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APRESENTACAO

O e-book: “Quimica em acéo: desvendando os segredos da matéria” €
constituido por quatro capitulos de livros que avaliaram: i) ensino de quimica; ii)
aplicacéo da quimica no desenvolvimento de produtos cosméticos; iii) sintese e
caracterizagdo de novos nanocompdésitos e; iv) quimica computacional aplicada
na investigacdo e compreensdo de mecanismos de adsor¢cdo de poluentes de
preocupagéo emergente.

O primeiro capitulo investigou a capacidade dos alunos em relagdo ao
aprendizado cientifico na area de quimica, bem como reconhecer o conhecimento
e a sua relevancia para a formacdo de um sujeito critico. Os pesquisadores
utilizaram o tema “solubilidade” para ser trabalhado com alunos do ensino
médio de uma escola publica na cidade de Unai/MG, sendo observado que a
experimentag¢do quimica é capaz de promover um maior interesse pelo processo
de aprendizado.

O capitulo 2 propds a producéo de perfume sélido de forma artesanal
por meio de um roteiro previamente estabelecido. Os pesquisadores concluiram
que apesar do produto cosmeético possuir limitacdo sistémica em relacédo a
intensidade do cheiro, 0 método foi eficaz para obtencdo de um perfume com
boas caracteristicas e passivel de comercializa¢do, gerando emprego e renda.

O terceiro capitulo investigou o processo de sintese e caracterizacao do
oxido de grafeno (OG) por meio do método de Hummers modificado. Inimeras
técnicas de caracterizacdo (FTIR, DSC, MEV e outras) foram utilizadas para
identificar o OG, com posterior formacao de um nanocompésito em uma matriz
de Polietileno tereftalato (PET), a qual foi submetida a uma nova caracterizagéo
e ensaios de propriedades mecénicas, térmicas, reolégicas e de barreira na qual
apresentou excelentes resultados e um enorme potencial para ser utilizado como
um aditivo na indUstria de terceira geracao de cadeias de plésticos.

Por fim, o quarto capitulo apresentou um estudo que utilizou a quimica
computacional, a fim de se estudar o processo de adsor¢céo de contaminantes
presentes em aguas residuarias. Os pesquisadores avaliaram parametros
tanto do adsorvente quanto do adsorbato por meio do célculo de energia de
adsorc¢éo utilizando o método de dindmica molecular, sendo possivel identificar
0 mecanismo de adsorgao e os fatores que o afetam (concentracédo do analito de
interesse, pH, temperatura dentre outros).

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular
e incentivar cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises, a
publicarem seus trabalhos com garantia de qualidade e exceléncia em forma de
livros, capitulos de livros e artigos cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPITULO 1

SOLUBILIDADE: DESVENDANDO OS MISTERIOS
DA DISSOLUCAO DE SUBSTANCIAS

Data de submissdo: 08/10/2024

Anna Carla Mourao Mariz

Universidade Federal dos Vales do
Jequitinhonha e Mucuri — UFVJM,
Diamantina-MG

Lais Bonin Anzolin
Joao Victor Oliveira Aratjo
Mariane das Gracas Costa de Oliveira

Mirian da Silva Costa Pereira

INTRODUCAO

A valorizagdo da quimica no
curriculo da educacéo basica é imperativa,
uma vez que esta disciplina representa
uma ferramenta fundamental para o
e educacional
MEC, 2006).

Entretanto, essa néo constitui a norma

aprimoramento cultural
da sociedade (Brasil.
vigente, uma vez que o ensino da quimica
predominante nas escolas de todo o Brasil
€ caracterizado por um formato inflexivel,
seguindo abordagens tradicionais em sala
de aula. Tal fato compromete a obtencéo

Data de aceite: 01/11/2024

de uma compreensdo abrangente dos
contetdos quimicos e, igualmente, nao
incita o devido entusiasmo nos alunos por
essa fundamental disciplina cientifica.

A disciplina de Quimica deve
capacitar o aluno a compreender nao
apenas 0Ss processos quimicos, mas
também a construgdo do conhecimento
cientifico, em estreita conexdo com

as aplicagbes tecnologicas e suas
consequéncias nas esferas ambiental,
social, politica e econémica (Brasil. MEC,
2006, p. 109).

A implementacao de
experimentagcbes como parte integrante
encontra

do ensino frequentemente

obstaculos, principalmente devido a

escassez de recursos financeiros e
laboratoriais nas instituicbes educacionais,
bem como a falta de capacitacdo e
conhecimento dos professores no campo
da educacgdo cientifica. Adicionalmente,
um fator facilitador para o processo de
ensino reside na capacidade de relacionar
o conteudo com situagdes do cotidiano

dos estudantes, a fim de evitar que o tema

Quimica em agao: desvendando os segredos da matéria
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pareca distante e, assim, promover uma aprendizagem mais eficaz e estimular o interesse
dos alunos (SANTOS, 2016).

O ensino da quimica precisa estar em sintonia com as demandas contemporéaneas,
adotando abordagens que incentivem a problematizacéo, o desafio e a motivagdo dos
estudantes. A partir dessas estratégias, busca-se promover a construgéo do conhecimento
cientifico. E essencial evitar a simples apresentagéo de questionamentos preestabelecidos
com respostas definitivas, a fim de proporcionar uma educagao quimica eficaz. O objetivo
€ capacitar os alunos a interagirem ativamente e profundamente com o0 seu ambiente,
reconhecendo que 0s contetdos tém relevancia em seu mundo e que eles desempenham
um papel ativo e corresponsavel nesse processo (LIMA, 2012).

Com o intuito de oferecer uma alternativa para esses desafios, € possivel identificar
abordagens educacionais mais progressistas e flexiveis em contraste com o tradicional
modelo de sala de aula. Tais abordagens tém o potencial de aprimorar o ensino da quimica.
Dada a precariedade da educacao no Brasil, particularmente nas escolas publicas, torna-
se cada vez mais imperativo buscar solu¢cdes que aprimorem o processo educacional. Isso
inclui a introdugéo de praticas experimentais nas salas de aula, que ndo apenas despertem
o interesse dos alunos, mas também proporcionem uma aplicagdo pratica do conteudo,
aprimorando assim a aprendizagem.

Sabe-se que a préatica experimental se mostra como recurso metodologico eficaz
e que pode contribuir com a melhoria significativa na aprendizagem. Conforme relata
Guimarées e Dorn (2015), a experimentagdo pode ser Util na construgdo de significados
dos conceitos quimicos.

Assim, como observado por Gongalves e Goi (2022), € necessario, juntamente com
o planejamento da atividade experimental investigativa, a elaboracdo de questées que
desencadeiem uma pesquisa e levantamento de hipéteses dos estudantes.

O processo de aprendizado de Quimica pelos estudantes do Ensino Médio requer
uma compreensdo abrangente e integrada das transformag¢des quimicas que ocorrem no
mundo fisico. Isso habilita os alunos a avaliarem informagdes provenientes da tradicao
cultural, da midia e da escola com uma base sélida, capacitando-os a tomar decisbes de
forma autbnoma, tanto como individuos quanto como cidadaos conscientes (Brasil. MEC,
1999, p. 31).

Com base nessas ponderagoes, o proposito deste estudo consiste em compartilhar
os resultados de uma pesquisa conduzida em uma escola publica de ensino médio localizada
em Unai/MG. O estudo envolveu uma analise do processo de ensino e aprendizagem,
com foco no uso de praticas experimentais para o ensino dos contetdos da disciplina de
Quimica.

Quimica em agao: desvendando os segredos da matéria Capitulo 1



MATERIAL E METODOS

Neste estudo, a participacdo envolveu 52 alunos, distribuidos entre turmas do 2°
e 3° ano do ensino médio. Inicialmente, os alunos foram incentivados a responder a um
questionario com quatro questdes discursivas, relacionadas ao tema em estudo, com base
em seus conhecimentos prévios adquiridos através de métodos tradicionais de ensino.

Em um segundo momento, realizou-se uma exposicdo do contetdo sobre
compostos polares e apolares por meio de apresentacdes de slides. Essa abordagem
incluiu a contextualizacdo pratica do tema, com exemplos que destacaram a relevancia
da solubilidade de diferentes compostos polares e apolares em situacdes cotidianas dos
estudantes.”

ApOs a exposicao tedrica, os alunos foram organizados em grupos de seis pessoas,
com o objetivo de conduzirem as experimentagdes com a supervisédo do professor regente
e dos integrantes do projeto. As atividades praticas foram realizadas no ambiente da sala
de aula, uma vez que a escola carecia de recursos laboratoriais e de um espaco apropriado
para a execuc¢do de tais experimentos. Foram utilizadas vidrarias como tubos de ensaio e
béqueres, suporte para os tubos de ensaio, espatulas e pipetas, além de 6 (seis) diferentes
tipos de reagentes como: Agua destilada (H,0), Alcool etilico (CH,CH,OH), Acetona
(CH,COCH,), Hexano (CH,CH,CH,CH,CH,CH,), lodo (l,) e lodeto de potassio (KI).

O objetivo da experiéncia foi determinar e observar a solubilidade de compostos
polares e apolares. Para isso, os alunos receberam diversos reagentes e seguiram as
instrucdes do roteiro experimental, adicionando esses reagentes uns aos outros em tubos de
ensaio numerados. Essa abordagem facilitou a observacao dos diferentes comportamentos
de solubilidade resultantes da combinacéo dos compostos.

Ao longo de toda a experiéncia, houve uma constante reflexao sobre as conclusées
obtidas em cada etapa, com o intuito de estimular os alunos a relacionarem e correlacionarem
os resultados com o contetido de quimica previamente abordado.

Ao final da prética, aplicou-se novamente um questionario individual, dessa vez
contendo 5 (cinco) questdes objetivas que relacionavam o conteudo discutido a pratica

realizada.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O questionario inicial compreendia quatro perguntas de natureza discursiva,
destinadas a serem respondidas individualmente. Essas questdes estavam relacionadas
ao conteudo previamente abordado em sala de aula e que era essencial para compreender
0 objeto da experiéncia. Surpreendentemente, constatou-se que os alunos enfrentaram
consideraveis dificuldades ao responder a essas perguntas, apesar de sua natureza
fundamental.

O roteiro experimental disponibilizados aos alunos detalhava todos os materiais e
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reagentes utilizados por cada grupo, bem como o procedimento a ser seguido.

O questionario final, por sua vez, consistiu em cinco perguntas objetivas que
versavam sobre o0s resultados obtidos na experiéncia, envolvendo a aplicagéo pratica do
conteudo previamente estudado.

AFigura 1 ilustra a porcentagem de respostas corretas nos questionarios inicial e final
nas turmas do 2° e 3° ano. No 2° ano, a porcentagem de acertos no primeiro questionario
foi de 0%, enquanto no segundo questionario foi de 44%. Ja no 3° ano, a taxa de acertos

no primeiro questionario foi de 6,08%, aumentando para 28% no segundo questionario.

50%
40%
30%
20%

10%

i [
22 ano 32 ano
M Questionario inicial Questionario final

Figura 1. Taxa de Respostas Corretas nos Questionarios.

