wt% e 1 wt% de
NF com 27 wt%, 28 wt% e 29 wt% de SiC, respectivamente. A estrutura quimica e a
morfologia das particulas de SiC e NF foram analisadas atraves de espectroscopia Raman
e microscopia eletrénica de varredura. As propriedades dielétricas dos MAREs foram
obtidas por meio do analisador de rede vetorial na faixa de frequéncia de 12,4 a 18 GHz.
Os resultados de refletividade mostraram que o composito Silicone@SiC/NF com 9 wt%
de SiC apresentou a melhor absor¢éo de radiacéo eletromagnética, chegando a - 47,95 dB
em 16,8 GHz com uma amostra de 5,50 mm de espessura. Palavras-chave: MARE,
material absorvedor de radiagdo eletromagnética, refletividade, permissividade, material
dielétrico.

Palavras-chave: MARE, material absorvedor de radiacédo eletromagnética,
refletividade, permissividade, material dielétrico.
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Resumo

Os compositos poliméricos reforcados com fibra carbono (CRFC) estéo entre os materiais
mais utilizados na industria aeronautica, porém, os residuos de descarte relacionados a
eles ja s@o um item de discussdo para a questdo ambiental, pois ndo sdo biodegradaveis.
Seguindo a tendéncia de reprocessamento no ciclo fabril, este trabalho tem o objetivo de
utilizar residuos de PRFC para o desenvolvimento de um composito de carbono reforgado
com fibra de carbono (CRFC) visando a produgdo de um compdsito com aplicagdes
diversas, tais como sistemas de frenagem ou protecGes térmicas. Os residuos foram
pirolisados em atmosfera de Ar a 500°C para a recuperacdo da fibra de carbono (FC). A
FC reciclada foi impregnada com resina fendlica e Si e carbonizada a temperaturas
superiores a 1500°C, originando um composito de matriz hibrida de C e SiC reforgado
com FC (CRFCR/SIC) que foi submetido a ensaios tribologicos do tipo pino sobre disco
e comparado a um compdsito hibrido similar produzido com FC virgens. Os resultados
mostraram que o material reciclado apresenta coeficiente de friccdo dindmico (CoF)
similar ao material virgem, ~0,15, porém uma taxa de desagaste 40% superior ao material
produzido com FC virgem.

Palavras-chave: Fibra de carbono reciclada, Ensaios tribolégicos, Pino sobre disco
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Abstract

To better understand and predict the behavior of composite bonded structures over an
aircraft’s life cycle is important to know how the delamination process takes place
between the stiffener and panel interfaces. Then, the goal of this research is to correlate
the mechanical results with the fracture aspects of co-bonded composite stiffened panels
subjected to a post-buckling fatigue tests at room temperature ambient condition (RTA).
During the fatigue tests, it was not observed stiffener failure, only in the interface region
between the panel and stiffener. In this interface, the fracture aspects were analyzed using
the scanning electronic microscopy (SEM) technique. Fatigue failure aspects were
represented by rollers and striations. It was observed that the specimens presented
adhesive failure in the beginning of delamination process followed by the interlaminar
failure. During the residual strength test, the stiffener suffered a catastrophic failure, such
as longitudinal cracking, fiber bridging and wedge splitting. How these failure processes
happened will be discussed herein.

Key-words: bonded panels, fractographic analyses, post buckling fatigue tests.

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

pag. 187



*CONGRESSO

BRASILEIRO
DE CARBONO

8 A 11 DE OUTUBRO DE 2019

o

P

2%

¢ @
1

Resumo

A capacidade de absorcdo de energia dos
compositos termoplasticos estruturais €
associada a cinética de degradacédo térmica
da matriz polimérica. O proposto estudo
aborda o desenvolvimento de um modelo
analitico de regressdo mdltipla capaz de
prever a absorcdo de energia de impacto de
compositos commingled, considerando o0s
parametros de  processamento,  as
propriedades da matriz e a cinética de
degradacdo térmica. O modelo foi
desenvolvido com base na resposta do
composito de fibra de carbono/poliamida 6
(FC/PAGB) no teste de impacto de baixa
velocidade (LVI). Os limites de degradagéo
térmica foram obtidos por meio do método
isoconversional de Friedman e o0s
parametros de processamento pela lei de
Darcy. O modelo analitico foi capaz de
prever a absor¢édo de energia de impacto do
material em diferentes temperaturas e
tempos de processamento, revelando a
superficie de resposta associada a energia
dissipada.

Palavras-chave: Compdsito commingled,
cinética de degradacédo, modelo de
regressdao multipla, teste de impacto.

Abstract
The energy absorption capability of
comminlged composites is associated with the
matrix thermal degradation kinetics. A multiple
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regression model was developed in order to
predict the impact energy absorption. The
analytical model considered processing
parameters, matrix properties and thermal
degradation Kkinetics as input variables.
Furthermore, the model has been developed
based on the carbon fiber/polyamide 6
commingled composite response on the low
velocity impact test. Furthermore, the thermal
degradation limits have been provided by the
Friedman’s isoconversional method and the
processing parameters by the Darcy’s law. The
analytical model was able to predict the
commingled composite impact  energy
absorption in different temperatures and
processing times revealing the response surface
associated with the dissipated energy.

Keywords: commingled composites, thermal
degradation  kinetics, multiple regression
model, low velocity impact test

1. Introducéo

A consolidacdo de  compdsitos
termoplésticos do tipo commingled envolve
um conjunto de  parametros  de
processamento  que, combinados as
propriedades térmicas da matriz, afetam
diretamente a capacidade de absorcdo de
energia da estrutura em um evento de
impactol!l. Compreender o desempenho do
material em absorver energia associado ao
nivel de degradacdo termo-oxidativa da
matriz termoplastica durante a consolidacao
¢ um desafio complexo que requer o
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desenvolvimento de métodos e modelos, de
modo a otimizar o processamento do
composito.

