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INTRODUCAO:

Para compreender o ambiente marinho, entre
seus compartimentos  fisicos, biolégicos,
geoldgicos e quimicos, é necessdaria uma visao
sistémica e integrada (Libes, 1992). Ao longo
dos ultimos anos, algum esforco tem sido
empregado no entendimento das diferentes
esferas (atmosfera, hidrosfera, criosfera,
biosfera, geosfera) e sua interacdo através da
modelagem numeérica de sistemas e processos,
desde a escala global (Gruber e Sarmiento,
2002; Doney et al., 2004) até a regional (Fennel
et al., 2009; Fennel, 2010; Bianucci et al., 2012).
A regido da plataforma continental sudeste do
Brasil é singular em sua fisiografia em todo
litoral brasileiro devido a mudanca abrupta de
alinhamento da costa e das dimensdes da
plataforma continental adjacente. Especialmente
na regido norte-fluminense, a llha de Cabo Frio
marca o ponto da costa onde o padrdo de
circulagdo oceanogréfica € complexo e peculiar,
marcado pela presenca do fenbmeno semi-
permanente de ressurgimento das Aguas
Centrais do Atlantico Sul (ACAS) sobre a
plataforma continental, e pela mudanca subita
do eixo da corrente do Brasil (CB) que segue a
borda da plataforma continental, e tornando-se
um limite sedimentolégico, biolégico e
oceanografico entre as duas principais bacias
produtoras de petréleo e gas natural do Brasil,
as bacias de Campos e Santos.

Embora a dindmica oceanografica desta regido
tenha sido bastante discutida na literatura desde
a década de 70 (Mascarenhas et al.,, 1971;
Ikeda et al., 1974; Miranda & Castro Filho, 1979;
Carbonel, 1998; Rodrigues & Lorenzetti, 2001;
Castelao & Barth, 2006; Franchito et al., 2008;
Castelao, 2012; Belem et al, 2013), pouco tem
sido realizado em relagdo ao acoplamento dos
processos fisicos e biogeoquimicos.
Fisicamente, os mecanismos que possibilitam a
ocorréncia de um sistema de ressurgéncia

costeira de borda oeste nesta regido sdo
conhecidos (Fig. 1). S&o eles: (1) a mudanca
brusca da orientagcdo da costa que passa de
uma direcdo norte-sul para leste-oeste e
consequentemente alterando a geometria da
plataforma continental adjacente; (2) o regime
de ventos na regido e sobre a plataforma, com
foco sobre o divergente do vento na regido; (3)
instabilidades do eixo da Corrente do Brasil (CB)
que permitem a entrada das Aguas Centrais do
Atlantico Sul (ACAS) sobre a plataforma
(“enchroachment)”; e (4) a presenca de vortices
ciclénicos sobre a plataforma (bombeamento
positivo).

Figura 1- Campo médio de temperatura da superficie do mar
(TSM) (em cores) do Group for High Resolution Sea Surface
Temperature (GHRSST) / Operational Sea Surface
Temperature and Sea Ice Analysis (OSTIA) ao largo de
Cabo Frio, litoral do Rio de Janeiro. Os vetores representam
o campo de tensdo de cisalhamento do vento médio
extraido do Advanced Scatterometer (ASCAT) Data
Products. O triangulo vermelho define a localizagdo do ponto
de monitoramento (fundeio) do Projeto Ressurgéncia.
Extraido de Belém et al. (2013). A extensdo da pluma de
ressurgéncia costeira (cores azuis) gerada a partir de Cabo
Frio corrobora a hipotese de Kampel et al. (1997).

Este projeto de pesquisa de Iniciacdo Cientifica
foi motivado especialmente pelo enorme e
significativo conhecimento ja adquirido na



regido, mas com uma caréncia de integracéo
interdisciplinar, como se espera nas ciéncias
ambientais. O foco de trabalho é no registro
integrado e o entendimento dos padrdes, dos
processos e principalmente da variabilidade
espacial, em um gradiente cross-shelf da
plataforma sudeste do Brasil, respeitando ainda
as diferencas along-shelf, além da analise
comparativa de sua (parametros geoquimicos)
variabilidade temporal, sazonal e interanual,
com vistas a construgdo de um modelo simples
e unidimensional que acople os aspectos fisicos
e biogeoquimicos da coluna d’agua.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ:

Para uma analise inicial foi utilizado o modelo
computacional Upper Ocean 1D Seasonal
Model para calcular as propriedades fisicas do
oceano. O modelo considera como padrdo a
camada de mistura homogénea dentro da qual
as propriedades incluidas: elementos quimicos,
temperatura, salinidade e momento fisico séo
uniformemente distribuidos. O objetivo principal
€ entender o carater e as taxas dos processos
biogeoquimicos. A resposta biogeoquimica é
observada na camada superior de acordo com
as forgas atuantes. Essa resposta mostra que é
possivel descobrir quais mecanismos e taxas
estdo atuando nessa camada de mistura. A
estrutura fisica do modelo se baseia
principalmente em trés fatores: histérico de
temperatura, profundidade da camada de
mistura e mistura vertical. O histérico da
temperatura é essencial, pois é possivel montar
um gréfico temperatura versus tempo (Fig. 2 e
3) estimando a solubilidade dos gases
dissolvidos. A profundidade é importante porque
interfere no tempo que demora em ocorrer o
equilibrio de troca de gases na coluna d’agua.
Enquanto a mistura vertical vai ser influenciada
pelo vento, e energia térmica atuante sobre a
superficie do oceano, ja que esses fatores
interfferem  nos  movimentos  turbulentos,
favorecendo ou ndo a mistura. O modelo utiliza
uma analise unidimensional, chamada de PWP,
onde foi pré-definida a profundidade de 500
metros e a resolucdo vertical de 2 metros.
Tendo em vista que a convecg¢do de inverno
ocorre numa profundidade de 150 a 200 metros,
o limite de 500 metros é suficientemente longe
dessa regidao onde ha mais arbitrariedade de
acao e condicdo de barreiras irreais, nao
influenciando na simulagdo. A escolha da
resolugdo vertical € um compromisso entre uma
camada de mistura fina e conveniéncia
computacional. A estabilidade numérica vai ser

limitada principalmente pela mistura vertical,
entdo o0 tempo computacional aumenta
drasticamente ao quadrado do inverso da
variagdo de profundidade. O modelo envolve um
dominio vertical e unidimensional que foi
ajustado com mudanca de temperatura e vento
para ajustar a profundidade da camada de
mistura usando a advecgdo e a difusdo
(temperatura, salinidade e momento).

Os dados utilizados foram coletados no periodo
de 2010 a 2018 na plataforma continental do
sudeste do Brasil.
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Figura 2: Serie temporal de resultado do modelo,
temperatura e profundidade em um periodo especifico.
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Figura 3: Distribuicdo da temperatura ao longo da
profundidade.

Jé os dados fisicos, foram realizadas anélises
combinadas de todos os fundeios do projeto
Ressurgéncia. A Figura 4 mostra que, embora a
variabilidade de alta frequéncia seja dominante
nos perfis de temperatura, é possivel ainda
notar uma tendéncia de longo periodo,
caracteristicamente sazonal, principalmente
sobre a isoterma de 18°C. Nesta figura, os gaps
(dreas em branco) foram periodos onde o



fundeio oceanografico ndo esteve instalado.
Mais importante ainda, notar que o periodo final
(de Nov. 2016 a Out. 2017) foi possivel realizar
uma série de experimentos quase de forma
continua. A andlise imediata dos dados de
correntdbmetros mostrou que a variabilidade
encontrada nas velocidades e direcbes de
corrente esta associada as condicbes de fluxo
lateral na plataforma continental, como ja
apontado nos relatérios anteriores e descritos
em Belem et al (2013). Os dados de
correntometria foram obtidos, em sua maioria,
com a seguinte configuragdo: um ADP
Aquadopp de 400 KHz, apontado para baixo
(para monitorar a camada limite de fundo) e um
ADP Sontek de 250 KHz, apontando para cima
e recuperando a maior parte das velocidades da
coluna dagua. A resolugdo espacial em
praticamente todos os fundeios foi de 3 m e a
resolugdo temporal de 20 minutos. Nesta
configuracgao, foi possivel observar em todos os
fundeios, o sinal de maré muito bem definido
pelo sensor de presséo (Fig. 5 e 6) intercalados
por perturbacfes associadas a passagens de
frentes frias.
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Figura 4: Perfis combinados de temperatura dos fundeios 01
a 11.0 intervalo vertical de amostragem nesta imagem é de
3 m e temporal de 1 hora. As areas em branco sdo gaps
operacionais.

Desta mesma forma, os resultados dos uUltimos
3 fundeios mostraram uma forte variabilidade
nas componentes Leste e Norte, mas um
gradiente vertical pequeno (lembrando ainda

que o ADP Nortek de 400 KHz aponta para a
camada limite de fundo).

Figura 5: Sensores de atitude do correntdbmetro ADP Nortek
de 400 KHz do fundeio 11. Note a escala de pressao do lado
esquerdo.
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Figura 6: Componentes Leste e Norte do ADP Nortek 400
KHz apontando para baixo no Fundeio 11. Note a intensa
variabilidade do sinal de corrente (temporal) mas com um
gradiente relativamente baixo na vertical..

Os resultados de todos os fundeios corroboram
a hipétese (incluem os experimentos realizados
na Fase | e Il do Projeto Ressurgéncia), de que
boa parte do material depositado nas
armadilhas é proveniente do fluxo advectivo
associado a Corrente do Brasil. A andlise do
fluxo médio baseado nos retro-vetores, obtidos
pelos correntdmetros instalados no fundeio, e
integrados para cada garrafa/periodo de coleta
das armadilhas de sedimentac&o, mostram que
0 raio de deriva do material particulado
capturado pelas armadilhas pode atingir até 300
km, embora o fluxo principal possa variar para
0s quadrantes W, S e SE em alguns momentos
(este gréfico foi apresentado no ultimo relatorio
parcial). Com a andlise combinada de todos os
fundeios serd possivel determinar os tragados
preferenciais de deriva do material particulado
para todas as épocas do ano, considerando
obviamente os erros associados a analise com
retrovetores, permitindo assim que estas
estimativas possam elucidar a principal area de
formagdo do material particulado em
sedimentagcdo na area e seu acoplamento com
0s processos fisicos sob a a¢do da Corrente do



Brasil, o transporte de Ekman controlando o
fluxo lateral cross-shelf e o bombeamento de
Ekman sobre a plataforma, no ponto de fundeio.
Além destes resultados, padrbes semelhantes
para todos os experimentos foram encontrados.
Diferentes mecanismos combinam para agir
sinergicamente na borda da plataforma
continental de Cabo Frio embora o transporte
médio seja efetivamente realizado “along-shelf”,
e controlam a magnitude dos fluxos de
particulas e sua composicdo organica e
inorganica. A presenca praticamente
intermitente da ACAS (Agua Central do Atlantico
Sul) na camada profunda e suas intrusdes na
zona eufética, e ainda o claro sinal de aguas
mais quentes transportadas pela corrente do
Brasil e que invadem a plataforma em diferentes
periodos, indicam o ‘“interplay” entre os
diferentes mecanismos de transporte sobre a
plataforma.

CONCLUSOES:

Este trabalho serviu como base para o
aprendizado de diversas ferramentas de analise
e implementacdo de um modelo biogeoquimico
acoplado a analise oceanogréfica fisica, tendo
como proposta de 1 ano a a revisao bibliogréfica
e o treinamento na utilizacdo das ferramentas
de andlise (softwares para extracdo de dados de
reanalise bem como linguagem de programacéao
— Matlab, para as anélises estatisticas). Em uma
préxima fase serd focada na andlise e
correlacdo entre as varidveis, e por fim,
construgdo do modelo conceitual para
identificacdo dos processos fisicos envolvidos
na assinatura geoquimica do material capturado
pelas armadilhas de sedimentacao.
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Variagdo pigmentar no coral Pocillopora damicornis sob a agao
de “stress” térmico controlado em mesocosmo
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Laboratério de Cromatografia (LACRO)/ Departamento de
Quimica Analitica / Instituto de Quimica / UFF

INTRODUCAO:

Devido a restrita tolerancia dos corais as
variacOes de temperatura da 4gua do mar, estes
organismos sdo utilizados como bioindicadores
de mudancas globais atuais no clima (Villaga,
2002). Dentro dos tecidos dos corais, habitam
as zooxantelas, microalgas simbiontes,
fundamentais para a estabilidade dos recifes,
gue, em geral, sofrem branqueamento devido a
elevada taxa de variacdo da temperatura e/ou
irradiancia solar (Brown, 1997). A quantificacdo
das densidades de simbiontes e as medidas de
degradacdo dos pigmentos das algas fornecem
evidéncias irrefutaveis da gravidade do
branqueamento e estresse por temperatura e
raios UV (Fitt et al., 2001). Neste estudo, o coral
Pocillopora damicornes foi submetido a um
experimento  realizado em mesocosmo
(montado na Armacédo de Buzios, RJ), sob duas
condicdes de temperatura (25 e 30 °C). Foram
feitas coletas em trés tempos (T1, T2 e T3), com
0 objetivo de avaliar o efeito do “stress” térmico
sobre o perfil pigmentar das zooxantelas
holobiontes e correlacionar esses resultados
com variagBes na sua comunidade algal. Antes
de se proceder a extracdo dos pigmentos dos
corais do experimento de mesocosmo, foram
realizados estudos de otimizacdo do método de
extracdo, com exemplares de Pocillopora
damicornes adquiridos no comércio local.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Para otimizar a extracdo dos pigmentos das
zooxantelas, os tecidos retirados dos corais
foram submetidos alternativamente a dois
métodos de separacdo mecénica: centrifugacao
ou filtragdo) e a trés tipos de solvente de
extragao: acetona, metanol ou
metanol:tetrahidrofurano (THF) (80:20). As
concentracdes dos pigmentos foram
normalizadas pela area do coral, para

comparacdo dos resultados. Os testes foram
feitos com trés amostras de Pocillopora
damicornes adquiridas no comércio local.
Observou-se uma melhor eficiéncia do solvente
de extracdo MeOH para a recuperagdo da
maioria dos pigmentos. As recuperagdes dos
pigmentos nao foram afetadas
significativamente pelo método de separacao
mecanica.

As amostras do coral P. damicornes obtidas no
experimento de mesocosmo foram entdo
extraidas pelo método otimizado. Os principais
pigmentos observados formam o nlcleo de
pigmentos caracteristicos de zooxantelas:
peridinina (Per) e isbmero-peridinina (Iso-Per),
B-caroteno (B-Car), diadinoxantina (Diadino),
dinoxantina (Dino) e peridininol (Perid-OH)
juntamente com a clorofila a (Cla) e clorofila c2
(Cl c2) (Jeffrey et al., 1975; Johansen et
al.,1974). Perid-OH, pigmento especifico da
zooxantela, foi quantificado pela curva de
calibragédo da Per e pelo espectro apresentado
no trabalho de Sugawara et al. (2009). Os
pigmentos diadinocromo (Diadinocr) e
dinoxantina (Dino), especificos de
dinoflagelados, foram quantificados pela curva
de calibracdo da Diadino e pelo espectro
apresentado por Roy, et al. (2011). MgDVP,
considerado um pigmento-trago gue ndo ocorre
somente em dinoflagelados, apareceu em
baixas concentragbes ou abaixo do limite de
deteccdo. Também foram identificados, em
concentragbes bem mais baixas, pigmentos que
ndo compdem o0 ndcleo pigmentar da
zooxantela, indicando a presenca de outros
grupos filogenéticos além da zooxantela:
clorofila b (pigmento tipico de alga verde),
zeaxantina (pigmento presente em
cianobactérias), fucoxantina (presente nas
diatoméceas), violaxantina (presente em
algumas algas vermelhas) e luteina (presente
em algas verdes) (Roy, et al.; 2011).

O experimento no mesocosmo incluiu uma
etapa de aclimatacdo dos corais a 25 °C



durante dez dias (TO-T1). Iniciou-se entdo uma
suave variacdo de temperatura, de modo a
atingir 30°C em 8 dias (T2). Paralelamente foi
mantido um grupo-controle a 25 °C. O
experimento continuou por mais 20 dias, até T3,
onde foram mantidos em paralelo um grupo a 25
e outro a 30°C. As concentracbes (C) dos
pigmentos extraidos em cada tempo foram
obtidas por calibracdo externa, com padrbes
individuais (DHI, Danmark). Os valores de C
foram normalizados pela area do coral. As
variacles de: Cpigmento/area € Cpigmento/Ccla foram
avaliadas, para os principais pigmentos, por
meio do teste t de Student (bicaudal, intervalo
de confiangca 95%). A biomassa de Cla, variou
significativamente (p=0,006) apés a aplicagcdo
da rampa de temperatura (T2), quando
comparados os valores a 25 e 30 °C. ApOs
manutencdo da temperatura por 20 dias (T3), a
biomassa diminuiu significativamente (p=0,043)
a 30 °C. A Clc2 variou de maneira semelhante a
Cla (p= 0,008 e 0,046, respectivamente). Para a
Per, houve diferenca significativa entre as
apenas entre as duas condicdes de T2
(p=0,010). Diadino e Dino variaram como a Per
(p=0,007 e 0,008, respectivamente). As razdes
Per/Cla e Clc2/Cla ndo apresentaram variacao
significativa, indicando que ndo houve variacdo
no sistema fotocoletor das células. Observou-se
uma variacdo significativa entre as razdes
Diadino/diadino +diato entre os tempos T1 e T2,
tanto a 25 quanto a 30 °C. Como a
diadinoxantina é um pigmento fotoprotetor, esse
resultado indica que, durante a aclimatacéo, as
zooxantelas se adaptaram as condi¢bes de luz
do mesocosmo. Observou-se uma variacdo
significativa entre as razfes Diadino/diadino
+diato entre os tempos T1l e T2, tanto a 25
guanto a 30 °C. Como a diadinoxantina é um
pigmento fotoprotetor, esse resultado indica
gue, durante a aclimatacdo, as zooxantelas se
adaptaram as condicbes de luz do
mesocosmos, jA que estavam, anteriormente,
submetidos a luz semelhante a de &guas
profundas, com maior intensidade na faixa do
azul.

CONCLUSOES:

A otimizagdo do método de extracdo de
pigmentos de corais, feita com exemplares de P.
damicornis adquridas no comércio local, revelou
gque o método de separacdo mecanica por
filtracdo ou centrifugacdo das zooxantelas
retiradas do coral ndo foi determinante, mas que,

dentre os solvents de extracdo estudados,
MeOH foi mais eficiente do que acetona e
methanol: THF 80:20 (v/v). O método foi aplicado
a extracdo dos pigmentos de P. damicornis
submetida a “stress” térmico em um mesocosmo.
Pode-se observer que, ap0s a aclimatacdo dos
corais por 10 dias no mesocosmo a 25 °C, a
aplicacdo de uma rampa suave de temperatura,
de 25 a 30 °C em oito dias, aumentou a
biomassa de Cla em relagdo ao controle de 25
°C, porém essa biomassa caiu significativamente
ao ser mantida a 30°C durante 20 dias. A
variacdo na razdo dos pigmentos fotoprotetores
Diadino/diadino+diato revelou uma aclimatacéo
das zooxantelas ao regime de luz do
mesocosmo. A gqueda na concentragéo de Cla foi
acompanhada pela queda de outros pigmentos
caracteristicos, ndo sendo observada alteracao
na raz&o entre os principais pigmentos coletores
acessorios (Per e Clc2), corroborando a hipétese
de que a biomassa de zooxantelas caiu quando
mantida a 30°C, ou seja, que houve perda
desses endossimbiontes, com possivel conse-
guéncia para a saude do coral.

Agradecimentos:
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DATACAO DE SOLOS E SEDIMENTOS POR ESPECTROMETRIA
DE MASSA COM ACELERADORES

Renan Rocha, Renata Jou, Fabiana Oliveira, Kita Macario

Departamento de Fisica/lnstituto de Fisica /LAC-UFF

INTRODUCAOQ: A técnica de datacdo por
radiocarbono pode ter muitas aplicacées quando
se trata de amostras de solo, como estudos de
palecambientes, a dindmica do carbono no solo
e seus estoques de carbono.

Diversas metodologias para datacdo de 4C por
AMS  (Espectrometria de Massa com
Aceleradores) foram desenvolvidas para se
obter uma data¢gdo mais acurada de acordo com
os tipos de aplicagBes. Alguns tratamentos
guimicos foram desenvolvidos a fim de extrair
apenas a fracdo de interesse, ja que o0 solo é um
sistema muito complexo que possui muitas
varidveis que influenciam a dindmica do
carbono, de forma que ndo existe um protocolo
padrdo para o tratamento quimico de solos. No
presente trabalho, dentre as metodologias
existentes para datacdo por radiocarbono,
fizemos testes quimicos utilizando ataques
acidos para obter a fracdo ndo hidrolisavel do
solo. Neste estudo foram utilizadas amostras de
latossolos, coletadas no Parque Nacional
Campos Amazbnicos, abrangendo municipios
dos estados de Rondbnia, Mato Grosso e
Amazonas no Brasil.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Era esperado que os resultados das idades
medidas fossem maiores, quanto maior o
nimero de hidrélises &cidas sucessivas, uma
vez que se estd removendo os carbonatos e a
fracdo labil de carbono orgénico do solo a cada
ataque acido permanecendo apenas a mais
recalcitrante. Entretanto, observamos que as
idades das amostras de solo (AO7-E e AQ7-F)
com 5 hidrolises &cidas sucessivas, quando
comparadas as idades das amostras (A07-G e
AO07-H) com 10 sucessivos ataques &acidos,
respectivamente 2827 + 33 AP e 3008 + 63 AP
foram maiores que 2258 + 32 e 2208 + 58,
ocorrido que foi observado também nas
amostras de controle (CO8 e C09),
respectivamente 13066 + 143 e 12036 + 107.

Isso pode ter ocorrido devido a alguma
contaminagdo ocorrida durante o tratamento
guimico, pois ha uma grande chance de ocorrer
contaminagbes se o tratamento perdurar por
muito tempo. Em alguns laboratérios se
estabelece um limite de atagues quimicos
durante o tratamento da amostra para datacgéo,
justamente para diminuir os riscos de
contaminacdo e/ou o ataque quimico serem
agressivos em demasia, acabando por remover
todo ou parte do carbono de interesse que se
deseja medir.

Uma outra possibilidade é que a cada
tratamento pode-se estar removendo parte da
matéria organica junto com o carbonato

Outro fator observado foi que um Unico ataque
acido muito provavelmente ndo é suficiente para
remover os carbonatos, mas isso ndo é uma
regra, uma vez que o tipo de solo e sua
composicdo podem influenciar no tratamento
quimico. O ideal é estabelecer um limite de
ataques 4cidos, mas levando em consideracao
o tipo de solo e sua composicdo para melhor
avaliagcéo do tratamento quimico a ser utilizado.

CONCLUSOES:

O desenvolvimento deste projeto foi um
aperfeicoamento do conhecimento, tanto teorico
sobre os processos fisico-quimico que ocorrem
durante a evolugdo do solo e também durante o
tratamento quimico das amostras, quanto
pratico ao realizar cada etapa para a datacao.
Com os resultados obtidos foi possivel
interpretar os fenémenos ocorridos e concluir
que para o protocolo de Ataque Acido, é
necessario ter um numero méaximo de
aplicagbes do HCI (1 Molar) de 2 horas por
aplicacdo. As aplicagbes devem ser até o
sobrenadante ficar claro ou atingir a quantidade
méxima, que com base nos dados obtidos neste
projeto definimos 5 aplicagbes, pois retiraram



grande parte ou toda contaminacdo sem
incorporar carbono externo (atmosférico).
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Composicao da matéria organica do complexo lagunar de
Jacarepagua em relagdo as fontes e processos de polui¢céo

Gabriel da Costa Pegcanha, Marcelo Corréa Bernardes, Rodrigo

Lima Sobrinho

Instituto de Quimica, Departamento de Geoquimica,

Laboratério de Biogeoquimica Organica

INTRODUCAO: O complexo lagunar de
Jacarepagua recebe ao longo de sua extensao
diversos contaminantes. Na regido, o sistema
sanitario é precario pois ha falta adequada de
planejamento urbano e o esgoto doméstico é
jogado diretamente nos rios sem receber o
devido tratamento. Apesar do sistema de
esgotamento sanitario da Barra e Jacarepagué
ja se encontrar implantado em grande parte da
regido e ligado ao Emissério da Barra, o
complexo Lagunar de Jacarepagua ainda se
encontra em processo adiantado de degradacéo
em funcdo das descargas realizadas por
diversas atividades existentes naquela regido,
especialmente hotéis e condominios sem o
tratamento adequado, e comunidades aonde a
coleta e o tratamento séo inexistentes [1](INEA,
2017).

Em razdo do exposto esse projeto propds
identificar compostos orgéanicos caracteristicos
de poluentes de modo a estimular e evidenciar
0s impactos gerados pela producdo humana ao
redor. Como objetivos especifico destacam-se:
identificar e quantificar os n-alcanos e esterdis e
suas respectivas fontes de poluicdo geradora na
regido, conduzindo os resultados de forma a
atender aos Orgdos Governamentais Estaduais
e Municipais em poluentes hidricos e auxiliar
projetos de tratamento dos poluentes.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Para melhor entendimento dos resultados a
classificacdo das amostras foi feita pelo ponto
espacial de coleta e data de quando foi
realizada. As amostras que possuem o sufixo A
foram realizadas em Marco de 2017 e as com
sufixo B, em Junho de 2017. Quanto a regido, €
apresentado na figura ao lado:
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A
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Figura 1 - Localizagdo dos pontos de coleta na
Complexo Lagunar de Jacarepagua.

O material particulado em suspensdo (MPS)
apresentou tendéncia inversa entre os periodos
nos pontos referentes a os rios (ponto 1 ao
ponto 5) e nos pontos referentes as lagoas
(ponto 6 ao ponto 9) manteve-se a tendéncia
(Figura 2). Na primeira coleta a média foi de de
35,21 mg.L-1 e na segunda foi de 29,06 mg.L-1
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Gréfico 1 - Distribuicdo espacial do material
particulado em suspensao na dgua subsuperficial do
complexo lagunar de Jacarepagua.

Na primeira coleta, os valores de carbono
organico variaram entre 0,66% e 2,17% com
média de 1,47%. J& os valores de nitrogénio
variaram entre 0,09% e 0,37% com média de
0,23%. A razao C/N apresentou valores entre
9,92 e 6,17 e média de 7,78.



Na segunda coleta, os valores de carbono
organico variaram entre 0,57% e 2,19% com
média de 1,48%. J& os valores de nitrogénio
variaram entre 0,09% e 0,33% com média de
0,22%. A razdo C/N apresentou valores entre
9,11 e 5,75 e média de 7,75.
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HColeta A ®mColetaB

Gréfico 2 - razdo C/N no material particulado na agua
subsuperficial do complexo lagunar de Jacarepagua.

Junto aos dados acima, apdés processamento
analitico, foi possivel calcular a razdo entre os
compostos de esteréis da primeira coleta, como
mostrado na tabela abaixo:
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Q22 2 g

| 5-a-colestano m Coprostanol S-a-colestan-3-ol  m Colesterol

B 5a-colest-5-en-b-ol B Ergosterol W Campesterol M Sigmasterol

Gréfico 3 - percentual relativo de esteréis no material
particulado na agua subsuperficial do complexo
lagunar de Jacarepagué na primeira coleta.

E a proporcdo de esterdis da segundo coleta,
mostrado na tabela abaixo:
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m 5-a-colestano m Coprostanol S-a-colestan-3-ol W Colesterol

W 5-a-colest-5-en-b-ol W Ergosterol W Campesterol W Sigmasterol

Gréfico 3 - percentual relativo de esteréis no material
particulado na dgua subsuperficial do complexo
lagunar de Jacarepagué na segunda coleta.

CONCLUSOES:

A razéo C/N nédo se altera entre os periodos de
coleta e nem h& mudanca significativa
geograficamente. Tem  caracteristica de
atividade fitoplantancta e, ou, despejo de
esgoto.

Os teores de coprostanol apontam as entradas
dos rios 3 e 5, e da lagoa 7 como as regides de
maiores entradas de efluentes domésticos. No
entanto as outras estacbes também
apresentaram influéncia fecal com predominio
de fitoesterois oriundos de algas, indicativas do
processo de eutrofizacdo também causada por
efluentes domésticos.
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Amazoénia:registro estratigrafico da evolucdo dos depocentros
sedimentares das bacias do Acre, Solimbes, Amazonas e
Marajo durante o Cenozadico.

Jeniffer Alves Nobre, Bruna Carbonesi, Cleverson Guiza Silva

Departamento de Geologia e Geofisica, Inst.de Geociéncias

INTRODUGCAOQ: Este projeto faz parte de um
programa de pesquisas, envolvendo instituicBes
nacionais e estrangeiras, para realizar
sondagens estratigraficas nas bacias
sedimentares do Acre, SolimBes, Amazonas,
Marajo e Foz do Amazonas. A proposta
cientifica busca elucidar as seguintes questdes:
1) como a histéria geolégica e do clima
influenciaram na origem da floresta Amazénica e
sua incomparavel biodiversidade;e

2) qual foi a influéncia das intrusbes igneas do
evento magmaéatico "Penetecaua”, que € um dos
maiores eventos intrusivos da Terra, na
composicdo atmosférica e na extincdo em
massa do limite entre o Tridssico e o Jurassico.
Desta forma, estdo em curso,
concomitantemente, dissertacdes de mestrado e
teses de doutorado, junto ao Programa de Pés-
Graduacdo em Dindmica dos Oceanos e da
Terra da UFF (DOT-UFF), que tem como
objetivo a interpretacdo de uma extensa base de
dados sismicos e de pocgos, concedidos pelo
banco de dados da Agéncia Nacional de
Petréleo (BDEP/ANP).

Este projeto de iniciacdo cientifica faz parte
deste esforco conjunto, vinculando a graduacéo
com atividades como a organiza¢do do banco
de dados e a interpretacdo dos dados sismicos
e de pocos, gerando mapas de isépacas das
diferentes unidades sedimentares mapeadas,
ajudando a compreender a histéria do
preenchimento sedimentar nestas diferentes
bacias. Isto servirh de base para a futura
escolha dos sitios mais apropriados para as
sondagens estratigraficas. Espera-se conseguir
0 registro estratigrafico completo, identificando-
se evidéncias de mudancas climaticas e da
biodiversidade da Amazbnia durante o
Cenozdico (Ultimos 65 Ma). Nesta fase, as
atividades deste projeto de iniciacdo cientifica

foram concentradas na Bacia do Solimdes.
RESULTADOS E DISCUSSOES:

A Bacia do Solimdes foi individualizada da Bacia
do Amazonas por Caputo (1984); sua
litoestratigrafia foi redescrita por Silva (1987).
Segundo Eiras (2007), a Bacia do Solimbes é
uma bacia paleozoica intracraténica, com cerca
de 450.000 km2 de é&rea de ocorréncia das
rochas paleozoicas. Geograficamente, situa-se
no Estado do Amazonas e, geologicamente,
entre as &reas cratdnicas dos escudos das
Guianas e Brasileiro, respectivamente a norte e
a sul da bacia. Além dos sedimentos
paleozbicos a bacia registra também rochas
vulcanicas mesozobicas e sedimentos
mesozobicos e cenozdicos, com area de
abrangéncia total de 600.000 km2 (Milani e
Thomaz Filho 2000). A bacia esta
compartimentada em  duas  sub-bacias,
separadas pelo Arco de Carauari. A Sub-bacia
de Jandiatuba, localizada a oeste, esta limitada
da Bacia do Acre pelo Alto de Iquitos. A Sub-
bacia do Jurua, situada a leste, separa-se da
Bacia do Amazonas pelo Alto de Purus.
Inicialmente, os perfis compostos dos pocos
foram digitalizados, gerando-se arquivos em
planilhas para cada perfil geofisico (Raios Gama
(GR), Caliper (Cali), resistividade (ILD),
densidade (RHOB), neutrdo (NPHI) e sbnico
(DT). Estes foram entdo transformados para o
formato LAS, que € padrdo para carregamento
em softwares especializados de interpretacao
sismica.

Posteriormente, foram adicionados os marcos
estratigraficos nos perfis, identificando as
formagbes e as soleiras de diabasio da bacia
em suas respectivas profundidades (Figura 1).

O processo de integracao dos dados de sismica



e poco, importante para 0 mapeamento de
formagBes em profundidade, foi realizado com
algumas dificuldades devido a auséncia de um
modelo de velocidade, que ndo pbde ser criado
por falta de informagbes dos dados de
velocidade utilizados durante o processamento
sismico. Também ndo haviam pogos situados
exatamente sobre as linhas sismicos, fazendo
com que o Unico pogo utlizado, fosse
extrapolado para uma linha sismica situada a 31
km de distdncia. Dessa forma, utilizamos a
velocidade de 2.700 m/s até a soleira para
transformar a secdo sismica em tempo para
profundidade e posteriormente proceder a
amarragdo sismica/poco. Os resultados foram
plenamente satisfatorios, permitindo localizar
dois horizontes regionais proeminentes: uma
soleira de diabéasio e o topo da Formacao Alter
do Chédo, que sdo marcos estratigraficos
importantes para mapeamento regional (Figura
2). O mapeamento dos horizontes mais
profundos é dificultado pela atenuacdo do sinal
sismico, causado pela presenca das soleiras de
diabasio, gerando muitos ruidos. Estes
horizontes contudo ndo sdo importantes neste

@ 1-RUC-0001-AM [MD]
oT

projeto uma vez que estdo abaixo dos objetivos
que serdo atingidos pelas sondagens propostas.