Esses resultados corroboram com as observagoes feitas por Oliveira (2021) sobre
como a abordagem investigativa no laboratério de quimica pode ser enriquecedora e
motivadora tanto para os docentes quanto para os alunos. O aumento significativo nas
taxas de acertos nos questionarios evidencia o impacto positivo da experimentagdo na
aprendizagem dos contetdos abordados. Além disso, observou-se um maior interesse
e uma participagdo mais ativa dos alunos durante a experiéncia, em conformidade com
relatos anteriores de Guimardes e Dorn (2015).

Conforme notado por Gongalves e Goi (2023), ao longo do desenvolvimento
da atividade, os alunos mobilizam seus conhecimentos prévios e buscam novos
conhecimentos para formular hipbteses e propor solugdes para os problemas apresentados,
desempenhando assim um papel ativo na aprendizagem, enquanto o professor atua como
mediador do processo.

Guimarées (2009) também observou que “a experimentagao pode ser uma estratégia
eficaz para criar situagcdes-problema reais que promovam a contextualizagéo e estimulem
a busca por questbes investigativas”. Isso estd em consonancia com as conclusdes do
presente estudo, no qual a correlagéo entre o conteddo tedrico e as aplicagdes praticas do
dia a dia dos alunos tornou o contetdo mais acessivel e compreensivel.
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CONCLUSOES

Inicialmente, notou-se uma significativa dificuldade por parte dos estudantes ao
responder o questionario inicial. As respostas apresentaram discrepancias consideraveis
e, em muitos casos, foram deixadas em branco. Isso levou a conclusao de que o contetdo
quimico abordado néo estava efetivamente promovendo o entendimento e a compreenséo
dos alunos em relagdo ao tema sobre solubilidade de compostos polares e apolares.

No entanto, apdés a implementacdo de uma nova abordagem baseada em
experimentacdo pratica e na conexdao do contetdo com situacdes do dia a dia dos
estudantes, houve um notavel aumento no indice de respostas corretas no questionario
final. Este estudo evidencia que a realizagdo de experimentos contribuiu para a melhoria
dos indices de acertos nas questbes apresentadas, além de oferecer aos alunos a
oportunidade de relacionar os fendmenos observados com suas experiéncias cotidianas,
estimulando discussdes tanto entre os proprios alunos quanto com o professor. Portanto,
a experimentacdo se revela como uma ferramenta potencialmente valiosa para a

aprendizagem.
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RESUMO: Perfumes sé@o os cosméticos
mais simples e replicados ao redor do
mundo, mas quando se altera o estado fisico
convencional, € evidente que sua qualidade
sofre impactos. Quando produzidos por
métodos artesanais, esses impactos sao
maximizados comprometendo a qualidade
do produto final. Partindo dessa premissa,
esse trabalho objetiva propor o roteiro
para producdo de um perfume soélido feito
com instrumentos artesanais e qualidade,
em aspecto qualitativo, aceitaveis quando
analisada sua intensidade odorifera e tempo
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de projecéo.
PALAVRAS-CHAVE: Cosméticos; Perfume soélido; Quimica; Método artesanal; Sistema
aberto

CHALLENGES TO CREATE AND ADAPT SOLID PERFUME FORMULATION
HANDCRAFT

ABSTRACT: Perfumes are the most simple cosmetics made around the world, but when it
conventional physical state changed is notorious the impact on its quality end produce. When
used handcraft method, these impacts are maximized compromising the quality of the desired
final product. From this premise, this serach work obective to propose a script to create using
handcraft instruments a solid perfume with aceepte quality analizing their odor, intensity and
projectiontime about point of vew qualitative chemistry.

KEYWORDS: Cosmetics; Solid perfume; Chemistry; Handcraft; Open sistem

11 INTRODUGAO

Perfumes sdo misturas de substancias naturais ou sintéticas que despendem
aromas e tem o objetivo de camuflar os odores corporais. Esse nome é derivado da palavra
em latim “per fumum” que significa: pela fumaga. Os primeiros relatos sobre a existéncia
do perfume datam do ano 3.000 a.C em Kemet, regido nordeste do continente Africano,
atualmente territério conhecido como Egito (Perfumaria Phebo).

Membros da realeza dessa monarquia teocratica utilizavam o6leos perfumados
produzidos pelo processo de enfleurage de flores, ervas e madeiras maceradas com um
6leo ou gordura animal para manutencéo higiénica de seus corpos. Incensos eram usados
em rituais religiosos pois os sacerdotes acreditavam que as fumacgas aromaticas ajudariam
os pedidos a chegarem mais rapido aos Deuses (Fernandes, S/D). Olibano, uma resina de
aroma amadeirado; Mirra, resina extraida de uma arvore e o Kapet, traduzido do grego &
conhecido como preparo de Kyphi, uma mistura de vinho, mel, passas, 16 ervas medicinais
e resina, eram 0s principais incensos queimados nos trés momentos sagrados do dia:
manha, meio dia e noite (A. Daina, Blog a louca dos perfumes). O kyphi por se tratar de uma
mistura de muitas ervas era utilizado como medicina para a pele. Plutarco, 46 d.C a 120
d.C observa que a mistura foi usada como “uma pogéo e uma pomada”. Esse medicamento
recebia o nome de unguento, que era entendido como uma pomada ou perfume sélido.

Por essa razéo, o preparo de kyphi pode ser considerado o primeiro perfume solido
registrado na historia. Observe a imagem do kyphi comercializado na atualidade.
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Imagem 1. Preparo de kyphi utilizado como incenso nos anos 2024.

Fonte: https://www.perfumesnaturaisecia.com.br/produtos/k yphi-perfume-natural-incenso/

A producdo de cosméticos é historicamente registrada desde 400 a.C através
de métodos artesanais (BETAEQ, 2019). No século XXI, tratando de perfumes soélidos
artesanais propostas de producao séo existentes, entretanto ao reproduzilas inconsisténcias
que comprometam a qualidade aromatica ligadas as matérias primas utilizadas bem como
o método de fabricacdo empregado foram percebidas.

Amenizar esses efeitos indesejaveis baseando-se em aspectos quimicos através de
método artesanal é a proposta deste artigo. Todos os testes foram realizados no laboratério
de quimica do Instituto de aplicagdo Fernando Roberto da Silveira —-CAp UERJ.

21 AARQUITETURA DO PERFUME

Um perfume liquido necessita basicamente de aroma, projecéo e fixagdo compondo
a estrutura fisica do perfume. Substancias como alcool vegetal, esséncias, propilenoglicol e
aguadestilada séo utilizadas com essafinalidade. (M.D. Sandra et al. Perfumes, uma quimica
inesquecivel,p. 4). A parte aromatica é a principal caracteristica do perfume e os aromas
podem ser de origem natural ou sintética. O natural é extraido dos 6leos essenciais que
possuem propriedades organolépticas. Oleos essenciais sdo fluidos extraidos das plantas
formados por misturas complexas de terpenos, terpenos oxigenados, sesquiterpenos e
sesquiterpenos oxigenados. Também podem conter pequenas quantidades de diterpenos e
outros componentes em funcéo da planta aroméatica (Serafini et al., 2001). Oleos essenciais
podem ser compostos por até mais de 30 componentes para gera-lo. (GUIMARAES, et
al., 2000). Os aromas sintéticos sao copias dos 6leos essenciais recriados em laboratério
através de sinteses orgéanicas. A grande maioria das fragrancias sintéticas possuem em
suas estruturas substancias organicas como o alcool, éter, aldeido, cetonas, etc. (DIAS,
SILVA,1996)

Essas funcdes orgéanicas presentes nas moléculas sintéticas sdo ligadas a um
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anel aromatico que tornam essas moléculas volateis. Cada molécula aromatica tem sua
identidade e cheiro especifico e a extracéo de fragrancias oriundas de plantas ocorre ,
por prensagem, maceracgao, extracdo com solventes volateis, enfleurage ou através de
destilagéo por arraste a vapor que € um método eficiente e de baixo custo (GUIMARAES;
OLIVEIRA; ABREU, 2000).

Para moléculas sintéticas a obtencao acontece através de sinteses laboratoriais que
imitam as moléculas naturais. Os 6leos essenciais naturais ou sintéticos de modo geral
séo classificados com terpenos, definidos como “alcenos naturais”, isto é, apresentam uma
dupla ligagdo carbono-carbono sendo caracterizado como um hidrocarboneto insaturado
(Mc Murry, 2011).

A composicao singular aromatica de um perfume é obtida pela combinagédo de
diferentes concentragdes de fragrancias de origem diversificada como aromas de notas
florais, notas orientais, notas amadeiradas e notas chipres (refrescantes),etc., e dentro
dessas notas acontece outra divisdo que define como e quais serdo as notas de cabeca,
coracao e fundo. (DOVE, 2008). Estas notas, sao escolhidas em detrimento de seu tempo
de percepcdo do aroma. A nota superior & a parte mais volatil do perfume e por isso é
possivel detecta-la nos primeiros 15 minutos de evaporagéo, a nota intermediaria leva de 3
a 4 horas para ser percebida e a nota de fundo é a parte menos volatil e leva de 4 a 5 horas
para ser percebida. As fragrancias presentes na nota de fundo sédo também denominadas
fixadores do perfume (DIAS & SILVA, 1996).

O peso molecular, bem como o tipo de forga intermolecular existente nessas
moléculas impactam diretamente na sua velocidade de evaporagdo. Moléculas com
ligacOes de hidrogénio em sua férmula estrutural necessitam absorver mais calor para que
elas mudem de estado fisico em comparag¢do as que s6 fazem ligagéo dipolo-induzido.
(Atkins e Jones, 2012)

Observe o quadro 1 a distribuicdo aromatica que constitui a chamada piramide

olfativa. Veja.

Herbaceo, Citrico, Aldeidico,
Frutado, Ozdnico

Floral, Especiada,
Amadeirada, Couro

NOTAS DE FUNDO Musk, Orientais,
Animalicos, Vanilico

Imagem 2. Piramide olfativa com indicadores dos tipos de esséncias existentes no mercado.

Fonte: Autor
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A projecdo dos perfumes esta relacionada ao limite da distancia que a fragrancia
alcanca e a intensidade do cheiro. Ao longo do tempo, os componentes que formam a
fragrancia evaporam. Por isso, a projecdo sempre sera maior no exato momento em que o
produto é exposto no ambiente (Granado Pharmacias). Alcoois sdo compostos organicos
que apresentam um grupo hidroxila na cadeia carbdnica. Suas forgas intermoleculares séo
mais fracas que a agua, fazendo com que essas moléculas migrem do estado liquido para
0 vapor mais rapidamente (Mc Murry, 2011). Assim, alcool vegetal com concentracédo p/v de
no minimo 92% seria a concentragcdo minima indicada para que as moléculas evaporem.
Essas moléculas alcodlicas tém maior parte apolar devido a ligagéo covalentemente C-C
e C-H, com isso interagem parcialmente com a parte também apolar, dos éleos essenciais
ajudando a espalhar no ar o cheiro da esséncia.