A resisténcia a colisdo, do inglés
crashworthiness, lida com a seguranca
humana em um eventual acidente
automotivo e relaciona-se com melhorias
na absorgdo de energia dos materiais
compositost? 4. Essa capacidade avalia a
absorcdo de energia por meio de
mecanismos e modos de falha
controlados®, que permitem a manutencéo
gradual no perfil de carga durante a
absor¢aol®, O interesse no uso de
materiais compdositos  estruturais em
componentes para a industria
automobilistica esta aumentando
consideravelmente nos Ultimos anos,
motivado pela fabricacdo de veiculos
hibridos e elétricos®, os quais requerem
reducao de peso.

A complexidade dos mecanismos de
falha que ocorrem no material compaosito
dificulta sua caracterizacdo e a previsao de
seu comportamento em uma eventual
colisdo. Materiais compositos avancados
usados em estruturas de veiculos devem ser
capazes de fornecer altos niveis de
seguranga contra acidentes, para que 0S
requisitos de certificacdo de falhas sejam
atendidos*®Y,  Portanto, entender os
mecanismos de fratura e o comportamento
de um material compdsito em um evento de
impacto  [*2%% torna-se um importante
campo de estudo!*4l,

O objetivo deste trabalho € avaliar o
potencial de absor¢do de energia do
material composito commingled em funcéo
dos parametros de processamento, das
propriedades da matriz e da cinética de
degradacdo térmica. Finalmente, um
modelo de regressio mdltipla  foi
desenvolvido considerando a energia
absorvida no teste de impacto de baixa
velocidade.

2. Materiais e métodos

2.1. Materiais
As fibras de carbono utilizadas na
tecelagem foram fornecidas pela empresa
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Toho-Tenax® e possuem a especificacdo
técnica HTS40 T300 12k. A poliamida 6 foi
fornecida pela empresa Concordia
Manufacturing, em forma de fibra
(Concordia Nylon 6 - 900/72), para permitir
a tecelagem do tecido conjugado, o
commingled. Por fim, o tecido commingled
FC/PAG6 usado neste estudo foi fabricado e
fornecido pela empresa Texiglass Ltda.

2.2. Metodologia

O processamento por consolidagdo sob
pressdo foi realizado por meio da prensa
hidraulica Solab SL-12/150 conforme
revelada na Figura 1. Para tanto, o0s
compésitos de 5 camadas [0/90]° foram
fabricados com diferentes ciclos de
processamento, em temperatura de patamar
de 240°C, 250°C, 260°C, 270°C e 280°C,
considerando 20 min de tempo de imerséo,
calculado por meio de equacéo de Darcy [s]
(Equacéo 1).

2
b = 08 (1)

Em que, ¢, € 0 tempo de impregnagé&o,
D, € 0 comprimento de impregnacéo, k é o
coeficiente de permeabilidade das fibras de
reforco, € a viscosidade do polimeroe P é
a pressao aplicada.

Fig. 1 — Sistemas utilizados no processamento do
compdsito FC/PA6. (A) Molde metalico plano
retificado. (B) Dispositivo montado na prensa
hidraulica.

O teste de impacto por queda livre de
peso (drop-weight impact test) foi realizado
de acordo com o método de teste padréo
contido na norma ASTM D7136/D7136M.
As amostras de 3mm de espessura foram
usinadas com 152,4 mm de comprimento e
101,6 mm de largura. O equipamento
Dynatup 9200 é um dispositivo de impacto
gue possui uma torre com mecanismo de
guia de coluna dupla, no qual um puncéo é
liberado de uma determinada altura e, em
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queda livre, choca-se com a amostra ao
final do trajeto. O teste foi realizado com
puncdo esférico de 15,8mm de medida
padrdo e 0,45 kg de massa. A altura de
queda livre (h=589 mm) foi calculada de
acordo com as especificagdes contidas na
norma, a qual considera uma energia de
impacto de 28,81) para esse tipo de
material.

O modelo cinético isoconversional de
Friedman foi escolhido para determinar os
pardmetros cinéticos da reagdo de
degradacéo, pois é 0 método mais comum
para polimeros e fornece uma maneira
direta de avaliar a energia de ativagdo
efetiva em funcdo da extensao da reacdo. O
comportamento de degradacdo da matriz de
PA foi estudado e caracterizado por anélise
termogravimetrica (TGA), realizada em um
equipamento Mettler Toledo AE 240 TG. A
cinética de degradacdo em polimeros pode
ser descrita pela Equacdo 2, em que «
representa o0 grau de degradacdo, t € o
tempo, k(T) é a constante dependente de
temperatura (T) e f(a) € 0 modelo de reacéo.

da
= = k(Of @ 2

Para tanto, amostras de
aproximadamente 10 mg de PA foram
submetidas a ciclos de aquecimento de 0°C
a 600°C em trés diferentes taxas de
aquecimento (5, 10 e 15°C/min) em
atmosfera oxidante (ar ambiente).

Por fim, o modelo de regressdo multipla
foi desenvolvido por meio do software
Rstudio® pelo método de selecdo de
varidveis do tipo stepwise e pela
determinacdo da escolha do modelo pelo
critério de Akaike.

3. Resultados e Discussoes

Considerando que o objetivo do estudo
de degradacdo apresentado é sugerir um
ciclo térmico que assegure as propriedades
finais do material, o limite de toleréncia a
degradacéo foi estabelecido como 5% e a
previsdo foi feita nesse grau, conforme
apresentado na  Figura 2, como
consequéncia da aplicacdo do método
isoconversional de Friedman.
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Fig. 2 —Previsdo de tempo em funcdo da temperatura

para 5% de grau de degradacdo da matriz de PA.