CONCLUSOES:

A bacia do Solimdes mostra um registro
estratigrafico plano paralelo com pouca
influéncia tecténica compressiva ou distensiva
no Cretaceo, sendo possivel identificar duas
superficies erosivas bem evidentes na sismica
de reflexdo, sendo a mais profunda
correspondente ao topo de uma soleira de
diabasio, de idade Triassica e a superior,
associada ao topo da formacdo Alter do Chéo,
de idade Cretacea.
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Figure 1: Visualizacdo dos perfis geofisicos do pogo 1-RUC-0001-AM, com a inser¢do dos marcadores de topo das formagoes.
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Figure 2: Linha sismica 0249-0134, da Bacia do Solimdes, correlacionada com o pogco 1-RUC-0001-AM, apds calibragio
utilizando-se uma velocidade sismica de 2.700 m/s. No pogo sdo situados os marcadores, destacando-se o topo da Fm. Alter
do Chdo e o topo da soleira de diabasio, utilizando-se estas informag¢des para mapeamento dos horizontes sismicos
correspondentes (Fm Alter do Chio - verde claro e topo do diabasio roxo).
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Titulo do Projeto: EXTRAGAO DE FERRO POR ESPUMAS DE
POLIURETANO E QUANTIFICAGCAO EM AMOSTRAS DE
SUPLEMENTOS ALIMENTARES POR ANALISE DE IMAGENS

Autores: Jodo Victor de Paula Porto Barreiros, Hanna de M.
Schuenck, Fernanda Neves Feiteira, Wagner Felippe Pacheco

Departamento/Unidade/Laboratorio

INTRODUCAO:

O ferro atua como transportador de oxigénio
para os tecidos dos pulmfes por estar presente
na hemoglobina dos glébulos vermelhos, como
meio de transporte para elétrons dentro das
células e também como parte integrante de
sistemas enzimaticos importantes em Varios
tecidos. Além de sua importancia popularmente
conhecida, o fornecimento de ferro as células do
cérebro ocorre durante uma fase inicial do
desenvolvimento do feto e que, como tal, a
deficiéncia  do mesmo durante  este
desenvolvimento pode levar a danos
irreparaveis nas células cerebrais.

Ademais, a deficiéncia de ferro é possivelmente
o transtorno de deficiéncia nutricional mais
frequente do mundo. Com o advento dos
conhecimentos acima citados sobre a
importancia do ferro no organismo, a prevencao
da deficiéncia do mesmo tornou-se ainda mais
urgente, aumentando significativamente o
consumo de suplementos vitaminicos e/ou
minerais. Os possiveis riscos da ingestédo
indiscriminada desses suplementos tornaram
necessario um maior controle de quantidades
presentes em suplementos minerais.

O presente trabalho propde uma metodologia
alternativa para determinar a concentracdo de
ferro em suplementos minerais através de uma
metodologia na qual o complexo formado por
Fe(lll) e o ligante 8-hidroxiquinolina é retido em
espuma de poliuretano, possibilitando a geracéo
de imagens digitais, que sdo submetidas a um
tratamento pelo software Imaged, capaz de
decompor a coloracdo de &reas selecionadas
nas imagens em componentes vermelho, verde
e azul. Utilizando o histograma gerado pelo
software, € possivel gerar um sinal de

absorvancia e relaciona-lo a concentracdo de
analito retido, possibilitando sua quantificacéao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram estudados e otimizados o0s seguintes
fatores: tempo de sorcdo, canal de cor, massa
de EPU, pH, volume de tampéo e forca idnica,
além das caracteristicas da propria EPU
utiizada. Com os parametros otimizados,
projetou-se uma curva analitica sob condi¢Bes
Gtimas para estudo dos pardmetros de mérito do
método e, por fim uma avaliagdo do mesmo.

Os resultados obtidos indicam que o método
apresenta precisdao de 1,79% e exatiddo de
105%. Os limites de deteccdo e quantificacdo
instrumentais foram equivalentes a 69,4 ug L e
231 ug L%, respectivamente. Com a aplicagcdo
do método proposto os limites de detecgdo e
guantificagcdo foram equivalentes a 136 ug g* e
454 ug g, respectivamente. Testes estatisticos
comprovam que ndo ha diferenca entre o
método proposto e o método de espectrometria
de absorcéo atdmica em chama, utilizado como
método comparativo.

CONCLUSOES:

O método proposto é simples, exato e preciso.
Os resultados das quantificagdes realizadas por
meio do método desenvolvido mostraram-se
estatisticamente equivalentes aos resultados do
método de comparacgdo. Ressalta-se que o
método proposto emprega aparatos de baixo
custo (um scanner como detector e um software



de dominio publico para obtencdo do sinal
analitico), que viabilizam a implementacéo desta
metodologia.
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Fotodispositivos baseados em 6xido de grafeno reduzido: uma
nova perspectiva para o tratamento da leishmaniose

\-/ Leticia S. Vitorino (IC), Isabela A. Albuquerque Bessa (IC),
Thiago Custédio (PG), Evelyn C. S. Santos (PG), Célia M.

Ronconi (PQ)

Instituto de Quimica/ Departamento de Quimica Inorganica/Laboratério de Quimica

Supramolecular e Nanotecnologia (LQSN)
INTRODUCAO:

De acordo com a Organizacdo Mundial de
Saude (OMS), atualmente 20 doencas sao
consideradas negligenciadas, sendo uma delas
a leishmaniose.! No Brasil, o tratamento da
doenca é realizado com a administracdo de
medicamentos de alta toxicidade como a
anfotericina B, um farmaco de baixa solubilidade
em meio aquoso e que gera graves efeitos
colaterais como nefrotoxicidade, hipocalemia,
alteracdes cardiacas, nauseas entre outros.?
Visando a diminuicdo desses efeitos, tem-se
desenvolvido sistemas de veiculacdo de
farmacos (SVF) baseados em 6xido de grafeno
reduzido (rGO) funcionalizado com polimeros
biocompativeis a fim de diminuir a toxicidade
dos farmacos e aumentar sua dispersdao em
meio aquoso. Além disso, o rGO apresenta alta
capacidade para ser carregado com farmacos e
€ um excelente agente fototérmico, pois absorve
radiacdo na regido do infravermelho préximo
(NIR — A=808 nm) que pode ser utilizada como
estimulo de liberacdo do farmaco.®

OBJETIVO:

Este trabalho tem por objetivo o preparo de
dois fotodispositivos baseados em rGO
funcionalizado com os polimeros plurénico P123
e polietilenoimina (PEI) e posterior
carregamento com AmB para serem
empregados no tratamento da leishmaniose.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

O o6xido de grafeno (GO) foi preparado
segundo metodologia ja utilizada por nosso
grupo de pesquisa.* O GO foi funcionalizado
separadamente com os polimeros P123 e PEI
sendo em seguida reduzido com hidrazina
hidratada produzindo os sistemas rGO-P123 e
rGO-PEI (Figura 1).

T\ E P123 ou PEL

GO GO-polimero

x

NyHa.xH,0 ;:ﬁjﬁ;%
1

rGO-polimero

Figura 1: Funcionalizagdo do GO com os polimeros
P123 e PEI e redu¢éo com hidrazina hidratada.

Caracterizacdo dos sistemas rGO-P123 e
rGO-PEI

e Espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR-ATR)

GO: observa-se o aparecimento das bandas
referentes aos grupos oxigenados OH, C=0 e
C-O-C provenientes da etapa de oxidagdo do
grafite;

rGO-P123: observam-se  bandas de
absorcdo caracteristicas de CHz (2970 cm™?) e
CH2 (2860 cm'*) provenientes do polimero P123;

rGO-PEl: as bandas em 1034 cm™ e 2829
cm? referem-se as absorcdes das deformacdes
axiais das ligagbes CN e CH, respectivamente,
devido a presenca do polimero PEI (Figura 2).
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Figura 2: Espectros de IV do GO (preto), rGO-P123
(vermelho) e rGO-PEI (azul).



e Andlise termogravimétrica (TGA)

GO: apresenta perda de massa dos grupos
oxigenados na faixa de 124°-228°C além da
perda de agua e gases adsorvidos;

rGO-P123: apresenta perda de
aproximadamente 70% de sua massa na faixa
de 173°-340°C devido a decomposicdo térmica
do polimero P123;

rGO-PEI: apresenta 28% de perda de massa
referente ao polimero PEl na faixa de 109°-
365°C.

Ambos os sistemas apresentam decomposi¢ao
de sua estrutura carbbnica a partir de 350°C
(Figura 3).

H;0 e gases adsonvidos (10,8%) [ ——GO
rGO-P123
rGO-PEI
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PEI (28,6%)
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(13,6%)

Esqueleto
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OH, C-0-C
404 (32,9%)

Perda de massa (%)

' Esqueletd
carbénico
(28,5%)

20

Esqueleto
0 carbdnico (20%)
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Temperatura (°C)

Figura 3: TGA do GO (preto), rtGO-P123 (vermelho) e
rGO-PEI (azul).

e Microscopia Eletrénica de

Transmissao (MET)

As microscopias dos materiais revelaram
uma estrutura bidimensional formada por
pequenas folhas finas, empilhadas e levemente
onduladas, caracteristica do rGO (Figura 4).

(a) (b)

Figura 4: MET dos dispositivos (a) rGO-P123 e (b)
rGO-PEL.

o Difracdo de Raios X de policristal
(DRX)

Grafite e GO: observa-se um deslocamento
do pico de difracéo do grafite 26=26,6° (d=3,8 A)
para 26=10,1° (d=9,7 A) no GO devido ao
aumento da distancia interplanar no GO

decorrente da insercdo dos grupos oxigenados
advindos do processo de oxidacao.

rGO-PEIl e rGO-P123: halos em 26=20,2°
(d=4,9° A) e 20=21,4°> (d=4,6 A),
respectivamente indicam que o GO foi reduzido,
0 que resultou na diminuigdo da distancia entre
as folhas em comparacdo com o GO. Além
disso, o rGO-P123 apresenta um pico de
difracdo em 20=7,37° (d=13,3 A) caracteristico
da reducado incompleta do GO, o0 que ndo é
observado no DRX do rGO-PEI. (Figura 5).
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Figura 5: DRX de policristal do grafite (verde), GO
(preto), rGO-PEI (azul) e rGO-P123 (vermelho).

e Potencial Zeta

O Potencial Zeta foi medido em funcédo do
pH na faixa de 2-10.

rGO-P123: apresenta carga superficial
negativa devido a desprotonacdo dos grupos
carboxilicos residuais presentes no rGO.

rGO-PEI: apresenta carga superficial positiva
até pH 9 devido a protonacdo dos grupos amino
presentes no polimero PEIl. Acima de pH 9,2 o
sistema apresenta carga nhegativa, devido a
desprotonacgéo dos grupos amino e carboxilicos
na superficie do rGO (Figura 6).

30

Potencial Zeta (mV)

-30{ —=—rGO-P123 (0,1 mg/mL)
—e—rGO-PEI (0,1 mg/mL)

2 4 6 8 10
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Figura 6: Potencial zeta do rGO-P123 (vermelho) e
do rGO-PEI (azul) em diferentes faixas de pH.



e Carregamento dos dispositivos rGO-
P123 e rGO-PEI com AmB

Os dispositivos rGO-P123 e rGO-PEI foram
carregados com o farmaco AmB utilizando-se
diferentes concentragcbes do farmaco. No
primeiro carregamento foi utilizada solugéo de
AmB 40 mg/L e os dispositivos apresentaram
capacidade de carregamento de 0,010 mmol.g™*
(rGO-P123-AmB) e 0,041 mmol.g? (rGO-PEI-
AmB). J& no segundo carregamento foi utilizada
solugdo de AmB 100 mg/L e ambos os sistemas
apresentaram capacidade de carregamento de
0,096 mmol.g*(Figura 7).

Legenda

N\ = P123 ou PEI
} O =ams
f‘ ' Fr@ege ‘
= 3 r ; © =amB W*’:;’?&,
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rGO-polimero rGO-polimero-AmB

Figura 7: Representagdo do carregamento dos
sistemas com o farmaco AmB.

Os estudos de liberacédo do farmaco tém sido
realizados com os sistemas rGO-P123-AmB e
rGO-PEI-AmB sob diferentes condi¢cdes:

e pH e incidéncia de radiacdo na regido
do vermelho (A=670 nm, 3,6 mJ) por 1 h —
amostras do primeiro carregamento (Figura 8).

——rGO-PEI-AmB
~—rGO-P123-AmB

0,34
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"300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Figura 8: Cubeta irradiada com radiacdo na
regido do vermelho e espectro de UV-Vis da
liberacdo de AmB nas condi¢Bes mencionadas.

e pH (4,5 e 7,4) e agitacdo magnética por
1 h — amostras do segundo carregamento
(Figura 9).
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Figura 9: Espectros de UV-Vis da liberacdo de AmB
em funcéo do pH (a) 4,5 e (b) 7,4.

Comprimento de ond Comprin

Pode-se observar que em pH 7,4 o
sistema rGO-P123-AmB apresentou maior
liberacdo do farmaco (2,39% de AmB liberada
frente a 1,28% liberado do sistema rGO-PEI-
AmB), enquanto que, em meio &cido a liberacéo
foi mais pronunciada para o sistema rGO-PEI-
AmB (3,21% de AmB liberada frente a 2,73%
observado para o sistema rGO-P123-AmB).

CONCLUSOES:

Neste trabalho os dispositivos propostos
foram obtidos com sucesso sendo confirmados
pelas técnicas de caracterizacbes. Os sistemas
apresentaram boa estabilidade em condicdes
fisiolbgicas além da alta capacidade de
carregamento com o farmaco. A liberacdo da
AmB carregada aos sistemas rGO-P123 e rGO-
PEI foi realizada sob diferentes estimulos (pH,
agitacdo magnética, incidéncia de radiacdo na
regido do vermelho) e observou-se liberagdo do
farmaco em todos os estudos analisados, sendo
a maior liberagéo para o sistema rGO-PEI-AmB
em meio &cido para ambos os carregamentos e
estimulos de liberacdo. Os estudos de liberacdo
com a utilizacdo de radiagdo na regido do NIR
(A=808 nm) assim como os testes in vitro serao
realizados.
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PRODUCAO E DETECCAO DE LEPTOQUARKS NO GRANDE
COLISOR DE HADRONS (LHC)

Lucas Lins Defanti, Andre Nepomuceno

Departamento de Ciéncia da Natureza

INTRODUCAO:

O Modelo Padrao (MP) é uma teoria
unificada que descreve as interagdes
(eletromagnética, atdbmica fraca e atdmica forte)
entre 0s componentes da matéria. Esses
componentes sdo os férmions, ja as particulas
responsaveis pelas interacbes sdo os sdo 0s
bésons.

Apesar de uma teoria de unificagdo o
MP néo é absoluto, nem mesmo completo, dado
gue falha em relacionar a gravidade com as
outras forcas fundamentais do universo. A falta
de comprovacdo experimental de algumas
premissas estabelecidas pelo MP, o Bdson de
Higgs por exemplo, que é fundamental para o
sentido da teoria s6 foi encontrado
experimentalmente em 2012, geram uma
grande “colcha de retalhos cientifica”.

Essa colcha de retalhos centra o
Modelo Padrdo como ponto de partida, e suas
falhas ou lacunas sdo cobertas com teorias
menores. Isso também é valido para realidades
inexploradas ou ndo enderecadas pelo modelo.
Que é o caso da pesquisa a ser apresentada.

A existéncia de biléptons nao ¢é
contemplada pelo MP, porém é por teorias
adjacentes, o que torna a pesquisa por essas
novas particulas subatbmicas relevante, dado
gue sua descoberta poderia causar uma nova
revolugdo na fisica de altas energias e um novo
apéndice ao Modelo Padrdo e a histéria da
ciéncia.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O bilépton é uma particula hipotética
que é especulada pelo modelo 331, uma
extensdo do Modelo Padrdo. E em sua esséncia
um boéson de spin unitario e que aparece com
carga de lépton dupla, podendo ser L= +2 ou L=
-2.

A busca pela existéncia de biléptons
feita usando os artificios de simulacdo do
detector ATLAS no LHC (Grande Colisor de
Hadrons), a execucdo do software Delphes,
executada e compilada no framework do CERN
(Organizacdo Europeia para a Pesquisa
Nuclear),o0 ROOT. Feita de forma ampla, a
simulacé@o de varios cenarios, variando a massa
dos mesmos em um range de 400 GeV a 1200
GeV, com intervalos de 50 GeV. Buscando
bileptons de massas nesse intervalo, a reagéo
ideal era a criacdo de bilépton a partir de uma
colisdo proéton-préton, e em seu decaimento o
bilépton geraria dois pares de elétrons, um com
carga positiva e 0 outro com carga nhegativa.
Depois de efetuadas as simula¢des foram feitos
os cortes nos dados, para obter apenas os que
se enquadravam nos padrdes e estavam
capacitados a serem objetos de estudos e
analise. Esses cortes foram na pseudo-rapidez,
0 momento transverso e a massa invariante
desses elétrons.

Dado todo o processo, o resultado
esperado é a comparagdo da massa invariante
dos pares de elétrons que satisfizeram os cortes
com a massa do bilépton gerado. Uma andlise
estatistica foi feita para obter o limite inferior na
massa do bilépton. Nossos resultados
mostraram que biléptons com massa inferior a
980 GeV estéo excluidos com os dados atuais.

CONCLUSOES:

Pode se concluir que a pesquisa atingiu
seu propoésito que era gerar e analisar as
simulagbes  usando-as para  pesquisas
experimentais futuras e como difusdo de
conhecimento acerca do modelo padrdo. Além
disso a criacdo de coédigos e macros que de
forma genérica podem ser utilizados para
“garimpar” dados de simulagbes e fornece
ferramentas estatisticas para o estudo da fisica
de altas energias.
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Avaliacdo dos impactos dos cenérios de mudancas climéticas
do IPCC nas principais bacias hidrograficas do SE do Brasil

\-/ Priscila Esposte Coutinho e Marcio Cataldi

Departamento de Engenharia Agricola e do Meio Ambiente,
Laboratério de Monitoramento e Modelagem de Sistemas

Climaticos (LAMMOC).

INTRODUCAO:

O dltimo século foi marcado pela
intensificacdo da pressdo das atividades
humanas sobre os recursos naturais do planeta
e pelo aumento dos impactos ambientais
relacionados as mudancas climaticas globais.
(W. Steffen et al, 2005).

Com o intuito de analisar a variacdo dos
padrdes climaticos e as consequéncias desta
para o regime hidrico do Brasil, foram gerados
cenarios de disponibilidade hidrica para as
bacias do Rio Tieté, Rio Paraiba do Sul e Rio
Grande, pertencentes ao Sistema Interligado
Nacional (SIN), e de grande importancia para a
geracdo de energia hidrelétrica, abastecimento
humano e dessedentacdo animal. .(Marengo et
al., 2007)

Para tal, utilizou-se 0s dados
disponibilizados pelo Quinto Relatério de
Avaliacdo (AR5) do Painel Intergovernamental
de Mudancas Climaticas (IPCC), inserindo-os,
posteriormente, no modelo chuva-vazdo SMAP,
em sua versdo mensal, para os diferentes
cenarios de desenvolvimento futuro no periodo
de 2010 e 2100. (IPCC, 2013)

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Posteriormente a realizacdo dos ajustes de
escala, a insercdo dos dados do IPCC no
modelo SMAP, e a conclusdo das rodadas,
foram criados gréficos de vazdo que
compreendessem todo o periodo de 2010 a
2100, a partir dos dados dos modelos MIROC
(Da Silva et al.,, 2018) e CCSM4, para o0s
cenarios RCP4.5 e RCP8.5.

Para a Bacia do Rio Grande, em relagao ao
modelo MIROCS5 (figura 1), para 0 cenario
RCP8.5 é prevista a ocorréncia de varios
eventos extremos de vazao, principalmente nos
anos de 2030, 2054, 2057 e 2084. Ressalta-se

que para os anos de 2012, 2023, 2029, 2048,
2059 e 2066, tem-se a vazédo abaixo da média
observada, indicando um periodo de baixos
indices pluviométricos.

VAZAO MEDIA - RIO GRANDE
MIROCS - RCPS.5 - 2010-2100
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Figura 1: Vazado Média prevista para o periodo de
2010 a 2100 para a bacia do Rio Grande, em rela¢éo
ao modelo MIROCS e o cenario RCP8.5.

Quanto ao modelo CCSM4, constata-se
para o cenario RCP4.5 (figura 2) que séao
previstos eventos extremos de vaz&do nos anos
de 2011, 2023 e 2068. Nota-se também
periodos de seca, em 2010, 2015, 2027, 2044,
2098 com vazdo prevista inferior a média
observada.
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11111

Vako (/5]

‘‘‘‘‘

Figura 2: Vazdo Média prevista para o periodo de
2010 a 2100 para a bacia do Rio Grande, em relagéo
ao modelo CCSM4 e o cenario RCP4.5.

Em relacdo ao cenario RCP8.5 (figura 3)
sdo previstos eventos extremos significativos
nos anos de 2021, 2031, 2070, 2072 e 2099.
Destaca-se que a vazao projetada se encontra
abaixo da média para os anos de 2015, 2029,
2033, 2066 e 2068.

VAZAO MEDIA - RIO GRANDE
CCSM4 - CENARIO RCPS.5 - 2010-2100
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Figura 3: Vaz8o Média prevista para o periodo de
2010 a 2100 para a bacia do Rio Grande, em relagédo
ao modelo CCSM4 e o cenario RCP8.5.

Para a Bacia do Rio Paraiba do Sul, quanto
ao modelo MIROCS (figura 4), para o cenario
RCP8.5 observa-se eventos extremos nos anos
de 2017, 2037, 2046, 2052, 2077 e 2084, onde
a vazdao supera o dobro da média mais o desvio
padrdo. Destaca-se também diversos periodos
de escassez, tais como 2010, 2024, 2029, 2032,
2046, 2055, 2086 e 2096.

VAZAO MEDIA - RIO PARAIBA DO SUL
MIROCS - RCP8.5 - 2010-2100
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2010 a 2100 para a bacia do rio Paraiba do Sul, em
relagdo ao modelo MIROCS e o cenério RCP8.5.

No que diz respeito ao modelo CCSM4,
constata-se para o cenario RCP4.5 (figura 5)
gue sdo previstos eventos extremos nos anos
de 2018, 2025 e 2043, onde a vazao supera 0
dobro do desvio padrdo mais a média. Destaca-
se que para os anos de 2015, 2020, 2024, 2044,
2051, 2059, 2065, 2075, 2086 e 2098 é prevista
vaz&o abaixo da média observada.

VAZAO MEDIA - RIO PARAIBA DO SUL
CCSMA4 - RCP4.5 - 2010-2100
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'Figura 5: Vazdo Média prevista para o periodo de
2010 a 2100 para a bacia do rio Paraiba do Sul, em
relagdo ao modelo CCSM4 e o cenario RCP4.5.

Quanto ao cenario RCP8.5 (figura 6),
observa-se que sdo previstos eventos extremos
nos anos de 2025, 2060, 2070, 2073 e 2094,
indicando precipitacdes intensas. Nota-se
também a existéncia de diversos periodos
marcados pela escassez hidrica, tais como os
anos de 2010, 2019, 2021, 2026, 2033, 2037,
2049, 2063 e 2083
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Figura 6: Vazdo Média prevista para o periodo de
2010 a 2100 para a bacia do rio Paraiba do Sul, em
relacdo ao modelo CCSM4 e o cenario RCP8.5.

Para a Bacia do Rio Tieté, no que concerne
o modelo MIROCS5, nota-se que para 0 cenario
RCP8.5 (figura 7) € prevista a ocorréncia de
eventos extremos significativos nos anos de
2025, 2044, 2057, 2084 e 2090. Destacam-se
ainda eventos de baixo indice pluviométrico, tais
como os anos de 2018, 2021, 2033, 2052, 2071,
e 2087.
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Flgura 7: Vazao Média prewsta para o periodo de

2010 a 2100 para a bacia do rio Tieté, em relagcdo ao
modelo MIROCS e o cenéario RCP8.5.

Em relacdo ao modelo CCSM4, constata-se
para o cenario RCP4.5 (figura 8) eventos
extremos nos anos de 2020, 2052, 2080 e 2086,
indicando maior indice pluviométrico. Destaca-
se a vazdo projetada abaixo da média
observada nos anos de 2024, 2030, 2043, 2069,
2074 e 2098, nos quais permanece inferior a
média observada, sugerindo escassez hidrica.

VAZAO MEDIA - RIO TIETE
CCSMA - RCP4.5 - 2010-2100
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Figura 8: Vazao Média prevista para o periodo de
2010 a 2100 para a bacia do rio Tieté, em relacdo ao
modelo CCSM4 e o cenario RCP4.5.

No que concerne o cenario RCP8.5 (figura
9), sdo previstos eventos extremos nos anos de
2021, 2044, 2062 e 2076, com vazado superior
ao dobro do desvio padrdo mais a média. Para
0s anos de 2010, 2014, 2026, 2031 e 2082, tem-
se a ocorréncia de vazbes abaixo da média
observada.
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Figura 9: Vazao Média prevista para o periodo de
2010 a 2100 para a bacia do rio Tieté, em relagcdo ao
modelo CCSM4 e o cenario RCP8.5.

CONCLUSOES:

ApGs a andlise das projecdes geradas para
os diferentes cenérios de evolu¢cdo econémico-
social, percebe-se uma tendéncia de aumento
dos eventos extremos de precipitacdo, seguida
por biénios de seca, onde a vazado serd menor
do que as Médias de Longo Termo (MLT) de
2087,55 metros cubicos para a bacia do Rio
Grande, 296,84 metros cubicos para a bacia do
Rio Paraiba do Sul e 706,78 metros cubicos
para a bacia do Rio Tieté. Tais percepcbes



condizem com as previsbes abordadas pelo
texto do Ultimo Relatério de Avaliagdo (IPCC,
2014), que afirma a maior frequéncia de
ocorréncia dos eventos extremos.

Ressalta-se que para o cenario RCP8.5,
gue representa a pior condi¢do para a evolugéo
climatica, tem-se para todas as bacias, e para
ambos os modelos MIROCS5 e CCSM4, o maior
registro de eventos extremos no ultimo terco do
século.

Para o Brasil, as tendéncias observadas
podem significar a necessidade de uma gestao
mais racional das bacias estudadas, assim
como a alteracdo de determinados aspectos da
matriz do setor elétrico, sendo consideradas
novas estratégias de controle, tais como a
criacdo de reservatérios de amortecimento para
os periodos de precipitacdo intensa e,
reservatorios de acumulacéo para
abastecimento populacional durante os anos
onde se prevé a escassez de agua.

Ademais, destaca-se que a analise
comparativa entre os modelos MIROC e CCSM4
no periodo de 1980 a 2010 permitiu concluir, por
exemplo, que o modelo CCSM4 resulta em
previsbes de vazfGes mais coerentes para as
bacias do Rio Tieté, Rio Paraiba do Sul e Rio
Grande, além de apresentar menor erro meédio
absoluto (EMA) e erro médio relativo (EMR) em
relacdo aos dados de vaz&o observada.
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INTRODUCAO

As células solares sao dispositivos
elétricos capazes de converter a luz proveniente
do Sol em energia elétrica através do efeito
fotovoltaico, que consiste na geracdo de uma
diferenga de potencial quando um material €
exposto a luz. As DSSC (células solares
sensibilizadas por corantes) fazem parte da
geracdo de células solares emergentes e tém
despertado, nas Ultimas décadas, amplo
interesse da comunidade cientifical. Esse tipo
de célula solar converte a energia, através das
seguintes etapas: 1) absor¢éo da luz solar pelo
corante sensibilizador; 2) promog¢&o do elétron
do estado fundamental para o estado excitado;
3) injecdo do elétron excitado na banda de
conducdo do semicondutor (TiO2); 4) geracédo
de corrente através do circuito externo, que
conecta o eletrodo de trabalho ao contra-
eletrodo; 5) regeneracdo do sensibilizador e do
par redox 22,

Duas espécies que tém sido largamente
estudadas devido a possibilidade de serem
utilizadas como sensibilizadores em DSSC,
onde uma espécie atua como aceptora* de
elétron e outra como doadora, s&o o0s
complexos de ruténio contendo ligantes
polipiridinicos e o cromé6foro BODIPY. Estudos
da primeira espécie mostram que ela apresenta
boa eficiéncia e estabilidade!’. J4 a segunda
apresenta caracteristicas como forte absorcao
no UV-visivel, estados excitados com tempo de
vida na faixa de microsegundos e fluorescéncia
com altos rendimentos quanticos.®

O objetivo do presente trabalho é
combinar o ligante dipirido[3,2-a:2',3'-c]fenazina
(dppz) com o grupo BODIPY, gerando um

ligante de coordenacdo contendo os dois
croméforos. O complexo alvo contendo os
ligantes e o ion Ru(ll) estd apresentado na
Figura 1.

Figura 1. Complexo alvo ancorado no TiO;.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A execucédo do projeto ocorreu mediante
sinteses de blocos individuais, dentre os quais
se destacam os blocos contendo o cromoforo
BODIPY e o ligante dppz, cujas sinteses ja
foram otimizadas até o presente momento. As
propriedades fotofisicas do composto BODIPY
foram estudadas e encontram-se aqui
reportadas.

Bloco do BODIPY

Inicialmente, a sintese de 4-bromo-
2,3,5,6-tetrametilbenzeno  (2) foi realizada
através de uma reacdo de troca halogénio-litio
com n-BulLi, de acordo com método descrito na
literatura®, partindo-se de 1,4-dibromo-2,3,5,6-
tetrametilbenzeno (1) e adicionando DMF
posteriormente’ (Esquema 1).
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Esquema 1. (A) 1. n-Buli, THF, -78°C; 2. DMF, -78°C a t.a.;
(B) Bis(pinacolato)diboro, Pd(dppf)Cl,.DCM, KOAc, MO; (C)
1. Pirrol, TFA; 2. DDQ; 3. Et3N, BFs.Et,0.

Em seguida, 2,3,5,6-tetrametil-4
(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)
benzaldeido (3) foi gerado, por meio de uma
reacdo de borilacdo de Miyuara de (2) utilizando
bis(pinacolato)diboro. Dentre as condigBes
reacionais testadas, a que apresentou melhores
resultados consistia na utilizacdo de dioxano
como solvente, realizando a sintese sob
radiacdo microondas®.

Por dltimo, sintetizou-se o espacador
BODIPY (4), através de uma reacdo de
condensacdo do pirrol com (3). O espectro de
RMN de 'H de 4 (Figura 2) apresenta 6
simpletos.
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Figura 2. Espectro de RMN "H em CDCl3 7.

RMN *H (500 MHz, CDCls): & = 5,94 (s, 2H),
2,56 (s, 6H), 2,31 (s, 6H), 2,02 (s, 6H), 1,46 (s,
12H), 1,32 (s, 6H).

O espectro de absor¢éo apresentado na
Figura 3, tem como principal caracteristica a
forte absorcdo em 497 nm, que possui um alto
coeficiente de extingdo molar de 77000 L mol*
cml. O espectro de emissdo é a imagem
especular da banda de absorcdo de menor
energia com maximo em 507 nm. O composto
apresentou um alto valor de rendimento
guantico, de 0,99.
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Figura 3. Espectros de absorg¢do no UV-vis e emissdo do
BODIPY em acetonitrila a 252C.

O croméforo BODIPY (4) apresentou
intensa fluorescéncia e sua emisséo resultou na
cor verde, conforme mostram as figuras 4(A),
gue consiste no grafico de cromaticidade do
composto, e 4(B), que apresenta 0 composto
sendo irradiado com luz UV (365 nm).

A) B)

CIE 1931

Figura 4. A) Espectro de cromaticidade do BODIPY-TMB-B.
B) Intensa fluorescéncia do composto quando a cubeta é
irradiada com luz UV (365 nm).

Bloco do DPPZ

Para realizar a sintese de do ligante 2-
Br-dppz (8) realizou-se uma reacdo de
condensac¢édo da 3-bromo-1,10-fenantrolina-5,6-
diona (7) com a o-fenilenodiamina. A sintese de
7, por sua vez, foi anteriormente realizada em
reator partindo-se de 1,10-fenantrolina-5,6-diona
(6), conforme apresenta o esquema 2.
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5
Esquema 2. (A) HNOs3/H,SO4, KBr, refluxo, 4 h; (B)
HNOs/H,SO;, KBr, reator, 140°C, 12h; (C) o-
fenilenodiamina, EtOH, CHCls.