O dltimo componente da estrutura fisica do perfume é uma nota aromética,
vulgarmente chamada de fixador. Devido a fatores ambientais envolvendo a extracdo
dessa nota a partir de matéria prima animal, ela esta sendo produzida de forma sintética
e tem nome de Musk 50, musk e fixador galaxolide, almiscar. Esse trata-se de um éter
aromatico de alto peso molecular 268,27g.mol-1 e 258,40g.mol-1 (NIST Livro de Quimica
na Web , SRD 69). Em fungao disso, e devido ao seu carater lipofilico, que possibilita a
realizac¢do de ligacdes dipolo induzido com o 6leo essencial, ele favorece o prolongamento
da esséncia na pele.

Substancia fixadora de perfume nédo existe. O perfume é composto somente por
agua, alcool e esséncia, afirma Cesar Veiga, perfumista a 26 anos no mercado brasileiro e
atual coordenador do nicleo de avaliagdo de fragréncia do grupo O Boticario. A confusédo
quanto a nomenclatura possivelmente estd associada ao nome da molécula “fixador”,
porém na perfumaria entende-se que substancias fixadoras ndo existam e sim uma nota
aromatica neutra e sem odor, de peso molecular maior que notas olfativas e que tenha boa
adsorcéo na pele.

Perfume € um nome coloquial usado para solugdes odoriferas, mas dependendo
do tempo de duragéo da esséncia na pele e concentracdo dessas esséncias na mistura
perfumada ela teré classificacéo especifica. Observe, na tabela 1, as classificagées quanto
a concentragdo e tempo de duragéo das 4guas perfumadas.

Titulo Concentragao (%/V) Duracgdo Maxima (horas)
Agua de Colénia 3a5 3
Eua de Toilette 6a8 8
Eua de Parfum 11a15 12

Tabela 1. Classificagdo do perfume e tabela de concentrages.
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Perfumes solidos

Seguindo basicamente a arquitetura de um perfume tradicional, nao contém élcool
vegetal atuante na projecdo. Isso se deve ao seu meio de producdo que envolve calor e
pode inflamar a mistura acarretando em volatizagdo da esséncia ou acidentes.

Apo6s o estado pandémico que assolou o planeta Terra nos anos de 2020 a 2022,
muitas familias que precisavam complementar sua renda encontraram na cosmetologia
artesanal, que era a principal forma de produg@o cosmética antes da revolucdo industrial,
uma valvula de escape dada a facilidade de acesso aos materiais e simplicidade na
fabricacdo dos cosméticos.

Perfumes sélidos artesanais tem ganhado espag¢o no mercado brasileiro ja que
para os fabricantes eles mostram-se como um interessante investimento pois caso se
fragmentem ainda podem ser usados; tém durabilidade relativamente longa por quantidade
pequena; necessitam de menos matéria prima e sua produgéo e uso sdo quase instantaneos
em comparacado a versao liquida que demora no minimo sete dias macerando até sua
finalizacao.

A apresentagéo desse tipo de perfume s6 depende da forma soélida, proporcionada
por ceras e o0 aroma, que advém de 0leos essenciais ou esséncias oleosas extremamente
concentradas, uma vez que sua projecdo e volatizacdo s6 dependem da temperatura
corporal. Nesse contexto, a escolha das matérias primas é fundamental e fatores como
baixo ponto de fusdo das ceras, natureza e alta concentracdo das esséncias além do peso
molecular e tipo de interagao intermolecular que desempenham as notas aromaticas, tanto
de saida quando de fundo, precisam ser cuidadosamente analisados.

31 COMPONENTES

Ceras:

Cientificamente classificadas como ésteres organicos, séo o produto da reacao de
um &cido graxo, saturado ou insaturado, e um alcool, ambos de cadeia longa. Sdo apolares,
por tanto ndo se misturam a agua. O ponto de fus&o € um tema que demanda muita atencéo
na escolha da cera. Para o perfume sdélido proposto a cera necessita ter o menor ponto
de fusdo possivel para que ao entrar em contato com a esséncia, a cera quente produza
a menor perda de volateis possivel, visto que a produgéo ocorre em sistema aberto, feito
artesanalmente.

Esséncia oleosa de jasmim:

A fim de atender o critério de projecao no perfume que ndo possui alcool,
concentracdo da esséncia é palavra chave. Sua origem sendo sintética ou ndo necessita
de moléculas que possam ser projetadas a uma temperatura de +36°C que é a do corpo
humano de forma lenta. Atendendo a necessidade de duragéo topo da pirdmide olfativa
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sdo inadequadas para a producdo em sistema aberto e aplicacdo de calor, visto que as
moléculas componentes desse grupo tem baixo peso molecular (< 160,0 g.mol-1).

Jasmim é uma planta que se subdivide em mais de 200 espécies entre arbustos e
trepadeiras. Jasminum officinalis, popularmente conhecido como jasmim branco, é uma
espécie com grande intensidade aromatica muito empregada em perfumes ao redor do
mundo. O éleo essencial de jasmim é composto pelo acido jasménico (jasmonatos) que
sdo moléculas sinalizadoras atuantes na defesa da planta lesionada. O metil jasmonato
e a cis-jamona, sado dois derivados do acido jasménico sendo a cis-jasmina a molécula
aromatica responsavel pelo odor. Esta € a molécula recriada em laboratério para produgéo
de esséncias sintéticas.

O cis-Jasmone € um dos jasmonatos formado a partir de trés ciclos de Boxidacao
e descarboxilagdo do &cido jasmoénico, e conhecido por ser altamente volatil quando
comparado com o acido jasmoénico e metil jasmonato, sendo empregado na industria de
perfumes e isolado primeiramente de flores de Jasminun rincospernurn (KOCH et al., 1997;
HORBOWICZ et al., 2009).

A molécula de cis-jasmona nao apresenta ligacao de hidrogénio em sua estrutura,
por isso espera-se que ela volatize rapidamente. Entretanto sua massa molar de 164,25
g.mol-1 e ponto de fulgor ou flash point do inglés que é uma propriedade 6leos que pode
ser compreendida como o quanto um 6leo inflama a uma determinada temperatura, de
aproximadamente 121°C, fazem com que a cis-jasmona seja uma escolha promissora no
quesito baixa perda de moléculas, alta projecao e moderada fixagdo para a composi¢éo de
um perfume sélido por sistema aberto. Observe.

Imagem 3. Flor de Jasminum officinalis — Jasmim branco.

Fonte: https://xeraplants.com/plants/jasminum-officinale-affin
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Imagem 4. Molécula de cis-jasmona.

Fonte: https://www.medchemexpress.com/cis-jasmone.html|

Glicerina

E um alcool organico de nome glicerol ou propano -1,2,3-triol. Tem aparéncia incolor,
e é inodora. Possui propriedades hidratante, emoliente, lubrificante e umectante sendo
componente comum em cosméticos. Sua massa molar € de 92,1 g/mol , 2,8 vezes menor
que a do fixador galaxolide que é 258,4 g/mol. Sua aplicagéo no perfume soélido influencia
na transferéncia de calor cedida pela pele favorecendo a projecdo do aroma da esséncia.

Uma caracteristica da glicerina é sua capacidade de absorver agua. Tratando-se
de um perfume que tem aspecto hidrofébico constantemente & aplicado na pele, essa
propriedade torna-se indesejada, uma vez que pode acarretar prurido e consequentemente
lesbes a partir da desidratacdo cuténea causada pelo contato da pele e a glicerina pura.
Com o intuito de contornar esse efeito, 0 uso de extrato glicerinado € uma alternativa viavel
ja que a mistura € composta por 6% de agua.

Manteigas

Gorduras séo substancias que a temperatura ambiente apresentam estado fisico
soélido e se fundem a partir de 30°C. Dependendo da origem da gordura, assim como as
ceras, ela pode ser classificada como vegetal ou animal.

Oleos e gorduras sao tipos de triglicerideos derivados da reagédo entre 3 moléculas
de acidos graxos (ac.carboxilico) e 1 molécula de glicerol ou triol, pertencente a funcéao
organica alcool. Diferentes caracteristicas fisico-quimicas se devem a auséncia de ligagbes
do tipo pii na molécula dos 6leos e presenga da mesma na cadeia carbdnica das gorduras.
Veja.
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Acido graxo saturado

Imagem 5. Férmula bastao de um éleo(1) e uma manteiga(2).

Fonte: http://nutrologiariodejaneiro.com.br/blog/gordura-boa- ou-gordura-ruim-voce-sabe-a-diferenca/

No perfume solido, ela atua proporcionando maleabilidade no espalhamento do
material sob a pele e derretendo lentamente a cera através da troca lenta de calor com
intuito de equilibrar o controle da temperatura. O emprego de manteiga vegetal ao invés de
Oleo esta diretamente ligada ao estado fisico em que a substancia se apresente. Enquanto
os 6leos séao liquidos a 25°C a mesma temperatura as manteigas sao solidas o que auxilia no
endurecimento da cera e impedimento da formacgéao de 6leo residual indesejado. A escolha
da manteiga obedece a regra inversa da cera, necessita ser a de maior temperatura de
fusdo em °C, para que cumpra sua finalidade no processo. Nesse contexto, a manteiga de
ucuuba apresentou melhor desempenho em relacéo as testadas com mostra a tabela 2.

Nome Ponto de Fuséo (°C) / atm
Manteiga de abacate 34 a 38
Manteiga de cacau 33a35
Manteiga de karité 34 a38
Manteiga de ucuuba 42

Tabela 2. Relagdo Manteigas e seus pontos de fuséo.

O perfume sélido produzido iniciou-se a partir de roteiros cientificos que utilizaram
a metodologia artesanal que possibilita acesso e reproducdo da populacdo comum,
porém durante a reproducdo dos mesmos, inconsisténcias que comprometem a qualidade
perfumistica do preparo foram repetidamente encontradas. Outro desafio foi o emprego do
método artesanal e producgéo de sistema aberto. Partindo dessas circunstancias, a formula
aqui criada bem como escolha das matérias-primas visa corrigir essas alterac¢des e produzir
um perfume soélido com qualidade aromatica boa o suficiente para ser titulado, perfume.

41 MATERIAL E METODOLOGIA

Respeitando as indicagbes da Anvisa e OMS, a elaboragédo do perfume soélido
necessita de 32 g de cera de abelha branca, 32 g manteiga de ucuuba, 40,32 g de extrato
glicerinado de jasmim (aprox. 32 mL), 70 ml de esséncia oleosa concentrada, vitamina E,
termdémetro, panela de aluminio, palito de churrasco, folha de papel, 2 beckers de 50 ml, 1
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proveta graduada de 50ml, fonte de aquecimento, recipiente para evasé e balanga com 1
casa decimal minima. A producéo necessita de atencdo e controle rigoroso de temperatura
para que essa nao superaqueca e acelere a volatizagdo rapida da esséncia diminuindo sua
concentracéo e comprometendo a qualidade do produto final.