A interpretacdo do grafico sugere que o
compdsito FC/PAG6 pode ser processado a
partir de 220°C (temperatura de fusao
aproximada para a matriz PA) a 350°C
(temperatura de degradacdo aproximada
para a matriz) sem atingir mais de 5% de
degradacdo se 0 tempo de processamento
esta sob os limites da curva.

Os resultados do ensaio de impacto por
queda livre de peso estdo revelados na
Figura 3. O grafico representa a energia
absorvida em fungcdo da deflexdo do
material, causado pelo contato do puncao
em queda livre sob a superficie da amostra.

35 —————

30 -

Energia (J)

Deslocamente do Pungdo (mm)

Fig. 3 — Energia dissipada versus deslocamento

O composito commingled FC/PAG6
apresentou reducdo na capacidade de
absorver energia de impacto apds a
temperatura de 260°C em decorréncia do
efeito de degradacédo térmica da matriz.

A energia absorvida em um evento de
impacto pode ser definida por meio da
Equacdo 3, que considera o efeito da
degradacdo térmica durante o aquecimento
e das propriedades do material composito:

Ea

AEL = By + b, (lng—it)> +B, (%) 3)

Aq

pag. 190



Em que, AEI é a absorcdo de energia de
Impacto e /5 os coeficientes da regresséo. Os
termos da Equacdo 3 foram definidos pela
lei de Darcy e pela cinética de degradacédo
térmica da PAG.

A Figura 4 revela a superficie de
resposta gerada pelo modelo desenvolvido.
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Fig. 4 — Absorcdo de energia determinada pelo
ensaio de impacto.

4. Conclustes

A degradacéo termo-oxidativa da matriz
polimérica afeta a capacidade de absorcéo
de energia do composito termoplastico
quando a temperatura de processamento
excede os limites previstos no estudo de
degradacéo.

A superficie de resposta gerada pelo
modelo de regressdo maltipla foi capaz de
indicar a dissipacéo de energia do impacto
em baixa velocidade, considerando
parametros de processamento, propriedades
e cinética de degradacdo da matriz. A
principal descoberta deste trabalho esta
relacionada ao uso de um método de
cinética de degradacdo térmica, as
propriedades da matriz e aos parametros de
processamento para criar uma alternativa
para indicar a capacidade do material
compdsito em absorver energia e aumentar
a capacidade de colisdo.
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Resumo

Materiais carbonosos com elevada area superficial tém sido extensivamente estudados
para aumentar o desempenho de dispositivos de armazenamento de energia,
especialmente 0s supercapacitores. Estes materiais podem apresentar caracteristicas
importantes quando combinados de forma tridimensional a outros materiais condutores.
Neste trabalho esferas de carbono e polipirrol foram depositadas em um feltro de fibra de
carbono ativado, formando uma estrutura tridimensional para serem avaliados como
eletrodos de supercapacitores. A morfologia e estrutura quimica do compdsito ternario
originado foram caracterizadas a partir da microscopia eletronica de varredura (MEV) e
da espectroscopia Raman, respectivamente. O material também foi caracterizado
eletroquimicamente em meio acido (H2SO4) apresentando elevados valores de
capacitancia.

Palavras-chave: Armazenamento de energia, Supercapacitores, Esferas de Carbono,
Compdsito Carbono-Polipirrol.
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Resumo

Este trabalho apresenta os resultados obtidos do processo de carbonizacdo de mantas
eletrofiadas a partir de solucdo de PAN- Homopolimero) PAN 6%-Acrilato de Metila
com dimetilformamida com o intuito de obter material para uso em supercapacitores.
Ap0s a carbonizacdo a 900°C/ 5min, as mantas foram analisadas por MEV e apresentaram
fibras de superficie lisa de tamanho nanométrico dispersas aleatoriamente. Para obtencéo
das caracteristicas capacitivas foram realizados levantamento das curvas carga/ descarga
por analise cronopotenciométrica, aonde foi possivel observar as melhores carateristicas
relacionadas a capacitancia especifica e estabilidade de ciclagem em baixas correntes
aplicadas para as amostras de PAN 6% Acrilato de Metila. Os resultados obtidos
demonstraram que o material apresentou grande potencial para aplicacdo proposta.

Palavras-chave: Armazenamento de energia, Supercapacitores, Esferas de Carbono,
Composito Carbono-Polipirrol.
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Resumo

Materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética (MARE) tém objetivo € atenuar ou
absorver a radiacdo incidente, dissipando-a em forma de calor. Esses materiais sdo
aplicados em vaérios setores civis e militares. Dentre os compostos utilizados para essa
aplicacdo o carbono tem se destacado pela sua alta perda dielétrica. Nesse estudo, o
compdsito silicone + grafite esfoliado (99:1 em massa) foi produzido com o objetivo de
verificar suas propriedades eletromagnéticas para possivel aplicacdo como MARE. O
grafite esfoliado foi obtido a partir da reacdo quimica com H2SO04, KMnOs e FeClz. Dois
tratamentos térmicos foram realizados, com 400 °C e com 600 °C. As propriedades
eletromagnéticas foram obtidas pelo método de guia de onda em analisador de rede
vetorial (VNA) na faixa de frequéncia da banda X. Os resultados indicaram melhoria
significativa na refletividade dos compositos produzidos com grafite esfoliado em
comparacdo com os compésitos reforcados com grafite.