O espectro de RMN de *H (Figura 5) de
8 apresenta 7 sinais.
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Figura 5. Espectro de RMN "H de 8 em CDCls.

RMN 'H (300 MHz, CDCls): 6 = 9,66 (d; J = 2,6 Hz;
1H, He), 9,59 (dd; J = 8,3 e 1,7 Hz; 1H, H.), 9,29
(dd; J =4,3 e 1,7 Hz; 1H, H.), 9,26 (d; J = 2,6 Hz,
1H, Haq), 8,31 (m; 2H, H¢/Hr), 7,94 (m; 2H, Hg/
Hg), 7,82 (dd; 1 =7,9 e 4,6 Hz; 1H, Hy).

CONCLUSOES

A reacdo de borilacdo de Miyuara, que
gerou o composto 3, apresentou melhores
resultados quando realizada sob radiagcéo
microondas, utilizando dioxano como solvente.
Enquanto que a conversdo de 3 em 4 foi
realizada com um rendimento de 49%.

O espectro de absorcdo do espacador
BODIPY apresentou uma forte absor¢cdo em 497
nm, com alto coeficiente de extincdo molar. O
composto apresentou ainda um alto valor de
rendimento quantico e intensa fluorescéncia.

A sintese de 7 apresentou 28% de
rendimento quando realizada em reator, devido
a formagé&o do produto dibromado. Ainda assim,
este foi o método que apresentou os melhores
resultados. Enquanto que o ligante 2-Br-dppz (8)
foi sintetizado com 84% de rendimento.
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INTRODUCAO:

No mundo atual, no qual a escala nano vem se
tornando o estado de arte, as nanoparticulas de
Fes0s conquistaram seu lugar. Isso esta
relacionado com o fato de que diferentemente
das propriedades magnéticas da amostra em
volume, as quais sdo bem conhecidas e
estudadas, as propriedades magnéticas das
nanoparticulas desse material sdo fortemente
dependentes da forma com a qual sé&o
sintetizadas e do substrato utilizado. Portanto,
este trabalho tem como objetivo claro a
producdo de FesOs4 por uma rota ndo
convencional e estudar suas propriedades
estruturais e magnéticas. Os resultados
magnéticos das nanoparticulas produzidas por
Deposicao por Laser Pulsado (PLD, sigla em
inglés) foram comparados ao de uma produzida
por uma rota quimica.

Partindo de um alvo de ferro feito por fusdo em
forno a arco, fizemos a deposicdo pelo método
de PLD utilizando os comprimentos de onda de
532 e 1064 nm com energia de feixe de 300 e
600 mJ, respectivamente, pressao de trabalho
de 1,3 mbar e atmosfera de arg6nio.

As nanoparticulas como depositadas foram
expostas ao ar por cinco dias, de modo a
oxidarem, depois disso foram tratadas
termicamente a 600 °C por 1 hora, de modo a
acelerar a difusdo do oxigénio através do
material. O filme foi analisado por Difracao de
Raios X cujos difratogramas foram refinados
pelo Método de Rietveld.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Mostraremos alguns dos resultados da Difracéo
de Raios X, seguidos pelos resultados das
medidas magnéticas.

Figura 1. Gréfico da Intensidade em func¢do do angulo de
difracao.
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O gréfico da Figura 1 representa a intensidade
em fungdo do angulo de Difracdo para as
nanoparticulas depositadas em 532 nm e
tratadas termicamente. Nele podemos ver, além
dos dados experimentais, o ajuste tedrico feito
pelo Método de Rietveld. As porcentagens
obtidas para cada fase foram: 58,31 % de Fe3Oa4
e 41,69% de a-Fe.



Figura 2. Gréfico da Intensidade em fun¢édo do angulo de
difracao.
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O gréfico da Figura 2 representa a intensidade
em funcdo do angulo de Difragdo para as
nanoparticulas depositadas em 1064 nm e
tratadas termicamente. Nele podemos ver, além
dos dados experimentais, 0 ajuste tedrico feito
pelo Método de Rietveld. As porcentagens
obtidas para cada fase foram: 85,18% de FezOa4
e 14,82% de a-Fe.

Figura 3. Gréafico da parte real normalizada da
magnetizagdo em funcéo da temperatura.
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O gréfico Figura 3 representa a parte real
normalizada da magnetizacdo em funcdo da
temperatura para as nanoparticulas depositadas
em 532 nm, 1064 nm e as obtidas por rota
guimica. Para a mesma frequéncia de 100 Hz
as temperaturas de bloqueio, Tg, obtidas foram:
2576 K, 220,3 K e 1958 K para as
nanoparticulas obtidas por rota quimica, as
depositadas em 532 nm e as depositadas em
1064 nm, respectivamente. Como o Ts €
proporcional ao didmetro médio das
nanoparticulas, nés podemos ver que a
diminuicdo do Ts esta relacionada com a
diminuicao do diametro médio das

nanoparticulas. As nanoparticulas depositadas
em 1064 nm tém uma curva de M’ x T mais
estreita do que a das outras, iSso mostra que a
curva de distribuicdo de diametros dessas
nanoparticulas também é estreita.

CONCLUSOES:

Analisando o Refinamento de Rietveld do
Difratograma de Raios X obtido para as
nanoparticulas depositadas em 1064 nm
submetidas a tratamento térmico, podemos
perceber que tal comprimento de onda utilizado
na deposicdo foi o que permitiu obter n&o
apenas uma maior porcentagem da fase FezOas
como também foi o que gerou nanoparticulas
com diametros médios mais bem definidos, o
que foi corroborado pela inspecdo da curva de
M’xT. Tal resultado é grande valia para as areas
de aplicacdo das nanoparticulas deste material,
onde um didmetro mais uniforme dessas Ultimas
se faz importante.
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INTRODUCAO:

A regido no entorno da Lagoa de Marica, no
estado do Rio de Janeiro, vem sendo
urbanizada de forma desordenada nas Ultimas
décadas, fazendo com que as taxas de
ocupacdo aumentem e tem ocorrido na area a
criacdo e implantacdo de projetos para
complexos turisticos. Estes processos impactam
direta e indiretamente no comportamento do
ecossistema, principalmente através da poluicao
e da eutrofizagdo como seu efeito. Foram
realizadas incubacdes de sedimento de fundo (0
até ~60cm de profundidade) da lagoa em
temperaturas controladas de 25 e 29°C . As
condicdes do experimento visam avaliar o
comportamento da lagoa sob a provavel
elevacdo esperada das temperaturas mundiais
nas proximas décadas segundo relatérios do
IPCC.
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Figura 1: Testemunhos coletados na lagoa de
Marica, RJ. O ponto branco representa o
testemunho correspondente a este trabalho
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RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foram conciliados os dados de granulometria,
matéria organica, densidade granulométrica e
producé@o anaerdbica de CO2 e CHa4 (Figura 2).
E possivel através dela reconhecer a
proporcionalidade entre a presenca de matéria
organica, inorganica e seu padréo
granulométrico em relacdo a producdo dos
gases no sedimento.

Figura 2: Relacdo dataxa de producédo anaerébica
associado a profundidade, temperatura e
granulometria com densidade e matéria organica
no testemunho da Lagoa de Marica



Para ambos os cenéarios de temperatura
experimental nota-se um aumento da
metanogénese na camada mais superficial (O-
10cm) e menor producdo na camada
intermediaria (10-20cm), mesmo em relacdo a
camada mais baixa. Pode-se atribuir isto a
presenca maior de silte na superficie, assim
como na camada mais profunda (20-37cm) do
testemunho, enquanto a camada intermediaria
possui preferencialmente areia em sua
composicdo. Os grdos de areia rettm menos
matéria organica do que a lama formada pelo
silte e oferecem menos recursos para que a
metanogénese ocorra mais intensamente. A
Figura 3 abaixo mostra que a temperatura ndo
acarretou em diferencas em relacédo as taxas de
producdo anaerébica de CHa.

0.15

0.10- b'|'

0.05 a

a
a $ i T
0.00- |

0-10 10-20 20-37

Camadas de Profundidade
no Sedimento (cm)

Produgdo Anaerébica
(g C-CH4/m3/dia)
Q
o

Figura 3: Variacdo da producdo anaerdbica
de CHs em cada camada de profundidade e
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temperatura experimental

No entanto, a producdo de CO:2 evidenciou um
gradiente de producéo que aumenta em relagéo
as amostras em aquecimento experimental de
29°C. Esse aumento em camadas mais baixas
possivelmente ocorre pela presenca de uma
biota adaptada a condicdes menos favoraveis
gue consome oOutros recursos presentes no
sedimento. Como pode ser visto na Figura 4, ha
uma correlacdo tanto da profundidade quanto
da temperatura no aumento da produgéo
anaerdbica de CO2 no sedimento do
testemunho de centro da Lagoa de Marica.
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Figura 4: mostra da variacdo da producédo
anaer0bica de CO2 em cada camada de
profundidade e temperatura experimental

Ao comparar os resultados da literatura (Tabela
3), € possivel perceber que em comparagéo a
outros ambientes tropicais, em especial o
Nordeste da Baia de Guarnabara que possui
condicbes um pouco parecidas, as taxas sdo
menores. Isso pode ocorrer devido a maior
renovacao das aguas na Baia, assim como pelo
fato desta porcdo ecossistema ainda ser mais
preservado.

Tabela 1: comparacdo das taxas de producédo
anaer0bica em sedimentos de estudrios
encontradas em suas respectivas temperaturas
meédias e na temperatura simulada aumentada
para Marica.

CONCLUSOES:

Foi possivel encontrar nos resultados do
aquecimento experimental confirmacdes de que
0 cenario de mudancas climéaticas em curso no
planeta pode vir a mudar a dinamica dos
estoques de carbono na Lagoa de Marica e



possivelmente em  outros  ecossistemas
lacustres tropicais. Mesmo com os dados
inconclusivos em relacdo a metanogénese, a
comprovacdo de que h& uma variagdo
significativa nas emissdes de CO2 com o
aumento de temperaturas implica no aumento
da colaboracdo de lagos tropicais para a
retroalimentacdo e intensificagdo do efeito
estufa no planeta. Ainda assim, apesar da
Lagoa de MaricA estar sujeita a poluicdo
antropica, a literatura mostra que ainda n&o
atingiu niveis criticos. Entretanto encontramos
altas taxas de fluxos de CHs e CO2, 0 que
reafirma a necessidade de mais praticas de
controle ambiental eficientes através da atuacao
das politicas publicas a fim de preservar o
ecossistema.
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INTRODUCAO:

Bibliotecas de funcBes matematicas, tais como
BLAS e LAPACK, desempenham um papel
importante no desenvolvimento cientifico, pois
fornecem a seus usudarios implementacdes
numéricas eficientes de operagcbes comuns da
Algebra Linear e da Algebra de Matrizes. Ao
fazer isso, essas bibliotecas permitem que
pesquisadores e desenvolvedores das mais
diversas areas do conhecimento concentrem
seus esforcos na solucéo de problemas de mais
alto nivel, deixando a cargo das bibliotecas o
bom uso dos recursos computacionais
disponiveis.

Entretanto, nem sempre a Algebra Linear e a
Algebra de Matrizes sdo as ferramentas mais
adequadas na formulacdo de solucdes de
problemas. Por exemplo, em qualquer problema
envolvendo geometria, a representacdo
algébrica dos objetos geométricos e de suas
relagBes precisa ser consistente, do ponto de
vista matematico, tornando possivel uma
eficiente implementagdo computacional. E fato
gque a ferramenta matematica mais difundida
para esse fim é a Algebra Linear. Mas esta
apresenta  deficiéncias no poder de
representacdo e generalizacdo de muitos
conceitos geomeétricos envolvidos em problemas
praticos, causando dificuldades em todo o
processo de implementacdo de solu¢des. Uma
alternativa para resolver grande parte desses
problemas é a Algebra Geométrica, que oferece
uma linguagem matemética poderosa e que
pode ser traduzida  diretamente em
implementacdes  computacionais. Algebra
Geométrica (ou Algebra de Clifford) é uma area
da  matematica  aplicada  que prové
representacdes algébricas para conceitos
geométricos. Ela € reconhecida pela
comunidade dos fisicos como uma ferramenta
de grande importancia, e vem ganhando espacgo

em outras areas, tais como engenharia,
computacéo visual e robdtica.

Entretanto, ao contrario do que acontece com
Algebra Linear e Algebra de Matrizes, n&o
existem bibliotecas de  funcbes  que
implementam operacées da Algebra Geométrica
de modo computacionalmente eficiente e de
facil utilizacdo. Solugcdes como GluCat, Gaigen
2.5, Gaalet, galgebra e Gaalop de fato sédo
utilizadas pela comunidade académica e
cientifica. Mas nenhuma delas é capaz de
atender de maneira plena diferentes niveis de
compromisso entre eficiéncia computacional,
uso de memoria, escalabilidade e usabilidade.
Deste modo, se faz necessaria a criacdo de
uma biblioteca de funcdes de Algebra
Geométrica que atenda as necessidades de
pesquisas de diferentes escalas e em diferentes
areas do conhecimento.

O objetivo deste projeto € o desenvolvimento de
uma biblioteca de fun¢des matematicas
composta por implementacdes numéricas
eficientes para a escrita de programas que
executem computagBes formuladas com
Algebra Geométrica. A biblioteca desenvolvida
faz uso de técnicas de meta-programacéo para
executar manipulacdo algébrica durante a
compilacdo do programa que a utiliza. O intuito
€ identificar a sequéncia de operacdes
aritméticas que minimize o custo computacional
do processamento pretendido.

Com este projeto, almeja-se disponibilizar uma
ferramenta que podera ser utilizada por outros
pesquisadores em seus trabalhos. Em especial,
pesquisadores das areas de ciéncia da
computagdo, engenharia e quimica. A partir da
execucdo desta pesquisa também espera-se
contribuir com a formacao de recursos humanos
e fortalecer suas éareas de atuacdo na
Universidade Federal Fluminense (UFF). A



saber, as é&reas de visdo computacional,
processamento de imagens e mineracdo de
dados, que certamente s@o estratégicas tanto
para o desenvolvimento cientifico, quanto para o
desenvolvimento tecnologico do Pais.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os principais resultados apresentados até o
presente momento neste projeto sdo: (i) o
desenvolvimento de estruturas de dados e
algoritmos eficiente para a avaliagcdo numérica
dos produtos e operacbes da Algebra
Geométrica, e (ii) a aplicacdo da biblioteca de
funcbes em pesquisas em andamento no
laboratério Prograf. O resultado de
disseminacdo internacional da biblioteca
desenvolvida e, consequentemente, do nome da
Instituicdo ocorrera tdo logo sejam concluidos
os trabalhos junto ao grupo GA-Developers.

A partir da biblioteca de teste de conceito
implementada pelo bolsista e das
implementacdes anteriores realizadas pelo
orientador foi possivel desenhar a arquitetura da
biblioteca final pretendida. Um  ponto
interessante nesta atividade foi que o bolsista
trouxe para 0 projeto o conhecimento de
caracteristicas da linguagem C++11, 0 nhovo
padrdo para a linguagem de programacgdo C++
gue substituiu o antigo padrao que foi publicado
em 1998 e atualizado em 2003. Antes deste
projeto, considerava-se o uso dos recursos do
C++ de 2003. Comparado com o desenho
anterior das implementacdes anteriores do
orientador, a nova biblioteca foi bastante
simplificada.

A implementacéo e validacdo das estruturas de
dados e algoritmos que compfe a arquitetura
teve como ponto de partida a implementacao
mais recente realizada pelo orientador. Deste
ponto, a implementacdo seguiu com a reescrita
do cdédigo fonte substituindo conceitos antigos
da linguagem C++ por novas funcionalidades da
linguagem C++11. Em especial, o uso de
funcbes lambda e das diretivas auto e
constexpr. A reescrita também contemplou a
substituicdo das trés estruturas de dados
propostas na versdo antiga da biblioteca (a
saber, Multivector, Expression € Scalar)
pela meta-estrutura clifford expresion<
CoefficientType, Expression>, capaz de
generalizar as trés e tornar o desenvolvimento
mais simples, e a ado¢do de um mecanismo de

geréncia de memodria mais intuitivo que o
proposto originalmente.

Por fim, a biblioteca desenvolvida foi aplicada na
préatica pelo orientador durante seu afastamento
para Licengca Capacitacdo junto ao grupo de
pesquisa do professor Carlile Campos Lavor,
docente do IMECC-UNICAMP. O contexto da
aplicagdo da biblioteca foi a modelagem e
solucdo de problemas de conformacédo de
moléculas.

CONCLUSOES:

A tarefa de implementacdo da biblioteca
almejada até um estagio de amadurecimento
gue permite seu uso pratico em pesquisa foi
concluida com sucesso.

O desempenho da biblioteca de funcdes
implementada sera comparado com O
desempenho de outras bibliotecas de Algebra
Geométrica encontradas na literatura. Para
tanto, no AGACSE 2018
(https://www.ime.unicamp.br/~agacse2018), o
principal evento da area e que foi realizacdo no
IMECC-UNICAMP de 23 a 27 de julho de 2019,
0 orientador se comprometeu junto a outros
pesquisadores e desenvolvedores de bibliotecas
para Algebra Geométrica com a formagéo de
um grupo  denominado GA-Developers
(acessivel em https://github.com/ga-developers)
gue conduzira a avaliacdo sem viés para suas
implementacdes individuais.

A disseminacédo de resultados obtidos sera feita
pela submissao de um artigo ao principal veiculo
que tem como publico alvo usuarios em
potencial da Algebra Geométrica: o Advances in
Applied Clifford Algebras.
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INTRODUCAO:

Os oceanos cobrem cerca de 70% da superficie
terrestre e sdo habitados por mais de 20.000
espécies de plantas e invertebrados marinhos, e
milhées de microrganismos. Tal variedade
fornece uma plataforma valiosa para a
descoberta de novas substancias
biologicamente ativas.! Topsentia ophiraphidites
€ uma esponja pertencente a familia
Halichondriidae, ordem Halichondrida, que
possui ampla distribuicdo no Caribe, além de
estar presente na costa brasileira. Ja foram
isolados diversos esteréis a partir da esponja, e
foram relatadas atividades promissoras, como a
atividade antimicrobiana, a partir dos seus
extratos brutos.? No entanto, o perfil de
metabdlitos de um organismo pode variar de
acordo com as condicdes do meio.® Sendo
assim, este trabalho objetiva investigar a
composicao quimica e o potencial farmacolégico
de extratos brutos e fracdes de amostras de
Topsentia  ophiraphidites  coletadas  em
diferentes regibes e profundidades do
arquipélago de Fernando de Noronha (PE).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Dez amostras de Topsentia ophiraphidites foram
coletadas em diferentes regides e profundidades
no arquipélago de Fernando de Noronha (PE,
Brasil). Os extratos brutos foram preparados por
maceracdo estatica com EtOH, depois com
MeOH:ACOEt 1:1 (v/v) e, posteriormente, foram
reunidos. Em seguida, seis extratos foram
avaliados quanto a atividade antimicrobiana;
para isso, foi realizado ensaio com a cepa

Staphylococcus epidermidis utilizando o método
da microdiluicéo em caldo (Tabela 1). 4

Tabela 1: Atividade antimicrobiana de extratos
brutos de Topsentia.

S. epidermidis

Amostra (ATCC12228)
CIM CBM

(ug/mL) (ug/mL)

FN98-011 4 128
FN98-012 <4 128
FN98-041 8 128
FN98-050 64 512
FN98-058 64 >512
FN98-059 128 512

Vancomicina 1

Concentracao Inibitéria Minima (CIM);
Concentracado Bactericida Minima (CBM).

Portanto, a amostra FN98-012 (coletada na
regido da Ressureta, profundidade 10m) foi a
mais ativa. Por esse motivo, ela foi, entdo,
fracionada por particdo liquido-liquido, com
gradiente de polaridade (hexano, acetato de
etila, butanol e 4gua). As fracdes obtidas foram
analisadas por cromatografia em camada
delgada utilizando dois sistemas de eluente -
AcOEt:MeOH:H20 (20:4:2) e CH2Cl:MeOH
(9,5:0,5); dois reveladores quimicos - solugéo de
vanilina sulfdrica e Liebermann-Burchard (Figura
1); e, como padréo, colesterol em diclorometano
1 mg/mL.
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Flgura 1 Fra(;oes de FN98-012 reveladas com: A-
vanilina sulfirica, B- revelador Liebermann-
Burchard com visualizagdo UV 365 nm. Eluente:
CH2Cl2:MeOH (9,5:0,5). Fase estacionaria: silica.

Foi possivel observar a presenca de
substancias das classes de terpenos, triterpenos
ou esteroides. Além disso, as particbes de
FN98-012 também foram avaliadas quanto ao
potencial antimicrobiano (Tabela 2).

Tabela 2: Atividade antimicrobiana de fragdes de

FN98-012

S. epidermidis

Amostra (ATCC12228)
CIM CBM

(pg/mL) (ng/mL)
F’'Hex 256 >512
F’AcOEt >512 >512
F’'Bu 16 256
F’Aq 256 >512
Vancomicina 1

Também foi testada a atividade citotdxica de
oito extratos frente a linhagem celular HCT-116
(cancer colorretal humano) através do método
com MTT (Tabela 3).5

Tabela 3: Atividade antitumoral de extratos brutos
de Topsentia.

Figura 2: Fragoes de FN98-058 reveladas com: A-
vanilina sulfarica, B- revelador Liebermann-
Burchard com visualizag&o UV 365 nm. Eluente:
CH2Cl2:MeOH (9,5:0,5). Fase estacionaria: silica.

Foi possivel observar a presenca de
substancias das mesmas classes de FN98-012,
porém nota-se que o perfil cromatografico
associado a amostra FN98-058 e suas fracoes é
diferente da amostra FN98-012, evidenciando
composicdes distintas. Diante desses resultados
e do fato de que as amostras eram da mesma
espécie de Topsentia, porém coletadas de
locais diferentes, decidiu-se tragar o pefrfil
guimico das amostras por LC-ESI-QqTof
(coluna C18, gradiente exploratorio de 2 a 100%
de acetonitrila e agua, e experimento de Full MS
Scan - modo de ionizacdo positivo). Os extratos
FN98-012 e FN98-058 foram selecionados para
uma investigacdo comparativa preliminar. A
analise permitiu observar distintos perfis
cromatograficos (Figura 3).
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Teste de atividade antitumoral

Amostra (Ensaio MTT — HCT-116)

% inibicdo % inibicao

50 ug/mL 5ug/mL
FN98-011 14,2 5,82
FN98-012 32,3 -1,72
FN98-024 36,9 -2,69
FN98-031 45,0 4,16
FN98-041 45,9 36,5
FN98-050 86,7 -0,61
FN98-058 76,5 39,3
FN98-059 72,1 18,5

Nota-se que o extrato FN98-058 (cuja amostra
foi coletada na llha do Frade, profundidade 15m)
se destacou. Sendo assim, esse extrato também
foi fracionado por particdo liquido-liquido, cujas
fracOes foram analisadas por CCD, nas mesmas
condicdes descritas anteriormente (Figura 2).
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Figura 3 — Cromatograma da amostra FN98-012
(em azul) e da amostra FN98-058 (em laranja),
ambas tendo subtraido os brancos.

Na amostra FN98-058 foram observados no
minimo 76 ions moleculares ausentes na FN98-



012 que poderiam ser responsaveis pela
diferenca nas atividades. Para quatro desses
fons, foram sugeridas férmulas moleculares com
erros de massa exata abaixo de 5 ppm, com
base em substéncias anteriormente descritas na
literatura para a familia Halichondriidae. Porém,
ainda ha necessidade de experimentos de
MS/MS para confirma-los, e precisam-se
confirmar os ions que nédo foram identificados.

CONCLUSOES:

Este trabalho permitiu observar diferenca na
composicdo  quimica e no  potencial
farmacolégico de amostras de esponjas da
mesma espécie frente a uma variagdo regional.
Ademais, a continuidade dos estudos
bioguiados sera essencial para encontrar 0s
principios ativos responsaveis pelo potencial
farmacolégico observado.
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Migracao Sismica para o Imageamento de Estruturas
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INTRODUCAO:

A exploragdo de hidrocarbonetos apresenta,
hoje em dia, uma grande importancia
econbmica. Outrora, essa atividade era
praticada em regides geologicamente simples
mas, com o0 aumento da necessidade de
hidrocarbonetos, essas reservas foram sendo
esgotadas. Desse modo, regibes com estruturas
geolégicas complexas tiveram um maior
destaque, o que acarretou na primordialidade de
algoritmos mais sofisticados e rapidos. Neste
trabalho, teve-se como objetivo a continuacao
do projeto anterior, onde foi utilizada a técnica
de migracdo reversa no tempo para se imagear
modelos sintéticos que representam a geologia
em subsuperficie . Entretanto, dessa vez, o foco
foi a diminuicdo do tempo de execucdo do
algoritmo e melhora das imagens finais dos
modelos utilizados. A ideia principal € utilizar um
c6digo em Fortran para a execug¢éo dos célculos
gue exigem grande poder de processamento
enquanto que o cédigo em Python sera
responsavel pelos elementos visuais e interacéo
com o usuario. Este trabalho abordara a etapa
de modelagem sismica e a migragdo sismica.
Ambas técnicas fundamentais do
processamento sismico.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A modelagem sismica é uma técnica que pode
ser definida, de uma forma geral, como a
simulagdo da resposta do modelo geoldgico em
sub-superficie. Ela é fundamentada na utilizacao
da propagacéo de ondas, gerando assim dados
sintéticos baseados em dados sismicos reais. A
migracdo sismica, por sua vez, pode ser
definida como a técnica responsavel pela
alteracdo das informagbes gravadas nos
sismogramas ou em se¢Bes sismicas
empilhadas. Essas informacdes, apdés a

migracdo, sdo transformadas em uma imagem
das estruturas geologicas encontradas em sub-

superficie. A exatiddo dessa técnica depende,
principalmente, da qualidade dos dados de
entrada, da fidelidade do modelo de velocidade
empregado e também da capacidade
computacional disponivel. Neste trabalho
utilizou-se 3 modelos sintéticos, sendo dois com
estruturas geoldgicas consideradas complexas
(modelo Marmousi e modelo com corpo salino)
e um com geologia simples para o controle de
qualidade dos algoritmos criados. Na etapa de
modelagem sismica, com o0s parametros
definidos e funcionando corretamente, foram
produzidos o0s sismogramas sintéticos dos
modelos de velocidades apresentados e a
matriz de tempo de transito, ambos utilizados no
algoritmo de migracdo para a obtencdo da
imagem final dos modelos testados. Os
sismogramas utilizados ndo contém os efeitos
de bordas que como vimos dificultariam a
producéo de uma imagem migrada condizente
com o esperado. Nesses sismogramas tem-se,
basicamente, apenas a reflexdo direta e as
reflexbes das camadas dos modelos usados.
Assim, o0s sismogramas gerados contém as
informacdes necessarias dos modelos sintéticos
para a execugcdo da migracdo reversa no
tempo.No algoritmo de migracdo foram
realizados 12 tiros para cada modelo sintético
testado. Com a inclusdo da F2Py, o cédigo teve
uma melhora no seu tempo de execugdo e
possibilitou uma maior quantidade de tiros. As
figuras abaixo mostram os modelos usados e
suas respectivas imagens migradas.
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Figura 1: (A) Modelo Plano Paralelo (B) Modelo Plano Paralelo Migrado com 12 tiros.
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Figura 2: (A) Modelo Marmousi ; (B) Modelo Marmousi Migrado com 12 tiros.
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Figura 3: (A) Modelo com Corpo Salino; (B) Modelo com Corpo Salino Migrado



O modelo plano paralelo, como o esperado, teve
como resultado uma imagem final migrada
extremamente satisfatoria, apesar de alguns
artefatos tipicos da migracdo ainda estarem
presentes nessa imagem. O modelo Marmousi
foi bem imageado e apesar da imagem néo ser
a mais fiel possivel o resultado foi satisfatorio
considerando a complexidade do modelo.
Podemos observar que a imagem migrada
preserva as principais estruturas do modelo,
como as falhas e as dobras. E por fim, o modelo
com a presenca de um corpo salino apresentou
alguns problemas em seu imageamento
justamente por ser uma estrutura salina. Dessa
forma, o imageamento das camadas presentes
abaixo dela ndo é tao satisfatorio. Ainda assim,
pode-se observar algumas estruturas sendo
imageadas.

CONCLUSOES:

A etapa da modelagem ocorreu sem grandes
problemas, os sismogramas sintéticos contendo
as informacfes dos modelos geoldgicos foram
gerados corretamente. Na etapa de migracao,
tivemos em geral bons resultados, tanto no
modelo de geologia simples quanto nos
modelos com estruturas mais complexas,
principalemente no modelo Marmousi. Apesar
disso, as imagens podem ser melhoradas
aumentando-se a quantidade de tiros e
utilizando-se outras condicbes de imagem na
etapa da migracao.

A utilizagdo da funcdo F2Py foi um diferencial no
tempo de processamento das etapas. O Fortran
consegue realizar os calculos de forma
satisfatoria e o Python apresenta uma inteface
mais amigavel ao usuéario, facilitando assim a
execucdo dos codigos de modelagem e
migracao.

Assim, os resultados apresentados ao longo
deste trabalho foram bastante razoaveis,
levando-se em consideracdo 0s poucos tiros
realizados. Além disso, houve uma grande
melhora com relacdo ao trabalho anterior devido
a diminuicdo do tempo de execucdo dos
algoritmos criados gracas a utilizagdo do Fortran
como segunda linguagem. Isso permitiu um
aumento na quantidade de testes e
consequentemente, a geracdo de imagens
melhores.
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Sintese de novas moléculas funcionalizadas que integram
fosforamidatos, fosfinamidas e heterociclicos: Estudo de propriedades
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INTRODUCAO:

As fosfinamidas sédo compostos
organofosforados capazes de atuar como
ligantes em reacdes de complexacdo com
cations metalicos através da coordenagdo com
o grupo fosforila (P=0). J& demonstramos que a
complexacéo de fosfinamidas com o cation Zn?*
promove aceleracdo da reacdo de adicdo de
ZnEt, a aldeidos por um fator de 19-29 vezes?.
Em continuacdo a este estudo propomos a
sintese de novos ligantes contendo o grupo
fosfinamida (1) conjugado a aminoquinolinas
(4a), aminopiridinas (4b) e
aminoalquilpiperidinas (4c), obtidos conforme a
rota de sintese apresentada no Esquema 1.

QNEtQ
b 1)BULITHF,-78°C, 1h NEt,
“o b
2) DMF, t.a, 2 h @CO

1 2

MeOH/refluxo | H,N—<»

Qe

NaBH4/MeOH Ps.

- - o}
@@N—O

3

H,N—C®» = (a) aminoquinolinas
(b) aminopiridinas
(c) aminoalquilpiperidinas

Esquema 1: Rota sintética para obtencdo de
novos ligantes fosfinamidicos (4a-c).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A fosfinamida de partida 1 foi sintetizada com
69% de rendimento apés coluna cromatogréfica,
como um solido branco de faixa de fusdo 138-

140°C condizente com a literatura®>. Na
sequéncia, foi obtida a o-formilfosfinamida 2
com rendimento de 88% apds purificacao.
(Esquemas 1 e 2)

H
] 1) Tolueno seco,s\/NV

]
®/P\© 1
2) Hy0,, THF seco, -10°C

Esquema 2: Sintese da fosfinamida 1.

Este intermediario chave (2) reagiu entdo com
as aminas heterociclicas selecionadas em
refluxo de metanol formando as respectivas
iminas (3a), (3b) e (3c) que, por reducdo in situ
com NaBH4/MeOH, levou aos produtos finais
13, 14 e 15 (Figura 1)® em baixos rendimentos.

Clad_ Clod @LSNQQ
X
N Y @”ﬁm @ﬂ N,
13 14

15

Figura 1 Conjugados fosfinamida-
aminoquinolina 13, fosfinamida-alquilpiperidina
14 e fosfinamida-aminopiridina 15 para estudos
de complexacéo.

As aminas escolhidas para a sintese dos novos
ligantes baseiam-se em resultados obtidos
anteriormente e conhecidos em literatura, e a
provavel capacidade de complexacdo pode ser
atribuida aos grupos funcionais P=0, C=N, NH e
NH2, tal como j& observado em nosso grupo
para 4d: e 4d, (Esquema 3).



G T e

H N\/ _____ : 5@
©/\ \Fp Acetonitrila ’/’ Elz
ad. M = Co?*, Cu?*, Zn?* \N\®
4 n=1 n
4d,: n=2 \

Esquema 3: Complexos MLz envolvendo
aminoalquilpiridinas e Co*?, Cu*? e Zn*2.

Os produtos 13, 14 e 15 encontram-se em fase
de otimizag&o de rendimentos e
caracterizagbes. Os complexos serdo testados
por técnicas de infravermelho e, apdés o
crescimento adequado dos cristais, por difragdo
de raios X.