Primeiramente em um dos beckers coloque com auxilio da proveta 23 mL da esséncia,
tape-o com papel e reserve o material. No outro becker utilizando a mesma proveta prepare
uma mistura de 48 mL de esséncia concentrada mais 32 ml de extrato glicerinado e 4 gotas
de vitamina E. Tape o bécher com um papel dobrado e reserve-o. Com a balanga ligada,
coloque a panela e lave-a. Adicione as 32g de manteiga de ucuuba e 32 g da cera de abelha.
Pegue o termdmetro, ligue a fonte de calor em baixa temperatura e ponha a panela sobre
ela. A partir dessa etapa afira a temperatura constantemente para que a mesma néo esteja
inferior a 52°C e néo ultrapasse os 55°C. Caso essa Ultima hipotese ocorra, desligue a
fonte de calor e espere que a temperatura do contetdo da panela diminua. Pegue o palito e
homogenize o bécher com a mistura de extrato, esséncia e vitamina E. Afira a temperatura
do conteldo da panela para que esteja superior a 52°C e com até 55°C maximos, despeje a
mistura |4 e mexa o contetdo com o palito. Haver4 a formagéo de um sélido que logo ira se
dissolver. Caso isso ndo ocorra, aqueca o perfume levemente. Em seguida, em temperatura
proxima a 55°C adicione os 23 ml restantes de esséncia, homogeneize a mistura da panela e
a verta dentro das embalagens. Espere solidificar, faga uma pequena raspagem do perfume
com a unha em movimento de tras para frente e aplique o contetdo nos pulsos, nuca, atras

da orelha e pescocgo. Veja as imagens.

d

Imagem 6. Etapas de fabricagéo do perfume no laboratério. a) Afericdo da temperatura dos
componentes em aquecimento. b) Mistura de extrato glicerinado, esséncia e vitamina E. c) Solidificagcdo
da esséncia fria ao entrar em contato com a esséncia. d) Perfume liquefeito apos aquecimento
moderado, até 55°C. e) Perfume solido finalizado.
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51 RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante as fases de teste feitos em laboratorio algumas considera¢des necessitam
de atencéo

1. A confecgé@o do perfume é feita em sistema aberto € um grande desafia, logo
possui uma perda associada das moléculas arométicas devido emprego de calor durante
sua produc¢éao e reaquecimento para homogeneizagéo do perfume que tende a se solidificar
rapidamente visto que sua sintese ocorre em temperaturas proximas ao ponto de fusdo da
cera, emtornode 54°C a 56°C que Poressarazao, o reaquecimento contribui negativamente
para a intensidade aromatica do perfume traduzindo-se em seu tempo de duracéao.

2. O método de fabricagdo presente demanda que a intensidade da esséncia
seja a maior possivel. Testes submetendo-as em contato com a cera de abelha branca
a aproximadamente +54°C e 1atm resultaram no quadro 1; esséncias de moléculas com
massa igual ou superior a 160 g.mol-1 continuaram presentes e com intensidade e projecéo
por um tempo de 2 horas minimas apds a solidificacao da cera; e moléculas de esséncias
com massa maior ou proximas a 200g.mol-1 ndo apresentaram projecdo moderada
perceptivel pelo usuario ficando mais rente a pele. Logo compreende-se que o intervalo de
massa das esséncias para que haja projecéo e fixagado por um intervalo de 2 horas minimas
varia entre 160 g.mol-1 a 190 g.mol-1, sendo moléculas com massas acima desse valor

interessantes para a composicédo de uma piramide olfativa.

Aromas Oleo Essencial Molécula aromatica Massa Molar (g/
mol)

Canforado Eucalipto Eucaliptol 154,25
Melaleuca Terpien-4-ol 154,25
Herbaceo Tomilho Timol 150,22
Lavanda Linalol 154,25
Citricos/ Frutais Limao Limoneno 136,24
Laranja D-limoneno 156,27
Florais Jasmim Cis-jasmona 164,25
Bergamota Bergapteno 216,00
Lirio Lycorine 287,32
Amadeirada Canela Cinamaldeido 132,16
Cravo da india Eugenol 164,20
Sédalo a-Santalol 220,36

Quadro 1. Massa molar dos 6leos essenciais analisados

3. Nao houve teste de evolucdo aromatica dada pela piramide olfativa neste
perfume, Isso devido a producéo ser feita em sistema aberto havendo uma perda associada
consideravel.

4. O custo de matérias primas total envolvido na produgéo do perfume foi de R$
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129,95 ( cento e vinte e nove reais e noventa e cinco centavos) sendo o local de compra de
materiais mais barato sites de venda online.
Observe os valores da Ultima consulta feita em 03 de abril de 2024 no quadro 2.

Produto Quantidade Valor (R$) Local de compra
Cera de Abelha 100 g 25,00 Loja online:
Branca App Shopee
Glicerina bi- 1000 g 24,00
destilada
Esséncia de 100 g 29,99
Jasmim
Manteiga de 100 g 50,96 Destilaria Bauru
Ucuuba

Quadro 2. . Relagéo de valores e quantidades dos principais produtos comprados

5. O rendimento do perfume é de 200 g, onde 5 gramas, de uso diario dura no
minimo 1 més. Fracionando mais, o perfume pode gerar 40 unidades de 5g cada. Fica
destacado também que essa formula garante uma proje¢cao moderada da esséncia de duas
horas minimas.

6. Outra analise importante caracteristica desse perfume é que ele por nao utilizar
alcool e o carater umectante da glicerina ser controlado uso de extrato glicerinado, ele néo
causa ressecamento cutaneo, o que ocorre em perfumes liquidos de forma recorrente.

61 CONCLUSAO

Considerando que o perfume criado ndo possui alcool em sua composi¢cdo que
consequentemente auxiliaria na projecdo, o mesmo apresentou desempenho e qualidade
minimas de duas horas de projecéo, podendo sim reconhecido como perfume. E apesar
da limitagé@o sistémica que impacta significativamente na intensidade e duragéo do cheiro,
0 método artesanal conseguiu contornar esse problema através de conceitos quimicos

cientificos empregados.

AGRADECIMENTOS

Agradeco os professores orientadores pelas consideragbes agregadas ao trabalho,
a Elizabeth Teixeira de Souza, orientadora do projeto de Prodocéncia - Cosmetologia
Criativa, e ao 6rgdo de fomento, CETREINA — UERJ/Maracan, pela oportunidade a mim
concedida de integrar a equipe do projeto.

Quimica em agao: desvendando os segredos da matéria Capitulo 2 18



REFERENCIAS

ALTMANN, I. et. al. Desenvolvimento e caracterizagéo de filmes biodegradaveis obtidos a partir de amido
de milho: uma proposta experimental de producéo de biofilmes em sala de aula: Desenvolvimento e
Caracterizacado de Filmes Biodegradaveis. Quim. nova esc. — Sdo Paulo-SP, BR, 2017. Disponivel em:
<http://gnesc.sbg.org.br/online/gnesc40_1/09-EEQ-81-16.pdf. Acesso em: 03 abr. 2024>.

DE OLIVEIRA HENTGES, Laura et al. MODELAGEM TERMODIN MICA DO PONTO DE FULGOR DE
MISTURAS DE BIOCOMBUSTIVEIS E HIDROCARBONETOS1. 31 SIC UDESC, [s. |.], [20-?]. Disponivel
em: <https://www.udesc.br/arquivos/udesc/id_cpmenu/14608/Laura_Hentges_1634148025601_14608.
pdf>. Acesso em: 13 maio 2024.

DZWOLAK, G. S. S. et. al. Abordando perfumes como um tema motivador para o ensino de Quimica.
Quimica e Tecnologia: Avancos que moldam o mundo contemporaneo. Ponta Grossa-PR: Atena, 2023.
p. 53-63.

ESSENCIA e Perfume: Painel. [S. |.]: Fundagdo Oswaldo Cruz - Fiocruz, 28 abr. 2008. Disponivel
em:<https://www.oswaldocruz.br/sesqg/painel.asp?id_painel=169#:~:text=0%20nome%20perfume %20
deriva%20do,Jesus%20com%20incenso%20e%20mirra. Acesso em: 8 out. 2023>.

F. DE CASTRO, Profa. Heizir OLEOS E GORDURAS. In: OLEOS E GORDURAS: Processos
Quimicos Industriais Il - Apostila 5. [S. I.], 2014. Disponivel em: https://sistemas.eel.usp.br/docentes/
arquivos/5840855/L0Q4023/Apostila5TecnologiadeOleoseGorduras.pdf. Acesso em: 13 maio 2024.

FRANCO, R. ; CARVALHO, Y. Modulo perfumes: Perfumes soélidos. Cosmetologia do bem: E-book
online, 2016. p 20.

M. DIAS, Sandra; R. DA SILVA, Roberto. PERFUMES - Uma quimica inesquecivel: QUIMICA E
SOCIEDADE. Quimica Nova na Escola, [s. I.], ed. 4, 1996. Disponivel em: <http://qnesc.sbqg.org.br/
online/qnesc04/quimsoc.pdf. Acesso em: 8 out. 2023>.

McMURRY, J., Quimica Organica vol. 1 e vol. 2. Editora CENGAGE Learning. Traducdo da 6* Edicao
Norte Americana, 2008KOTZ, John C.; TREICHEL

O, Lorena; L. BICAS, Felipe; L. BICAS, Juliano. Terpenos, aromas e a quimica dos compostos naturais.
Quim. nova esc., Sdo Paulo - SP,BR, v. 39, p. 120-130, 1 maio 2016. Disponivel em: <http://qnesc.sbq.
org.br/online/qnesc39_2/04-QS-09-16.pdf. Acesso em: 2 mar. 2023>

Quimica em agao: desvendando os segredos da matéria Capitulo 2

19



CAPITULO 3

SINTESE E CARACTERIZACAO DO OXIDO DE
GRAFENO POR VIA QUIMICA PARA PRODUCAO
DE NANOCOMPOSITOS DE POLIETILENO
TEREFTALATO

Data de submissdo: 23/09/2024

Brenno Lavigne Diniz

Mestrando em Engenharia de Materiais.
IFBA. R. Emidio dos Santos, s/n -
Barbalho, Salvador - BA.

Ticiana de Oliveira Santiago
Graduanda em Engenharia Quimica.
IFBA. R. Emidio dos Santos, s/n -
Barbalho, Salvador - BA.

Luiz Antonio Pimentel Cavalcanti
Doutor em Engenharia Quimica. UFPE.
R. Emidio dos Santos, s/n - Barbalho,
Salvador - BA.

Ivan Costa da Silva

Doutor em Engenharia Metallrgica e de
Materiais. UFRJ. R. Emidio dos Santos,
s/n - Barbalho, Salvador - BA.

Claudia Teresa Teles Farias

Doutora em Engenharia Metallrgica e de
Materiais. UFRJ. R. Emidio dos Santos,
s/n - Barbalho, Salvador - BA.