Palavras-chave: Grafite, MARE, Grafite esfoliado, banda X.
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Resumo

A versatilidade de aplicacdo de nanotubos de carbono em diversos setores do mercado
estd, na maioria dos casos, em conflito com a tendéncia de aglomeracdo dos tubos. Uma
alternativa para minimizacdo deste efeito é a insercdo de funcionalizacdes em sua
superficie, que diminui a interacdo de van Der Waals entre eles. Neste trabalho, nanotubos
de carbono de paredes mdaltiplas foram oxidados, por meio de tratamento acido, e
posteriormente funcionalizados com aminas, DAP e TEPA, por reacdo assistida por
micro-ondas. A eficiéncia de amino-funcionalizagdo utilizando a nova rota de sintese
pOde ser comprovada por meio de espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS).

Palavras-chave:Nanotubos de carbono, amino-funcionalizagdo, micro-ondas.
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Resumo

Nos ultimos anos tem crescido o interesse da industria da construcdo no desenvolvimento
de materiais mais duraveis e de maior desempenho mecanico. Dentre estes materiais,
destacam-se os compésitos de cimento refor¢cados com 6xido de grafeno (GO). Com o
objetivo de investigar as altera¢es nas propriedades de materiais cimenticios reforgcados
com GO, realizou-se, neste trabalho, uma revisdo sistémica da literatura com base na
metodologia ProKnow-C, (Knowledge Development Process — Constructivist). Por meio
desta metodologia, selecionou-se 13 artigos de relevancia e reconhecimento cientifico a
partir de uma amostra bruta de 954 artigos. O portfélio bibliografico obtido foi analisado
sob a Otica de sete lentes de pesquisa: técnicas de dispersdao, meio de disperséo, testes de
caracterizagdo, teor 6timo de adicéo, relagdo agua-cimento, comportamento reolégico e
propriedades mecénicas. Com este trabalho, busca-se incentivar 0 uso dos processos
estruturados para a selecdo e evidenciacdo de artigos, criando referenciais teoéricos
consistentes para o suporte de pesquisas futuras.

Palavras-chave: Nanomateriais; Compositos de cimento; Oxido de grafeno;
Comportamento reoldgico; Pro-priedades mecanicas.
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Resumo

Os compositos poliméricos reforcados com fibras de carbono tem uma utilizagdo cada
vez maior inddstria aeronautica, devido as suas excelentes propriedades: mecanica e baixa
massa especifica. A disposic¢do final se da em geral nos aterros sanitarios ou incineracao,
portanto a reciclagem é necessaria. No setor energético, fibras de carbono sdo bons
materiais de armazenamento de energia, suas caracteristicas condutoras e capacitivas a
qualificam para eletrodo em supercapacitores. Neste trabalho, estudaram-se as oxidacdes
termoquimicas e quimicas da fibra de carbono afim de aplica-las. A caracterizacéo
eletroquimica foi realizada por voltametria ciclica e curvas de carga e descarga, revelando
que a oxidacdo termoquimica tem grandes vantagens em relacdo a quimica. E a
caracterizacdo morfoldgica foi realizada utilizando a Microscopia Eletrdnica de
Varredura- MEV, onde pode-se observar a presenca de poros, justificando a melhor
resposta da fibra oxidada termicamente em oposi¢do a quimica.

Palavras-chave: Fibra de Carbono, Pir6lise, Supercapacitores.
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Abstract

Radar Absorbing Materials (RAMs) are composite materials able to attenuate the
reflection of an incident electromagnetic wave. Usually, RAMs are made of a polymeric
matrix and an electromagnetic absorbent filler, such as silicon carbide or carbon black.
Several materials have been investigated as potential fillers, aiming on the improvement
of the reflection loss (RL) and its frequency broadening. In this paper, we investigate
biochar as a potential filler. Biochar is a sustainable porous carbon made from biomass
waste. We characterized five different composites, ranging from 1 wt.% to 5 wt.% of
biochar in the silicone rubber. Although the RL did not present a significant result,
biochar RAMs can be applied on a multilayer structure, that is able to attenuate the RL
up to -32 dB at 8.2 GHz.

Keywords: Biochar, permittivity, RAM, sustainability, reflectivity
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Abstract

Phenolic resins are the most common
matrix for carbon materials. They are
available in various forms, i.e., from
powder to liquid. As so, they can be
processed by various means, such as
autoclave  molding or  compression
molding. As any other thermoset resin,
shelf life is a key issue for processing
because during curing the resulted
component, in the form of a composite or
bulk piece, can be prone to have
undesirable pore volume that compromise
properties. Many techniques can be used to
monitor the advancement of crosslink,
such as, calorimetric technique (DSC),
spectrometric technique (FTIR),
rheometric techniques, among others. In
this work, the electrical properties, in the
form of impedance spectroscopy, was
used. The dielectric constant, loss factor e
electrical conductivity were the main
parameters to be measured as a function of
ageing time.

Key-words: Phenolic resin, ageing,
impedance spectroscopy.

Palavras-chave: Resina fendlica,
envelhecimento, espectroscopia de
impedancia.

1. Introduction

Phenolic resol and novolak resins are
commonly wused for manufacturing of
composite materials. Resol type is used as
the wetting agent whilst novolak type is
used as a binder. Resol is a liquid resin
obtained in the reaction of phenol with
formaldehyde in a alkaline medium by
using excess of formaldehyde. Resol forms

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono
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a mixture which might be cured at elevated
temperature. The main advantage of
phenolic resins is their low price while the
main disadvantage of these resins is their
instability during storage. In the case of
resol type resin, the ageing results in an
increase of its viscosity that hinders
uniform wetting of reinforcements in the
form of fabrics or particlest™.