CONCLUSOQES:

Os intermediarios e produtos finais desejados
para o projeto foram obtidos satisfatoriamente
conforme metodologia ja explorada pelo grupo.
Os ligantes 13, 14 e 15 apresentaram
dificuldades para purificacdo, mas as condicdes
eluotrépicas testadas na cromatografia foram
bem sucedidas. As caracteristicas dos
complexos dos novos ligantes  serdo
investigadas apés o aprimoramento da
purificacdo dos mesmos.
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INTRODUCAO:

O transito intenso nos grandes centros urbanos
e arredores, com frequentes engarrafamentos,
causa danos sociais, ambientais e econdémicos
significantes. Para realizar um planejamento
eficiente, simulacGes de trafego viario podem
ser de importancia fundamental para um melhor
entendimento do comportamento da dindmica
do trafego, em diferentes situacbes, ajudando a
melhorar o projeto de redes de trafego e a
definir sistemas de transporte mais eficientes.
Para este propésito, técnicas de modelagem
microscopicas, como aquelas baseadas em
Autbmatos Celulares (AC), surgiram como
alternativa para se modelar e entender o
trafego. Um dos modelos microscopicos
tradicionais, baseado em AC, é o modelo
proposto por Nagel e Schreckenberg [1], que é
um modelo estocastico, conhecido como o
modelo NaSch. Ele é capaz de reproduzir os
fenbmenos fundamentais do trafego viario.
Muitos outros modelos de Autdmatos Celulares
foram propostos na tentativa de se conseguir
uma representacdo mais realista do trafego,
como os modelos “slow to start” [2-4].

Os congestionamentos também sé&o
responsaveis pelo aumento do numero de
acidentes de transito. A existéncia de fatores
gue nado sao possiveis de serem usualmente
medidos pode impactar as andlises tradicionais
e levar a inferéncias errbneas a respeito de
predicbes de acidentes. Para realizar
simulagBes que tragam informacdes sobre o
impacto dos diferentes perfis de motoristas é
fundamental modelar esses perfis para poder ter
um melhor entendimento de sua influéncia no
fluxo de veiculos e melhor entender, e modelar,
a ocorréncia de Situacdes Perigosas (DS) que
podem conduzir a acidentes. Recentemente,
modelos baseados em AC tém investigado a
probabilidade de colisGes entre veiculos atravées
de simulacdes. Boccara et al [5] foram os
primeiros autores a propor condi¢cdes para a
avaliagdo desse tipo de probabilidade. Huang et.
al. [6] e Fukui et al [7] apresentaram
expressbes analiticas para encontrar a
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probabilidade de acidentes para o modelo
NaSch deterministico. Moussa [8] analisa a
probabilidade de acidentes por colisbes
traseiras baseadas na reagéo lenta de um carro
sucessor.

No presente projeto, deu-se continuidade
a modelagem de trafego viario apresentada no
projeto anterior (2016-2017) baseada em
Autbmatos Celulares, que visa modelar
diferentes perfis de motoristas, para avaliar sua
influéncia na dindmica do trafego. Neste
trabalho, alguns resultados sobre a probabilidade
de acidentes nas vias foram generalizados, e
também se avaliou a influéncia dos motoristas
que apresentam uma inconstancia ao acelerar, e
também se analisou o0 impacto da escolha da
discretizacdo da pista nos resultados obtidos.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para melhor entendimento dos resultados
apresentamos, inicialmente, (i) uma breve
apresentacdo do modelo de Autbmatos
Celulares utilizado. A seguir, apresentamos no
item (ii), resultados finais sobre situacfes
perigosas nhas vias que podem conduzir a
acidentes, em complementacdo aos resultados
preliminares apresentados no projeto anterior. O
item (i) apresenta a influéncia que a
inconstancia no comportamento do motorista
(variancia) pode ter na dindmica do fluxo e,
também, na ocorréncia de situa¢des perigosas.
Finalmente, no item (iv) é avaliado como a
discretizagdo da via pode influir nesse fluxo.

(i) O modelo

O modelo NaSch [1] foi o modelo escolhido
como base para os estudos realizados, para que
pudéssemos comparar 0s resultados com
aqueles presentes na literatura. Nos modelos de
AC voltados para o tré&fego viério, a pista &
discretizada em células que podem estar vazias
ou ocupadas por um veiculo. No NaSch
tradicional, cada carro ocupa exatamente uma
Célula, que € considerada com 7,5 m de
comprimento. O tempo também ¢é discretizado
em segundos e as regras de movimentacao sao
aplicadas a todos os veiculos a cada instante de



tempo. Considerando x(i,t) como a posi¢ao
ocupada pelo veiculo i no tempo t e v(i,t) a sua
velocidade, e d(i,t) = x(i+1,t) — x(i,t) — L, o
namero de células livres a frente do carro i, o
algoritmo do modelo NaSch é dado por:

Para todo tempo t
Para todo veiculo i
(i) Aceleragéo:
v(i,t+1) = v(i,t) + A
v(i,t+1) = min[v(i,t+1), Vimax];
(i) Desaceleracéo:
v(i,t+1) = min[v(i,t+1), d(i,1)];
(iii) Randomizag&o:
Seu<np,
v(i,t+1) = max|[v(i,t+1)-A,0];
(iv) Movimento:
x(i,t+1) = x(i,t) + v(i,t+1).
Fim veiculo
Fim tempo

Além disso, é usual a consideracao de p
= 30%, e a velocidade maxima, Vmax = 5 cells.
Vale ressaltar que a taxa de aceleracdo A = 1
cel/lsz = 7,5 m/s?, considerada no NaSch, néo
corresponde com os dados observados na
realidade. Com o intuito de possibilitar a
representacdo de diferentes politicas de
aceleracdo dos motoristas, propusemos as
seguintes modificacdes no modelo NaSch: (i)
uma discretizagdo mais refinada, com células de
1,5 m, por exemplo; (ii) uma FDP nado uniforme
para descrever diferentes politicas de
aceleracdo. Nesse caso, a aceleragdo A passa
a ser uma variavel aleatéria que definimos como
A =int [ 6v (1-a) ], onde a é um valor sorteado
entre 0 e 1, que segue uma distribuicdo de
probabilidade Beta previamente definida; int é a
funcdo que retorna o numero inteiro mais
préximo de seu argumento. A partir dessas
mudancas, foi possivel considerar diferentes
perfis de aceleracdo dos motoristas, a saber:
agressiva (Aggressive), aquele que apresenta
tendéncia de acelerar 4 cel/s? a cada instante de
tempo; e ndo-agressiva ou cautelosa (Non-
Aggressive), aquele com uma acelera¢cdo média
de 1 cel/s2. Com isso, foi possivel analisar os
impactos causados pela consideracdo das
diferentes politicas de aceleracdo na dindmica
do trafego. Tais resultados foram expostos no
trabalho apresentado na vigéncia anterior da
bolsa do presente projeto.

(il) Situacdes perigosas que podem
conduzir a acidentes
Foi analisada a influéncia dos diferentes perfis
de direcdo na ocorréncia de situa¢des perigosas

(SP) que podem causar acidentes, utilizando-se
das métricas originalmente propostas por
Moussa [8], chamadas aqui de “Parada
Repentina” e “Frenagem Repentina”, e por
algumas outras métricas propostas, em
particular a métrica de “Parada Repentina com
Frenagens Impossiveis” que considera apenas
0s casos onde um acidente certamente iria
acontecer em um cendrio real e descarta os
casos em que uma direcdo atenta poderia
preveni-los [9]. Ressaltamos que todos os
resultados confirmavam que quanto mais
agressiva € a politica de aceleracdo do
motorista, maior a probabilidade de que ocorram
acidentes na pista. Para avaliar a importancia
desses comportamentos apresentamos na
Figura 1 resultados que indicam que a politica
de aceleracdo é mais impactante no numero de
acidentes do que a velocidade maxima da via,
exceto em uma pequena regido de densidades
entre 10 e 20, na qual a interacdo entre os
veiculos dos perfis com velocidade maxima
mais alta comegca mais cedo - e
consequentemente a probabilidade de acidente
assume valores diferentes de zero mais cedo.
Para esse resultado em patrticular, foi utilizada a
métrica de “Parada Repentina com Frenagens
Impossiveis” proposta em [9], mas foi verificado,
posteriormente, que esse comportamento
também foi mantido para as métricas propostas
por Moussa [8].

Parada Repentina com Frenagens Impossiveis

Agressivo, 135 km/h ———
Agressivo, 108 km/h

Agressivo, 81 km/h
Cauteloso, 135 km/h

0.008

0.006

0.004

Probabilidade de um Acidente

0.002

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Densidade

Figura 1: Comparacao entre a probabilidade de
acidente na via para os perfis de direcao
agressiva e cautelosa com diferentes
velocidades méximas.

(iii) Estudo das variancias
Como descrito anteriormente, a politica de
aceleragdo ¢é modelada pela Funcdo de
Densidade de Prabilidade Beta, com diferentes
médias. A seguir apresentamos um estudo da
influéncia da varidncia, que indica a



inconstancia na forma de acelerar dos
motoristas, nos resultados obtidos.

Para exemplificar apresentamos nas
figuras 2 e 3 os diagramas fundamentais para
quatro valores da variancia, para dois perfis de
aceleracdo: a mais agressiva e a mais
cautelosa, respectivamente.
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Figura 2: Diagrama fundamental do perfis de
aceleracdo agressiva, com diferentes variancias
da distribuicdo Beta.

Cauteloso: Média das Variancias
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Figura 3: Diagrama fundamental do perfis de
aceleragéo cautelosa, com diferentes variancias
da distribuicdo Beta.

A seguir, as figuras 4 e 5 apresentam os
resultados para a probabilidade de acidentes
por Frenagem Repentina [8], para os dois perfis
extremos.

Agressivo: Frenagem Repentina
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Figura 4: Probabilidade de acidente devido a
Frenagem Repentina [8]. Perfil de aceleracéo
agressiva.

Cauteloso: Frenagem Repentina
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Figura 5: Probabilidade de acidente devido a
Frenagem Repentina [8]. Perfil de aceleragéo
cautelosa.

(iv) Estudo das discretizacfes

No modelo NaSch Modificado proposto, utiliza-
se uma discretizacdo mais refinada do que a
sugerida no modelo NaSch tradicional. Para
verificar a influéncia da discretizacdo nas
solugbes encontradas, foram realizadas
simulacbes para diferentes discretizacdes da
via, com diferentes tamanho de células,
tomando a célula utilizada no modelo NaSch
tradicional como base (C, = 7,5 m).

Agressivo: Média das discretizagtes
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Figura 6: Diagrama fundamental para diferentes
discretizacbes da pista. Perfil de aceleracdo
agressiva.

Cauteloso: Média das discretizagiies
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Figura 7: Diagrama fundamental para diferentes
discretizagbes da pista, para o perfil de
aceleragédo cautelosa.



Apresentamos nas figuras 6 e 7
resultados com discretizacdes Cn/5, Cn/10,
Cw/15 e C,/20, para os perfis de aceleragéo
agressiva e cautelosa, respectivamente.

CONCLUSOQES:

Durante o presente projeto demos continuidade
a modelagem do trafego viério analisando a
influéncia que diferentes politicas de aceleracdo
utilizadas, que caracterizam diferentes perfis de
motoristas, podem influenciar na dindmica do
trafego e nas situacBes de interesse que se
pretende analisar. Resultados para a ocorréncia
de SP ja foram analisados na literatura e
mostram que a velocidade maxima da via é um
fator determinante na contabilizacdo dessas SP.
Nesse trabalho, dando continuidade ao projeto
PIBIC do ano anterior, foram consideradas
essas diferentes politicas de aceleracdo para
avaliar a influéncia dessas politicas, na dindmica
do trafego e na ocorréncia de SP.

Em relacdo as situacbes perigosas, foi
observado que ndo s6 a velocidade maxima da
pista é determinante na ocorréncia de situacdes
perigosas, mas as diferentes politicas de
aceleracdo tém papel fundamental nessa
andlise. Resultados obtidos mostram que,
mesmo para a mesma velocidade maxima da
via, a politica de direcdo utlizada para se
chegar a ela pode ser decisiva para uma direcao
mais segura.

Também se avaliou a influéncia que a
variancia da distribuicdo de probabilidades, que
define o perfil dos motoristas (distribuicdo Beta),
pode influenciar nos resultados. Concluiu-se que
guanto maior a variancia, ou seja, havendo uma
maior inconstancia no perfil de aceleracdo dos
motoristas, mais rapido comeca a interacdo
entre os veiculos e, consequentemente, o fluxo
congestionado, principalmente no perfil mais
cauteloso. No entanto, o fluxo diminui e, devido
a isso, o numero de acidentes também diminui
com o aumento da variancia, podendo haver
uma inversdo desse comportamento no
momento onde comeca a interagdo entre
veiculos.

Em relacdo a discretizacdo da via,
observou-se que, também nesse caso, o peffil
mais cauteloso é mais sensivel a essas
variagbes, mas que os resultados tendem para
um mesmo valor, quanto mais refinada for a via,
dando uma nogao de “convergéncia”.

Concluindo, pode-se observar que a
consideragdo de diferentes perfis de motoristas
causa grande impacto na dinamica do trafego e

que deve ser modelada e considerada em toda
andlise a ser realizada.
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Obtencao de novos corantes lasers do tipo BODIPY
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INTRODUCAO:

Desenvolvimentos recentes em diferentes
campos da ciéncia moderna e da medicina tais
como a hiologia molecular, ciéncia de materiais,
guimica analitica e ambiental, diagnosticos de
tecidos e descoberta de farmacos, tém
impulsionado o design do novo fluor6foros que
podem ser excitados para emitir na regido do
vermelho ou no infravermelho préximo (NIR) do
espectro.!

Embora haja numerosa disponibilidade de
fluor6foros  organicos  fluorescentes  néo
radioativos, a familia  boro-dipirrometeno
(BODIPY) desperta um interesse crescente
como um dos mais versateis esqueletos
heterociclicos fluoréforos (Figura 1). A
variedade de estratégias para aperfeicoar as
propriedades  optoeletrbnicas  passa  por
funcionalizagbes da estrutura BODIPY nas
posicdes 8- (meso-), 2,6-, 3,5-, substituicbes no
boro ou enrijecimento do nticleo BODIPY. ?
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Figura 1. Esqueleto BODIPY com seu sistema de
numeracgao IUPAC.

Lasers de corantes séo ferramentas importantes
para o estudo de sistemas de interesse fisico e
quimico tais como cristais, vidros, solucdes
liquidas, coldides, etc. Estes instrumentos sao
operados por meio de bombeamento Optico
usando um feixe de luz obtido de outro laser,
geralmente de frequéncia fixa que emite num
comprimento de onda na regido de absorcéo do

corante.® A grande vantagem dos lasers de
corantes reside no fato que estas moléculas de
corantes apresentam uma grande variedade de
estados de energia e, portanto, apresentam a
possibilidade de devolver luz e promover a acéo
laser numa grande variedades de comprimentos
de ondas, gerando a chamada “tunabilidade” ou
capacidade de variar o comprimento de onda.
Esta possibilidade de sintonizar o comprimento
de onda desejado d& a eles aplicabilidades
amplas em ciéncia e tecnologia. No Laboratério
de Optica da UFF - ICEx ha um grande
interesse no uso de lasers de corantes pulsados
que sao Uteis para o0 estudo de processos
dindmicos envolvendo estados excitados de
sistemas fisicos.

Portanto, a busca de novos fluoréforos
BODIPYs com melhores propriedades
fotofisicas constitui um vasto campo para
investigacdes, sendo alvo de extensivos estudos
na busca de marcadores bioldgicos que
possuam propriedades superiores agquela que ja
estdo em uso clinico e de corantes laser
sintonizaveis para 0 uso em optoeletrénica.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Para inicio do trabalho foi necesséario a
obtencéo do intermediario dipirrometano (4a-c)
gue foi sintetizado através da condensacédo do
pirrol (2) com aldeidos substituidos (3a-c)
catalisada por &cido trifluoracético (TFA) por
dois métodos, conforme Esquema 4.4°
Comparando os dois métodos de obtencé@o dos
dipirrometanos, observamos que o Método 2
apresentou um melhor rendimento, além de ser
um processo ambientalmente correto pois utiliza
agua como solvente e ndo houve a necessidade
de fazer coluna cromatogréfica para purificacao
do produto.



Os BODIPYs do tipo la-e foram preparados a
partir ~da  oxidagdo do intermediério
dipirrometano com p-cloranil e complexacéo
com BF3.OEt: (Figura 2), sendo obtidos
rendimentos similares ou até superiores aos da
literatura.®
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2) Et3N, 15 min
3) BF3.0Ety, 1h
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Figura 2. Sintese dos fluoréforos BODIPYs 1a-c.

Todas as substancias sintetizadas foram
devidamente purificadas por cromatografia em
coluna e tiveram suas estruturas confirmadas
por espectroscopia de RMN de *H, 13C e °F.
Devido a elevada conjugacdo do sistema
eletrbnico n dos BODIPY’'s (la-c) este
apresentaram espectros de RMN de 'H bastante
caracteristicos de uma estrutura altamente
simétrica. No RMN de 'H do BODIPY 1la
(Figura 3) foi observado trés sinais com
deslocamento  quimico  caracteristico da
ressonancia  de hidrogénios periféricos
aromaticos do grupo tiofeno em 7.41, 7.24 e
7.05 ppm como duplo-dubleto. Outros trés
sinais, apresentaram-se com deslocamento 6.98
ppm como um duplo-dupleto, 6.33 ppm como
um tripleto e 6.26 ppm como duplo-dupleto
referentes aos hidrogénios pirrélicos. Também
observou-se a auséncia do hidrogénio NH-
pirrélico, confirmando a coordenagdo com o
boro. No espectro de RMN de *°F, foi observado
para todos os compostos sintetizados um duplo
dupleto a -143,63 ppm (J = 32.1, 64.6 Hz)
referentes aos 2 &tomos de fllor ligados ao
boro.
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Figura 3. Espectro de RMN de 1H (500 MHz) do composto
1a, em CDCls.

CONCLUSOES:

Foram sintetizadas 6 substancias no total,
sendo 3 derivados dipirrometanos (4a-c) e 3
derivados BODIPYs (1a-c).

Os derivados dipirrometanos foram obtidos por
duas metodologias onde o Método 2, utilizando
agua como solvente e HCI como catalisador,
apresentou melhores resultados sendo um
processo ambientalmente correto e sem a
necessidade de purificagdo por coluna
cromatografica. BODIPYs foram obtidos numa
estratégia de sintese one-pot sem o isolamento
prévio dos intermediérios dipirrins.

Estudos sobre a melhoria da eficiéncia global
deste processo, especialmente o isolamento e
purificacdo dos compostos, estdo em
andamento em nosso laboratério, assim como a
substituicdo nucleofilica oxidativa de hidrogénio
(SNOH) a fim de se obter os fluoréforos
desejados.

Avaliacdo como corantes lasers e marcadores
biolégicos encontram-se em andamento e sem
resultados até o momento.
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INTRODUCAO:

O processo de pirolise tem o propésito de
ser uma alternativa para o destino dos residuos
gque sdo, por muitas das vezes, dispostos
inadequadamente no meio ambiente. Além
disso, a pirdlise possibilita a obtencdo de
produtos (fracdo aquosa, bio-6leo, carvéo e bio-
gas) que podem vir a ter valor agregado e
aplicabilidade (Bernardino et al., 2017), tanto no
mercado industrial quanto no mercado comum.

A pirolise branda, método utilizado no
desenvolvimento desse projeto tem por
caracteristicas uma taxa de aquecimento de
15°C.min!, temperatura maxima de 400°C,
tempo de residéncia no reator de 2 horas e um
fluxo constante de nitrogénio. De modo a
realizar uma investigacdo com respeito ao uso
dos produtos gerados da pirélise é necessario
conhecer a sua composi¢do. Como a elucidacéo
estrutural do bio-6leo j4 foi amplamente
investigada (Silva et al., 2014), o enfoque teste
trabalho foi a caracterizagdo dos compostos
organicos presentes na fracdo aquosa da torta
da mamona, FATM, por cromatografia a gas
acoplada com espectrometria de massa (CG —
EM). Duas colunas capilares foram testadas
para avaliar a que promoveria a melhor
separacdo cromatografica, a HP - 5MS
(polaridade baixa) e a DB — 17MS (polaridade
média).

A FATM foi submetida a trés processos de
separagdo: extracdo liquido-liquido sequencial
(ELL), extracdo em fase sodlida (SPE) e
liofilizacdo (Lio). A SPE foi conduzida em uma
coluna C18 e uso de metanol como eluente. Os
extratos gerados foram devidamente tratados e
analisados pela técnica de CG-EM. A

identificacdo dos analitos foi realizada com base
na comparacao com os espectros de massas da
bibliotecas NIST 27 e 147, considerando uma
similaridade acima de 700.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A pirdlise da torta da mamona foi realizada
em trés bateladas. Os rendimentos massicos
médios encontram-se dispostos na Tabela 1.

Tabela 1: Rendimentos massicos médios para cada um

dos produtos gerados na pirdlise branda da torta da
mamona.

Fracdo Fracdo
Conversdo aquosa oleosa
(%) (%)

Carvao Gas
(%) (%)

1 10,0 27,3 39,0 23,7
2 17,0 27,3 41,3 144
3 17,0 22,0 41,0 20,0

Média 14,7 25,5 40,4 194

Como esperado, os rendimentos foram
superiores para o carvdo. O baixo rendimento
méssico associado a fracdo aquosa ndo se
mostrou um impecilio para o desenvolvimento
do trabalho.

A discrepancia observada entre o
rendimento da fragdo aquosa na conversacgédo 1
para as demais é pautada na ocorréncia de um
vazamento no funil de separacdo levando, por
conseguinte, na perda de material.

A FATM assim obtida foi submetida, como
dito, aos processos de ELL, SPE e Lio. Cada
um destes promoveu rendimentos distintos para
separacgdo, como € mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Rendimentos maéssicos obtidos a partir de
cada processo de separacdo ao qual a FATM foi
stiibmetida.



Processo Rendimento (%m/m)
ELL 4,05
SPE 1,30
Lio 15,25

A partir dos resultados apresentados na
Tabela 2 foi possivel concluir que o processo de
liofilizacdo foi 0 mais efetivo para se realizar a
separacdo (ou extracdo) da FATM, haja vista
gque o mesmo foi 0 que proporcionou 0 maior
rendimento.

Cada um dos extratos gerados através dos
processos citadas tiveram uma quantidade
retirada (10 mg) da qual foi preparada uma
solucdo a ser analisada no CG-EM, tanto com a
aplicacdo da coluna HP-5MS quanto da DB-
17MS.

A quantidade de analitos identificados
variou de extrato para extrato e de coluna para
coluna. Como podera ser observado na Tabela
3, a maior quantidade de analitos identificados
estd4 nas andlises conduzidas com a coluna de
polaridade média.

Tabela 3: Quantidade de analitos identificados na
anélise de cada um dos extratos nas duas colunas
utilizadas.

Extrato 'z\rr:\alﬂts? Analitos em
EMS DB-17MS
Hexano 31 46
Diclorometano 43 79
Acetato de etila 30 65
SPE 49 52
Liofilizado 35 51

A maior quantidade de analitos da coluna DB-
17MS esta justamente associada a maior
polaridade da mesma.

Olhando de um modo estrutural, os
extratos, como um todo, se mostraram
constituidos por compostos organicos
oxigenados e nitrogenados se fazendo, por
muitas das vezes, presentes de modo
simultdneo  nos  compostos.  Substancias
sulfuradas se mostraram raras ao longo das
analises.

Ficou evidente pelos resultados obtidos
gue a FATM pode ter sua matriz, de certo modo,
resumida em alguns analitos. Os quais por
muitas das vezes se apresentaram em elevada
intensidade. Dentre esses podemos dar
destaque para o 2,6-Dimetoxifenol, Indol, 3-
Isobutilhexahidropirrolo[1,2-a]pirazine-1,4-diona

e o] 5,10-Dietoxi-2,3,7,8-tetrahidro-1H,6H-
dipirrolo[1,2-a;1’,2’-d]pirazina.

De acordo com a literatura (Zabka e
Pavela, 2013; Pavela, 2011; Bandounas et al.,
2011; Rajput e Karuppayil, 2013; Malash et al.,
2016; Li et al., 2012) estas substancias
possuem um bom potencial no controle de
pragas, principalmente as fangicas.

CONCLUSOES:

Através dos resultados obtidos € correto
afirmar que o método de separacdo mais eficaz
€ o da liofilizagdo, em termos de rendimento
massico e de analise mais proxima do real. Em
caso de auséncia do liofilizados o método
indicado ¢é de extracdo liquido-liquido
sequencial, pois, além de ter o segundo maior
rendimento, promove a andlise da FATM em
diferentes solventes que, por consequéncia,
possibilita a identificacdo de mais analitos.

Outra informacgédo que fica evidente é que a
melhor configuracdo para se realizar a andlise
das amostras no CG-EM é aquela em que se
utiliza uma coluna DB-17MS pois, com ela, foi
possivel identificar mais compostos devido a
melhor separacdo de picos, além da mesma
promover uma atenuac¢éo da linha de base.

Por fim é observado que as substéncias
presentes em concentracdes mais elevadas sédo
todas oxigenadas, nitrogenadas ou de funcdes
mistas, como esperado. Mas, além disso, é
notavel em alguns casos a manutencdo das
espécies mais concentradas. De acordo com as
propriedades de algumas das espécies mais
abundantes é natural dizer que a fragdo aquosa
da torta da mamona pode ser testada como um
agente no controle e combate de diversos
fungos, bactérias e micrébios.
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INTRODUCAO:

Os farmacos utilizados no tratamento da
tuberculose, considerada uma  doenca
negligenciada, podem apresentar alguns efeitos
adversos ao paciente como heurotoxicidade e
lesdo hepatica. Além disso, o agente patogénico
tende a desenvolver resisténcia ao farmaco ao
longo do tempo, diminuindo a sua eficacia.
Nesse sentido, diversos sistemas veiculadores
de farmacos (SVF’s) tem sido desenvolvidos
para o tratamento desta doenca®. As
nanoparticulas de prata se  mostram
nanocarreadores promissores pois podem agir
sinergicamente com o farmaco devido a sua
propriedade bactericida. A utilizagcdo de
macrociclos, como os pilararenos, tem sido
amplamente explorada nesses sistemas devido
a sua capacidade de interagir, de forma
reversivel, com diversas moléculas, através do
controle de alguns estimulos como pH e
temperatura.® Dessa forma, o objetivo deste
trabalho € a construgdo de um SVF baseado em
nanoparticulas de prata (AgNP’s)
funcionalizadas com amédniopilarareno (P[5]A)
como potencial nanocarreador para a liberacao
controlada do farmaco isoniazida (INH) utilizado
no tratamento da tuberculose.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A sintese do P[5]A foi realizada segundo
método previamente relatado na literatura®
(Figura 1a). Posteriormente, as nanoparticulas
de prata funcionalizadas com P[5]A foram
sintetizadas adaptando-se métodos previamente
relatados na literatura® (Figura 1b).
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Figura 1: (a) Rota sintética do P[5]A (b)
Esquema de sintese e carregamento do sistema
de AgNP’s funcionalizadas com P[5]A

A sintese das nanoparticulas de prata
funcionalizadas com o P[5]A (AgNP-P[5]A) foi
realizada paralelamente a sintese de AgNP’s
sem nenhuma funcionalizacdo para fins de
comparacao (Figura 2). Foi observado que para
0 sistema sem P[5]A, as nanoparticulas
inicialmente se formaram, o que foi constatado
pela cor amarelada da solucéo, mas apés algum
tempo estas comecaram a agregar e a cor
desapareceu, havendo apenas a formacgao de



um solido no fundo, enquanto o sistema com
P[5]A manteve a sua estabilidade coloidal.

Figura 2: Foto da sintese das (a) AQNP’s sem
funcionalizag&o e (b) AgNP — P[5]A

A Figura 3 mostra o espectro de UV-Visivel dos
dois sistemas. Observa-se que a banda
plasmoénica caracteristica de nanoparticulas de
prata em meio agquoso aparece no espectro das
nanoparticulas funcionalizadas, indicando a sua
estabilidade coloidal. Ja para as nanoparticulas
ndo funcionalizadas, o espectro ndo mostra
nenhuma banda, devido a agregacdo destas
particulas no meio.
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Figura 3: Espectros de UV-Visivel dos sistemas
AgNP-P[5]A e AgNP sem funcionalizacao

A utlizacdo do software MiePlot é uma
ferramenta til para a previsdo do tamanho
tedrico dessas nanoparticulas. A partir deste
programa € possivel simular o espectro de UV-
Visivel para nanoparticulas de prata com
diversos tamanhos e comparar com o dado
experimental®. Na Figura 3 esta apresentado o
espectro tedrico para nanoparticulas com 25nm
de raio.

£ n o

Figura 4: Espectro tedrico de nanoparticulas de
prata com raio de 25nm

Este espectro possui um comprimento de onda
maximo muito proximo ao obtido
experimentalmente (410nm), fornecendo uma
estimativa sobre o tamanho da nanoparticula
obtida.

CONCLUSOES:

Neste trabalho, o nanocarreador baseado em
nanoparticulas de prata e pilarareno foi
sintetizado com sucesso. As caracterizacfes ja
realizadas mostraram a estabilidade deste
sistema em meio aquoso, que € vital para
aplicacbes bioldgicas. As caracterizacbes
necessérias para este sistema (potencial zeta,
microscopia  eletrbnica de  transmisséo,
raiohidrodindmico, dentre outros) bem como o
carregamento do sistema e os estudos in vitro
ficam como perspectivas deste trabalho.
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INTRODUCAO:

Sistemas de veiculacdo de farmacos
(SVF)' tém tido papel de destaque na quimica
de materiais devido a sua habilidade em
aumentar a solubilidade e especificidade de
farmacos, assim como em diminuir a dose
utilizada do mesmo™i Nesse contexto,
macrociclos compostos por n (n =5, 6, 7, 8, 9)
unidades de hidroquinonas dissubstituidas,
ligadas por pontes metilenicas na posicdo para,
chamados de pilar[nJarenos™V, tém sido
utiizados como materiais em diversas
aplicacbes da quimica supramolecular. Por
poderem apresentar partes hidrofilicas e
hidrofébicas, através de funcionalizacbes, os
pilar[n]arenos sdo capazes de se autorganizar e
agregar em meio aquoso garantindo a formacao
de vesiculas¥. Essas, por sua vez, s&0 capazes
de encapsular moléculas, como farmacos, em
sua cavidade, e de libera-las quando expostas a

diferentes estimulos""V",
OBJETIVOS:

Este trabalho tem como objetivo a
sintese e caracterizagcdo de uma vesicula
baseada em um pilar[5]areno anfifilico para a
veiculacdo de farmacos, em especial, o anti-
inflamatério,  doxiciclina, para  aplicacéo

odontoldgica.
QO
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Figura 1: Formacéo da vesicula de pilar[5]areno
em solucéo do férm~aco.
RESULTADOS E DISCUSSOES:

O pilar[5]areno anfifilico sera sintetizado
em 3 etapas reacionais, como ilustrado no
esquema 1. As duas primeiras etapas serao
realizadas adaptando-se metodologia ja descrita
na literatura”'.

Esquema 1: Rota sintética para a obtencédo do
pilar[5]areno anfifilico.

Até o presente momento, foi realizada a
primeira etapa, de sintese do monbémero
anfifilico 2. Neste procedimento, a hidroquinona
foi substituida em duas etapas, através da
adicdo estequiométrica dos reagentes 1-
clorobutano e bromoacetato de etila, sob
atmosfera inerte. O espectro de RMN de H
(figura 2) comprova a formacgao do composto.
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Figura 2: Espectro de RMN de *H do
mondmero 2.




Os sinais em d, e, f e h referentes a
cadeia alquilica confirmam a substituicdo do 1-
clorobutano na estrutura. Ja os sinais em b, c e
g caracterizam a entrada do grupamento
acetato de etila. Além disso, pode-se observar o
sinal em a refrente aos hidrgénios do anel
aromatico.

CONCLUSOES:

Neste trabalho, a obtencédo da vesicula
através da sintese do pilar[5]areno anfifilico foi
iniciada, sendo o precursor 2 confirmado pelo
espectro de RMN de 'H. Como perspectivas,
serdo realizadas as proximas etapas da sintese,
bem como suas caracteriza¢des. Futuramente,
o sistema sera empregado como veiculador do
farmaco doxiciclina.
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INTRODUCAO:

Complexos metdlicos contendo elétrons d
desemparelhados, como o ion cobre(ll), tém
atraido atencdo devido a suas propriedades
magnéticas e eletrénicas, além de exibirem
arquiteturas e arranjos cristalinos notaveis. Para
0 desenvolvimento de novos complexos
metélicos com propriedades magnéticas
desejadas é essencial a correlacdo entre o
comportamento magnético apresentado pelo
composto com a sua estrutura cristalina. * Como
parte de estudos em andamento em engenharia
de cristais®®, foi obtido um complexo metalico
de cobre(ll) empregando-se o ligante carboxilato
1,2,4-triazdlico como bloco de construcdo
molecular. As propriedades magnéticas foram
avaliadas através de medidas de
susceptibilidade magnética e EPR.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O ligante triazolico foi obtido através de
uma sintese em duas etapas (Esquema 1). O
complexo de coordenacdo de cobre(ll) foi
sintetizado utilizando a técnica de evaporacao
lenta. Uma solu¢@o aquosa do sal de cobre é
adicionada a uma solugdo metandlica do ligante.
A solugdo é mantida em agitacdo por 4h e em
seguida, apés uma filtragcdo, é transferida para
frascos até a obtencgéo dos cristais (Esquema 1).