RESUMO? O presente trabalho versa
sobre a sintese e caracterizacdo do 6xido
de grafeno (OG) utilizando o método de
Hummers modificado. A caracterizagcéo
do OG foi realizada por espectroscopia no

Data de aceite: 01/11/2024

infravermelho (FTIR), calorimetria diferencial
exploratéria (DSC) e microscopia eletronica
de varredura (MEV), comprovando a
presenca dos grupos funcionais tipicos
do material, bem como a temperatura
onde ocorre a perda do oxigénio labil.
Posteriormente, nanocompaésitos de
polietileno tereftalato (PET) com diferentes
teores de OG (200 a 500 ppm) foram
preparados por extrusdo em uma extrusora
dupla-rosca. Os nanocompoésitos foram
analisados por MEV, revelando uma boa
disperséo do OG na matriz polimérica.
Observou-se, também, que o aumento no
teor de OG resultou em uma morfologia mais
granulada, com corrugacdes caracteristicas
de compésitos intercalados.
PALAVRAS-CHAVE: Oxido de grafeno;
polietileno tereftalato; nanocompésitos;
morfologia

11 INTRODUGAO

A partir da segunda metade do
século XX, a economia global testemunhou
uma expansao vertiginosa na producéo e
consumo de itens fabricados com materiais
poliméricos, com

especial destaque

para os plasticos. Tamanha se tornou
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a importancia dessa classe de materiais que seu consumo per capita tem sido um dos
indicadores utilizados para mensurar o grau de desenvolvimento econdmico dos paises
(Canevarolo Jr., 2013), posto que o consumo de plastico é mais difundido nos paises
desenvolvidos devido ao maior poder aquisitivo de suas populagdes, que possuem amplo
acesso a bens e servigos em geral.

Dentre os materiais plasticos com aplicacdes de engenharia, destacam-se os
poliésteres, polimeros que possuem uma estrutura quimica que lhes confere uma
combinacao util de flexibilidade e rigidez (Wiebeck; Harada, 2005). O polietileno tereftalato
(PET) € um poliéster amplamente difundido na fabricagdo de embalagens de bebidas
devido as suas notaveis propriedades em termos de resisténcia mecanica, rigidez, barreira
contra gases e flexibilidade de uso.

De acordo com um estudo de 2022 da OCDE, espera-se um crescimento de 89%
no mercado de PET de 2023, estimado em 48,43 bilhdes de dolares, a 2030, projetado
para a marca de 91,37 bilhdes de délares (OECD, 2022). Essa expansdo & motivada,
especialmente, pelo desenvolvimento de pesquisas em solu¢des inovadoras na producao
de polimeros, bem como pelo crescimento da industria de reciclagem de PET, conforme
reportado pela Fortune Business Insights (2024). Tal preocupagdo com a redugdo dos
impactos ambientais do PET possui origens histéricas no advento do ESG (sigla em inglés
para Ambiental, Social e Governanca), fruto do crescente senso de urgéncia da comunidade
internacional acerca da necessidade de se combater o aquecimento global, provocado
principalmente pela emissédo de gases de efeito estufa oriundos da queima de combustiveis
fosseis. Nesse contexto, a producédo de termoplasticos € central na problemética do
esgotamento desses recursos nado renovaveis, posto que cerca de 99% de toda resina
plastica virgem produzida no mundo provém de reservas de combustiveis fésseis, o que
representa 8% do consumo global da cadeia de 6leo e gas (Heller; Mazor; Keoleian, 2020).

Os materiais plasticos possuem uma elevada relagdo desempenho/peso quando
comparados com outros materiais, e, de acordo com o Center for Sustainable Systems
(2023), o aprimoramento dessa performance pode contribuir para amenizar os impactos
negativos ao meio ambiente que estdo associados a sua disposicao final, a medida em
que se torna possivel a producao de itens de consumo com desempenho igual ou superior
aos ja existentes utilizando menores quantidades de plastico. Nesse sentido, a pesquisa e
desenvolvimento de novos plasticos e compoésitos que apresentem melhores propriedades
por unidade de massa em relagdo aos polimeros comuns viabiliza o barateamento da
fabricacdo de bens e artigos de consumo e propicia o desenvolvimento de uma cadeia
produtiva mais amigavel ao meio ambiente. Uma das maneiras pelas quais as propriedades
dos plasticos podem ser aprimoradas € através da incorporagéo de materiais baseados em
nanotecnologia, como o grafeno e seus derivados, na fabricagéo de estruturas poliméricas
aditivadas (nanocompésitos) que possuam melhores propriedades fisicas, seguranca
e eficiéncia, o que propicia significativos ganhos econdémicos e ambientais (Silvestre;
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Duraccio; Cimmino, 2011).

O 6xido de grafeno (OG) tem ganhado destaque como um dos mais promissores
dentre os materiais nanoestruturados pesquisados nas Ultimas décadas, devido
especialmente a sua capacidade de conferir melhorias nas propriedades mecanicas,
térmicas e de barreira em diversos tipos de materiais compositos. Comumente produzido
por meio do tratamento quimico do grafite através de oxidagdo com subsequente esfoliagdo
ultrassénica (Hummers; Offeman, 1958), o OG consiste em folhas esfoliadas (nédo
empilhadas) de 6xido de grafite. Esse nanomaterial & constituido por folhas de grafeno
decoradas com diversos grupos funcionais a base de oxigénio, os quais sao responsaveis
pela otimizacdo das suas propriedades eletrénicas, mecénicas e eletroquimicas, tornando
o material adequado para aplicacdes especificas (Ramakrishnan et al., 2015).

A utilizagdo do OG como aditivo em nanocomp@ésitos poliméricos tem sido estudada
intensamente nas Ultimas duas décadas devido a capacidade do OG em promover
otimizagdes significativas nas caracteristicas e performance, incluindo melhorias nas
propriedades térmicas, dos polimeros-base. A incorporacao do OG em resinas com matriz
polimérica epo6xi resultou em ganhos na estabilidade térmica do material, evidenciada
através do aumento da temperatura de decomposicdo térmica, além de promover
elevacédo da condutividade térmica (Dandapani; Devendra, 2022; Vaschuk et al., 2023).
A incorporagdo do OG funcionalizado com acido 4-hidroxibenzoico para utilizacdo em
compésitos de polimeros cristalinos liquidos resultou em aumento da estabilidade térmica,
com elevagdes nas temperaturas de transigéo vitrea e fuséo cristalina do polimero (Bohra
et al., 2022). Esses resultados demonstram o impacto positivo da adicdo de OG nas
propriedades térmicas dos nanocompoésitos poliméricos, o que os indica como materiais
promissores para diversas aplicacdes que demandam alto desempenho.

Nesse contexto, o presente trabalho objetiva realizar a sintese, purificacdo e
esfoliagdo do OG através do método de Hummers modificado a partir do grafite em po,
além de conduzir sua caracterizagdo por técnicas de espectroscopia no infravermelho,
calorimetria diferencial exploratéria e microscopia eletronica de varredura, a fim de
comprovar que o material obtido é, inequivocamente, 6xido de grafeno. Apds a obtencéo
e caracterizagdo do OG, o presente trabalho busca realizar sua inser¢do na matriz
polimérica do PET através do processo de mistura por fusdo em uma extrusora dupla-rosca
corrotante, a fim de avaliar como ocorre o processo de transferéncia do OG para a matriz
polimérica do PET, além de analisar a morfologia dos nanocompdsitos resultantes por meio
da microscopia de varredura.
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2.1 Cadeia de Plasticos e PET no Brasil e no Mundo

Em 2016, a média anual mundial per capita de consumo de plasticos atingiu a
marca de 45 kg/habitante, havendo, entretanto, grande disparidade geografica nesse
indicador — a América do Norte apresentou o maior consumo de plastico por habitante
do planeta, estimado em 139 kg/habitante, enquanto os paises asiaticos, excetuando-
se o Japdo, o menor, por volta de 36 kg/habitante (Kittithammavong; Khanitchaidecha;
Thongsanit, 2023). Conforme noticiado pela Agéncia Brasil (2023) a respeito do Panorama
de Residuos Soélidos no Brasil em 2022, a geragao de residuos plasticos no Brasil nesse
ano superou o patamar de 13 milhdes de toneladas, o que equivale a uma média anual per
capita de 64 kg/habitante. Desse total, cerca de 10 kg/habitante € a média anual referente
a parcela do consumo de embalagens flexiveis de plastico, de acordo com uma pesquisa
encomendada pela Associacéo Brasileira da Industria de Embalagens Plasticas Flexiveis
(Abief) e noticiado pela Plasticos em Revista (2023).

Em 2018, a demanda de plasticos na Europa ultrapassou a marca de 50 milhdes de
toneladas, com o mercado de embalagens respondendo por aproximadamente 40% dessa
quantidade total, sendo esse o setor industrial mais relevante da industria do plastico,
seguido pelas indUstrias de construcéo civil (~20%) e automotiva (~10%), conforme
reportado por Nisticd (2020). Estima-se que o consumo global de plasticos aumente de
460 milhdes de toneladas em 2019 para 1,231 bilhdo em 2060, havendo a perspectiva de
duplicag@o no uso de plasticos para producdo de embalagens (OECD, 2022). De acordo
com essa projecao da OCDE para o periodo de 2019 a 2060, a quantidade de polietileno
de baixa densidade (PEBD) utilizado na fabricacdo de embalagens deve triplicar, enquanto
se estima que a demanda por polipropileno, polietileno de alta densidade e polietileno
tereftalato para esse mercado mais que duplique. No gréfico da Figura 1 constam algumas
estatisticas referentes a produgéo global de plastico segmentada por setores produtivos,
com dados de 2021. Dessa producéo total, mais de 240 milhdes de toneladas de residuos
plasticos sdo geradas anualmente, das quais 40% foram destinadas para aterros e 25%
foram incineradas (Soong; Sobkowicz; Xie, 2022).

Quimica em agao: desvendando os segredos da matéria Capitulo 3

23



Eletroeletrénicos 194  Magquinario Industrial

Transportes

Produtos para o
Consumidor ~

Producgao Global de Plasticos Residuos Plasticos
Equipamentos

Mais de 350 Embalagens

- 240 milhoes
milhoes de
de toneladas
toneladas i
Outros anuais

anuais

Construgao Civil

Figura 1. Producéo global de plasticos e geragao de residuos segmentadas por setores produtivos. A
maior parcela da producgéo de plasticos é utilizada em embalagens de diversos tipos.

Fonte: Adaptada de Soong, Sobkowicz, Xie (2022).

Nosultimosanos, aproducaode polimerosnoBrasiltemaumentado significativamente,
acompanhando a crescente presenca desses materiais na composigcéo do residuo soélido
urbano — RSU (Romao; Spinacé; Paoli, 2009). Dentre os principais polimeros produzidos
no pais e que tém forte presenga no lixo urbano, destacam-se o polietileno em suas
diversas formas — alta densidade (PEAD), baixa densidade (PEBD) e baixa densidade
linear (PELBD). Esses materiais sdo amplamente utilizados em embalagens e sacolas
plasticas, compondo uma parte expressiva do RSU. Além disso, o polipropileno (PP), que
também é utilizado em embalagens e produtos descartaveis, aparece com frequéncia no
lixo doméstico. Outro polimero de grande relevancia no cenario brasileiro € o policloreto
de vinila (PVC), encontrado em produtos como tubulagdes e revestimentos. O poliestireno
(PS), comumente utilizado em descartaveis e embalagens para alimentos, completa a lista
dos polimeros mais presentes no residuo urbano brasileiro (Caraschi; Ledo, 2002). Por fim,
o polietileno tereftalato (PET), utilizado principalmente em embalagens de bebidas, como
garrafas de refrigerante, também tem uma grande contribui¢éo tanto na produgéo nacional
quanto na composicao do lixo reciclavel. Esses materiais, que tém ampla utilizacdo na
industria e no dia a dia, representam um desafio crescente para a gestdo de residuos
e reciclagem no pais, devido ao seu volume, baixa degradabilidade e a dificuldade de
descarte adequado.