In this work, it is proposed a reliable,
simple and inexpensive technique used to
evaluate the ageing of resol type phenolic
resin, the impedance spectroscopy
technique. Besides, this technique can be
used as process control and quality control
tool of finished product 3.

Electrical impedance was measured.
Dielectric constant, loss factor and
electrical conductivity were the parameters
calculated from the measured impedance
as a function of ageing time.

2. Materials e methodology
2.1. Materials

A liquid phenolic resin, resol type
CR2830, provided by SI GroupCrios
Resinas S.A. The as received CR2830
resol phenolic resin has a molecular weight
of 194 g/mol and dynamic viscosity of
165mPa.s at 25°C. The gel temperature of
this resin is at 120°C. The density after
curing is 1.22 g.cm™.

2.2. Methodology

The electrical quantity measured by
impedance spectroscopy technique is
electrical impedance that can be
represented by impedance module |Z|, as
well as by rectangular coordinates, the real
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part of impedance (Z’) and the imaginary
part of impedance (Z”), these are related to
each other by equations (1) to (3) 1.

1Z|2 =27+ 2" (1)
Re(Z)=Z =|Z|cosp (2)
Im(2) =2 =|Z| senp (3)

Where
cos ¢ = cosine of phase angle
sen ¢ = sine of phase angle

The dielectric constant (&) and loss
factor (&”) of sample were calculated from
measured impedance by equations (4) to
(6) L.

I Z"

= —— (4
&= “onrczr W
" _ Z, 5
& = 2nrcoizE O
C, = A 6
0= Sod ( )

Where:

Co is the geometric capacitance of empty
sample holder, F;

g0 is the vacuum permittivity (8.85.107%
F/m);

A is the sample area in contact with
guarded electrode, m%;

d is the thickness of sample (distance
between  guarded and  unguarded
electrodes), m;

f is the frequency of applied AC electric
field, Hz.

The electrical conductivity (o) as a
function of frequency of the applied AC
electrical field is determined by using the
equation (7) ©°!,

o =2mfee  (7)
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In order to measure impedance as a
function of ageing time, a sample holder
was built. It was constructed by two
printed circuit boards with welded
terminals to form the guard, guarded and
unguarded electrodes, figure 1 shows the
two printed circuit boards and the
electrodes with terminals. The size of each
printed circuit board is 100 x 100 mm,
dimension of guarded electrode is 49.5 x
60 mm and the insulation space between
guarded and guard electrode is 4 mm,
welded terminals are 50 mm long outside
sample holder.

Guarded electrode

Unguarded electrode

Guard electrode

Fig. 1. Sample holder formed by two
printed circuit boards

The figure 2 shows how the liquid resol
type phenolic resin is poured into sample
holder. A tacky tape was used as sealant
and a cork spacer to keep the two printed
circuit boards at a distance of 5 mm, which
is the thickness of sample.

Fig. 2. Tacky tape was used as sealant and
cork as spacer

Figure 3 shows the two printed circuit
boards assembled with nylon cable ties
forming the sample holder. The as received
resin fills the sample holder and the first
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impedance measurement was taken
immediately. This first measure was the set
point O day aged. The sample holder was
kept at room temperature for impedance
measurement, at the intervals shown in
figure 5, until last impedance measurement
at 1320 days of ageing.

Figure 3 also shows in details the
sample holder installed in HP 16047C Test
Fixture.

Fig. 3. Sampl holder with resin installed
in HP 16047C Test Fixture

Figure 4 shows the final measurement
setup, the HP 16047C Test Fixture with
sample holder installed on the HP 4192A
LF Impedance Analyzer. The
measurements were taken between 10 Hz
and 13 MHz.

Fig. 4. HP 4192A LF Impedance Analyzer
with HP 16047C Test Fixture and sample
holder

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

In addition, a cured sample was
prepared, according to manufacturer's
instructions of curing, for comparison with
electrical properties of the aged resin.

3. Results and Discussions

Figure 5 shows results for dielectric
constant as a function of frequency for
aged and cured samples. Increasing the
ageing time leads to a decrease in
dielectric constant values, the dielectric
constant represents the induced electric
dipoles in sample due to electric field & ©.

s = Odayaged « 150daysaged
10°% . e 15daysaged e« 195 daysaged
b 4 30daysaged = 255daysaged
£107¢ Ll v 45daysaged o 330daysaged
Bz > "A‘K < 60daysaged = 470 daysaged
S 10'% , ’»:-,ﬁ %. > 9daysaged o 1320 daysaged
O, 3] 828, 42 ¢ 120daysaged 4 Cured
‘= 10 g %y, A&
R
E 102 .'-u._ it& E H
a) D

® 00e .o Gooomm o SaNER 3

© 0oceun ¢ 0oceumw ¢ 0ococmmm
A AAMMMM A MMM A AdMdum 4 Adsdee

100 10 10 10° 100 10° 10
Frequency (Hz)
Fig. 5. Dielectric constant as a function of
frequency for aged and cured samples

=
o
-

According to  Strzemiecka and
coworkers®™ the ageing of resol resin
results in increase of its viscosity, thus
decrease in dielectric constant can be
attributed to the increase of viscosity
which makes intermolecular mobility
difficult due to advancement of crosslink,
thus decreases the formation of electric
dipoles. In addition, dielectric constant of
cured sample corroborates this postulation,
dielectric constant of cured sample is in
agreement with Hippel !,

Due to the smaller cured sample size
(325 x 25 x 8 mm) and its insulating
behavior, the impedance analyzer has no
resolution for impedance measurements at
frequencies below 1 kHz.