Esquema 1: Rota sintética do ligante carboxilato
1,2,4-triazélico e do complexo metalico de cobre(ll)
tetranuclear.

NH, 11 1) HyOf KOH H“—N)\‘)L
. R . OH + H0 + CO.
AN,"H- weor v AN 2)HCI 36% H‘N/L\N TR

Acido Malénico Bicarbonato de Acido 5-amino-1H-1,2,4-
aminoguanidina traizol-3-acético

a Q
HN—N MeQH HN—N Cu(NO;); 3H,0
/"\}k)\\“ /AM“H Meoh (F0 '
HNTS Trietilamina  HN=TS ef 2
H
L
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HN

Caracterizacdes do ligante

Espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR-ATR)

No espectro de IV observam-se as bandas
de absorcdo caracteristicas do estiramento da
ligacdo N-H de aminas secundéarias em 3282
cm?® e 3120 cm? e as bandas de estiramento
assimétrico e simétrico da carbonila em 1691
cmt e 1372 cm, respectivamente (Figura 1).
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Figura 1: Espectro de IV-ATR do Ligante.



espaco triclinico P1 (Figura 4). O centro de
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—
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Figura 2: RMN de *H em DMSO-ds, 298 K.

RMN de 'H
H ® cobre(ll), Cul exibe uma geometria octaédrica
Ny o < que conecta as duas subunidades trinucleares
5,53 HN \J\/U\ * através do modo de coordenacdo anti-anti do
N OH grupo carboxilato presente no ligante.
3,38 /
- MeOH
8
[To03 _
V——J/\ s | Figura 4: Estrutura do complexo L'Cu destacando o

‘ , Cul coordenado de modo anti-anti com a unidade
trinuclear interligada pela ponte oxo.

Comportamento Magnético

No espectro de RMN de 'H ha dois sinais
referentes aos hidrogénios do ligante. O singleto
em 5,53 ppm referente aos dois hidrogénios do
grupo amino e o singleto em 3,38 ppm referente
aos hidrogénios metilénicos (Figura 2).
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Andlise Estrutural

Através da difracdo de raio-X de
monocristal, foi obtida a estrutura do ligante, que
cristalizou-se no grupo de espaco tetragonal P4s
em sua forma de zwitterion (Figura 3a). A
andlise estrutural revelou que sua estrutura é : : : . :
sustentada por ligagdes de  hidrogénio 0 50 100 150 200 250 300
assinaladas I, Il, Ill e IV nota-se a formacgéo de
um Synthon supramolecular mantido pelas
ligacdes de hidrogénio I, Il e Il (destacado em
azul na figura 3b) que contribui para a
estabilizacé@o conectividade rede

supramolecular do COre,
P f‘o\}
9
- 1957 A,)oaw

(a) (b) JH5 Hgall -1,839 A

02 Hs}“ a3
111-2,367 A

e, 2
S 1\1949A
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AT (emu.mol'1.K)
[=)
~
T
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AT (emu.mol’.K)

0 .

Figura 3: (a) Representacéo estrutural do ligante na 0 5'0
forma de Zwitterion (b) Representacdo do
empacotamento do cristal mostrando as interacbes

100 150 200 250 300
Temperatura (K)

intermoleculares e o synthon supramolecular formado
pelas ligacdes de hidrogénio X e X destacado em

azul.

A analise estrutural do complexo
tetranuclear de cobre(ll) revelou um arranjo
tetranuclear  formado por  subunidades
trinucleares ligadas por trés pontes hidroxo. O
complexo metalico cristalizou-se no grupo de

Figura 5: Dependéncia de ym.T com a temperatura
em dois campos magnéticos diferentes (a) 10kG e (b)
250G. As linhas em vermelho mostram o ajuste das
curvas pelo modelo de Curie-Weiss e uma constante

independente.
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Figura 6: Espectroscopia de  ressonancia

paramagnética eletronica (EPR) no estado sélido do
complexo L'Cu na temperatura ambiente.

A espectroscopia de EPR do complexo de

cobre no estado solido nos revelou a presenca
de um sinal paramagnético.
As medidas de susceptibilidade magnética
foram feitas em dois campos magnéticos
diferentes (10 kG e 250G). O ajuste das curvas
de susceptibilidade magnética pela temperatura
(x.T) foi obtido pela lei de Curie-Weiss. Os
valores das constantes de Curie e a temperatura
de Weiss obtidos pelo ajuste estdo dispostos na
tabela 1. A temperatura de Weiss negativa, bem
como o decréscimo do produto x.T durante o
resfriamento indicam interacao
antiferromagnética no complexo mediada pelo
modo de coordenacao anti-anti do ligante. Deve-
se destacar que a estrutura triangular formada
pelos trés ions de Cu(ll) na subunidade
contendo a ponte up3-hidroxo leva a uma
frustracdo de spin, onde sempre havera dois
spins paralelos entre si. Assim, este sistema
caracteriza-se como antiferromagneto triangular
(Figura 4).

Tabela 1: Dados do ajuste pelo modelo de Curie-Weiss.

Campo 10 kG 250 G
Magnético
C 1.8794 2.0991
0 - 9.3264 -11.3325
CONCLUSOES

O ligante triazolico foi utilizado como um
bloco de constru¢do para a formagdo de um
novo complexo tetranuclear de Cu(ll), formado
por umsubunidades trinucleares de Cu(ll)
coordenado com outro centro metdlico através
do grupo carboxilato em modo anti-anti. Essa

estrutura resultou em um comportamento
antiferromagnético evidenciado nas curvas de
T por T e pelo valor de constante de Weiss.
Além disso este sistema caracteriza-se como
um antiferromagneto triangular.
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INTRODUCAO:

As leishmanioses sdo doencas causadas
por protozoarios do género Leishmania, onde as
endemias no Brasil sdo causadas principalmen-
te por L. braziliensis e por L. amazonensis. Os
farmacos comercialmente disponiveis para o
tratamento da leishmaniose apresentam
diversas limita¢Oes, tais como altas toxicidades
e a disseminacao de resisténcia.

A enzima serina protease LSP3 da L.
amazonensis é um alvo biolégico para o
desenvolvimento de novos agentes leishmanici-
das.! Nesse contexto, nosso grupo introduziu os
compostos | e Il como os primeiros peptideomi-
méticos inibidores da LSP3 (Figura 1).

Q n 0 i
— N,HO ¢ N "
¥ BzNH(I) Y BzNH(I)
H 0OBn H 0Bn
I 1

LSP3: 75% de inibigao LSP3: 80% de inibicdo

Figura 1: Peptideomiméticos inibidores da LSP3.

O anel 1,2,3-triazol é uma estrutura
privilegiada atraente para a concepcao de novas
moléculas com propriedades leishmanicidas.?3

Visando o desenvolvimento de inibidores
mais eficazes da LSP3 baseados nas estruturas
de | e Il, neste trabalho sdo descritos os
resultados iniciais visando a sintese do novo
peptideomimético 1,2,3-triazolico 1 (Figura 2).

H
/NNH
oan (T
NN 0=

Figura 2: Peptideomimético triazélico objetivado.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Empregando um procedimento ja descrito
por nosso grupo de pesquisas,* a reacdo de
condensacdo alddlica entre o aldeido 1,2,3-
triazolico 2 de estrutura conhecida® e o &cido
hipurico 3 forneceu a oxazolona 1,2,3-triazélica
4 em rendimento bruto quantitativo (Figura 3).

0
Ph)J\N “>co,H o
Ph- -N _
Ne AcONa, A0 D N2 N=(
Ph
60°C, 3h .
4 (100% bruto)

Figura 3: Preparacgdo da oxazolona 1,2,3-triazélica 3.

A sintese da amina 5, segundo protocolo ja
descrito por nosso grupo,® encontra-se em
estagio avancado (Figura 4). A tosilacdo do
isosorbideo (6) forneceu o tosilato 7, que foi
benzilado ao intermediério 8. A posterior reacéo
com NaNs levou a azida orgénica 9, que esti
sendo reduzida a amina 5.

TsO H TsO H
- (O 0=
s H ou H OBn
6 7 (40%) 8 (95%)
N g
111 (I) (IO)
(O 0=
H OBn H OBn
9 (68%) 5

i) TsCl, Py, 0°C, t. a., 40h. ii) KOH 50%, TBAB,
CH,Cl,, BnCl, t. a., 3 dias. iii) NaN,, [Bmim][BF,],
120°C, 20h. iv) H, (2,75 bar), 10% Pd/C, EtOH.

Figura 4: Etapas da preparac¢é&o da amina 5.



CONCLUSOES:

A rota sintética mostra-se promissora para
a sintese do peptideomimético 1,2,3-triazdlico
objetivado 1, cuja etapa final consistira do
acoplamento entre 4 e 5, segundo procedimento
descrito por nosso grupo de pesquisas. O
composto 1 sera avaliado como um potencial
inibidor da LSP3 da L. amazonensis.
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INTRODUCAO:

Os jogos eletrbnicos participam cada
vez mais da realidade brasileira. Isso tem
agregado uma grande relevancia as pesquisas
no topico de gamificacdo, que consiste em
estudar os beneficios do uso de jogos em areas
como a salde, entre outras. Melhorias na
capacidade de memorizar [Oei and Patterson
2013] e na velocidade de raciocinio [Nouchi et
al. 2012] s&o resultados obtidos nessas
pesquisas. Torna-se, portanto, importante
estudar, dentro do contexto do tema, quais sédo
0s resultados quando o publico alvo sdo os
idosos, o0s quais podem enfrentar perdas
cognitivas ao decorrer da vida.

Além disso, outra vertente de pesquisas
estuda aplicacdes multimidia com mdultiplos
efeitos sensoriais, também chamadas de
mulsemidia [Mattos et al. 2016, Ghinea et al.
2014, Ghinea et al. 2011]. Entre estudos ja
realizados a respeito dessas aplicagOes,
mostrou-se que em testes cognitivos nos quais
sdo explorados mudltiplos dominios cognitivos,
sdo apresentados maiores beneficios em
detrimento daqueles unimodais. Assim, ocorre
potencialmente a prevencao de doengcas como a
deméncia [Gates e Valenzuela, 2010].

Com isso, o0 Jogo de Stroop foi feito
para verificar como o uso de jogos cognitivos
com efeitos sensoriais impacta na saude do
idoso. Baseado no teste que busca visualizar o
efeito Stroop, o Jogo de Stroop é feito em
NCLua para o middleware de TV digital
brasileira Ginga.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O jogo explora o efeito Stroop, que esta
relacionado a atencdo seletiva, flexibilidade
cognitiva e suscetibilidade a interferéncias [Klein
et al. 2010] sendo esta a capacidade de
responder a certos estimulos enquanto ignora
outros. O jogo € constituido por dezesseis
imagens que representam os nomes das quatro

cores presentes no controle remoto da TV
digital, identificadas por vermelho, verde,
amarelo e azul. Cada uma dessas palavras é
escrita com as quatro cores diferentes. Como
exemplo de uma imagem representada no jogo,
tem-se a palavra “azul” escrita em vermelho,
como exibido na Figura 1. O objetivo do usuario
€ acertar a cor da palavra e nao o texto. Usando
0 exemplo da Figura 1, o jogador deve ignorar o
estimulo de marcar a cor que ele |&, focando
sua atencao para a cor do texto em si, levando-
0 a resposta correta que, neste caso, seria
“vermelho”. Como ilustrado na Figura 2. O
jogador pode selecionar qual opcdo ele
considera correta utilizando as setas para
navegar entre os botdes presentes na tela ou
apertando os botdes de cor do controle remoto.
No jogo implementado, o usuério responde dez
rodadas, nas quais as imagens sdo escolhidas
aleatoriamente.

Figura 1: Tela do Jogo

Figura 2: Selecao da resposta correta

A interacdo sensorial se faz presente
no jogo através do uso de fitas de LED que
emitem no ambiente as cores do jogo segundo



uma configuracdo predefinida. As luzes emitidas
podem ser da cor correta, ou seja, a resposta
certa da rodada, auxiliando o usuério. Assim
como também pode emitir luzes que ndo sejam
a resposta, induzindo o jogador ao erro. Para o
controle da fita de LED e interacdo com 0 jogo,
foi utilizado o microcontrolador NodeMCU e para
a comunicacdo entre ele e a aplicagdo, foi
utilizado o protocolo MQTT. A Figura 3 ilustra o
efeito de cor no jogo do Stroop.

Figura 3: Efeito de luz no Jogo do Stroop

Ao fim das dez rodadas, é exibido ao
jogador a quantidade de acertos e o tempo
levado para terminar o jogo.

CONCLUSOES:

O Jogo de Stroop se mostra como um
exemplo de como aplica¢des mulsemidia podem
ser utilizadas no ramo da saulde, ao implementar
um teste cognitivo amplamente conhecido e
podendo auxiliar na prevencéo e diagnésticos
de doencas relacionadas ao envelhecimento,
como deméncia e Alzheimer.
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INTRODUCAO:

No final do século XIX, Henri Poincaré
desenvolveu métodos geomeétricos e topolédgicos
para o estudo das propriedades qualitativas das
solucdes de uma Equacédo Diferencial Ordinaria
(EDO). Uma propriedade do espaco de solucdes
de uma EDO (sem singularidades) de R?* é que
as curvas solucdo induzem uma decomposi¢céo
de RE. Isto é, R® admite uma decomposicdo em

curvas (unidimensionais). Também vemos que
R? pode ser decomposto em planos.

De um modo geral, podemos nos perguntar se
uma variedade M de dimensdo n pode ser
decomposta em uma familia de subvariedades
{F,}onde cada F,tem dimens&o k, (0 <k < n).

Intuitivamente, uma folheagdo {F,} de uma
variedade M pode ser entendida como uma
decomposicdo de M em uma reunido de
subvariedades F, conexas disjuntas de igual

dimensao chamadas: folhas. Localmente, se
acumulam como as folhas de um livro.

A teoria das folheacdes, seguindo as ideias de
Poincaré, teve seus inicios na Franca nos
trabalhos de C. Ehresman e G. Reeb na década
de 1940. Seu desenvolvimento foi provocado
por uma questao proposta por H. Hopf em 1935,
gue é equivalente a seguinte pergunta:

Questdo. A esfera tridimensional 5§ c R*
admite folheacéo de dimenséo dois?

A resposta positiva a essa questéo foi dada por
G. Reeb em 1943 na sua tese de doutorado
"Propriétés topologiques des variétés
feuilletées" sob a orientagédo de C. Ehresman.

Neste trabalho construiremos o exemplo
fornecido por Reeb.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Folheacdo de Reeb (1943). A esfera 5% c R*
admite uma folheacéo de classe ¢* tal que uma

folha € homeomorfa a um toro bidimensional e
todas as outras folhas sdo homeomorfas ao
plano bidimensional R? as quais acumulam no

toro bidimensional

Construcdo da folheac&o de Reeb de §3

PASSO 1. Construir uma folheagdo F por

superficies (de codimensdo 1) de um toro sélido
T, € R?

Para tal procedemos como segue. Considere a
fungdo f:(—1,1) — R definida por
1
fl)=

x2 -1

Definimos a familia f.: (—1,1) = R,onde ¢ € R

fc[x) = ﬁ +c.

Obtemos uma familia de superficies F, pela
rotacdo no eixo z das curvas definidas pelos
graficos de f.. Cada superficie F, é
parametrizada por:

F.: @(x,0) = (xcos6, xsinb,f.(x)),
onde, (x,8) €[0,1) x [0,2m].

Seja D?={(xy)ER? x*+y?<1)})
Sl={(xy)eR? x2+y2=1).

Seja F=S5'xR o cilindro. Observe que o
cilindro sélido D? x R admite a folneac&o



D? x R=FU UgF.-

Consideramos agora D? x [0,1] e identificamos
os pontos de D? x {0} e D? x {1} por

(20, 31,0)~ (22, 72, 1) & (x1, 1) = (22, ¥2)

Desse modo, obtemos o espacgo quociente
D? x [0,1]/~

que é difeomorfo ao toro soélido
T, = D? x §1.

Como a folheacdo definida em D?xR é
invariante por translacées ao longo do eixo z

(isto é, essa translacdo leva folhas em folhas)
ela induz uma folheag&o F de classe C* no toro

solido T;.

Note que uma das folhas de T, =D? xs! é o
bordo de T;:

aT, = St x s1,

gque é um toro na qual as outras folhas se
acumulam.

PASSO 2. A esfera $* pode ser decomposta na
reunido de dois toros sélidos

S$¥=T,UT,,

unidos pelo bordo dT; = 8T, por um
difeomorfismo que meridianos de dT; em
paralelos de 4T, e meridianos de 4T, em
paralelos de aT;.

Neste caso, temos

Tl: (Xl;XZJXBJXQ) S R"‘l: tal que E;lzle = 1’

2 2 -1
X +X2 ii

Tz: (Xl,;x:z;xarxat) = R4: tal que E;lzle = 1’

xf+xiz=

[N

Finalmente definir tanto em T; como em T, a

mesma folheagéo e obtemos uma folheacgdo de
$? chamada folheac&o de Reeb.
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INTRODUCAO:

A rivaroxabana, cuja estrutura é apresentada na
Figura 1, é um anticoagulante oral que atua
como inibidor seletivo do fator de coagulagdo X
ativado (Xa) e tém sido uma alternativa para o
tratamento do tromboembolismo venoso?.

0
0
oo N
el AN A
P 3
O
Figura 1. Estrutura quimica do rivaroxaban.

Apesar do seu perfil terapéutico inovador, esse
farmaco ainda apresenta problemas de natureza
farmacocinética e toxicoldgica, evidenciando a
importancia do desenvolvimento de mecanismos
e formas de liberacdo e distribuicdo mais
eficientes organismo. Neste sentido, a
nanotecnologia tem possibilitado a criacdo de
novos sistemas que oferecam menor risco e
maior eficiéncia no tratamento e de distirbios
trombdticos?3. Neste trabalho, uma metodologia
analitica para a quantificacdo de rivaroxabana
em plasma de rato foi desenvolvida e validada
para ser aplicada na caracterizacdo de
nanosistemas contendo rivaroxabana atraves de
estudos de liberagéo in vivo.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada a um detector de arranjo de diodos

(CLAE-DAD) foi a metodologia analitica
selecionada para o desenvolvimento do método
para a quantificacdo da rivaroxabana liberada
pelos nanosistemas devido a sua capacidade de
separacao e sensibilidade. Foi realizado um pré-
tratamento do plasma, utilizando 50 pL de
amostra com 100 uL de acetato de amdnio 5mM
e 650 JL de acetonitrila. A solucao foi colocada
no vértex, por 1 minuto, e centrifugada (5000
rpm, 40min). O sobrenadante foi retirado e
filtrado com seringa e filtro de 0,45 um.

A eficiéncia da etapa de pré-tratamento da
amostra foi avaliada avaliando-se o percentual
de excluséo de proteinas, através do método de
guantificacdo de proteinas totais descrito por
Bradford®. Observou-se que, empregando-se
esta metodologia, 99% das proteinas totais do
plasma foram excluidas, o que viabiliza o uso
deste pré-tratamento para a amostra de plasma
Nno ensaio proposto.

O método foi desenvolvido e validado utilizando-
se uma coluna analitica Eclipse XDB-C18
(Agilent, 4,6 x 150 mm, 3,5 uym), como fase
moével uma mistura ACN:H20 (45:55, v/v) a uma
vazao de 0,6 mL/min, volume de injecao 30 uL e
A = 249nm°. Na Figura 2 é apresentado um
cromatograma ilustrativo do perfil
cromatografico obtido.
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Figura 2. Cromatograma obtido na andlise de
rivaroxabana 7,0pug/mL (tr=4,2min) em plasma.

A linearidade do método foi avaliada no intervalo
de concentracdo de  1,5-20,0 pg/mL
(R?=0,9999), obtendo-se a curva de calibragéo
representada na Figura 3.
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Figura 3. Curva de calibracdo obtida para
guantificacéo de rivaroxabana.

Foram avaliados seletividade, precisdo (1,62-
13,97%), exatiddo (98,9-101,2%) e limite de
guantificacdo (1,5pug/mL) do método, sendo
todos os parametros obtidos considerados
satisfatorios®.

A metodologia desenvolvida e validada foi
empregada em estudos farmacocinéticos, no
gual nanossistemas contendo o rivaroxabana
foram administrados em ratos por via
intravenosa. No entanto, o método né&o
apresentou a sensibilidade necessaria para a
realizacdo de tais andlises e estd sendo
otimizado.

CONCLUSOES:

Neste estudo foi possivel desenvolver e validar
uma metodologia analitica por CLAE-DAD para
a quantificacdo de rivaroxabana liberada por
nanosistemas de liberagdo prolongada in vivo, o

gue é crucial para a caracterizacdo de tais
sistemas.

Os parametros avaliados para a validacdo da
metodologia analitica de acordo com a RDC
166/2017 ANVISA® mostraram que o método
descrito apresentou seletividade e confiabilidade
adequados para a aplicagdo proposta. No
entanto, devido a elevada sensibilidade exigida
nos ensaios farmacocinéticos, o método esta
sendo otimizado para que seja capaz de
detectar o rivaroxabana em plasma na faixa de
10-100 ng/mL, pois segundo a literatura’ esta é
a faixa de concentracdo esperada nestes
ensaios.
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Eletrélitos poliméricos baseados em liquidos i6nicos: um estudo por dinamica
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INTRODUCAO:

As baterias de ion Litio tem sido foco de
estudos devido a sua alta densidade de
energia e potencial aplicagdo para
armazenamento de energia, como em
veiculos elétricos. Para isso, faz-se
necessario o desenvolvimento de eletrélitos
de modo a torna-la mais segura e ciclavel.
Os liquidos ibnicos e eletrdlitos poliméricos
mostram-se ~ como uma  alternativa
promissora aos eletrdlitos organicos,
empregados convencionalmente. Para o
desenvolvimento destes materiais, €
necessario, antes estudar sua estrutura e
propriedades. A combinacdo de géis
poliméricos com liquidos idnicos pode ser
explorada por meio de simulacdo
computacional de Dinamica Molecular. A
modelagem pode fornecer aspectos
fundamentais a respeito da relacédo
estrutura-propriedade dessas substéncias e
informacgfes importantes para a otimizagéo
do sistema.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Neste projeto, estudou-se, por meio de
simulagdo computacional de Dinadmica
Molecular, o polimero de Hexafluorpropileno
(HFP) como potencial eletrélito polimérico
baseado em liquidos iénicos para aplicacéo
em baterias de ion litio. Para estudar as
propriedades estruturais e dindmicas do
HFP, realizou-se simulagcbes utilizando o
programa GROMACS, onde a minimizacao
de energia é feita pelo método steepest
descent, gradientes conjugados ou I-bfgs. A
pré-otimizagcdo da estrutura do polimero
HFP foi realizada por meio do programa

AVOGADRO empregando método
MMFF94. Incialmente, 0 sistema
empregado para avaliar a interagdo do
liquido i6nico com o HFP foi baseado no
cation 1-etil-3-metilimidazolio (C2mim*) e no
anion bis(trifluorsulfonilimida) (TFSI),
juntamente com o polimero em questéo.
Para a realizagdo da modelagem foi
inicialmente investido tempo na elaboragéo
e validagdo do modelo, etapa essa ainda
em andamento, dado alguns desafios
encontrados ao longo da execucdo do
projeto.

CONCLUSOES:

A simulacdo computacional feita por meio
de Dinadmica Molecular do polimero HFP
permitiu ampliar o entendimento sobre o
sistema estudado, a fim de avaliar sua
eficiéncia na aplicabilidade como eletrélito
em baterias de ion Litio. As simulacdes
realizadas no programa GROMACS
permitram  estudar a estrutura e
propriedades dindmicas do HFP, facilitando
a compreensdo dos mecanismos de
transporte relacionados.
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INTRODUCAO:

O anel pirazélico (Fig. 1), devido a sua facil
preparacdo e rica atividade, € uma estrutura
importante em muitos campos da quimica,
incluindo os das industrias farmacéuticas! e de
corantes, quimica supramolecular, e atualmente
na area de inibidores de corroséo,
representando assim, um interessante modelo
de partida para a sintese organica.

Figura 1. Estrutura do anel pirazdlico.

A posicdo quatro deste nucleo, quando
substituida com um grupamento formil, tem sua
reatividade aumentada frente a varios
nucledfilos, ampliando a possibilidade de
obtenc&o de um grande nimero de substancias.
A reacao classica de formilagéo desta posicao é
via Vilsmeier-Haack, que utiliza uma mistura
reacional de cloreto de fosforila (POCls) e DMF.
No entanto, o POCls além de ser toxico e caro,
atualmente tem sua compra controlada pelo
Exército Brasileiro.

Este projeto objetiva testar uma
alternativa de formilagéo a esta posi¢do do anel
pirazélico, onde as condi¢des reacionais sejam
mais suaves e baratas que as de Vilsmeier-
Haack, visando posteriormente a sintese de
novas substancias iminicas. Além do mais, o
projeto objetiva a sintese de derivados
pirazélicos a partir de hidrazinas com diversos
grupos substituintes.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Quimica Orgéanica

“ SINTESE E CARACTERIZACAO DE DERIVADOS PIRAZOLICOS

N

— Departamento de Quimica Orgéanica/Laboratério Sincroma

Guilherme Cariello Silva, Gilberto Alves Romeiro, Marcia
Cristina da Cunha Veloso

A rota escolhida consistiu em utilizar a reagéo
de Duff?, reacdo eletrofilica que tem a
hexametilenotetramina (HTMA) protonada pelo
acido trifluoracético como agente de formilagdo.
Foi realizada reacdo de formilacdo partindo-se
do 1-fenil-1H-pirazol, sob refluxo de 12h (Fig. 2).

‘i
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Figura 2. Reacao de formilacao.

O produto obtido foi caracterizado por
espectroscopia na regido do infravermelho e por
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN H). Ambos os espectros apresentaram
evidéncias do grupamento formil. No espectro
de RMN 'H (Fig. 3) o deslocamento em 9,91
ppm, e no espectro de IV, a absor¢cdo em 1671
cm? referente a deformacdo axial simétrica da
ligacdo C=0. O rendimento foi de 89%.
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Figura 3. Espectro de RMN "H do 1-fenill-1H-pirazol-4-carbaldeido «



CONCLUSOES:

A reagdo de Duff mostrou-se como uma
alternativa viavel para formilagdo do pirazol. A
sintese do 1-fenill-1H-pirazol-4-carbaldeido é
uma das etapas das reacdes de adicdo a
carbonila cujos produtos estdo representados
abaixo (Figura 4).
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N——p, 1
==y - funil;
- p-nitrofenil;
- 2,4-dinitrofenil;
- p-metoxifenil;

- p-carboxifenil;

= p-trifluorometanofenil;

- 2-cloro-4-sulfonilfenil;

- m-hexadecanotiolfenil;

- p-sulfonil-hexadecanofenil.

Figura 4. Derivados pirazdlicos.
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AVALIACAO DO PODER CALORIFICO DE BIOCARVOES
OBTIDOS POR PIROLISE LENTA
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INTRODUCAO:

A elevada demanda de combustiveis
fésseis utilizados e produzidos no dia-a-dia,
muitas vezes de forma ndo sustentavel, vem
crescendo cada vez mais e a busca por meios
alternativos de producdo de energia se torna
essencial. A partir disso, pode-se associar a
utiizagdo de carvBes vegetais como
combustivel sélido com os biocarvdes, visto que
h&d uma semelhanca entre suas propriedades
fisicas. O biocarvédo pode ser produzido através
da pirdlise, que € um processo termoquimico em
atmosfera inerte (N2), gerando este produto
sélido, uma fracdo liquida e outra gasosa. Este
trabalho tem como objetivo a analise do poder
calorifico superior (PCS) dos biocarvdes para
descobrir o potencial destes como combustivel
sélido.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Varias biomassas constituidas
majoritariamente por celulose, hemicelulose e
lignina, e, em menor parte, pelos extrativos
(acidos graxos, taninos e Oleos essenciais)
foram selecionadas como matéria-prima para
este estudo: a casca do fruto do Licuri (Syagrus
coronata), a semente de Crambe (Crambe
abyssinica), a améndoa do fruto da Bocaiuva
(Acrocomia aculeata), o fruto da Amendoeira-
da-praia (Terminalia catappa) e o residuo de
varricdo de cereais constituido em maior parte
por milho, trigo e soja (Zea mays, Triticum ssp, e
Glycine max). As condicdes utilizadas na pirolise
de biomassas podem ser bastante variadas.
Neste trabalho foi realizado um processo de
pirélise lenta, no qual utiliza-se temperaturas
brandas (400°C), taxa de aquecimento de
15°C/min e tempo de residéncia elevado (2
horas).

Os bhiocarvdes foram caracterizados por
meio da andlise elementar (C, H, N, O) e pela
determinacéo do teor de enxofre (S%), como
podem ser observados na tabela abaixo2.

Tabela 1: Dados experimentais da analise elementar
Andlise elementar

Teorde C  Teorde H TeordeN TeordeO TeordeS
(Y%m/m) (Y%omm) (% m/m) (% m/m) (% m/m)

Bocaiuy 60,35 3.57 7,68 28,39 0,136

Carvio

Crambe 63,98 3,67 5,94 26,42 0,138
eai 64,36 3,55 4,14 24,49 0,107
Licuri 72,70 335 0,43 23,52 0,012
1o 68.15 3,12 135 27.39 0,004
Vegetal 80,90 332 0,20 15,55 0,333
fineral 4947 3,12 0,85 537 1,620

A fim de avaliar a qualidade dos
biocarvdes produzidos como insumo energético,
foi realizada a quantificagdo do poder calorifico,
para tal, foi utilizada bomba calorimétrica com
atmosfera de O2. Os resultados do poder
calorifico superior (PCS), em kcal/lkg, obtidos
foram 6777, 7172, 7605, 7637 e 8828 para 0s
biocarvbes da bocaiuva, do crambe, dos
cereais, do licui e das améndoas
respectivamente. De acordo com a literatura, o
poder calorifico superior dos carvdes vegetais
permanece na faixa de 7000-7500 kcal/kg
enquanto que o carvdo mineral nacional fica
entre  5000-7000 kcallkg, ambos sendo
amplamente comercializados®. Dessa maneira,
a partir da andlise elementar e comparacdo do
PCS, é possivel afirmar que o0s biocarvbes
podem ser aplicados como excelentes
combustiveis sélidos.



CONCLUSOES:

A partir dos resultados obtidos, pode-se
afirmar que os biocarvdes obtidos apresentam
grande potencial como combustiveis sélidos.
Particularmente, os carvBes provenientes do
fruto da amendoeira-da-praia e da casca do
licuri liberam uma energia de queima maior que
a dos carvdes vegetais e minerais oferecidos no
mercado, além de estarem seguindo alguns
principios da quimica verde.
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Sintese de Novos Ribonucleosideos Quinolénicos potenciais
inibidores enziméticos do M. tuberculosis
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INTRODUCAO:

A tuberculose (TB) é uma doenca infecto-
contagiosa que mata anualmente quase dois
milhbes de pessoas em todo o mundo. Nos
Ultimos anos, o aparecimento de cepas
multirresistentes e o grande numero de casos
de co-infeccdo da turbeculose por portadores do
virus HIV colocou esta doengca novamente em
destaque, acentuando a necessidade de busca
por novas substancias que possam combater
mais efetivamente a TB. Quinolonas sao
potentes agentes antibacterianos com amplo
espectro de acdo, sendo alguns de seus
derivados farmacos de segunda linha, na
escolha de medicamentos para o tratamento da
tuberculose. Ribonucleosideos tem se mostrado
importantes inibidores da enzima PNP do
Mycobacterium tuberculosis, agente etiolégico
desta doenca. Neste projeto é sintetizada uma
nova série de ribonucleosideos quinoldnicos,
planejados estrategicamente a partir da
hibridacdo de moléculas que apresentam
atividade tuberculostética, para entdo testar a
atividade inibitéria dessa nova série de
compostos frente as enzimas-chave do
Mycobacterium tuberculosis. Pretende-se com
estes estudos desenvolver um novo agente
tuberculostatico para o enfrentamento desta
doencga aqui discriminada.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

As 4-(1H)quinolonas la-d foram submetidas a
reacdo de ribosilacdo seguindo a metodologia
descrita por Vorbrigen adaptada pelo nosso
grupo de pesquisas para a obtencdo de
ribonucleosideos  quinolénicos. Uma vez
obtidos, o0s ribonucleosideos 2a-d foram
reagidos com hidrato de hidrazina em etanol sob

refluxo, para obtencdo das carboidrazidas
hidrolisadas 3a-d.
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OH '
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Esquema 1. Esquema sintético para obtencéo
das quinolonocarboxamida 4a-k.