O PET, polimero termoplastico da classe dos poliésteres, se destaca como um
plastico que apresenta uma combinagdo de propriedades desejaveis para aplicagdes
de engenharia, como rigidez, tenacidade, resisténcia a altas temperaturas, estabilidade
quimica (Nisticod, 2020; Wiebeck; Harada, 2005), além de boas propriedades 6ticas e elevada
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processabilidade (Majdzadeh-Ardakani et al., 2017). Tais caracteristicas tornam o PET um
dos polimeros mais amplamente utilizados na fabricacdo de embalagens para alimentos,
tanto na forma de resina virgem quanto reciclada. Nessa industria, o PET & matéria-prima
para a producdo de embalagens de agua (~26%), refrigerantes carbonatados (~26%),
sucos e demais bebidas (~18%), filmes plasticos (~14%) e indUstria alimenticia em geral
(~9%); além disso, é utilizado na confeccao de embalagens para produtos nao alimenticios,
como cosmeéticos e produtos de limpeza (~6%), conforme reportado por Nistico (2020).

Ademais, as notaveis propriedades do PET viabilizam seu emprego em uma grande
variedade de segmentos industriais, como na producdo de fibras téxteis (Lepoittevin;
Roger, 2011), aplicagdes biomédicas (Bracco et al., 2005), industria automotiva (Saricam;
Okur, 2018), manufatura aditiva (Durgashyam et al., 2019), dentre outros. Com o objetivo
de adequar o PET para aplicagcbes mais especificas, fabricantes de resina produzem,
normalmente, copolimeros de PET (Chanda; Roy, 2008), como o PETG grau garrafa,
variante do PET formada pela copolimerizagdo convencional do etilenoglicol com acido
tereftalico, em que parte desse acido € substituida por acido isoftalico em um percentual de
aproximadamente 2% (Canevarolo Jr., 2013).

2.2 Oxido de Grafeno

O grafeno, nas Ultimas duas décadas, tem sido um dos mais estudados dentre
0s nanomateriais bidimensionais. Tamanho interesse da comunidade cientifica se deve,
sobretudo, as notaveis propriedades oéticas, eletrénicas, mecénicas e eletroquimicas que o
grafeno e suas derivagdes funcionalizadas possuem como consequéncia de sua peculiar
morfologia e estrutura quimica (Lawal, 2019). O grafeno é constituido por uma monocamada
plana de &tomos de carbono com hibridizacéo sp2 densamente empacotados em uma rede
cristalina hexagonal, com uma estrutura que se assemelha visualmente a favos de mel.
Este nanomaterial constitui a unidade elementar para a formagédo de outras estruturas
grafiticas, como fulerenos, nanotubos de carbono e grafite convencional (Geim; Novoselov,

2007; Zhao et al., 2010), conforme representado esquematicamente na Figura 2.
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Figura 2. Grafeno e compostos grafiticos derivados: (a) Fulereno, (b), Nanotubo de carbono, (c) Grafite.

Fonte: Adaptada de Geim, Novoselov (2007).

O grafeno é o material mais fino conhecido, possuindo espessura de apenas 0,33
nm (Urade et al., 2023), e apresenta notaveis propriedades que o qualificam como um
material de grande interesse para aplicagoes tecnologicas: possui elevadas area especifica
(~ 2.600 m2/g) (Geim; Novoselov, 2007), condutividade térmica (3.000 — 5.000 W/mK)
(Balandin et al., 2008), resisténcia a fratura (~ 130 GPa) (Lee et al., 2008), mobilidade de
portadores de carga (~ 20 m?/Vs) (Zhang et al., 2009) e transparéncia Optica (~ 97%) (Blake
et al., 2008). Além disso, possui médulo de Young da ordem de 1 TPa (Booth et al., 2008),
sendo um dos materiais mais resistentes conhecidos.

Os grafenos quimicamente modificados (CMGs, do inglés chemically modified
graphenes) tém sido objeto de grande interesse pratico ao longo da ultima década, pois
podem ser obtidos com relativa facilidade e as rotas quimicas utilizadas na sua producgéo
possuem escalabilidade industrial, eficacia e custo relativamente baixo (Kaur; Kaur;
Kukkar, 2018; Xing; Li; Yu, 2016). As propriedades principais que caracterizam e indicam
as aplicagOes especificas dos diversos tipos de CMGs séo:

Quimica em agao: desvendando os segredos da matéria Capitulo 3

26



1. Quantidade/numero de camadas grafiticas;
2. Dimensao lateral média;
3. Teor de oxigénio (medido pela razdo C/O em quantidade de matéria).

As diferentes categorias de CMGs atualmente conhecidas diferenciam-se entre
si de acordo com cada uma das trés propriedades anteriormente elencadas e possuem
aplicacbes especificas decorrentes de sua estrutura e composi¢cdo quimica. A Figura 3
apresenta uma visualizagdo esquematica que diferencia alguns tipos de CMGs de acordo
com os valores dessas propriedades.

Oxido de grafeno

Nanoplacas de grafite

> ‘
~ gy 1 g
‘ 250
200 (Micro)oxido de grafeno
s Tl =
e 200 100 Dimensao lateral
Nanofolha de grafeno 150 450 média (nm)
50 0

o
g
o
g
1]
<
[=]
:
Z

Numero de camadas

100
Razio C/O

1

(Nano)oxido de grafeno
Figura 3. Classificagédo de diferentes tipos de CMGs a partir das principais propriedades desses
nanomateriais.

Fonte: Adaptada de Wick et al. (2014).

Umadas variantes funcionalizadas do grafeno é o 6xido de grafeno (OG), que consiste
em camadas de grafeno munida de diversos grupos funcionais oxigenados, especialmente
epoxidos, hidroxilas, cetonas, carboxilas e lactonas. Através da funcionalizacdo quimica,
o OG tem sido empregado no desenvolvimento de materiais para o setor energético, na
fabricacao de compésitos poliméricos, na confec¢ao de sensores (Dreyer et al., 2010) e em
outras aplicacdes tecnolégicas, a exemplo de sua utilizagdo como adsorvente molecular
(Kecili; Hussain, 2018).
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Historicamente, o OG foi sintetizado antes do grafeno e os trabalhos dos séculos
XIX e XX referem-se a esse material com a nomenclatura de 6xido de grafite (Boehm;
Stumpp, 2007; Dreyer et al., 2010). Quimicamente, o0 OG € essencialmente 6xido de grafite:
o que diferencia esses materiais € a natureza da interacdo e empacotamento entre as
camadas grafiticas. O 6xido de grafite possui uma estrutura de empacotamento de camadas
semelhante a do grafite, com a diferenca de que o espagamento entre elas é maior no 6xido
de grafite devido a interagédo dos grupos oxigenados com moléculas de agua: a depender do
teor de umidade, o espagcamento pode variar de 0,60 a 1,20 nm (Buchsteiner; Lerf; Pieper,
2006); para o grafite comum, a distancia média entre as camadas € aproximadamente 0,34
nm (Lee; Kang; Roh, 2015).

O método mais comumente empregado para desagregar as camadas de Oxido de
grafite e promover a formagéo do OG por dispersédo em solu¢do aquosa é a sonicagao por
ultrassom (Dikin et al., 2007). Este procedimento experimental, amplamente empregado
na geragdo de OG com grande grau de esfoliagdo, requer alguns cuidados operacionais
ao ser executado, pois, a depender da concentracdo do OG em solucéo aquosa, alguns
agregados de camadas grafiticas costumam continuar presentes na solucdo, conforme
demonstrado em ensaios de separagao a taxa ultracentrifuga por gradiente de densidade
(Sun et al., 2010). Para contornar este problema e promover o maior grau de esfoliagcao
possivel do material, recomenda-se trabalhar dentro dos limites de dispersabilidade do OG
no solvente em questdo. Para a agua, essa faixa de concentragéo situa-se entre 1 e 4 mg/
mL (Si; Samulski, 2008).

31 METODOLOGIA

3.1 Sintese, Esfoliagdo e Caracterizacao do Oxido de Grafeno

A sintese do 6xido de grafite foi conduzida pela via quimica, seguindo o método
de Hummers modificado (Suhaimin et al., 2021). Grafite em p6 da marca Synth (6 g), com
pureza minima de C de 98% e maximo de 1% de cinzas, foi adicionado lentamente a um
béquer de 1 L contendo 140 mL de &cido sulfdrico (H,SO,) concentrado p.a. com agitacéo
constante por trinta minutos. O controle de temperatura do sistema foi realizado através
de banho de gelo. Apos esse periodo, foram adicionados sequencialmente nitrato de sédio
(NaNQ,) p.a. da marca Exodo (3 g) e permanganato de potassio (KMnO,) p.a. (18 g). A
adicdo dessas duas substancias foi realizada lentamente de forma que a temperatura da
mistura ndo excedesse 10 °C. A agitacdo da mistura foi mantida por uma hora. Apés esse
periodo, foram adicionados lentamente 250 mL de agua destilada, ocorrendo elevagéo de
temperatura no sistema e liberacdo de vapores. A temperatura do sistema atingiu 90 °C e
a agitacéo foi mantida durante quinze minutos. A oxidacéo foi concluida com a adig¢éo de
30 mL de perdxido de hidrogénio (H,0,) a 35% v/v com agitagéo durante trinta minutos,
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periodo em que a temperatura da mistura foi mantida constante em 35 °C. O recipiente
contendo a mistura foi completado com agua destilada até a marca de 950 mL. A mistura
sofreu sedimentacdo por quarenta e oito horas e o liquido sobrenadante foi retirado,
completando-se a marca de 950 mL do béquer com &cido cloridrico 5% v/v p.a. Apds
96 horas, o liquido acido sobrenadante foi retirado e substituido por agua destilada, e a
solugéo foi transferida para um béquer de 5 L com o intuito de melhor dispersar as folhas
de OG na solugao e garantir remocao mais eficiente dos produtos residuais da oxidagéao.
Foram, entéo, realizadas sucessivas trocas da 4gua destilada até que o pH da solucédo
alcancar um valor entre 4 e 5, conforme sugerido na literatura (Assis, 2020). Foi colhida
uma amostra representativa (10 mL) da mistura final a fim de determinar a concentragcédo
da solugéo do 6xido de grafite. Essa amostra foi submetida a banho ultrassénico em uma
lavadora da Marca Schuster, modelo L-100, a 42 kHz por 80 minutos, e entdo levada a uma
estufa para evaporacgéo de toda a agua presente.