Figure 6 shows results for loss factor as
a function of frequency for aged and cured
samples.
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Fig. 6. Loss factor as a function of
frequency for aged and cured samples

As shown in figure 6, increasing ageing
time decreases loss factor values, loss
factor can be attributed to the sum of two
dissipative factors, the Joule effect that
comes from heat generated when an
electric current flows through a material
and the friction effect of the electric
dipoles movements generated by the
alternating electric field 12,

Figure 7 shows results for conductivity
as a function of frequency for aged and
cured samples, increasing ageing time
decreases  conductivity.  Conductivity
derivates from loss factor according to
equation (7), thus takes into account both
dissipative effects (Joule effect and heat
generated by dipolar movements). Loss
factor and conductivity of cured sample
are also in agreement with Hippel !,

o] = Oday <« 60days e 195days o 1320days
10y « 15days » 90days + 255days 4 Cured
10' ] 4 30days ¢ 120days o 330days

=S 10 v 45days « 150 days 470 days

Zao“ 1D 11D 11mm L i gzﬁ
>10 !! $5555 SS50M8 SO5MEN S80S S .AA‘M

810'51 oo :

6 AM
810 P - o eoo® ::Aﬁ .

10'8, , , , , , ,
100 100 10° 10' 10° 10° 10
Frequency (Hz)

Fig. 7. Conductivity as a function of

frequency for aged and cured samples

The decrease in loss factor and
conductivity can also be attributed to the
increased viscosity of aged sample which

Anais do 8° Congresso Brasileiro de Carbono

hinders intermolecular mobility, thus
decreasing the rotation of electric dipoles
and movements of electric free charges
that generate Joule effect.

4. Conclusions

A resol type phenolic resin sample was
stored at room temperature for ageing
during 1320 days. Reson type phenolic
resin is reasonable stable at room
temperature for about six months.
Impedance spectroscopy technique was
used applied to evaluate ageing. The
electrical properties are in accordance with
ageing which implies in advancement of
crosslink. Crosslinking hinders
intermolecular mobility, decreasing the
induction and movements of electric
dipoles and movements of electric free
charges.
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Resumo

Composite materials based on Manganese and Zinc Ferrite (FeMnZn), Carbon Xerogel
(XC) and Carbon Xerogel with Graphene (XCG) were produced to characterize the
influence of XCG absorbing electromagnetic material. The properties of electrical
permittivity and magnetic permeability were calculated to study the electromagnetic
behavior of the composites. The tangent of electric and magnetic loss was analyzed to
evaluate the capacitive or dissipative system in each composition. The electromagnetic
absorption potential was measured in the Reflection Loss method on X-Band range
(8.2-12.4 GHz), due to its application in the Aerospace sector. The results showed a
potential of -31dB (=99.92% absorption) at 12.4 GHz for a thickness of 1.9 mm. The
XCG presented great applicability as a reinforcement to increase the electromagnetic
absorption potential of composites based on FeMnZn.

Palavras-chave: Materiais compositos, Ferrita MnZn, Xerogel de carbono, Grafeno,
Banda X.
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Resumo

A polianilina (PAni) ¢ um material atraente
para aplicagdes elétricas, como eletrodos
para supercapacitores, devido a sua
excelente capacidade de armazenamento de
energia, alta condutividade elétrica, facil
sintese e baixo custo. A polimerizagdo
espontanea ¢ um método pratico de
sintetizar polianilina, pois ndo necessita de
agente oxidante ou fonte de tensdo, como a
polimerizagao quimica e a
eletropolimerizagdo. Este método envolve
uma reagdo espontanea catalisada pela
superficie do feltro de fibra de carbono
ativada (FCA), devido aos heterodtomos
presentes. O procedimento consiste na
imersdo de FCA em uma solugdo aquosa de
anilina e HSO4 a temperatura ambiente por
15 dias. As amostras FCA e FCA/PAni
foram caracterizadas por microscopia
eletronica de varredura com emissdao de
campo, espectroscopia Raman e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X.

Abstract

Polyaniline (PAni) is an attractive material
for electrical applications such as
supercapacitor electrodes due to its excellent
energy storage capacity, high electrical
conductivity, easy synthesis and low cost.
Spontaneous polymerization is a practical
method of synthesizing polyaniline as it
doesn’t require an oxidizing agent or
potential source such as chemical
polymerization and electropolymerization.
This method involves a spontaneous
reaction catalyzed by the surface of
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activated carbon fiber felt (ACF) due to the
present heteroatoms. The procedure consists
of immersing ACF in an aqueous solution of
aniline and H,SO4 at room temperature for
15 days. The ACF and ACF/PAni samples
were characterized by field emission
scanning electron microscopy, Raman
spectroscopy and X-ray photoelectron
spectroscopy.

Palavras-chave: Polianilina e Fibra de
Carbono Ativada.

1. Introduciao

A polianilina (PAni), do grupo dos
polimeros intrinsecamente condutores, tém
sido largamente estudada devido a sua
estabilidade quimica, facil sintese e
dopagem, baixo custo e condutividade
elétrica controlavell. A PAni possui
aplicacbes nas areas eletrodos de
supercapacitorest”, blindagem de radiagéo
eletromagnética[4], entre outros!). A PAni
possui varias estruturas que se diferenciam
na quantidade de anel benzendide e anel
quinonodide. A estrutura que possui carater
condutor apresenta quantidades iguais de
anel benzendide e anel quinonoide, e ¢
chamada de sal de esmeraldina!'’. A PAni
por ser sintetizada por polimerizacao
quimica e eletropolimerizacdo. A
polimerizacdo quimica da anilina ¢
geralmente realizada em meio acido (pH =+
1), e a reacdo ¢ iniciada pelo auxilio de um
agente oxidante quimico, como o persulfato
de amoénio!". Esse método ¢ um meio facil e
barato de obter PANi em grandes
quantidades, mas a desvantagem ¢ que gera
muito residuo devido a dopagem e lavagem
do polimero!!. Na eletropolimerizacdo, as
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moléculas de anilina sdo oxidadas em um
anodo por um potencial aplicado, em
solugcdo acida, e a PAni se forma sobre o
eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho
geralmente ¢ platina ou um metal nobret,
mas pode ser carbono vitreo ou fibra de
carbono! ™.