As substéncias dos tipos 2 e 3 tiveram suas
estruturas confirmadas pelos seus espectros na
regido do IV e por RMN de !H, de 3C-APT. Uma
vez obtidas, estas substéncias serdo avaliadas
frente a sua atividade inibitéria da enzima PNP
do Mycobacterium tuberculosis.

CONCLUSOES:

A metodologia utilizada para a obtencdo dos
ribonucleosideos quinoldnicos 2 e 3 se mostrou
eficiente, possibilitando a obtencéo de uma série
de 8 derivados em rendimentos satisfatdrios.

As estruturas destas substancias foram
caracterizadas por espectroscopia na regidao do
infravermelho e por RMN de 'H e de 3C-APT.
Estes ribonucleosideos serdo submetidos a
avaliagdo de sua atividade tuberculostatica via
inibicdo da enzima PNP do Mycobacterium
tuberculosis.
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INTRODUCAO:

Os aciclonucleosideos fosfonatos (ANPS)
constituem uma classe de substancias antivirais
importantes,® para as quais também sdo
descritas diversas outras atividades bioldgicas,
como, por exemplo, antitumoral e antimalarial.?
Nosso grupo de pesquisas tem investido na
sintese e avaliacdo biolégica de novos
derivados quinolénicos aciclonucleosidicos e
ribonucleosidicos, dentre outros, visando obter
novos compostos  biologicamente  ativos,
empregando-se para isso planejamento racional
face a resultados de atividades biolégicas
diversas por nos ja obtidos.’® Neste sentido
foram planejados os derivados ANPs
quinolénicos 1-[(diisopropoxifosforil)metil]-4-oxo-
1,4-diidroquinolina-3-carboxamidas (2), a partir
de modificacdo estrutural na substancia 1
(Figura 1) descrita como anti-HIV-1.5 A
obtencéo destes derivados 2 visa a avaliagcdo de
sua atividade antiviral, priorizando-se atividade
anti-CHIKV e anti-Zika.

o} o
Substituigao do
grupamento
éster pelo | H
carboxamlda
N
k £

ATE

Atividade
Anti-HIV-1°

R =H, 6-Cl, 7-Cl, 6-Br, 7-Br, 6-F, 7-F,
6-Me, 7-Me, 6-NO, ou 7-NO,

Figura 1. Planejamento Estratégico dos Novos
ANPs quinolonocarboxamidas 2.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

As 4-(1H)quinolonas 7a-k foram submetidas a
reacdo de substituicdo nucleofilica a carbonila

do éster, utilizando-se a benzilamina (6) como
nucledfilo, em difeniléter, a 210°C, para
obtencdo das quinolonocarboxamidas 4a-k.

a,R = H (95%) g, R = 7-F (88%)

b,R=6-Cl(95%) h, R = 6-Me (97%)

¢, R=7-CI(90%) j R =7-Me (98%)
- o

d,R=6Br(92%) ;'R = 6.NO, (65%)

e, R =7-Br (67%) =7, o,
f,R = 6-F (98%) k, R =7-NO, (55%)

Esquema 1. Esquema sintético para obtencdo
das quinolonocarboxamida 4a-k.

As quinolonocarboxamidas 4 foram submetidas
a reacdo de N-alquilagdo com o fosfonato
tosilado 3, em meio béasico, empregando-se
DMF como solvente, a temperatura de 80°C,
levando a obtencgéo dos ANPs
quinolonocarboxamidas  inéditos 2a-k. O
fosfonato 3 foi previamente preparado reagindo-
se diisopropil fosfito (5) com formaldeido,
seguindo-se de tosilacdo (Esquema 2).

Lo
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o
{ s
1) (CH,0)n / EtN / Tolueno
2) p-TsCl / EtsN / Tolueno

o o
P\/OTs
N
R | H
N choz

H DMF 80°C
4 24h
/
O O
2

(83%) 9, R = 7-F (69%)
-Cl (89%)  h, R = 6-Me (79%)
-CI (76%) i R = 7-Me (58%)
-Br(70%) ;R =6-NO, (91%)

-Br (67%)
Fesw) K R=7NO: (89%)

PNoNoT

Esquema 2. Esquema sintético para obtencao
dos ANPs quinolonocarboxamida 2a-k.



As substancias 2a-k tiveram suas estruturas
confirmadas pelos seus espectros na regido do
IV e por RMN de *H, de *C-APT e de 3P.

CONCLUSOES:

A metodologia utilizada para a obtencdo dos
ANPs quinolonocarboxamidas 2 se mostrou
eficiente, possibilitando a obtengéo de uma série
de 11 substancias 2a-k em rendimentos
satisfatorios.

As estruturas destes compostos foram
caracterizadas por espectroscopia na regido do
infravermelho e por RMN de H, de *C-APT e
de 3'P.

Estes ANPs 2a-k sdo inéditos e serdo
submetidos a avaliagcdo de sua atividade anti-
CHIKV e anti-Zika, sendo estes testes
realizados pelo grupo coordenado pela Prof2.
Izabel Paix&o do Instituto de Biologia da UFF.
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Avaliacao da voltagem aplicada na sintese do 6xido de grafeno pelo
método de esfoliacdo eletroquimica
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INTRODUCAO:

Grafeno € uma monocamada de grafite
gue vem apresentando um grande interesse da
comunidade cientifica devido as suas
propriedades diferenciadas, uma vez que é um
material com uma rede hexagonal de carbonos
sp? de apenas duas dimensdes. Além disso,
possui uma condutividade elevada; espessura
muito pequena, podendo ser até 1 milhdo de
vezes mais fino que um fio de cabelo;
resisténcia elevada, com uma forca 200 vezes
maior que o aco, porém mais leve; transparente,
flexivel e maleavel.!

Isso tudo proporciona uma grande area
de pesquisa para as aplicacdes deste material,
podendo ser nas éareas de eletrbnicos com
dispositivos moveis, geracdo de energia,
sensores  quimicos e até  aplicagBes
biomédicas.!?

Existem varios métodos de obtencdo de
oxido de grafeno, pela esfoliagdo mecéanica (ou
método da fita adesiva), método de Brodie,
método de Staudenmaier, método de Hummers
e a esfoliacdo eletroquimica, técnica onde h4 a
esfoliagdo do grafite na sua eletrélise, a qual se
aplica uma voltagem, geralmente de 10,0V
[AMBROSI e PULMERA, 2016], entre dois
eletrodos de grafite em um eletrdlito, estudos
mostram que na presenca do ion sulfato h4 um
rendimento maior [AMBROSI e PULMERA,
2016], este € um dos métodos mais rapidos,
faceis e que causa menos impacto ao meio
ambiente.®

Tendo em vista essas informacdes, o
objetivo do trabalho foi obter grafeno utilizando o
método da esfoliagdo eletroquimica do grafite,
avaliando diferentes parametros de sintese.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foi utilizada como base a metodologia
relatada por Ambrosi e col., esta se baseia na

utilizacéo de bastdes de grafite, como Anodo e
catodo, em um eletrélito de H2SO4 a 1,0 mol/L,
aplicando uma voltagem de 10,0V. As
experiéncias forma realizadas utilizando grafite
compactado e o paramento avaliado foi a
voltagem aplicada. A primeira sintese foi
realizada aplicando uma voltagem de 10,0 V
durante 1h, a sintese 2 foi aplicado uma
voltagem de 15,0V durante 1h, a sintese 3 uma
sequéncia de pulsos, de 5 minutos cada, de
+10,0/-10,0V durante 1h e sintese 4 aplicacdo
de 7,0V durante 1h (tabela 1).

Apéds aplicacdo da voltagem filtrou-se a
Vacuo para a separac¢do do produto da eletrolise
do eletrdlito, lavou-se com 4gua destilada até pH
neutro. Os resultados qualitativos sdo mostrados
na tabela 1.

Tabela 1. Observacdes feitas para as diferentes
metodologias de eletrélise para a sintese de
oxido de grafeno pela esfoliagéo eletroquimica

Voltagens 15,0V 10,0v Pulsos de 7,0V
+10,0/ -
10,0V
Bastéo de Precipitado Parte do Parte do Parte do
grafite retido no precipitado precipitado precipitado
papel de retido pelo retido pelo retido pelo
filtroe o papel de filtro papel de papel de
filtrado e oresiduo da filtro e outra filtro. Nao
levemente filtrag&o parte ha
amarelado mostrou uma  passou com deposicao
suspens&o. o filtrado, do residuo
N&o se depositando da filtragao
verificou no béquer apos 24
deposicao apos 24 horas.
apos 24 horas horas.

Das técnicas disponiveis para andlise de
identificacao do produto obtido, a
espectroscopia Raman é um dos melhores
métodos, ja que é direto, e menos destrutivo, 0
gue possibilita descrever no seu resultado, as
bandas caracteristicas da descricdo da
estrutura, assim como da sua desordem. Tanto
o grafeno, como o 6xido de grafeno apresentam



banda D (representa a desordem da estrutura) e
G (associada a vibragéo de carbonos sp?) em
seu espectro Raman, em 1370 cm™ e 1600 cm™,
respectivamente.* A figura 1 mostra o0s
espectros Raman obtidos para as 4 sinteses.

—— Sintese 1

750
13568 16111

745 !\ ‘!

740 I \\)
737 / \ 2694.0 29154
\

M/ b

725

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 1.a) Espectro de Raman para a sintese 1 com
bastdo de grafite a 10,0V e H2SO4 1,0mol/L como eletrdlito.
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Figura 1.b). Espectro de Raman para a sintese 2 com
bastédo de grafite a 15,0V e H2S04 1,0mol/L como eletrdlito.
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Figura 1.c). Espectro de Raman para a sintese 3 com
bastdo de grafite com pulsos de +10,0V e -10,0V a cada 5 minutos. e
H2S04 1,0mol/L como eletrdlito.
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Figura 1.d). Espectro de Raman para a sintese 4 com
bastdo de grafite a 7,0V e H2SO4 1,0mol/L como eletrdlito.

Todos o0s espectros exibem picos
caracteristicos na regigo entre 1000 e 1800 cm™
para energia de excitagdo no visivel. As bandas
encontradas neste intervalo s&o conhecidas
como bandas D (1200 a 1400 cm™) e G (1500 a
1600 cm?). A banda G pode ser relacionada
com as vibragdes C-C do grafite, as quais estédo
presentes nos materiais carbonosos e a banda
D tem relagdo com a desordem da estrutura
hexagonal do grafite, associada a pobre
grafitizacdo. Os espectros Raman apresentados
na figura 1 evidenciam uma diferenca na
intensidade de pico e na largura da meia altura
das bandas D e G. Esta diferenca esta
relacionada com a desorganizacdo na estrutura
do material, uma vez que a presenca de defeitos
altera significativamente as vibragdes do
espectro Raman, aumentando assim a
contribuicdo do pico D. No caso do grafite
comercial, o sinal Raman referente a banda D e
muito baixo comparado ao da banda G, o que
caracteriza como sendo um material de elevada
grau de cristalinidade. Por outro lado, o sinal
Raman da banda D referente a sintese 4 é mais
intenso que a banda G indicando um material
estruturalmente mais desorganizado. Isso se
deve ao processo de esfoliagdo quimica do
grafite que introduz defeitos em sua estrutura
cristalina em razdo da quebra da estrutura
grafitica e a incorporacé@o de grupos oxigenados
pela oxidagdo do grafite. Por outro lado, nas
sinteses 1, 2 e 3 observa-se que a intensidade
do pico D é menor que a do pico G, indicando
um arranjo estrutural com poucos defeitos
cristalinos para o oxido de grafeno obtido.

CONCLUSOES:

Tendo em vista os espectros obtidos, €
necessario obter os espectros dos produtos para



que possa analisar as possiveis divergéncias
nos resultados, além dos materiais de partida
para se fazer um comparativo e poder identificar
a provavel producao de 6xido de grafeno, assim
como obter o MEV das amostras de 6xido de
grafeno de tal forma que auxilie na identificacdo
e caracteriza¢do do mesmao.
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Planejamento e Sintese de Novos Derivados Triazolicos de

Isatina como Potenciais Agentes Antivirais
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INTRODUCAO:

A isatina (1H-indol-2,3-diona) é um heterociclo de
origem natural ou sintética. E um substrato
sinteticamente  versatii  devido as diversas
possibilidades de modificagGes estruturais. A isatina
e seus derivados s8o conhecidos na literatura pela
variedade de suas propriedades biolégicas, dentre as
quais, destacam-se: propriedades antitumorais,
antivirais, antibacterianas, antituberculose, dentre
outras.? Outra classe de heterociclo nitrogenado
bastante empregado na sintese orgéanica € o 1,2,3-
triazol. De acordo com a literatura, os derivados
triazolicos exibem diversas atividades, como anti-
HIV, anticancerigenas, antibacterianas, etc.® Diante
disso, este projeto tem como objetivo o planejamento
e a sintese de uma nova familia de isatinas 1,2,3-
triazélicas glicoconjugadas (la-c) com potencial
atividade antiviral.

[o] | Carboidratos:
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Figura 1: Estrutura dos derivados triazélicos da isatina (1a-c).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A etapa inicial envolveu a preparacdo dos azidos
derivados da ribose (2a), galactose (2b) e xilose (2c)
conforme Esquema 1. J4 os derivados de isatina
la-c foram sintetizados em duas etapas. Na primeira
etapa a isatina propargilada (3) foi sintetizada via
reacdo de alquilacdo do atomo de nitrogénio com o
brometo de porpargila (4) em meio de DMF e K2COs.
A Ultima consistiu de uma reacgéo de cicloadicdo 1,3-
dipolar entre os azido-carboidratos 2a-c, previamente
sintetizados, em meio de &lcool terc-butilico, sulfato
de cobre penta-hidratado e ascorbato de sddio,
levando a formagdo dos inéditos compostos alvos
la-c.
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Esquema: Sintese das isatinas triazélicas glicoconjugadas
inéditas la-c.

Os derivados inéditos planejados nesse projeto la-c
encontram-se sob andlises espectroscopicas tais
como infravermelho (IV) e Ressonancia Magnética
Nuclear de 'H e de *C para que suas estruturas
sejam determinadas de forma inequivocas.

CONCLUSAO:

O método visando & preparacdo dos azidos
derivados de carboidratos 2a-c se mostrou eficiente,
levando a formagédo dos produtos desejados com
bons rendimentos. A sintese da nova familia de
isatinas 1,2,3-triaz6licas glicoconjugadas (la-c)
também se mostrou eficiente, levando a formacgéo
dos produtos desejados que cujas estruturas estao
sendo analisadas por métodos espectroscépicos.
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Desenvolvimento de Aplicativos para Visualizacdo de Poliedros
e seus Elementos para Smartphones e Tablets
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INTRODUCAO:

A visualizacdo espacial € uma habilidade muito
importante para varias areas (como a Fisica, a
Quimica, as Engenharias, a Biologia, a
Medicina, a Geologia, a Arte e a propria
Matematica): os profissionais destas areas
frequentemente se veem  reconstruindo,
compreendendo e operando com relacbes
espaciais obtidas a partir de representacées 2D
destes objetos 3D. Sendo, entdo, uma
capacidade estratégica (com impacto direto nos
setores da Industria, do Comércio e da Saude),
pesquisadores tém estudado maneiras de
desenvolver a habilidade de visualizacdo
espacial no aluno ao longo de seu percurso
formativo nas escolas e nas universidades
(Khine, 2017). Neste contexto, o computador e,
especialmente, suas versdes portateis na forma
de smartphones e tablets, se colocam como um
excelente instrumento didatico: uma cena 3D
complexa pode ser estudada, com precisédo, de
vérios angulos diferentes, com projecdes
diferentes, permitindo que os elementos que
compdem a cena possam ser analisados
separadamente, tudo isto de forma prética.

Neste contexto, este projeto tem, portanto, o
objetivo de criar e desenvolver dois aplicativos
(que serdo disponibilizados gratuitamente) para
a visualizacdo e compreensdo de poliedros e
gue poderdo ser acessados em smartphones,
tablets e computadores desktop.

Por que a énfase do projeto em dispositivos
méveis? Smartphones e tablets estdo se
tornando cada vez mais comuns. Relatos de
professores das escolas publicas do ensino
bésico apontam que mais da metade de seus
alunos possuem um smartphone ou um tablet.
Esse percentual chega quase a 100% nas
escolas particulares e nas universidades. Deste
modo, elaborar um programa para smartphones
e tablets permitira que ele seja usado em sala
de aula, sem a necessidade de um laborat6rio
usual com computadores desktop.

Por que a énfase do projeto em poliedros?
Como apontam Cromwell (1997) e Senechal
(2013), o0s poliedros sdo os objetos
tridimensionais matematicos com longa tradicao
histérica e artistica os quais, apesar de sua
simplicidade, permitem compor objetos mais
complexos.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O primeiro aplicativo, de nome “Uma Pletora de
Poliedro”, esta concluido e ele pode ser
acessado (inclusive de smartphones e tablets)
pelo endereco https://goo.gl/gRIwdP (Figura 1).

Uma Pletora de Poliedros
Matemitica: geometria

IR

Figura 1: Uma Pletora de Poliedros

Este aplicativo disponibiliza as varias classes
de poliedros (platdnicos, arquimedianos, de
Johnson, prismas, antiprismas, toroides,
poliedros de Leonardo e alguns modelos
poliedrais em computacdo grafica) e seus
elementos (vértices, arestas, faces, poliedro
dual e caracteristica de Euler). O segundo
aplicativo, que trata das projecdes ortogonais,
ainda se encontra em desenvolvimento.

Com relagdo ao tema de projecdes
ortogonais, produzimos uma demonstracao
algébrica (até o nosso conhecimento, inédita)
para o teorema de Lhuilier: dado um triangulo
ABC qualquer, sempre é possivel posiciona-lo


https://goo.gl/gRJwdP

no espaco IR® de tal forma que sua projecdo
ortogonal sobre o plano xy seja um triangulo
equilatero. Este resultado tem a seguinte leitura
pratica: recorte um triangulo ABC qualquer de
uma folha de cartolina. Supondo um dia
ensolarado em que os raios do Sol cheguem
paralelos e perpendiculares a uma superficie
plana, que tipo de sombras este triangulo ir&
produzir nesta superficie dependendo de como
ele é segurado no espaco? Se o triangulo ABC
ndo estiver paralelo aos raios solares, sua
sombra sera um triangulo. Mas, neste caso,
quais tipos de sombras triangulares poderiam
ser produzidas? Seria possivel, por exemplo,
segurar o triangulo ABC (suposto qualquer) de
forma que sua sombra seja um tridngulo
equilatero? Segundo o teorema de Lhuilier, a
resposta é afirmatival Nossa demonstracédo
algébrica tem a vantagem de ser construtiva,
isto €, ela descreve como posicionar o triangulo
ABC para que sua projecdo ortogonal seja um
triangulo  equilatero:  https://ggbm.at/ukycg8ch
(Figura 2).

Figura 2: O teorema de Lhuilier no GeoGebra

Cabe lembrar que o teorema de Lhuilier é
frequentemente usado como um lema para o
teorema fundamental da axonometria (Teorema
de Pohlke-Schwarz): um quadrangulo plano
O'X’Y’'Z pode sempre tomar-se por projecao
paralela de trés segmentos OX, OY e OZ iguais,
com um ponto O comum, e dois a dois
ortogonais (Ddorrie, 1965).

CONCLUSOES:

Apesar do avango tecnoldgico, ainda nédo existe
uma grande oferta de aplicativos gratuitos e de
qualidade para a Vvisualizagcdo espacial.
Somente recentemente softwares educacionais
orientados para a Geometria Espacial tém
aparecido (GeoGebra 3D, Cabri 3D, Archimedes
Geo3D). Uma rapida pesquisa nas lojas Google
Play e Apple Store revela que essa escassez €
ainda mais critica no que se refere aos
dispositivos moéveis. O presente projeto

pretende, portanto, contribuir para o
preenchimento desta lacuna.
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INTRODUCAO:

O estudo de curvas planas fechadas é
possivelmente um dos ramos mais classicos da
geometria diferencial. Problemas célebres,
como a desigualdade isoperimétrica (“dentre
todas as curvas planas de perimetro fixado, qual
delimita a maior area?”), sdo estudados pelo
menos desde a antiguidade, passando por
Kepler e varios grandes nomes da Matematica.
No contexto das curvas planas, escolhemos
estudar o Teorema dos 4 vértices. De maneira
intuitiva, podemos entender um vértice de uma
curva plana como um ponto onde a curvatura é
a maxima possivel ou a minima possivel. Assim,
por exemplo, uma elipse tem dois vértices
maximos (os extremos mais distantes do seu
centro) e dois vértices minimos (0s pontos mais
préximos de seu centro). O Teorema dos 4
vértices fornece uma estimativa para o nimero
de vértices de uma curva plana fechada simples
(ou seja, que nao se auto-intersecta). O objetivo
deste trabalho é fazer um estudo dos requisitos
basicos da geometria diferencial das curvas
planas e espaciais para, em seguida, usando
ferramentas elementares do calculo diferencial e
da geometria analitica, compreender o0s
detalhes da prova do Teorema dos 4 vértices.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

. 2
Sejaa'[O'L]_’R uma curva plana
infinitamente diferenciavel e suponhamos que
seu vetor velocidade seja unitario. Nessas

condicdes, a funcdo de curvatura de a ¢

n
k@FNa" )l . Um vértice de @ & um ponto
de méximo ou de minimo da funcdo de
curvatura. O Teorema dos 4 vértices diz que
uma curva plana infinitamente diferenciavel,
fechada e simples tem no minimo 4 vértices.
Uma das provas mais concisas que
conseguimos deste resultado aglutina
ferramentas bastante elementares do célculo

diferencial com rudimentos da geometria
analitica de maneira verdadeiramente criativa.
Existem ainda versdes deste teorema para o
caso de curvas ndo convexas. A prova
entretanto € mais dificil e ser4 objeto dos
proximos passos do estudo.

CONCLUSOES:

O tema abordado neste projeto, a despeito de
seu inicio tdo recente (comegamos em agosto
de 2018), abre muitos caminhos. O Teorema
dos 4 vértices mostra que com poucas
hipéteses podemos obter uma estimativa do
namero de vértices de uma curva fechada,
plana e simples. Em outras palavras, sabemos
qual o comportamento da variacdo da funcéo de
curvatura de uma tal curva. Naturalmente,
poderiamos nos questionar: € possivel
prescrever a funcéo de curvatura? Dito de outra
forma: dada uma funcéo real periddica, existe
alguma curva que tem essa funcdo como
curvatura? Resultados neste sentido foram
obtidos por Herman Gluck em 1971 e por Bjorn
Dahlberg em 1998 e estd em nossos planos
estudar seus trabalhos em um futuro breve.
Além disso, seria interessante implementar
exemplos de  funcdes de curvatura
computacionalmente e obter as curvas
correspondentes, seguindo os trabalhos de J.
Arroyo, O. J. Garay e J. J. Mencia, de 2008.
Como se vé, o estudo das curvas planas, que
remonta a antiguidade, ainda hoje € objeto de
investigacdo com as ferramentas matematicas e
tecnoldgicas atuais.
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INTRODUCAO:

O virus chikungunya (CHIKV) é pertencente a
familia Togaviridae, género Alphavirus, e
causador da febre chicungunya. O virus tem
como vetores mosquitos das espécies Aedes
aegypti e Aedes albopictus, também vetores da
dengue e da febre amarela, respectivamente.
Atualmente, ndo h& vacinas ou abordagens
terapéuticas especificas para prevenir ou tratar
infeccdo por CHIKV. Este € considerado um
grave problema de salde no Brasil e € urgente
encontrar tratamentos capazes de diminuir os
efeitos da doenca e também formas de inibir sua
transmissdo.!?2

Face ao amplo escopo de atividades bioldgicas
dos compostos quinolénicos, e a resultados
relacionados a sintese e estudos de atividade
biol6gica de novos derivados quinolbnicos, em
especial antiviral, obtidos em trabalhos de nosso
grupo de pesquisas,®® assim como a estudos
citados na literatura envolvendo antivirais de
amplo espectro como a ribavirina e a cloroquina,
capazes de inibir o virus CHIKV in vitro,® foi
realizada neste trabalho a sintese e a
investigacdo do  perfil anti-CHIKV  de
aciclonucleosideos  quinolénicos do  tipo
fosfonatos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os derivados 1-[(diisopropoxifosforil)metil]-4-
ox0-1,4-diidroquinolina-3-carboidrazidas 4 foram
obtidos a partir da reacdo de substituicdo
nucleofilica a carbonila do grupamento éster dos
derivados 3, tendo-se hidrazina como nucledfilo.
As substancias 3 foram resultantes de reacéo
de N-alquilagdo das quinolonas 1 com

diisopropil(tosilmetoxi)fosfonato (2). O fosfonato
tosilato 2 foi previamente preparado reagindo-se
diisopropil fosfito (5) com formaldeido, seguindo-
se de tosilagdo (Esquema 1).

As substancias 4a-g tiveram suas estruturas
confirmadas pelos seus espectros na regido do
IV e por RMN de H, de *C-APT e de 3!P.
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Esquema 1. Esquema sintético para obtencéo
dos ANPs quinol6nicos carbohidrazidicos 2a-g.

Os ANPs quinolénicos 3a-k e 4a-g foram
submetidos a avaliagdo quanto sua atividade
anti-CHIKV, sendo os testes realizados pelo
grupo coordenado pela Profé. Izabel Paixao do
Instituto de Biologia da UFF. Os resultados




indicam que estas substancias apresentam
baixa citotoxicidade (Gréfico 1), sendo muito
menos toxicas que o padrdo utilizado, a
Ribavirina (CCso = 284 uM).

Gréfico 1. Citotoxicidade CCso
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O percentual de inibicdo viral das substancias
gue se mostraram menos citotoxicas foi
determinado  utilizando-se  células VERO
infectadas pelo virus CHIKV. Os resultados
indicam percentuais de inibicdo de baixos a
moderados empregando-se a concentracdo de
50uM das substancias avaliadas. O derivado 3f
destacou-se como o mais ativo, com percentual
de inibicdo superior a 50% (Grafico 2).

Grafico 2. Percentual de inibi¢cdo do virus

CHIKV.
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CONCLUSOES:

A metodologia utilizada para a obtencdo dos
ANPs quinoldnicos 4 se mostrou eficiente,
possibilitando a obtencdo de sete substancias
inéditas, 4a-g. Estes novos ANPs quinoldnicos
4a-g, assim como seus precursores ANPs
quinolénicos 3a-g apresentaram percentuais de

inibicdo viral (CHIKV) de baixos a moderados.
Entretanto estas substancias apresentam baixa
citotoxicidade, sendo muito menos toxicas que o
padréo utilizado, a Ribavirina, e constituem-se
em excelentes prototipos para a obtencdo de
novos derivados mais ativos.
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INTRODUCAO:

Derivados quinoldnicos s&o utilizados
como antibacterianos desde a década de 50,
guando comecou-se a utilizar, para o tratamento
de infeccBes urinarias, o acido nalidixico uma
pseudo-quinolona contendo o ndcleo 1,8-
naftiridona (ou 8-azaquinolona). O &cido
nalidixico deu origem a chamada primeira
geracdo de quinolonas, substancias raramente
utilizadas atualmente!. O ciprofloxacino, o
levofloxacino e o moxifloxacino sédo exemplos de
quinolonas de segunda, terceira e quarta
geracdes, respectivamente. Esses farmacos sdo
amplamente utilizados no combate a infecgdes ?
(figura 1).

O nlcleo 1,2,3-triazdlico é de grande
importadncia na quimica medicinal. Os triazois
estdo presentes em moléculas com diversas
atividades biol6gicas como, por exemplo,
antiparasitaria®, antiviral*, inibidores da -
glucosidase®.

dﬁ*@fﬁ*

HN\) A

Ciprofloxacino

Fm)\m FWOH
HN\)N O\)N\ HQ e g

Levofloxacino

Acido nalidixico

Moxifloxacino
Figura 1: Estrutura quimica de algumas
guinolonas antibacterianas

Ha relatos na literatura da conjugacéo
de quinolonas com o ndcleo 1,2,4-triazol,

inserido na posicdo N1 do anel quinolénico.
Essa conjugacéao levou as substancias do tipo 1,
gue apresentaram atividade biolégica frente a
diversas bactérias gram negativas e gram
positivas ©

R R*
| R'=F,H,Cl
2
R? N R3 H, F, Cl, CFg
R N R3=F.H, CHs CI
- S R* = COOEt, COOH
\QN

OH
1

Figura 2: Estrutura quimica das substancias
do tipo 1

Dessa forma, a conjugacao do nucleo 4-
quinolénico com 1,2,3-triazois pode ser uma
estratégia interessante para a obtencdo de
novas substancias com atividade antibacteriana.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foram sintetizados uma série de novos
hibridos quinolonotriazélicos dos tipos 2 e 3
(figura 3) contendo grupamentos éster e acido
carboxilico,



respectivamente.
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a: R' = 6-CF3; R? = CH,CgHj; b: R" = 6-CF3; R? = CgHg; ¢: R' = 6-
CFg; R2 = (4-Cl)CgHs; d: R' = 6-CF3; R? = (4-OCH3)CgHs; e: R =
7-CF3; R? = CH,CgHg; f: R' = 7-CF3; R? = CgHs; g: R' = 7-CF5; R?
= (4-Cl)CgHs; h: R' = 7-CF3; R? = (4-OCH3)CgHs; i: R' = 6-F; R? =
CH,CgHg; j: R' = 6-F; R? = CgHj; k: R" = 6-F; R? = (4-CI)CgHs; I:
R' = 6-F; R? = (4-OCH3)CgHs; m: R' = 7-F; R? = CH,CgH5; n: R' =
7-F; R? = CgHs; 0: R' = 7-F; R? = (4-CI)CgHs; p: R' = 7-F; R? = (4-
OCHg3)CgHs

Figura 3: triazoloquinolonas 2 e 3

As substancias obtidas tiveram sua
atividade avaliada pela Dra. Francislene Juliana
Martins, no laboratério LABIEMOL (UFF),
coordenado pela Profa. Dra. Helena Carla
Castro. As substancias foram submetidas a uma
triagem, utilizando-se o teste de difusdo em
disco. As substdncias que apresentaram
resultado positivo no teste de difusdo em disco
tiveram a sua concentracdo inibitéria minima
(MIC) avaliada (tabela 1).

As analises foram feitas utilizando-se
diversas cepas de bactérias gram-negativas e
gram-positivas e fungos do género Candida. As
cepas de bactérias gram positivas utilizadas
foram Staphylococcus aureus ATCC 25923
(B1), Staphylococcus epidermitis ATCC
12228(B2), Staphylococcus simulans ATCC
27851(B3) e MSRA (B4), Enterococcus faecalis
ATCC 29212 (B6). As cepas de bactérias gram
negativas utilizadas foram Enterobactercloaceae
ATCC 23355, Pseudomonas aeruginosa ATCC
27853(B5), Proteusmirabilis ATCC 15290,
Serratiamarcescens ATCC 14756, Escherichia
coli ATCC 25922, Klebsiellapneumoniae ATCC
4352. As cepas de fungos utilizadas foram C.
parapsilosis ATCC 90018, C. tropicalis
ATCC750, C. glabrata ATCC90030, C. krusei
ATCC 34135, C. albicans ATCC 24433 e C.
dubliniensis ATCC MYA 648.

Tabela 1: Valores de Concentracéo Inibitéria
Minima (MIC) das substancias

3a 030 | 060 | 0,07 | 007 | 015 | 5121
3b 004 | 008 | 008 | 004 | 008 | 008
3¢ 002 | 004 | 002 | 004 | 004 | 004
3d 007 | 014 | 014 | 014 | 029 | 014
se 0,29 - 030 | 015 | 015 -
39 004 | 007 | 004 | 1,14 | 114 ;
3h 013 . . 1,06 .| ss12
3m 017 | 068 | 017 | 017 | 017 | >1.35
80 032 | 016 | 008 | 032 | 032 | >1.28
Vancomicina | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | - | 0,001
Ciprofloxacino ; ; ; : 0,002 :

MIC (UM)
Derivado

B1 B2 B3 B4 B5 B6

29 0,53 - - 0,53 0,13

CONCLUSOES:

Foram sintetizadas 32 substancias dos
tipos 2 e 3, inéditas na literatura, dentre as
quais, 10 apresentaram significativa atividade
antibacteriana. Os seus pontos de fusdo foram
determinados e a caracterizacdo foi por
ressonancia magnética nuclear de *H e 13C.

Novos testes serdo realizados com as
substancias mais ativas, a fim de se avaliar o
seu potencial de uso em associagdo com
farmacos ja utilizados na clinica.
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INTRODUCAO:

As redes de comunicagdo sdo indispensaveis
atualmente e sdo utlizadas em inameras
aplicagBes. Dentre as tecnologias de rede, uma
gue se destaca principalmente em funcdo de
sua facilidade de implantac&o e baixo custo séo
as redes sem fio padréo IEEE 802.11 [1].