A caracterizagdo quimica do OG foi realizada através da identificagdo dos grupos
funcionais presentes nas amostras com auxilio de um espectrébmetro no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) da marca Perkin-Elmer®, modelo Spectrum Two, com
numeros de onda na faixa de 4.000 — 400 cm™'. A caracterizacao térmica do OG foi realizada
por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) em um equipamento Q50 TA Instruments
em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min com aquecimento inicial de 25 °C a
150 °C, seguido de resfriamento até 25 °C e novo aquecimento até 300 °C, com taxa de
aquecimento de 20 °C/min (Pereira, 2019).

3.2 Preparacéo das Amostras de Compdsito de Polietileno Tereftalato com
Oxido de Grafeno

O OG obtido em solugéo aquosa foi transferido para uma solugéo de 6leo de canola
como base veicular utilizando um evaporador rotativo da marca Quimis®. A resina PET
copolimero grau garrafa utilizada na confeccéo das amostras de nanocompdsito foi doada
pela empresa Engepack Embalagens Sdo Paulo S/A. Foram produzidos nanocompésitos
de PET com OG em teores de 200, 300, 400 e 500 ppm em uma extrusora dupla rosca
corrotante DR16:40 da marca AX Plasticos, além de uma formulagdo de PET extrudado
sem OG. Antes da extrusao, a resina PET foi desumidificada em uma estufa a 200 °C por
1 hora (200 g de PET em cada formulacao) a fim de evitar a degradacéo hidrolitica do
polimero na extrusao.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada em um equipamento JSM-
6510LV com filamento de tungsténio, a uma aceleragdo de 10 kV. Antes da realizagéo de
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MEV dos nanocompésitos, as superficies das amostras peletizadas foram submetidas ao
processo de metalizacdo com ouro.

41 RESULTADOS E DISCUSSOES

O espectro no infravermelho na faixa de numeros de onda de 4.000 a 450 cm™’
para a amostra do OG sintetizado através do método modificado de Hummers-Offeman
encontra-se ilustrado na Figura 4. O pico mais largo do espectro situa-se no niumero de onda
de 3.395 cm™' e esta associado ao grupo hidroxila do OG (Mermoux; Chabre; Rousseau,
1991). Com base nos numeros de onda onde se encontram os picos de absor¢ado no terco
direito do espectro de 1V, & possivel identificar os grupos funcionais presentes no OG:
epoxido (C-0O-C), hidroxila (C-O-H, modo de dobramento), carbonila (C=0), bem como as
ligagbes conjugadas C=C existentes na estrutura corrugada do plano basal do 6xido de
grafite (Guerrero-Contreras; Caballero-Briones, 2015).
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Figura 4. Espectro no infravermelho do OG obtido pelo método de Hummers modificado.

Fonte: autoria propria.

A Figura 5 mostra a micrografia eletronica de varredura do OG obtida através de
elétrons secundarios. Como reportado na literatura (Guerrero-Contreras; Caballero-
Briones, 2015), o OG apresenta uma estrutura formada por folhas finas corrugadas que
se encontram agregadas de maneira randdémica, formando um sélido ndo ordenado a nivel
molecular.
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SEl  15kV WD10mm SS55

Figura 5. Microscopia eletrénica de varredura do OG, na qual é possivel visualizar as folhas corrugadas
caracteristicas do nanomaterial.

Fonte: autoria propria.

A Figura 6 mostra a curva de DSC da amostra de OG. Nessa curva, & possivel
identificar um nitido pico exotérmico na temperatura de 232 °C, o qual esta associado
a degradagédo do OG através da perda do oxigénio labil, presentes nas ligagbes fracas
dos grupos funcionais do OG, quais sejam, epdxido, hidroxila e &cido carboxilico (Pereira,
2019). O oxigénio labil reage com o carbono formando CO(g) e/ou CO,(g), liberando calor
(412,9 J/g) e deixando buracos na estrutura planar do OG (Dreyer et al., 2010).
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Figura 6. Termograma do OG obtido por DSC. O pico exotérmico sinaliza a degradagédo do OG com a
perda do oxigénio labil.

Fonte: autoria propria.
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A morfologia dos compoésitos pode ser visualizada nas imagens de MEV da Figura
7, sob ampliagcdo de 500x. A superficie do PET puro apresenta aspecto uniforme e sem
granulagbes. No entanto, séo visiveis linhas de escoamento decorrentes do cisalhamento
axial promovido pelo parafuso plastificador da extrusora.

Linhas de fluxo

SEM HV: 10.0 kV WD: 17.80 mm ! VEGA3 TESCAN

View field: 436 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 08/19/24
PeT 0 vi

Figura 7. Microscopia eletronica de varredura da amostra de PET extrudado sem OG, na qual é
possivel visualizar linhas de fluxo decorrentes do processo de extrusao.

Fonte: autoria propria.

As morfologias dos nanocompésitos com os diferentes teores de OG sao mostradas
na Figura 8. A medida em que o teor de OG aumenta, a morfologia do compésito se
torna mais granulada, com corrugag¢des que indicam aglomerados de OG dao origem a
um nanocomposito de natureza intercalada, a semelhanga de varios nanocompositos ja
reportados na literatura (Sharma; Malik; Jain, 2018). Essa morfologia de natureza granulada
em nanocompoésitos poliméricos com OG também ja foi identificada em outros trabalhos,
a exemplo da insercao de OG em matrizes de polivinil alcool (Saha et al., 2018). As
Figuras 8(a) — (d) indicam, por fim, a boa dispersdo do OG na matriz polimérica, fenbmeno

promovido pelo elevado cisalhamento da extrusora dupla-rosca corrotante.
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. Intercalacoes’

SEMHV: 100kV | WD: 45.00 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN
View field: 436 pm Det: SE 100 pm View field: 436 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(midly): 08/19/24 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 08/19/24
PeT 200ppm v1 PeT 300ppm v2

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN
View field: 436 ym Det: SE 100 ym View field: 436 pm Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x Date(midly): 08/19/24 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 08/19/24
PeT 400ppm v3 PeT 500ppm V1

Figura 8. Microscopia eletrénica de varredura dos nanocompésitos de PET com OG em diferentes
teores massicos: (a) 200 ppm, (b) 300 ppm, (c) 400 ppm e (d) 500 ppm.

Fonte: autoria propria.

51 CONCLUSAO

No presente estudo, foi realizada a sintese, purificacéo e esfoliacdo do 6xido de
grafeno (OG) pela via quimica (método de Hummers modificado). A caracterizacao por
espectroscopia no infravermelho (FTIR) permitiu a identificacdo de todos os grupos
funcionais caracteristicos do OG. Através da calorimetria exploratoria (DSC), foi possivel
mapear a temperatura de degradacdo do OG em que ocorre a perda do oxigénio labil,
enquanto a microscopia de varredura (MEV) possibilitou a visualizacdo das folhas
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bidimensionais do OG.

Através da analise do MEYV, foi possivel constatar que a incorporagéo do OG na matriz
polimérica foi bem-sucedida, evidenciada pela boa disperséo da nanocarga observada nas
micrografias de MEV. O aumento no teor de OG promoveu a formag¢do de uma morfologia
granular intercalada, caracteristica de nanocompositos poliméricos tipicos. Além disso,
em todas as amostras de nanocompoésitos analisadas, ha linhas de fluxo decorrentes do
processo de extrusdo através do qual o material foi produzido.

Com isto, o presente trabalho propée um método para produgdo de nanocompésitos
de PET com OG que, em trabalhos futuros, podem ter suas propriedades (mecénicas,
térmicas, reoldgicas e de barreira) estudadas com o intuito de avaliar o potencial do OG
como um aditivo de interesse para as industrias de terceira geracéo da cadeia de plasticos.
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ABSTRACT: In the present study, it was
exposed a computational chemistry analysis
of adsorption process of the contaminants
from wastewaters like metal cations,

Data de aceite: 01/11/2024

farmaceutical compounds and organic
acids. First of all, the study was focused
in the quantum mechanical parameters of
the adsorbates and adsorbents. Then, it
was explained, calculating the adsorption
energy, the method molecular dynamics to
predict the mechanism of the adsorption
process.

INTRODUCTION

It is very important study

computational analysis and molecular
dynamics, molecular mechaniscs or Monte
Carlo simulation to understand too the
mechanism and so optimize treatment
process.

This investigation is useful to colect
information from the different papers and
Works that using DFT calculations and
molecular simulations to apply it to the
wastewaters treatment.

Many computational methods has
been employed to explore a diversity of
chemistry phenomenons success as like
theoterically as to explain experimental
cases (1).

Quimica em agao: desvendando os segredos da matéria

Capitulo 4

39



Selecting a Good computational leve lof theory it is posible to simulate the evolution
of the adsorption process and to predict the certain of this process (2-7)

Some authors, first, tried to have accuracy with ab initio methos too. Althought,
actually, the most used, in DFT calculations, is the DFT theory optimized with the B3LYP
hybrid functional.

In the first parto f this review, it is going to talk of DFT calculations. To continue with a
approach of interaction of these with molecular simulations- Finally, it is going to show three
examples of adsorption with activated carbon from aguaje sedes and chesnut Shell, typical
residues from Peruvian amazony.

It is not possible, with human service alone, to monitor water quality for long periods.
Therefore, it is important to develop other more intelligent, convenient and less dangerous
ways. For example, with computational chemistry it has been possible to predict the behavior
of pollutants in nature.

It is known that the identification of the molecular properties of contaminants such
as chemical reactivity and biodegradability is a prerequisite for efficient water treatment.
Mainly, these molecular properties depend on the molecular geometry and composition.
Computational chemistry provides a powerful tool for calculating molecular structures and
properties.

Computation methods or molecular simulations can be used to identify materials
with high adsorption capacity for wastewater treatment rapidly. They can also provide
complementary insights into the dynamics of adsorption processes. In addition, molecular
simulations can be used to understand the adsorption mechanism and the interaction
between contaminants and adsorbents

Moreover, molecular simulation can provide complementary information regarding
the adsorption mechanism and the interaction between the pollutant and the adsorbent.
(8-9]

A. ADSORPTION THEORY

ILA.1. ADSORPTION

There is an interaction between force fields between a solid and a liquid or gas when
the surface of the solid is in contact with a liquid or a gas. The phenomenon that results from
this imbalance of molecular forces present on the solid surface is called adsorption, with the
solid being the adsorbent and the fluid (gas or liquid) being the adsorbate.

The adsorption process is the result of two forces, one of attraction towards the
surface of the solid and the other of repulsion.

The type of adsorption that occurs in an adsorbate-adsorbent system depends on
the nature of both the adsorbate and the adsorbent, the reactivity of the surface, the surface
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area of the adsorbate, the temperature and the adsorption pressure .

Adsorption can occur in two types: physisorption and chemisorption. In the case of
physisorption, the adsorbate is weakly bound to the surface of the solid by Van der Waals
forces.

In contrast, chemisorption involves an exchange or sharing of electrons between
the adsorbate molecules and the adsorbent surface resulting in a chemical reaction.

Chemisorption is the initial stage of any catalytic process.