No presente trabalho, apresentamos um
novo método que se baseia na polimerizagao
espontanea de anilina em solugdo 4cida,
sobre a superficie do feltro de fibra de
carbono ativada. O procedimento ¢ simples,
barato e ambientalmente amigavel.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Foram utilizados 4acidos  sulfurico
(H2SOy4) e nitrico (HNO3) de grau analitico.
A anilina foi purificada por destilagao.
Todas as solugdes foram preparadas com
agua deionizada.

2.2. Metodologia

O FCA foi obtido em trabalhos
anteriores’®. O feltro de fibra de
poliacrilonitrila téxtil oxidada (PANox) foi
carbonizado a 900 °C, e ativado com CO, e
H,0 a 1000 °C. O FCA foi imerso em HNO;
(10%) e colocado em banho de ultrassom
por 15 min, depois enxaguado com agua
deionizada e secado em estufa a 100 °C por
4 h. Na polimerizacdo espontanea, o FCA
foi imerso em uma solugdo aquosa de
anilina (0,5 M) e H,SOs (1,0 M) a
temperatura ambiente por 15 dias, em frasco
aberto exposto ao ar. Depois o FCA foi
lavado com agua deionizada e secado em
estufa a 50 °C por 6 h. Foi realizada uma
polimerizacao eletroquimica da anilina a fim
de comparar com a PAni formada pela
polimerizacdo espontanea. Neste caso
utilizou-se uma célula eletroquimica, tendo
uma folha de platina como eletrodo de
trabalho, um eletrodo de Ag/AgCl como
eletrodo de referéncia e outra folha de
platina como contra-eletrodo. A
eletropolimerizagdo foi realizada com
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potencial constante no eletrodo de trabalho
de £ 0,75 V vs. Ag/AgCl por 30 min, em
uma solu¢do aquosa de anilina (0,5 M) e
H,SO4 (1,0 M) a temperatura ambiente. O
filme de PAni foi entdo lavado com agua
deionizada, retirado da platina e colocado
para secar em estufa a 50 °C por 24 h.

A morfologia das amostras foi observada
por meio de um microscopio eletronico de
varredura com emissdo de campo (MEV-
FEG), modelo MIRA3 da marca TESCAN,
com tensao de aceleracao de 5 ¢ 10 kV. Os
espectros de Raman foram realizados por
espectroscopia de espalhamento micro-
Raman (Horiba LabRAM HR Evolutio) com
laser de 514,5 nm. O estudo da
espectroscopia de fotoelétrons de raios X
(XPS) foi realizada pelo espectrometro
Kratos Axis Ultra XPS utilizando uma
radiagdo de raios X monocromatica Al-Ka
(1.486,5eV)al15kVea 150 W.

3. Resultados e Discussoes

Primeiramente, foram avaliadas as
imagens do FCA e PAni, a fim de analisar a
morfologia destes materiais isoladamente. A
Figura 1 mostra as imagens microscopicas
do FCA (a) e da PAni (b). O FCA mostra
uma morfologia com formato tubular e
superficie = com  pequenas  ranhuras.
Apresenta pequenos poros devido a
ativacdo, e alguns poucos granulos da
propria PANox devido ao tratamento
térmico. No caso da PAni ¢ observada uma
morfologia na forma de globos aglomerados,
com varios didmetros diferentes. Na
morfologia do FCA/PAni foi possivel
observar detalhes tais como aderéncia e
homogeneidade da PAni. A Figura 1 (c)
mostra a imagem do FCA/PAni, onde
verifica-se que o FCA estd completamente
revestido por camadas de polianilina e que
existe a formacao de pequenos aglomerados
de PAni.
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Fig. 1. Imagens obtidas por MEV-FEG de
FCA (a), PAni (b) e FCA/PAni (¢).

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica
util para caracterizar PAni. Ela permite obter
informacgdes sobre a estrutura e o estado de
oxidagio do polimero®. As amostras de
FCA (a), FCA/PAni (b) e PAni (c) foram
caracterizadas por espectroscopia Raman,
como mostra a Figura 2.

——FCA
—Pani
——FCA/Pani

Intensidade (u.a.)

500 750 1000 1250 1500 1750

deslocamento Raman (cm')

Fig. 2. Espectro Raman de FCA (a),
FCA/PAni (b) e PAni (c).