As redes sem-fio operam através do ar e por
isso sdo mais vulneraveis a ataques de agentes
maliciosos que podem interceptar e interpretar
dados trafegados na rede. Uma das formas de
se prover seguranca em redes sem-fio é através
dos protocolos de autenticacdo, que regulam a
associacdo de novos dispositivos a rede. Os
principais protocolos encontrados no padrédo
IEEE 802.11 sdo o Wired Equivalent Privacy
(WEP) [2] os Wi-Fi Protected Access (WPA e
WPAZ2) [3] e Wi-Fi Protected Setup (WPS).

Este trabalho tem como objetivo avaliar os
protocolos de autenticacdo WEP, WPA, WPA2 e
WPS. Verifica-se a eficiéncia desses protocolos
séo eficientes diante dos ataques mais comuns
e se o0s administradores de rede estdo tomando
as devidas precaucdes ao configura-los.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O trabalho consiste em dois experimentos. O
primeiro experimento avalia a seguranca dos
protocolos WEP, WPA, WPA2 e WPS utilizando-
se de ataques de dicionario e forca bruta as
redes IEEE 802.11. Ja o segundo experimento
explora especificamente a vulnerabilidade
denominada Krack Attack [4] presente em
dispositivos IEEE 802.11.

No primeiro experimento, um computador
portatil com uma interface de rede IEEE 802.11
e softwares de ataque é levado pelos campi da
Praia Vermelha e Gragoata na Universidade

Federal Fluminense a fim de verificar as
vulnerabilidades nas redes sem-fio detectadas e
preencher uma tabela com os dados da rede, os
resultados de sucesso ou ndo do ataque, seus
respectivos tempos e senhas descobertas. A
partir dos dados tabelados é possivel concluir
gue o protocolo WEP praticamente ndo é mais
utilizado em funcdo de suas vulnerabilidades
amplamente conhecidas. O gréfico da Figura 1 é
gerado a partir da tabela de resultados. Através
dele pode-se verificar que senhas triviais foram
facilmente descobertas nos ataques, ou seja,
combinacdes comuns de numeros ou palavras
pertencentes ao dicionario possuem grande
probabilidade de pertencer a lista utilizada no
ataque. J4 a respeito do WPS [5], a maioria dos
roteadores 0 possuiam desabilitado ou com
protecdo ao ataque, isto &, implementavam um
aumento de tempo entre cada tentativa da forca
bruta em descobrir o seu c4digo numérico.

Senhas numéricas (15,8%)

e Senhas palavras de
dicionario (15,8%)

e Redes nao comprometidas
(68,4%)

Figura 1: Percentual de sucesso de ataque de forga bruta
com listas de palavras contra redes sem fio WPA2.

O segundo experimento consiste na utilizagao
do script implementado pelo pesquisador Mathy
Vanhoef que descobriu a vulnerabilidade Krack
Attack em protocolos de autenticacdo WPA2
com o objetivo de detectar vulnerabilidades ao
ataque em dispositivos clientes IEEE 802.11.
Um computador portéatil € configurado com o
script para atuar como um ponto de acesso
IEEE 802.11 no laboratério Midiacom da
Universidade Federal Fluminense e na Moradia
Estudanti. Dada uma senha, voluntarios
conectam seus dispositivos IEEE 802.11 a rede



e o0 script verifica se estam vulneraveis ao
ataque.

Assim como no primeiro experimento, dados de
saida do script executado a respeito do sucesso
da reinstalacdo das chaves criptograficas usada
pelo processo de autenticagcdo do WPAZ2, qual
sistema operacional do dispositivo testado foram
armazenados em tabela para serem analisados.
A partir dos resultados fica evidente que a falha
esta na implementacdo do sistema operacional,
uma vez que um mesmo dispositivo com dual
boot configurado apresentou  resultados
diferentes para os diferentes sistemas
operacionais. A Figura 2 mostra o gréfico
gerado de acordo com os resultados da tabela.
Uma caracteristica importante observada no
grafico diz respeito ao tipo de utilizagdo de cada
dispositivo que foi testado. Observa-se que
quase 50% dos dispositivos de uso pessoal
ainda permanecem vulneraveis. Em
contrapartida, de 5 Workstations, apenas uma é
vulneravel. Esse contraste pode ser atribuido a
politicas de seguranca adotadas pelo
administrador responsavel pelas Workstations
gue mantem a atualizacdo dos equipamentos
em dia, sendo assim, a atualizacdo de correcéo
ja havia sido aplicada. Portanto, é possivel
concluir que os fabricantes dos dispositivos
estdo disponibilizando tais atualizacbes de
seguranga.

e Workstation seguros (26,7%)

e Workstation vulneraveis (6,7%)
Laptops pessoais seguros (20%)

e Laptops pessoais vulneraveis (6,7%)

e Smartphones seguros (13,3%)

e Smartphones vulneraveis (20%)

e Nao informado vulneravel (6,7%)

Figura 2: Percentual de aparelhos seguros e aparelhos
vulneraveis observados nos testes do Krack Attack.

CONCLUSOES:

Apés este trabalho foi possivel concluir que os
métodos de invasdo podem ser encontrados e
aprendidos facilmente na Internet devido ao
material vasto. Outro fato importante e positivo é
a preocupacao dos fabricantes em disponibilizar
corregdes para vulnerabilidades recentes, como
foi o caso do Krack Attack. Porém, esse tipo de
cuidado se mostrou indtil se ndo for aliado a
boas préticas dos usuarios, como o de manter o

sistema operacional dos dispositivos sempre
atualizado e na criagdo de senhas elaboradas
para que se evitem ataques como o do primeiro
experimento.
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INTRODUCAO:

A catalise assimétrica vem, nos ultimos anos,
emergindo como uma ferramenta poderosa e
ambientalmente aceitavel para a sintese de
moléculas quirais, de alto valor agregado, a
partir de moléculas aquirais, utlizando um
catalisador quiral'. Por outro lado, a Quimica
Supramolecular é focada nos arranjos
moleculares e nas ligagbes intermoleculares,
constituindo um ramo interdisciplinar que tem
encontrado variadas aplicabilidades. Nesse
ambito, os pilar[n]arenos?® apresentam certas
vantagens com relacdo aos macrociclos
tradicionais ja que sdo altamente simétricos e
rigidos, resultando numa maior seletividade na
complexacdo de moléculas héspedes, além de
serem facilmente funcionalizados e pode-se
modular sua solubilidade em &gua e em
solventes organicos. Dessa forma, a busca por
novos compostos supramoleculares quirais
representa uma alternativa valiosa na pesquisa
por novos e eficientes catalisadores e/ou
ligantes quirais. Portanto, neste trabalho,
pretende-se  desenvolver uma série de
compostos quirais derivados de pilar[n]arenos e
aminoacidos, com o intuito de verificar sua
viabilidade como catalisadores e/ou ligantes
quirais.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A preparacdo dos pilararenos desejados vem
sendo realizada mediante uma rota sintética
simples e flexivel. A estratégia adotada para a
preparacdo das moléculas-alvo partiu da reacé@o
da hidroquinona 1 com CBr4, para a sintese do
composto 2. Na sequéncia, através da
condensagcdo do derivado bromado 2 com
(CH20)n, catalisada por BFs(OEt)., obteve-se o
pilar[5]areno 3, enquanto que para sintese
pilar[6]areno 4 o catalisador foi FeClz(Esquema
1).

\_/

dJ BF3 .OEt2 ou FeCly J
e/ 0 2 91% o/

o /oM s o e
= = CH20 = HA
<\ﬁ§ CBr4 / PPh, &? (CH20)n 4‘4 pRVANT

ERE

o/ %1 5 66%

3 o
4 n=631%

Bl

Esquema 1: Preparacéo produto 3 e 4

De posse dos pilar[n]arenos desejados, partiu-
se para reacdo de substituicho com a
hidroxiprolina, previamente protegida, utilizando
diferentes metodologias. Pelas condicdes
apresentadas em A e B ndo foi possivel a
obtencdo do produto 7. Por outro lado, as
condicdes apresentadas na letra C e D pareceu
ter formado o produto (Esquema 2).
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BocN A= NaH, tolueno, ta, 3d

B= NaH, DMF, 30min, -10°C

C= Ag,0, acetona, 48h, ta
D= NaH, THF,TBAF, ta

Esquema 2: Preparacéo produto 7

Entretanto, de acordo com as integracdes dos
hidrogénios no espectro de *H NMR (figura 1)
obtido para o composto 7, verifica-se que os
sinais derivados do pilar[S5lareno 3 e da
hidroxiprolina protegida 6 encontram-se na
proporcdo 2:1, respectivamente. Dessa forma,
sugere-se que ocorreu a substituicdo de apenas
5 dos Bromos.

Figura 1 Eépéct?o HINMR obtido ‘pé{raﬂo éorhposto 7

De modo a se obter uma estrutura do produto 7



em que todos os 10 Bromos fossem substituidos
pelo composto 6, decidiu-se repetir a
metodologia D. Nas duas tentativas realizadas,
observou-se produtos diferentes de acordo com
o espectro de RMN *H (figura 1) das moléculas.
Os sinais sao analogos ao do espectro da figura
1, porém de acordo com a integracao relativa
aos hidrogénios, a primeira repeticio mostrou
gue 7 dos 10 bromos foram substituidos e numa
segunda tentativa pareceu ter substituido os 10
bromos pela hidroxiprolina 6.

Os cristais destas 3 moléculas
diferentes foram obtidos através de difusédo de
vapor. Contudo, infelizmente, em nenhum dos
trés diferentes tipos de cristal foi possivel a
realizacdo da medida de difracdo de raios X.
Isso, pelo fato deles terem apresentado as
mesmas caracteristicas de serem opacos e
difratarem muito pouco dos raios que o0s
incidiram.

Concomitantemente, foram realizadas duas
novas estratégias sintéticas partindo-se de
diferentes séries de pilar[n]arenos. Em uma
destas estratégias sintetizou-se o intermediério
9 a partir do 1,4-dimetoxibenzeno comercial 8,
em meio acido e na presenca de
paraformaldeido. Sequencialmente, obteve-se o
composto 10. Posteriormente, partiu-se para a
sintese do composto 11 através da reacdo entre
10 e brometo de etila. Ao final desta rota
sintética o composto 11 foi hidrolisado em meio
basico, obtendo-se o produto 12 (Esquema 3).

BBry
—

NaOH

Et0” 0 4 20%

Esquema 3: Preparacéo produto 12.

o
HO' 12

De posse do composto 12 e da hidroxiprolina
protegida 6, partiu-se para a reacdo de
acoplamento entre ambos obtendo-se o
composto 13 (Esquema 4).

Ho, o

., -
N DCC/ DMAP
:
Boc

BocN:

HiCO

Esquema 4: Preparacao produto 13.

A outra estratégia sintética consistiu em
sintetizar co-pilar[n]arenos para que fosse
realizada a reacdo de substituicdo destes com o
composto 6. Primeiramente, preparou-se 0 co-
pilar[5]areno 14 a partir dos compostos 2 e 8
(Esquema 5).

8 14

Esquema 5: Preparagéo produto 14.

Dando sequéncia a estas novas estratégias
sintéticas, prevé-se tanto a etapa seguinte de
desprotecdo dos grupamentos carboxilicos e
aminos do composto 13, quanto a realizacdo da
reacdo de substituicdo entre o co-pilar[5]areno
14 e a hidroxiprolina 6, assim como sua reacdo
de desprotecéo correspondente.

CONCLUSOES:

Pode-se concluir que as etapas realizadas até
entdo foram efetuadas de forma satisfatoria,
com rendimentos de moderados a bons. Vale
ressaltar que foi possivel obter um total de 11
moléculas, além de que as Ultimas etapas das
sinteses deverdo ser realizadas nos proximos
meses. E, entdo, de posse das moléculas alvo,
pretende-se realizar a aplicacdo das mesmas
em catélise assimétrica.

Agradecimentos:
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INTRODUCAO: A Internet das Coisas (loT)
cria uma rica fonte de dados e suporte para a
atuacdo remota e uma variedade de aplicacdes
"inteligentes" dentro de casas, escritorios,
comunidades inteligentes e conectadas, e além.
Este d& origem a uma imprevista, porém
importante tensd@o entre privacidade e utilidade
exigida pela visdo de IoT. Os sistemas
baseados em sensores mais tradicionais s&o
tipicamente de natureza unidirecional (por
exemplo, sistemas de deteccdo participativos)
ou fisicamente isolados (por exemplo, a maioria
dos sistemas de controlo de processos /
sistemas SCADA), o0 que permite que a
seguranca fica atras da funcionalidade. O loT
muda a natureza do jogo, como alta fidelidade e
sensores de multipla funcionalidade conectados
a plataformas de computacdo de uso geral
tornam-se pervasivos dentro de espacos
privadas, como casas e escritorios. Infelizmente,
as capacidades dos dispositivos 0T e sua
penetracdo e exposi¢do dao origem a uma série
de questdes de seguranca e privacidade.
Vamos resolver o problema do desnecessario
vazamento de dados, reduzindo sua
variabilidade e expondo apenas o minimo que é
suficiente para satisfazer as necessidades da
aplicagéo.

A seguranca no loT estda em sua infancia,
exigindo um melhor entendimento das
necessidades de seguranca e mecanismos de
execucdo capazes de proporcionar 0s niveis
necessarios de isolamento dos atores.
Considere 0s seguintes cenarios:

Monitoramento Doméstico e no Local de
Trabalho. Muitos sistemas de seguranca
doméstica, monitores infantis e aplicativos de
escritorio usam cameras conectadas para
contextualizar os espagos em que S&o
implantados (por exemplo, detectando ocupacéo
ou atividade) e / ou monitorar individuos através
de reconhecimento facial ou tipo de atividade
(por exemplo, um local de trabalho ou vigilancia
para criancas). Propomos reduzir as questdes
de privacidade que surgem com acesso nao
autorizado a fluxos de video ou controle nao
autorizado destes dispositivos quando existe

uma discrepancia entre os dados recolhidos
(isto €, 20 imagens por segundo) e as
informacdes requeridas (Por exemplo, "existe
atividade na sala?").

Dispositivos 10T Legados. As plataformas
computacionais de uso geral que suportam
muitos dispositivos [0T (por exemplo, Raspberry
Pi) ddo origem a ameacas de seguran¢ca mais
tradicionais, como tornar-se relés de spam e
participar em botnets. A maioria dos
consumidores desconhece essas ameagas e
nao lhes da a seguranca merecida atencao.
Nosso objetivo é que o isolamento da
funcionalidade de computacdo seja feito o mais
perfeitamente possivel.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Com o auxilio do Raspberry Pi e do FairAccess
foi possivel criar um sistema de controle de
acesso a dispositivos |0T. Esse sistema permite
que apenas O uUsuario que possuir as
permissbes necessarias sao capazes de
acessar os dados gerados pelo dispositivo.
Como caso de uso foi escolhi criar um sistema
de controle de abertura de porta similar aos
sistemas baseados em biometria, porém nesse
caso para que o acesso fosse liberado era
necessario que 0 usuario apresentasse uma
permissdo encontrada na Blokchain. Essa
Blockchain foi implementada em uma rede
privada baseada em uma rede real do Bitcoin.

Foram feitos testes para assegurar o
funcionamento correto e atendimento aos
requisitos dessa aplicacdo. Os resultados
demonstraram que a tecnologia da Blockchain é
um meio vidvel para fornecer seguranca a
dispositivos 1oT.

O trabalho desenvolvido durante este
projeto teve como resultado a producdo dos
seguintes trabalhos:

» Trabalho de conclusdo de curso com o titulo
“Implementando um sistema de controle de
acesso a recursos baseado em Blockchains
utilizando o FairAccess”, 2018;

* Artigo cientifico intitulado “Uma Avaliagéo de
Desempenho de Cadeias de Blocos Privadas
Permissionadas através de Cargas de Trabalho



Realisticas”, XVIII Simpésio Brasileiro Em
Seguranca Da Informacdo E De Sistemas
Computacionais, 2018;

* Minicurso com o titulo “Blockchain para
Seguranca em Redes Elétricas Inteligentes:
Aplicagdes, Tendéncias e Desafios”, XVII
Simpdsio  Brasilero Em  Seguranga Da
Informagdo E De Sistemas Computacionais,
2018.

CONCLUSOES:

Neste trabalho foi implementado de um sistema
capaz de fornecer controle de acesso para
dispositivos 10oT. Esse controle se torna
essencial devido ao fato de que quanto mais
esses dispositivos se tornam parte de nossas
vidas cada vez mais nossos dados pessoas e
habitos estardo expostos, tanto para serem
usados em nosso favor como para serem
utilizados por terceiros para fins desconhecidos.
A utilizagé@o da Blockchain se mostrou essencial
para a criacdo deste sistema, pois seu uso
forneceu autonomia para tais dispositivos
tornando-os independentes de entidades pouco
confidveis reduzindo por consequéncia a
exposicdo de dados sensiveis. Por fim a entrega
do controle total dos dados nas méos de seu
proprietario € um grande passo para manter a
privacidade em um tempo onde informacgbes e
habitos pessoais estdo se tornando objetos de
grande valor.
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INTRODUCAO:

Eletrodos  compésitos sdo  materiais
formados por uma mistura de pelo menos uma
fase condutora e wuma isolante, sendo
caracterizada pela propor¢cdo entre elas.
Eletrodos compésitos de  carbono-epoxi
apresentam rigidez e alta condutividade elétrica,
e seus constituintes ndo possuem interacao
relevante, sendo passiveis de modificacdes na
superficie com moléculas organicas ou com
metais.

Metais como chumbo e cadmio podem ser
detectados por técnicas eletroanaliticas, como a
voltametria de redissolugcdo anddica, que
apresenta boa sensibilidade, precisdo e
aplicabilidade em meios diversos.

Os filmes de bismuto vém sendo
amplamente utilizados como modificadores de
eletrodos de trabalho, para quantificacdo de
metais. Outro filme usado sdo os filme
organicos, como o sal de diazbnio com
grupamento acido carboxilico que pode ser
reduzido para modificar a superficie de um
eletrodo.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os eletrodos compdsitos foram fabricados
com proporcdo 65% (m/m) de grafite, sendo a
fase isolante resina epoxi, e foram avaliados por
um sistema redox conhecido e reversivel;
[Fe(CN)e] */[Fe(CN)s]™“ .

O método voltamétrico utilizado foi de
redissolucdo anddica, na qual ocorre pré-
concentracdo dos metais na superficie do
eletrodo. Manteve-se o potencial de deposi¢éo
de -1,4 V, tempo de deposicdo de 120 s e
potencial de limpeza de +0,3 V. Os parametros

de analise foram otimizados, sendo a melhor
combinacdo 20 Hz de frequéncia, 50 mV de
amplitude, 10 mV de degrau e solucdo de
tampdo acetato 0,1 mol L' como eletrdlito
suporte, em pH 6,0.

A quantificacdo dos alvos foi realizada
primeiramente pelo uso de eletrodo compdsito
modificado por filme de in situ bismuto,
comparando sua eficiéncia com o eletrodo
composito sem modificagdo. Os resultados
mostraram um ganho considerdvel de
sensibilidade, tanto para o cAdmio como para o
chumbo, e quase nenhuma modificacdo para o
sinal de zinco.

A determinagcdo simultanea via voltametria
de onda quadrada com redissolu¢cdo anddica
(SWASV) de Pb?*, Cd?* e Zn?* foi realizada e as
curvas analiticas encontradas foram | = 2,41 C
- 2,62.10% R?=0,993; | = 18,4 C — 3,62.10° R?
=0,996;1=17,1 C-3,11.10°, R? = 0,992; para
0 Zn*, Pb?*, Cd?*, respectivamente. Os

voltamogramas se encontram na figura 1.
35 T T T T

20 T 2e
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E/Vvs AglAgCl

Figura 1: Voltamogramas obtidos e empregados
na construgdo das curvas analiticas de chumbo,
cadmio e zinco, utilizando o eletrodo modificado
com filme de bismuto.



Os sais de diazbnio sintetizados foram
caracterizado por espectroscopia de
infravermelho, e o filme foi feito com a reducéo
do tetrafluoroborato de 4-sulfobenzenodiazénio
por voltametria ciclica (CV), de 0,4 a -1,0, com
pico de redugdo em torno de -0,5 V. O radical
resultante, reagiria covalentemente a superficie
do eletrodo, formando o filme.

A determinacdo dos metais via SWASV foi
realizada com o eletrodo modificado com o filme
de sal de diazbnio e as curvas analiticas
encontradas foram 1= 29,1 C —1,03.10%, R? =
0,996 para o Pb?; | = 9,8 C — 4,35.10°, R? =
0,992 para o Cd?*; 1 = 15,1 C + 3,21.10°%, R?=
0,993 para o Zn?*. Os voltamogramas podem
ser observados na figura 2.

E/Vvs AgldgCl
Figura 2: Voltamogramas obtidos e empregados
na construgdo das curvas analiticas de chumbo,
cadmio e zinco, utilizando o eletrodo modificado
com sal de diazénio reduzido.

Os métodos propostos foram aplicados com
sucesso para quantificar o teor de acetato de
chumbo (% m/m) em amostras de tonalizante
capilar e teor de zinco (%m/m) em uma amostra
de xampu anticaspa.

O método de adicdo de padrdo foi utilizado
para determinar o conteddo de metal via
voltametria de redissolugdo anddica. A
determinacdo do chumbo (% m/m) em locéo
tonalizante com modificacdo do filme organico,
foi de 0,501 + 0,021 e com o filme de bismuto
0,505 + 0,025 e a determinagédo do zinco (%
m/m) em amostras anticaspa com modificacdo
do filme orgénico, foi de 1,293 + 0,096 e com o
filme de bismuto de 1,330 + 0,113. Para avaliar
os resultados, foi realizada a comparagédo com a
espectrometria de absorgdo atdmica em chama
e nao houve diferenca estatistica entre as
técnicas.

CONCLUSOES:

Dois métodos para determinagdo simultanea
de chumbo, zinco e cadmio, com um eletrodo
composito grafite-epoxi barato, facil de fabricar e
com eficiéncia eletroanalitica, um usando uma
modificacdo de filme de bismuto in situ e outro
usando uma modificagcdo de filme orgénico ex
situ via reducdo de sal de diazbnio, o qual teve
uma sintese satisfatoria.

O uso de filmes de bismuto melhorou a
detectabilidade para todos os metais estudados,
em comparagdo com o eletrodo compdsito sem
modificacdo. Os resultados foram especialmente
superiores tanto para o chumbo quanto para o
cadmio, permitindo uma 6tima resolugdo entre
0S picos.

Os eletrodos modificados por reducéo de sal
de diazbnio melhoraram a detectabilidade para
todas as espécies estudadas em comparacgéo
com o eletrodo nu, especialmente para o zinco,
permitindo um melhor limite de deteccéo,
mesmo em comparacdo com o método do filme
de bismuto. O filme mostrou grande
reprodutibilidade e resisténcia, permitindo varios
usos consecutivos.

Os métodos foram aplicados a amostras
reais de produtos cosmeéticos capilares, sem a
necessidade de um método de preparacdo de
amostras complexo e caro, e foi possivel
determinar com sucesso o0 teor de metais
presentes nas amostras. Isto representa uma
nova ferramenta para quantificacdo local de
chumbo, cédmio e zinco usando sensores
modificados.
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INTRODUCAO:

As doencas virais como dengue, Zika e hepatite C
(HCV) acometem anualmente milhdes de pessoas em
diversos paises e continuam sendo um grave problema
de salde publica mundial.! Embora os sintomas
ocasionados pelo virus Zika sejam semelhantes aos da
dengue, a doenca tende a evoluir e ocasionar
complicagcBes neurolégicas graves.? Apesar dos
avancos cientificos ainda n&o existe um quimioterapico
indicado para o tratamento da dengue e Zika, e o
ndmero de farmacos anti-HCV em wuso clinico
permanece pequeno e alguns apresentam alta
toxicidade.® Tais fatores demonstram que as pesquisas
voltadas para o desenvolvimento de novos e eficazes
antivirais para o tratamento de doencas causadas pelo
virus da Dengue, Zika e Hepatite C, por exemplo,
continuam sendo de extrema importancia. Diante disso
0 objetivo deste projeto envolve a sintese de uma nova
familia de 4-aril-3,4-diidropirimidin-2(1H)-onas (1a-i)
contendo diferentes grupamentos carboidratos ligados
na posicdo N-1 do anel preparados via reagédo
multicomponente.

R=H, OCHg, NO, ;77=7=========m=mssosoomssosocooooooooy ‘
1 Carboidratos: '

B OMe o, Me
2 ?Oo;w@
o0 m ' 0%, !
/g 1a-i ! wd Odemte e
N o ! e Me e !

ribofuranosil galactopiranosil xilofuranosil !

Carboidrato

Figura 1: Estrutura dos derivados pirimidindnicos planejados.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Esse projeto teve inicio com a preparacéo dos tosilatos
derivados dos carboidratos ribose (4a), galactose (4b)
e xilose (4c) de acordo com o Esquema 1 a seguir:

2c, D- xilose

acetona 1)acetona, H,80, 25°C
H,S0, 25°C 2) solugdo HCI 0,2%, 25 °C  'R= )
2a, D-ribose G

acetona Ho SR —Mdina_ 150 SR

o o

2b, D-galactose _H2804, 25 °C 3a= 80% TsCl, 25 °C 4a=75% 3 e v ¥Me [
3b=80% 4b=70% °
3c= 63% 4c=50%

Esquema 1: Sintese dos derivados carboidratos 3a-c e 4a-c.

A etapa posterior consistiu da preparacdo do nucleo
3,4-diidropirimidindénico  (5a-c) a partir da reacgéo
multicomponente entre a ureia, os aldeidos
substituidos e o acetoacetato de etila. Depois de
estabelecida a metodologia de sintese dos precursores
5a-c, o derivado 5a foi submetido a reacdo de
alquilacdo do nitrogénio N-1 com o tosilato da ribose
(4a), na presenca de Cs2COs e DMF. O produto final
(1a) foi obtido com apenas 20% de rendimento e teve a
sua estrutura confirmada através da técnica de
espectroscopia na regido de Infravermelho (IV) e
Ressonancia Magnética Nuclear de H.

R
o

o TS0y o OMe [e]
H )J\ EtO NH
HoNT NH, Q w2 |
R 6ac * 7 " /g

Me Me Me N
R=H,OCH; NO; (O CAN/MeOH  EtO NH o

\
Cs,C05 OMe
24h,)) Me N/&O DMF seco fa o
H 24h 0,0
Me o) Sa-c Mé Me

EtO’
8

Esquema 2: Sintese dos precursores 5a-c e do novo
derivado pirimidinénico glicoconjugado la.

CONCLUSOES: O método visando a preparacéo
dos derivados de carboidratos 4a-c e dos precursores
pirimidinbnicos 5a-c se mostrou eficiente, levando a
formagdo dos produtos desejados com bons
rendimentos. Ja a metodologia para a sintese da nova
familia de pirimidinonas glicoconjugadas la-i precisa
ser melhor estudada para que o0s outros membros
dessa familia sejam sintetizados com um rendimento
satisfatério. Essas substancias serdo avaliadas como
agentes antivirais.
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INTRODUGAO:

Os distlrbios de humor podem ser distinguidos
em 3 grupos de transtorno: depressivo unipolar,
distimico ou bipolar, e representam um gasto
anual de 83 bilhdes de dolares [1].
Dibenzo[a,d][7]annuleno 1 é o esqueleto basico
de muitas substéncias que apresentam
importantes atividades biolégicas no sistema
nervoso central (SNC), como, por exemplo,
antidepressiva [2]. A amitriptilina, nortriptilina e a
protriptiina sdo exemplos de farmacos
comercializados dessa classe de compostos
com essa atividade [3,4]. A dibenzosuberona 2
pode ser usada como substrato para a sintese
de diversos desses derivados, por exemplo,
através de reacdes no seu grupo carbonilico ou
pelas reacdes de substituicdes nos anéis
aromaticos. Nosso grupo de pesquisa tem
descrito a preparacdo de uma série de 4-amino
3 [5] e A4-tiodibenzosuberona 4 [6], e de
tetraciclos 5-7 [7,8] a partir de 2; bem como
estudado sobre sua atividade no SNC [9,10].
Devido as atividades antidepressivas
observadas para essa classe de substancias e
no grande interesse da industria farmacéutica
em novas substancias, resolvemos dar
continuidade ao estudo da sintese de novos
derivados de 2, iniciado em 2016, para avaliar
posteriormente sua atividade no SNC [11].

1 benzosuba e SEARAE
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e (Y=H)
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ve: ) tetracycle dibenzosuberone derivatives; R= alkyl group

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Esse trabalho se dividiu em duas partes.

1) Estudo da potencialidade das atividades no
SNC de tetraciclos 8 e 9, assim como dos
triciclos 10 e 11.

Cogordan e col. [12] correlacionaram os valores
de energia LUMO-HOMO (AE), calculados para
diversos farmacos conhecidos, com suas
atividades antidepressivas e neurolépticas ja

observadas. Nesse estudo, relataram que as
substancias avaliadas que tinham valores de AE
entre 8,34-8,94eV apresentavam atividade
antidepressiva, enquanto aquelas com valores
na faixa de 7,27-7,65eV eram neurolépticas.
Assim, resolvemos recalcular os valores de AE
da série de derivados tetraciclicos 8, além dos
triciclicos 10 e 11 para confirmar os dados
anteriores e calcular os valores de AE para
novos tetraciclos 9, visando obter indicacdo de
suas possiveis atividades no SNC, e a seguir,
sintetizar aquelas que tivessem  sua
potencialidade revelada e posteriormente
correlacionarmos com sua atividade in vitro.
Assim sendo, calculamos os valores de HOMO,
LUMO, AE e calores de formacdo de uma série
de 22 tetraciclos tipo 8 e 24 tipo 9, além de 31
triciclos tipo 10 (10a com 1 exemplo; 10b com
16 exemplos e 10c com 14 exemplos) e 15 tipo
11 (11a com 1 exemplo e 11b com 14
exemplos) para obter uma indicagdo sobre sua
possivel potencialidade bioldgica. Os valores
para 8 e 9 ficaram entre as faixas para possiveis
atividades antidepressivas e neurolépticas,
porém mais proximos da potencialidade
neuroléptica, enquanto para os derivados
triciclicos aminados 10 e 11, os valores de AE
ficaram mais voltados para a faixa de
antidepressivos. A Figura abaixo mostra os
esqueletos basicos das substancias que tiveram
seus valores de AE em eV calculados.

2 ; o ¥

N-NR
NHR 10a: R=R'=H 1
8a: R=H; 8b: R=alquil  9a: R=H;9b:R=alquil 105, R-R' alqui s ';j;lqu”
10¢: R=H e R=alquil

2) Estudo da sintese dos tetraciclos 8 e 9 e dos
triciclos 10 e 11.

De um modo geral, a seqiiéncia metodoldgica
aqui empregada j& foi descrita por nos [5].
Nesse trabalho, iniciamos o estudo pela
obtencdo de 8a através da preparacao do
intermediério iodado chave pelo uso de sais de
talio 1ll como reagentes ativadores do carbono



C-4 de 2 e promover a adicdo de iodo nessa
posicdo. A seguir, 8a foi preparado pela reacdo
de Ullmann em 4-iododibenzosuberona onde se
obtém organocobre in situ, o qual reage com a
guanidina. Duas condi¢cdes foram usadas para
essa reacdo, sendo que em um caso obteve-se
a insercdo do grupo guanidina no carbono C-4
em 29,% de rendimento, enquanto a outra
forneceu o tetraciclo 8a em 53% de rendimento.
Ressaltamos que anteriormente acreditavamos
gue haviamos obtido 8a na primeira condicao,
entretanto espectros de RMN de carbono nos
mostraram o contrario. Ja a obtencdo de 9a em
75% de rendimento se deu pela reacdo de 4-
iododibenzosuberona com hidrazina 99% sob
refluxo por 10 horas.

A sequéncia empregada para a preparacdo do
diaminado 10a foi adaptada do trabalho de
Wan-Leng e col. [13]. Até o0 momento obtivemos
em 59% de rendimento o andlogo dinitrado de
10a pela reacdo da dibenzosuberona 2 com
acido sulfdrico e acido nitrico, enquanto o
analogo ao mononitrado 11a foi obtido em 25%
de rendimento pela reacdo de 2 com acido
nitrico em anidrido acético.

As substéncias ja obtidas foram confirmadas
comparando os seus valores de IV e RMN de 'H
e 13C com os descritos na literatura. A avaliagdo
da atividade biol6gica sera realizada assim que
tivermos o0s produtos preparados e suas
sinteses otimizadas.