I.LA.2 Surface chemistry of the adsobent material: activated carbon

The surface chemistry of the material is determined by the chemical composition of
its surface. In the case of activated carbons, disturbances in the microcrystalline elemental
structure due to the presence of imperfections give rise to a variation in the arrangement
of the electronic clouds of the carbon skeleton, which creates unpaired electrons and
incompletely saturated valences. These characteristics are what define the adsorption
properties of activated carbon, especially with polar and polarizable compounds.
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Figure 1. Schematic representation of the acidic character of some oxygenated groups and the basic
character of the electrons delocalized in the basal plane and of other oxygenated groups (taken from
Ménendez) [28]

I.B. COMPUTATIONAL METHODS

Computational Chemistry, although it goes hand in hand with Theoretical Chemistry,
the former includes a mathematical evaluation of Chemistry. Computational studies are used
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to predict key properties of even unknown molecules or to explore reaction mechanisms of
what has not yet been studied experimentally.

I1.B.2. Descriptios of Methods

a) Ab Initio method [11-16]

Fundamentally assuming the Hartree-Fock theory where each electron allows
tremendous progress for the calculation of molecular orbitals.[17]

The development of semiempirical theories was motivated in part by parameterization
forces that were able to compensate for this feature of Hartree-Fock. Of course, the ultimate
rigor is achieved, so the error energy associated with the HF approximation for a given
system is called the electron correlation energy Ecorr.

Ecorr=E-Ef

Methods that do not include any empirical or semi-empirical parameters make up the
so-called Ab Initio methods.

This is understood in that the programs used in Computational Chemistry are
based on different quantum mechanical methods that are solved with Eq. of Schrodinguer
associated with a Hamiltonian.

Ab Initio methods try to define a novel theory and a “Basis Set”. These “Sets” are
used to describe molecular orbitals through the Linear Combination of Atomic Orbitals.

The best-known type of Ab Initio calculation is Hartree-Fock, an extension of
molecular orbital theory. This method does not take into account the electron-electron
repulsions in the molecule.

Later, the port-Hartree-Fock method emerged, which presents a correction for this
repulsion.

b) Density Functional Theory (DFT) Method

The difference between these methods and Ab Initio methods is that DFT uses
parameters derived from experimental data. Furthermore, it represents an alternative way
to conventional Ab Initio methods by introducing the effects of electronic correlation in the
resolution of eq. by Schrédinguer.

What forms the basis of DFT is the fact of using electron density instead of a wave
function to calculate energy [BOOK 1, 18]

This function, depending on a spin, and three spatial coordinates for each electron,
is particularly intuitive for systems with more than one electron.[17]

b) Semi-empirical Methods [19,20]

They are based on the Hartree-Fock theory; however, they make many approximations
and obtain parameters from experimental data.

According to Semi-Empirical primitives, these were designed where a Hamiltonian
electron pair is not explicitly included. For this pi electron system, Huckel’s method is used.
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1. DFT-based descriptor model

(1) First, it is necessary calculate some quantum global parameters like energy gap
(AE), electron affinity (EA), ionisation potencial (IP), electronegativity (x), global hardness
(n) and global softness (0):

AE= ELumo —Ehomo

EA=-ELumo

IP=-EHomo

X=(IP+EA)/2

n=(IP-EA)/2

o=1/n

This is useful to predict the adsorption mechanism. For example, several authors use
the HOMO-LUMO energy such a s indicator: a large HOMO-LUMO energy gap indicates
chemically hard molecules interact les with other systems. A more reactive molecule has a
moderate value of HOMO-LUMO (11)

Normally, the compounds are firstly optimized with B3LYP hybrid functional within
DFT framework (21-22)

(2) Adsorption energy

a) Molecular Mechanics [23]

Use a classical expression for the energy of the compound as the harmonic oscillator.

One of the most interesting properties of a phase point that has not yet been
recognized is that it is defined by the positions and momenta of all the particles. This
determines the location of the next phase point in the absence of external forces acting on
the system.[17]]

b) Molecules Dynamics

It also uses quantum mechanics, molecular mechanics or a mixture of both. Calculate
the trajectories by solving Newton’s equations of motion for the set of particles.[21]

For a computational chemist, the Surface Energy Potential is a surface that can be
generated point by point using some computational methods, which determine a molecular
energy for the structure of each point. The first Surface Energy Potential (SEP) was built by
people studying molecular spectroscopy.[17]

c) Monte Carlo

It generates configurations of a system that makes random changes to the positions
of its particles, along with their orientations and conformations where appropriate.

More generally, it does not provide dynamic system information; However, it can be
extended to quantum systems much more easily. [24]

One can imagine entailing a stochastic approximation to extreme logic, in which the
event has no equations of motion to integrate.[17]

d) Quantum Mechanics/Molecular Mechanics (QM/MM) [25]

It is a hybrid that combines the precision of quantum mechanics with the speed of
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molecular mechanics.

To determine low energy adsorption sites, the adsorption locator uses the Monte
Carlo (MC) simulation approach, wich calculates preferential adsorption sites of mixes
adsorbate components. This use a geometry optimization.

It is important to note that also is posible to use molecular dynamics or molecular
mechanics.

The paper cited (1) that uses Monte Carlo (MC) simulation explained too that the
adsorption energy calculation are compute dina a vaccum and ground state environment.
Therefore, effects such as kinetic energies, environment surrounding, concentration, pH-
dependency and solubility are not included in the calculation (1)

In this paper, the addsorption energy indicates the energy required by the conyaminant
to more towards the Activated carbon.

AEadsorption=E(complex)- E(adsorbate)-E(adsorbent)

Where E(complex) is the electronic energy of the complex formed by the interaction
of the adsorbate and the adsorbent separately (26)

In paper (23), it was calculated interaction between dyes and Graphene oxide and
their structures were optimized at the PW6B95-D3/deQ-1ZVP leve lof theory.

In others investigations (27) utilized computational chemistry. They used Hartree-
Fock as oppoed to DFT, with a 6-31G basis function using GAUSSIAN 09.

In another cluster atom, calculated semi-empirical approach was used to understand
the cyanide adsorption on graphite. A relative reactivity is calculated by comparing the
difference between cyanide’s HOMO and graphite’s LUMO with or whitout magnetite. The
smaller the absolute difference between these frontier orbitals, the more reactive is cyanide
towar the substrate (28)

Il PART: EXAMPLES

a) The interaction of metallic ions onto activated carbon Surface using computational
chemistry software

First, it was modeled a reaction site of Activated carbon with the results of Surface
acidity (Boehm). For example, AC presented more lactonic groups and AC-OX has more
phenolic and carboxilic groups. This can observed in the next table:

Carboxilics Lactonics Phenolics Total pH.c,
mmol H*/g mmol H*/g mmol H*/g mmol H*/g
AC 1,12 3,08 0,03 4,22 2,450
AC-OX 4,10 0,05 0,67 4,82 2,014

Table 1. Characteristics of surface chemistry of AC and AC-OX

It was used electronic density to observe what AC showed a big negative charge to
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attract metal ions.

Like the metal ions are considered Lewis acid, this contributed qith their LUMO
orbitals. Whereas the ACs act such a Lewis base, by clasifying Pearson and Alfarra (29)
give electrons from their HOMO’s orbitals. The order showed of metal ions adsorption was
Pb(Il)> Cd(I1)>Cr(Ill).

The energies of frontier orbital is shown here.

HOMO LUMO AE
Cr (Il -49.78 -27.81 18.49
Cd (I -38.92 -14.71 5.39
Pb (II) -37.52 -13.55 4.23
AC unoxidized -9.32 -2.24
Cr (1) -49.78 -27.81 18.7
cd (In -38.92 -14.71 5.6
Pb (Il) -37.52 -13.55 4.44
AC-0OX -9.11 -1.82

Tabla 2. Frontier orbital values obtained using Hyperchem

With these results its possible t osee that, oxidizing, AE is few greater, although the
electronic densities (Unoxidized: -1.38; Oxidized: -2.81) are bigger with the oxidized carbon
and indicate the adsorption order.

B) Computational modelling of DMA adsorption onto activated carbon prepared from
Aguaje sedes

It was studied frontier orbitals (HOMO-LUMO) an their AE (eV). The AC reacts as
nucleophile and DMA like a electrophile.

Figure 2. Image of the AC model with its respective functional groups obtained through molecular
modeling.
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CA-0,5 CA-0,75 CA-1,0 CA-1,5

HOMO (eV) -8.21 -8.43 -8.36 -7.18
LUMO (eV) -3.34 -3.48 -3.41 -2.79
AE ,(eV) 4.87 4.95 4.95 4.39

Table 3. Frontier orbitals of activated carbons at different degrees of impregnation.

DMA DMAH+
HOMO (eV) -9.38 -19.10
LUMO (eV) 3.48 -4.99

Table 4. Frontier orbitals of the dimetilamine

AC-0.5-DMAH+ AC-0.75-DMAH+ AC-1.0-DMAH+  AC-1.5-DMAH+

LUMO __, . (eV) -4.89 -4.68 -4.91 -5.00
HOMO ... (eV) -9.06 -9.61 -9.23 -7.79
AE adsorbato-adsorbente (EV) 4.17 4.93 4.38 2.79

Tabla 5. Interaction of the molecular orbitals of the adsorbate (DMA) and the adsorbents (AC).

It was prepared many ACs (AC.0.5, AC-0.75, AC-1,0 and AC-1,5 taking account
of impregnation ratio of phosphoric acid) It was found that AC-1,5 is the more reactive
by the minor frontier orbitals energy difference. This AC has the bigger donor caracter in
comparison with the others. The AE values reported are les of 7,34 eV. And the adsorption
is a chemisorption as conclusién. The order observed by computational chemistry was the
same of experimental results: AC-1,5>AC-0,5>AC-1,0>AC-0,75 in relation of their AE homo-
lumo and their best interaction with DMA. Also, it was compared the adsorption energy of
DMA and DMAH+. It could said that the reaction preferred was the ACs with the protonated
form. This last analisis a lower pH showed a HOMO and LUMO more negative for DMAH+
species.

C) A study of the adsorption of aromatic compounds using activated carbons prepared
from the chesnut Shell

In the last years, agro-industrial wastes has been used as precursors for the AC
production. Like the previous examples, these ACs were prepared from Peruvian Amazon
residues. The compunds studied were salycilic acid, benzoica cid and phenol. These
species interacting with a -1’ attraction and repulsion.

The frontier orbitals was performed with the Hyperchem 8.

The aromatic compound with major affinity to the carbon (salycilic acid) held minor
energetic difference in these electronic densities in the aromatic rings (30).

The adsorption resulted be a reversible process, because AE are higher tan 7,34

Ev. But, when it is evaluated a acid pH, the AE values observed changed. In this case,
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these reached AE values lower to 7,34 eV. So in this last case, the adsorption is irreversible

(chemisorption). The adsorption order found was salycilic acid>benzoica cid>phenol.

CONCLUSIONS

The method DFT is the most used actually. This allow to calculate quantum global
parameters such as computational modelling.

Two factors are important in adsorption process: frontier orbitals and adsorption
energy. Taking account results of that, it is possible found the mechanism of adsorption.

Computational chemistry is being applied to adsorption of contaminants onto
activated carbon.

It is possible to model activated carbon with Boehm and FTIR characterization. Also,
it is possible evaluate factors like concentration, pH, temperatura, etc.
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