Pela andlise do espectro do FCA ¢
possivel observar a banda D em torno de
1356 cm™, relacionada a desorganizagdo na
estrutura cristalina, e a banda G em torno de
1578 cm’, referente a organizagdo
estrutural, ambas atribuidas as ligacdes sp
da estrutura de carbono!?!. Comparando os
espectros, no FCA/PAni as bandas do FCA
foram mascaradas, pois 0s espectros
mostraram um perfil predominante PAni,
indicando um bom revestimento do
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polimero condutor nas fibras de carbono. No
entanto, houve modificagcdes nas posigdes e
intensidades das bandas relacionadas a
polianilina, indicando que existe uma
interacao quimica entre o FCA e a PAni. De
acordo com a avaliagdo dos espectros, a
PAni e o FCA/PAni exibem as bandas
caracteristicas de espécies condutoras de
PAni. Os espectros apresentam bandas em
torno de 1170 e¢ 1186 cm™, as quais estdo
relacionadas a vibragao de flexdo do C-H.
Essa banda caracteriza o alto grau de
oxidacao da PAni, relacionada aos C-H dos
anéis semiquinonoides. A banda em torno de
1260 cm™’ ¢ atribuida as vibracdes de
alongamento C-N de varias formas
benzenodide, quinonodide e deformagdes do
anel benzénico. Os picos localizados em
1342 ¢ 1352 cm’ estdo associados a
vibragio de alongamento C-N', radical da
semiquinona caracteristico do sal de
esmeraldina. As bandas largas em torno de
1607 cm™ e 1626 cm representam  0S
alongamentos C-C que podem ser atribuidos
a estrutura quinona, fenil e semiquinona. As
bandas em 585 cm’ estio associadas a
deformacgao de liga¢des cruzadas com uma
configuracdo de fenazina, e as bandas em
torno de 835 cm’ sdo atribuidas as
deformacdes do anel de benzénico!®.

A técnica de espectroscopia de
fotoelétrons de raios X permitiu verificar os
grupos funcionais de superficies no FCA. O
espectro estendido do FCA na Figura 3 (a),
apresenta um pico mais intenso em 285 eV
referente ao carbono 1s (Cls), um pico em
400 eV referente aos grupos nitrogenados 1s
(N1s), e outro pico em 533 eV que se refere
ao grupos oxigenados 1s (Ols). Segundo a
tabela inserida no grafico, foram detectados
89,55% de carbono, 7,81% de oxigénio e
2,64% de nitrogénio. Esses heteroatomos
provém do precursor utilizado para obtencao
da fibra, a poliacrilonitrila. Para identificar
os grupos funcionais dos heteroatomos
presente na fibra realizou-se a deconvolugao
do pico de Cls, como mostrado na Figura 3
(b). Segundo a literatura”?  foram
identificados os seguintes grupos funcionais:
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1 carbonos grafiticos, -C=0, -O-C=0, -C=0, -

C-N, -C-Ce-C-H.
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Fig. 3. Espectro de XPS do FCA estendido
(a) e de nivel central Cls (b).

Foi verificado pelos espectros Raman que
a PAni sintetizada eletroquimicamente e
espontaneamente sdo semelhantes, e estdo
na forma condutora. Portanto o processo de
polimerizacdo possivelmente ¢ semelhante.
Na sintese eletroquimica, a aplicacdo de
potencial inicia a polimerizagﬁom. Na
sintese espontanea, embora a polimerizagdo
da anilina seja termodinamicamente viavel
na solugdo em questdo, essa reacdo nao
comega sem o inicio catalitico de algum
substrato!"). Sendo assim, provavelmente os
heterodtomos na superficie do FCA
ocasionam o inicio da polimeriza¢do da
anilina.

4. Conclusoes
A polimerizagdo espontanea constitui um

método simples para obter filmes PAni em
substratos de FCA. Essa PAni ¢
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quimicamente semelhante a PAni obtido por
polimerizacao eletroquimica. Esse método ¢
ambientalmente amigavel, pois nao produz
residuos como a polimerizagdo quimica, e é
barato, pois ndo necessita de uma fonte de
tensdo. A influéncia da superficie do FCA
serd investigada mais profundamente a fim
de identificar o mecanismo de reagao.
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Resumo

O petroleo ¢ uma mistura de substancias de suma relevancia, que apresenta varias
aplicagdes. Durante o processo de extracdo do mesmo, qualquer falha pode acarretar
graves acidentes, portanto ¢ de interesse do engenheiro conhecer as propriedades fisico-
quimicas do cascalho, fluido de perfuragdao e petréleo. No estudo, foram avaliados
petrdleos crus provindos de trés pocos distintos, um fluido de perfuracdo base olefina e o
cascalho de perfuracdo provindo de pocos offshore. Para o petroleo, foram feitas
caracterizagdes como o grau API e viscosidade dindmica. Para o fluido de perfuracdo,
foram verificados os teores de dgua, 6leo e cascalho, viscosidade e densidade. Para o
cascalho de perfuracdo, foram realizados os testes de teores, medidas da densidade real e
densidade bulk. Os testes foram executados seguindo a metodologia propria utilizada pela
Petrobras S.A. e os resultados gerados foram satisfatorios, apresentando boa
concordancia com as analises feitas por laboratorios credenciados pela ANP.

Palavras-chave: Especificacdo, Fluido de perfuracdo, parametros fisicos.
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&

Resumo

Com o crescimento da industria do automoével, a produgdo de gasolina aumentou
consideravelmente, e, consequentemente, houve gradual desenvolvimento de suas
especificagdes para atender o melhor desempenho dos motores e legislagdes ambientais.
A gasolina, sendo uma fracdo de hidrocarbonetos do petrdleo, pode ser classificada em
tipo A, que ¢ entregue as distribuidoras, e tipo C, que ¢ a gasolina comercializada ao
consumidor final, a qual ocorre adi¢ao de alcool etilico anidro. De acordo com a ANP, a
porcentagem do alcool anidro para ser adicionado a gasolina deve ser de 27% com
tolerdncia de 1%. Contudo, muito se tem visto sobre a adulteracdo da gasolina
automotiva, principalmente, fraudes relacionadas a adicdo de alcool etilico anidro em
quantidade superior ao especificado. O objetivo deste estudo foi a determinagao do teor
de alcool etilico anidro combustivel na gasolina de diferentes postos de abastecimento da
cidade de Lavras, visando maior informag¢ao a comunidade.

Palavras-chave: Especificacdo, Etanol, Postos, Adustivel.
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