CONCLUSOES:

Os valores de AE calculados de diversas
substancias mostraram que os tetraciclos 8a e
9a tém suas potencialidades indefinidas,
tendendo a neurolépticos enquanto os triciclos
10 e 11 podem apresentar atividade
antidepressiva. As sinteses de 8a e 9a, bem
como dos dinitrados e mononitrados analogos a
10a e 1la, respectivamente, mostram-se
factiveis, porém podem ser otimizadas em
alguns casos. Esperamos que apés a
preparacdo dessas substancias e o estudo de
suas atividades, possamos confirmar se essa
metodologia pode ser utilizada por nés, isto é,
usar os valores de AE calculados para indicar
quais os novos derivados dessa classe de
derivados de 2 apresentariam atividade no SNC
e deveriam ser preparados.
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INTRODUCAO:

A furosemida é um medicamento anti-
hipertensivo utilizado comumente devido as
suas propriedades diuréticas. Também é
considerado agente de doping (uma vez que
pode mascarar 0 uso de outros compostos
anabdlicos), sendo  quase inteiramente
excretado na urina em sua forma inalterada (65-
70%), levando a uma alta possibilidade de
ocorréncia em aguas naturais®. O objetivo deste
trabalho foi avaliar a possibilidade do uso do
eletrodo de carbono vitreo (GCE) modificado
com 6xido de grafeno quimicamente reduzido
(CRGO) como um sensor para a determinacéo
amperométrica de furosemida usando andlise
por injecdo em batelada (BIA).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Voltamogramas ciclicos foram realizados
utilizando o tampao de Britton-Robinson (BR) e
outros eletrélitos de suporte foram avaliados
como tampbes de fosfato e acetato. Na melhor
condicdo encontrada, foi possivel observar uma
melhora na intensidade de sinal para furosemida
utilizando tampédo acetato pH 5,2 com GCE-
CRGO (Fig.1). Os estudos sobre o transporte de
massa sugeriram um processo difusional,
minimizando a necessidade de agitagédo
mecénica ao utilizar o sistema BIA. Parametros
de BIA com deteccdo amperométrica foram
estudados e otimizados. Os voltamogramas
hidrodindmicos apresentaram maior intensidade
de corrente a +1.0 V. O estudo de repetibilidade
foi realizado em duas concentracdes (1 e 10
pgmol L) levando a um desvio padréo relativo
satisfatério (DPR, inferior a 5%). Foi alcancado
um intervalo linear de 1 a 600 ymol L, com boa

linearidade (R*> 0,99), sendo o limite de
deteccdo (LOD) calculado como 0,82 umol L. A
possivel aplicacdo em e aguas naturais foi
avaliada.
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Figura 1 - Voltamogramas ciclicos de uma
solucdo padrdo de furosemida 1mmol L*
utilizando o eletrodo de trabalho GCE (preto) e
GCE-CRGO (azul) em tampéao acetato 0,1 mol
L pH 5,2. Parametros eletrogquimicos: faixa de
potencial de 0 a 1500 mV; velocidade de
varredura a 50 mV s e incremento de potencial
5mV.

CONCLUSOES:

Este trabalho apresenta o aprimoramento da
performance de eletrodos modificados com
CRGO para a deteccao do farmaco furosemida
com alta sensibilidade. O eletrodo modificado
foi eficazmente acoplado a uma célula de BIA
para a realizacdo de  determinacdes
amperométricas de furosemida em amostras de
agua do mar. A precisdo do método proposto foi



comprovada a partir dos valores de recuperacao
com resultados satisfatorios (> 89%).
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INTRODUGCAO

Descoberto em 2004 pelos fisicos,
Konstantin Novoselov e André Geim, o Grafeno
foi obtido a partir de uma técnica que que
consistia na esfoliacdo de camadas do Grafite.
Desta forma os fisicos conseguiram isolar este
material bidimensional de cerca de um atomo de
espessura. Sua descoberta foi uma revolugéo
na ciéncia dos materiais, e desde entdo,
alétropos do carbono estdo sendo estudados
por diversos grupos, envolvendo areas da
ciéncia, como a fisica, quimica e biologia. As
redes Graphyne sdo alétropos do carbono que
inicialmente foram teorizadas em 1987. Muitas
dessas redes podem ser descritas a partir de
redes matematicas chamadas Kagomé -
honeycomb. As redes Kagomé levam este nome
por conta de um objeto de uso prético da cultura
japonesa; a cesta de bambu. Sua primeira
aparicdo foi em um paper publicado por Itiro
Sybézi em 1951.

A topologia tem grande importancia nos
resultados das propriedades eletrdnicas destes
sistemas. Bordas do tipo Zigzag e Armchair, no
caso das nanofitas de carbono obtidas a partir
do Grafeno, apresentam caracteristicas opostas
no que diz respeito & conducgéo elétrica. A razéo
para se estudar este tipo de material, além do
interesse tedrico, é a aplicacdo tecnolbgica
imediata na eletrdnica, que estd em uma fase de
transicdo do micro para o nano, na qual o
Grafeno, entre outros materiais, é o grande
precursor. E  possivel obter  algumas
informacdes de um sistema nanoestruturado a
partir da andlise de sua estrutura de banda, bem
como de sua densidade de estados (DOS).
Podemos determinar se certo sistema é um bom
condutor ou um isolante. Vale ressaltar, que
estes sistemas estdo no regime atdbmico da
matéria, portanto, suas caracteristicas sao
explicadas ndo mais a partir de teorias

classicas, e sim, por teorias quanticas. Para
isso, usamos o método do Tight Binding (TB),
juntamente com o formalismo das func¢des de
Green, capaz de incluir os detalhes
microscopicos desses sistemas.
Desenvolvemos um método para descrever as
redes com a finalidade de calcular
numericamente os auto valores e autoestados
do nosso sistema.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A sequir, apresentamos as
densidades de estado e estruturas de
bandas das nanofitas Kagomé de bordas
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zigzag e armchair, respectivamente.
Figura 1: Relacdo de dispersdo da rede 1-
ZKNR

Este sistema, por apresentar um
gap de 0.5 eV, reflete caracteristicas de um
material semicondutor. E interessante notar
gue na borda da banda de valéncia hd um
estado do tipo flat sem dispersdo em
energia, resultado de uma interferéncia
destrutiva entre os elétrons do material[3].
Este resultado ainda é alvo de discussdo na
comunidade cientifica.



A densidade de estados da rede
Kagomé zigzag com N=1 é mostrada na
Figura 2. E interessante notar que a banda
flat se reflete em um no limiar esquerdo do
gap de energia da DOS correspondente.
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Figura 2: Densidade de estados da rede 1-
ZKNR

A estrutura de bandas para uma
nanofita Kagomé armchair (N=1) e sua
densidade de estados sdo mostradas nas
figuras 3 e 4, respectivamente.
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Figura 3:Relacdo de dispersdo da rede 1-
AKNR.

Observa-se que o mesmo tipo de estado
flat também estd presente na nanofita
armchair. O gap centrado na origem,
permanece com o valor de 0.5 eV por conta
dos valores da energia dos sitios.
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Figura 4: Densidade de estados da rede 1-
ZKNR.

Vale ressaltar que quanto maiores e mais
agudos os picos da DOS, mais estreitas
sdo as bandas de energia. Quanto maior a
largura de nossa fita, menos bandas
discretas termos.

Outro resultado encontrado foi a
possibilidade de gerar nanofitas de largura
N generalizadas, podendo-se calcular para
qualquer tipo de arranjo atébmico. Como
mostrado nas figuras abaixo, foi possivel
obter a relagdo de dispersdo para N=20,
nas redes Kagomé zigzag e armchair,
respectivamente.

05} =

0.0

(20~ ZKNR) Energia(eV)

-05

Figura 5: Relagdo de dispersdo da rede 20-
ZKNR
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Figura 6: Relagdo de dispersdo da rede 20-
AKNR

CONCLUSOES:

Apesar de assumir um projeto ja em
andamento, o método desenvolvido para a



obtencdo das relagcbes de dispersdo
energética, possibilitaram avaliar estes
sistemas em grande escala, podendo-se
averiguar como o Gap de energia varia
conforme mudamos o tipo de atomo na
rede, o parametro de hopping em cada
situacdo e a largura das nanofitas
investigadas. E juntamente com a
densidade de estados das nanofitas do tipo
Kagomé, é possivel determinar os estados
em cada faixa de energia e evidenciar,
niveis ocupados ou nao a partir da definicao
do nivel de Fermi dos sistemas.

Agradecimentos

Gostaria de agradecer
primeiramente a minha orientadora pela
oportunidade de convivéncia em um grupo
de pesquisa do Instituto de Fisica da
Universidade Federal Fluminense e poder
me aprofundar no estudo da matéria
condensada, que ¢é uma &rea muito
interessante e desafiadora. Gostaria
também de agradecer a minha namorada e
familia pelo apoio nas minhas decisfes e
vida académica. Agradeco ainda ao CNPq
pelo apoio financeiro do projeto.

REFERENCIAS:

1. R. Saito, G. Dresselhaus, and M. S.
Dresselhaus, Physical Properties of
Carbon Nanotubes (Imperial College
Press, UK, 2004).

2. David L. Sidebottom - Fundamentals of
Condensed Matter and Crystalline
Physics.

3. Zheng Liu, Feng Liu, Yong-Shi Wu -
Exotic electronic states in the world of
flat bands: from theory to material.




. N
(o) {O

ANTITUMORAL

/ Ciéncias Exatas e da Terra

SINTESE DE NOVAS 1-H-TETRAZOLIL-
QUINOLONOCARBOXAMIDAS COM POTENCIAL ATIVIDADE

Stela dos S. B. de Souza, Pedro Netto Batalha, Maria Cecilia B.
V. de Souza, Fernanda da C. S. Boechat

Departamento de Quimica Orgénica / Instituto de Quimica/ Laboratério de Nucleosideos,

Heterociclos e Carboidratos - LNHC

INTRODUCAO:

As oxoquinolinas sdo uma classe de compostos
gque possuem uma importante atividade
biolégica. Estes heterociclos sdo conhecidos
pela sua acdo farmacolégica em infeccdes
bacterianas por inibir a enzima topoisomerase
IV, homoldéga a humana do tipo II.*

A atividade anticancer de oxoquinolinas se da
pela inibicdo da topoisomerase humanaftipo Il) e
gque vem sendo amplamente discutida na
literatura.t

Tetrazbis sdo considerados estratégicos no
ponto de vista da quimica medicinal por
aumentar a estabilidade metabdlica e até
mesmo potencializar a atividade farmacoldgica.?
Neste trabalho, preteden-se sintetizar uma série
congénere de tetrazoliloxoquinolinas  (2)
contendo a fungdo carboxamida em C-6, via
modificacdo molecular da
guinolonocarboxamida 3, que ja possui atividade
antitumoral descrita na literatura.’
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Figural: Modificacdo molecular para a
obtencéo do derivado 2.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

As 4-(1H)-cianoquinolonas 6 foram obtidas por
meio da metodologia de Gould-Jacobs
amplamente empregada pelo nosso grupo de
pesquisas, que se da pela ciclizagdo térmica
dos anilinoacrilatos 5, obtida pela condensacéo

da ciano anilina (4) com etoximetilenomalonato
de etila.

As quinolonas 6 foram submetidasa reacdo de
substituicdo nucleofilica a carbonila do
éster, utilizando diferentes aminas como
nucledfilos, em difenil éter como solvente a
210°C, para a obtencédo das
quinolonocarboxamidas 7.(esquema 1)
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Esquema 1: sintese das tetrazolil-carboxamidas
alquiladas
As quinolonocarboxamidas 7 foram submetidas
a reacgdo de alquilagdo com brometo de etila em
meio basico em DMF e posteriormente estes
derivados 8 foram convertidos a tetrazois do tipo
9 via reagéo de ciloadicdo com azida de sodio
em DMF catalisado por ZnBr.

CONCLUSOES:

A metodologia utilizada para a obtencdo das
guinolonocarboxamidas 7 se mostrou bastante
eficiente. Apdés a alquilacio uma série de
tetraz6is vem sendo obtida em bons
rendimentos. Todos o0s produtos finais e
intermediarios foram devidamente
caracterizados por espectroscopia na regido do
IV e por RMN de H. Uma vez obtidos, estes



derivados serdo testados frente a linhagens de
células tumorais.
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INTRODUCAO:

Historicamente, o0 crescimento e o
desenvolvimento da estatistica podem ser
ligados a trés fendbmenos isolados: a
necessidade de um governo coletar dados de
seus habitantes, o0 desenvolvimento da
matematica e a evolucdo da computagéo.

Dividida em estatistica descritiva e estatistica
inferencial, a estatistica & atualmente aplicada
em diversos setores da sociedade moderna.
Estamos interessados na aplicacdo da
estatistica nas areas da saude, em particular na
Medicina, onde resultados de pesquisa
estatistica influenciam a pesquisa clinica, uma
vez que a pesquisa estatistica tem impacto
relevante na avaliacdo da aplicacdo de
procedimentos e uso de medicamentos nos
pacientes.

A nocdo de probabiidade €é a nocéo
matematica mais importante para a pesquisa
clinica. De fato, a ciéncia clinica depende de
afericbes quantitativas. Impressoes, intuicdes e
crencas também sdo importantes na Medicina,
mas apenas gquando se somam a uma base
sélida de informacdes numéricas. Esta base
permite  uma melhor confirmacdo, uma
comunicacdo mais precisa entre médicos e
entre médicos e pacientes, bem como uma
estimativa de erro. Os desfechos clinicos, como
a ocorréncia de doencga, morte, sintomas ou
deficiéncia funcional, podem ser contados e
expressos como numeros. Na maioria das
situag@es clinicas, o diagndstico, o progndstico
e os resultados do tratamento séo incertos para
um paciente individual. Uma pessoa ira
experimentar um desfecho clinico ou nédo: a
predicdo ¢é raramente exata. Portanto, a
predicdo precisa ser expressa como uma
probabilidade.

Nesse projeto de pesquisa, estudamos o
conceito de probabilidade e algumas de suas

propriedades. Técnicas descritivas e inferenciais
também foram estudadas. Entre elas,
estudamos a organizacdo de dados em tabelas
e gréficos, indices quantitativos de medida de
centro e de dispersdo de dados, testes
paramétricos e testes ndo paramétricos. Os
testes paramétricos estudados foram o teste t’
Student e o teste ANOVA. E os testes néo
paramétricos estudados foram o teste do qui-
quadrado, o teste de Mann-Whitney e o teste de
Kruskall- Wallis.

Para aplicar a teoria matemética estudada em
um assunto da éarea médica, escolhemos
estudar alguns aspectos da sindrome
mielodisplasica (SMD), que € um tipo de cancer
em células do sangue. Essa doenca é
caracterizada por hematopoese ineficaz,
apoptose intramedular aumentada, displasias na
medula 6ssea e citopenias no sangue periférico.
A histéria natural da SMD é altamente variavel,
podendo apresentar formas brandas com
sobrevivéncia alta ou formas mais agressivas
que podem evoluir rapidamente para leucemia
mieléide aguda (LMA). Existem varias questdes
em relacdo a patogénese da SMD que
necessitam ser investigadas em adultos e
principalmente nas criangas. Assim, € muito
importante estudar essa doenca.

Terminamos observando que todas as
técnicas descritivas e inferenciais estudadas
nesse projeto podem ser utilizadas em diversas
areas das Ciéncias da Saude, como
Biomedicina, Farmécia, Psicologia, dentre
outras. De fato, cada vez mais profissionais das
areas da Saude devem incorporar competéncias
em delineamento, afericdo e analises
estatisticas em seus trabalhos de pesquisa.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O nosso estudo envolveu a andlise de 105
pacientes com SMD hipocelular, sendo 39



pacientes pediatricos (idade inferior a 18 anos) e

66 pacientes  adultos. As  principais
anormalidades cromossdmicas encontradas
foram  del(5q)/-5, del(6q)/+6, del(7q)/-7,

del(11q), and del(17p). Trés perguntas foram
feitas nesse estudo:

1. Pacientes pediatricos tém uma maior
frequéncia de cariétipos anormais do
que pacientes adultos?

2. Qual o percentual de pacientes que
evoluiram para LMA?

3. A presenca de cari6tipos anormais esta
associada com a evolucéo da doenca?

Para respondermos as perguntas 1 e 3,
realizamos o teste do qui-quadrado. Foram
considerados significativos, os resultados com
valor de p < 0,05. Uma analise descritiva dos
dados também é apresentada.

CONCLUSOES:

Nosso estudo mostra que pacientes
pediatricos tém uma maior frequéncia de
cariétipos anormais quando comparados com
pacientes adultos (p<0,05). Dos 39 pacientes
pediatricos, 27 (69%) tiveram cariétipos
anormais e dos 66 pacientes adultos, 31 (47%)
tiveram cariétipos anormais. Dos 105 pacientes,
18% apresentaram evolucdo da doenca. As
anormalidades cromossémicas presentes no
diagnostico de pacientes que evoluiram a
doenca incluem del(6q), del(7q), i(7q), t(7;9),
i(9q), and del(11g) e cariétipos complexos.
Embora a frequénica da evolucdo da SMD
hipocelular para a LMA seja baixa, nossos
resultados sugerem que algumas alteracdes
cromossémicas podem estar participando desse
processo. Aplicando a classificacdo IPSS
(International Prognostic Scoring System), que
se baseia na alteracdo citogenética, citopenias
periféricas e porcentagem de blastos na medula
0ssea, consideramos dois grupos de pacientes:
grupo 1 (intermediario 1) e grupo 2
(intermediario 2 e alto risco). Com essa
categoriza¢do de nossos pacientes, observamos
que o grupo 2 tem uma maior frequéncia de
cariotipos anormais (p< 0,0001, Tabela 1) e tem
uma maior associacdo com a evolucdo da
doencga (p < 0,0001, Tabela 2).

Tabela 1: IPSS X Cari6tipos anormais

IPSS NUmero de Cariotipos Valor
pacientes/ Anormais dep
Percentual

Baixo 0/0% -

Int1 78/74,3% 31 (40%) Menor

Int 2 17/16,2% 17 (100%) que

Alto 10/9,5% 10 (100%) 0,0001

Tabela 2: IPSS X Evolucéo da doenca (SMD-LMA)

IPSS Numero de Evolucéo Valor
pacientes/ da doenca/ dep
Percentual Percentual

Baixo 0/0% -

Int1 78/74,3% 0/0% Menor

Int 2 17/16,2% 9/53% que

Alto 10/9,5% 10 /100% 0,0001
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INTRODUGAO:

O processo de desenvolvimento de novos
materiais para produtos, em muitos casos,
precisa passar pelo estudo de propriedades
superficiais para se obter um certo controle de
qualidade.

Para o estudo das superficies, o que
poderiamos fazer de mais completo seria obter
uma imagem detalhada da mesma e estudarmos
seu relevo. Contudo, para superficies com certo
grau de polimento tais imagens deveriam ser
demasiadamente ampliadas, o que implicaria em
uma pequena area de cobertura € um processo
custoso.

Existem algumas técnicas mecéanicas como
os perfilbmetros, cuja ideia central consiste em
levantar o relevo de uma superficie com uma
agulha de diamante percorrendo uma linha reta
da superficie. Este método é eficiente, mas além
de s6 permitir medidas lineares, p6e em risco a
integridade da superficie estudada. Para corrigir
estes problemas algumas técnicas Opticas tém
sido introduzidas com grande sucesso.

No laboratério de Optica do ICEx, em Volta
Redonda, foram desenvolvemos diferentes
metodologias alternativas para a avaliagdo da
rugosidade de superficies metdlicas a partir do
processamento de imagens digitais do padréao de
speckle gerado pelas superficies metdlicas, tais
como o calculo do expoente de Hurst (H) para
imagens digitais.

O grupo de o6ptica do ICEx € pioneiro no
uso do calculo do exponente de Hurst em
padrées de speckle para calculo de rugosidade.
Os modos transversos de um feixe de laser
apresentam diferentes  distribuicdes  de
intensidade e estruturas de fase complexas e
sdo importantes aliados na extracdo de

informacao do perfil topografico da superficie
metalica.

Neste trabalho utilizamos o método com o
expoente de Hurst, porém, agora usaremos
superficies metalicas em movimento. Com o fim
de comparacdo de sensibilidade faremos o
experimento com o feixe de laser de modo
Gaussiano incidindo sobre a superficie metdlica,
e repetiremos para o feixe com o modo de
Laguerre-Gauss, que sdo modos transversos de
um feixe de laser bastante estudados, gerado
por meio do modulador espacial de fase.
METODOLOGIA:

Usaremos o célculo do expoente de Hurst
para uma série temporal, que se da a partir da
analise dos dados da série. Por exemplo, seja
uma série de medidas de uma grandeza
qualquer, xi, de N termos. Podemos calcular a
média <xi> e criar uma nova série que € o desvio
de cada medida da média.

Xi = Xi - <xi>, (D)
Podemos agora calcular a grandeza
R = MAX[Xi] — MIN[Xi], 2
conhecido como variagdo ou “range”. Se
tomarmos o desvio padrdo S da série de N
termos, teremos a seguinte relacao
R/S = NH, (3)

onde H é o expoente de Hurst. Calculando R, S
para a série de N termos, podemos obter H. Este
expoente carrega informacdes sobre a série,
como a aleatoriedade, por exemplo. Para séries
com distribuicdo aleatérias H=0,5. Se a série é
persistente H > 0,5. Bem como séries anti-
persistentes possuem H < 0,5.

Um laser emite um feixe no modo
transverso fundamental (Gaussiano) incidindo
em um modulador espacial de fase (SLM) de
forma a gerar o voértice 6ptico (Modo Laguerre-



Gauss de primeira e segunda ordem). O modo
gerado ilumina uma amostra metalica em
movimento com o feixe do laser incidindo de um
angulo de 45° com a barra, cuja superficie foi
cuidadosamente preparada para gerar o padrdo
de speckle. A dindmica dos salpicos de luz
produzida pelo movimento da peca é filmada em
uma camera CCD monocromatica com taxa de
aquisicdo de 30 quadros por segundo, que €
posicionada na direcdo normal a amostra.

A partir dos videos obtidos da variagdo
do padrdo de speckle causada pelo movimento
da amostra, é calculado o expoente de Hust para
cada frame dos videos, de forma que ao saber a
velocidade com que a peca se move podemos
associar um expoente H para cada posicdo da
peca.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
O esquema do experimento a ser realizado
€ mostrado na Figura 1 abaixo.

Laser Modulador

de fase (SLM)

CCD

=

l—‘Q

Computador

Amostra

Figura 1: Esquema experimental

Um laser emite um feixe no modo
transverso fundamental (Gaussiano) incidindo
em um modulador espacial de fase (SLM) de
forma a gerar modos transversos (Laguerre-
Gauss). O modo gerado ilumina uma amostra
metdlica cuja superficie foi cuidadosamente
preparada para gerar o padrdo de speckle que é
registrado em pela camera CCD ao logo do
tempo em que a pega se move.

Em seguida, o calculo de expoente H para
cada frame do filme gravado ¢é feito
numericamente em um computador.  Entdo
foram confeccionados graficos a partir dos
expoentes obtidos de cada frame relacionando-o
com sua respectiva posicao na amostra.
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Figura 2: 13 cm de barra com modo Laguerre-Gauss de
primeira e segunda ordem e velocidades diferentes.

Para o0 modo Laguerre-Gauss de primeira e
segunda ordem, figura 2, podemos observar um
comportamento parecido para 0 experimento,
feito anteriormente, com o modo Gaussiano.
Porém, com uma diferenca na média do
expoente H entre a area mais rugosa da posi¢ao
entre 3-5 cm. Temos que essa média € maior
para o modo Laguerre-Gauss, podendo ser um
indicativo de que esse modo aumenta a
sensibilidade da quantificacdo de rugosidade por
meio do célculo do expoente de Hurst também
para amostras em movimento. Vale observar que
0 custo da perda de informacéo ao filmar a barra
a uma velocidade maior com Laguerre-Gauss é
maior, uma vez que temos uma diferenca
consideravel entre os picos das figuras 2 (a) e
(b) para as com velocidade maior (figuras 2 (c) e
(d)) mostrando uma perda de informacéo devido
0 aumento da velocidade de deslocamento da
barra.
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Figura 3: 16,5 cm de barra modo Laguerre-Gauss de
primeira e segunda ordem.

Ja para o experimento feito com um
pedaco maior da barra, figura 3, néo
conseguimos ver uma diferenca tdo clara entre
as partes mais lisas e as mais rugosas, assim
como para o modo Gaussiano, ja testado
previamente com um pedaco maior da barra.
Embora em alguns pontos podemos observar
certos picos e vales nos valores do expoente H
para Laguerre-Gauss onde para o Gaussiano
nao foi possivel observar, o que pode mais uma
vez ser um indicativo de uma sensibilidade maior
da técnica para esse modo em comparacdo ao
Gaussiano.

Essa falta de contraste entre as partes
mais rugosas e mais lisas da amostra pode ter
sido causada por alguma diferenca na
montagem entre os dois testes (0 com a barra
menor e a barra maior), 0 que podemos verificar
ao fazer os testes para uma parte maior da barra
amostral novamente.

CONCLUSOES:

Assim, analisamos os resultados obtidos
por meio da geracgdo de speckles usando o SML
para gerar um feixe de laser no modo de
Laguerre-Gauss em uma amostra em movimento
por meio do célculo do expoente de Hurst.
Dessa analise concluimos que, assim como ja
observado em outros trabalhos para amostras
estaticas, o0 modo de Laguerre-Gauss
aparentemente aumenta a sensibilidade do
método. O que nos incentiva a continuar a
pesquisa para minimizar 0s possiveis erros nos
testes e assim melhorar a precisao da técnica, o
que futuramente pode vir a render um artigo.
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Planejamento e sintese de novos compostos triazdlicos

@S9

INTRODUCAO:

A maior parte dos agentes antitumorais usados
em clinica tem, em alguma instancia, sua
origem relacionada a uma fonte natural, como
plantas, organismos marinhos e
microorganismos*=.

A busca de novos alvos terapéuticos é de
extrema relevancia, tendo em vista que varios
tumores ndo dispbem de tratamentos
adequados.

O resveratrol, uma fitoalexina produzida por
varios vegetais, é um agente quimioterapéutico
e guimiopreventivo que pode atuar no processo
da carcinogénese por diferentes mecanismos,
como, por exemplo, através da supressao da
progresséo do tumor. 3

Com o objetivo de obter compostos bioativos
baseados na estrutura do resveratrol foram
sintetizados quatro derivados, o0s quais
identificados como LaCBio01, LaCBio02,
LaCBio03 e LaCBio04, com vistas a avaliacdo
de suas atividades frente a varias linhagens de
células tumorais humanas.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Azidos arométicos foram submetidos a reacéo
de cicloadicdo 1,3-dipolar com substancias
contendo ligacdo dupla transformando-se em
derivados triazolicos com bons rendimentos. A
reacdo de Horner-Wadsworth-Emmons entre
fosfonatos triazdlicos e aldeidos aromaticos
apropriadamente funcionalizados permitiu que
os compostos LaCBioO1, LaCBio02,
LaCBio03 e LaCBio04 fossem preparados
com bons rendimentos. Essas substancias
tiveram as suas estruturas confirmadas através
das técnicas espectroscopicas, tais como 1V,
RMN de 'H e °C.

contendo grupamentos antioxidantes

Ferreira, M.O., Pimentel, L.C.F., Campos, V.R., Cunha, A.C.

Departamento de Quimica Organica / Campus Valonguinho /
Laboratério de Compostos Bioativos (LaCBio)

CONCLUSAO:

O método classico de cicloadicdo 1,3-dipolar
para obtencdo dos derivados triazolicos foi
realizado com sucesso, obtendo-se os produtos
desejados com bons rendimentos.

Por fim, a reacdo de Horner-Wadsworth-
Emmons entre organo-fosforados triazélicos e
diferentes aldeidos adequadamente substituidos
levou a obtencdo dos produtos alvo, LaCBio01,
LaCBio02, LaCBio03 e LaCBio04, com bons
rendimentos. Essas  substancias  foram
caracterizadas estruturalmente através das
técnicas de IV e Ressonancia Nuclear
Magnética de 'H e 3C.
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INTRODUCAO:

A crescente resisténcia bacteriana a antibioticos
tem tornado urgente a necessidade de
desenvolvimento de novas substancias com
atividade antibiética. Dentre as classes de
moléculas investigadas para este fim, as
naftoquinonas tem ganhado destaque pela sua
versatilidade sintética. Recentemente, um
estudo de nosso grupo demonstrou atividade
antibacteriana para uma série de 1,4-
naftoquinonas, contendo os grupos N,S- e N,O-
acetal em sua estrutura. Assim, o objetivo do
presente trabalho consiste na sintese de novos
derivados N,S- e N,O-acetais de 1,4-
naftoquinonas substituidas com uma hidroxila
em seu anel aromatico, visando a avaliacdo de
atividade antibidtica.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A rota sintética para obtencdo dos derivados
N,S- e N,O-acetais inicia-se pela da sintese da
5-hidroxi-1,4-naftoquinona  (2) ou juglona,
através da oxidacdo do 1,5-naftalenodiol (1)
com HIO4 sobre irradiagdo com ultrassom. O
produto é obtido em rendimento de 80%, apés
purificacdo em coluna cromatografica.

OH OH O

OO i

OH o)
™ ()

i) HIO4;THF/H,0; US
Figura 1. Sintese da Juglona

A etapa seguinte consiste na sintese da
aminojuglona (3), através do tratamento de (2)
com azida de sodio em solucdo metandlica
acida e aquecimento. Apds 22 horas, o produto

foi obtido em rendimento de 60% apoés
purificacéo por coluna cromatogréfica.

OH O OH O
Co -0
—_—
o} 0
2) (3)

ii) NaN3, MeOH, t.a.
Figura 2. Sintese da aminojuglona

Por fim, os produtos finais foram sintetizados
através do tratamento de (3) com
paraformaldeido na presenca de diferentes tiois
comerciais sobre irradiacdo com micro-ondas a
150°C, gerando 11 novos derivados do tipo (4),
com rendimentos variando de 45-70% apds
purificac@o por coluna cromatogréfica.

OH O OH o
NHy N
CL -0
R
o o

4-a, R= 4-toluil, 58%
(3) (4) 4-b, R= propil, 70%
4-c, R= 4-Metoxifenil, 60%
4-d, R= 4-Fluorfenil, 58%
4-e, R= 4-Clorofenil, 61%
4-f, R= 3-Metilfenil, 54%
4-g, R= 4-(Metilssulfanil)fenil, 57%
4-h, R= 2-Furanometil, 70%
4-i, R= 2-Metilfenil, 52%
4-j, R= 2-Naftil, 45%
4-1, R= Hexil, 62%

ii) RSH, HCOH, CHCl;, 150°C

Figura 3. Sintese dos N,S-acetais

CONCLUSOES:

Até o presente momento, utilizando a
metodologia aqui apresentada, foram
sintetizados 11 novos derivados do tipo N,S-
acetais a partir da juglona (2) com rendimentos
variando de bons a moderados e, que serédo
enviados para avaliagdo da atividade antibiética
frente a linhagens de bactérias hospitalares.



Além disso, pretende-se realizar também a
sintese de derivados do tipo N,O-acetais.

Agradecimentos:
CNPQ

FAPERJ
PROPPI UFF

Figure 1: Logo PIBIC



Ny ¥ 4
(o) (O

naftoquinonas

Ciéncias Exatas e da Terra

Suscetibilidade in vitro do Sporothrix brasiliensis frente a
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INTRODUCAO:

A esporotricose € uma doenga infecciosa
subcutdnea de evolugcdo subaguda a crénica.
No Brasil, esta patologia é a mais frequente das
micoses e ocorre comumente no Estado do Rio
de Janeiro. A doenca vem se tornando um caso
de saude publica em razdo do aumento
significativo de casos em seres humanos
associadas a transmissdo por felinos, cuja
espécie  predominante é o  Sporothrix
brasiliensis. Apesar de ser uma doenca com
uma incidéncia crescente em todo o mundo,
existem poucas opcoes terapéuticas
disponiveis, sendo o itraconazol considerado o
farmaco de escolha. Logo, se faz necesséria a
investigacdo por novas moléculas bioativas
como opcgao terapéutica.

Os derivados a e B di-idro-furanonaftoquinonas
foram sintetizados e submetidos & avaliagdo da
acao antifingica para o Sporothrix brasiliensis.
Os derivados naftoquin6nicos foram obtidos por
oxidacdo e ciclizagdo radicalar de olefinas em
presenca de nitrato de cério (IV) e aménio
(CAN) empregando tetraidrofurano (THF) como
solvente a temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A seguir, a Tabela 1 apresenta os dienos
utilizados, seus respectivos produtos e o0s
rendimentos das reacBes variam de bons a
excelentes (rendimento: 12,5 - 80 %). Asa e f
di-idro-furanonaftoquinonas tiveram suas
estruturas determinadas utilizando-se a técnica
de RMN de H.

Entre o0s compostos testados para S.
brasiliensis, os derivados 2B, 3B, 4A, 4B e 7B
apresentaram MICs variando de 2-8 pg/mL e
MFCs de valores entre 30-60 ug/mL, que podem

ser  considerados promissores  quando
comparados a referéncia padrdo (Tabela 2).
Além disso, também demonstramos que
nenhum composto apresentou  atividade
hemolitica. Este resultado é favoravel, uma vez
gue este teste € um parametro de toxicidade e
um resultado positivo poderia impossibilitar o
uso terapéutico dessas substéncias. O
experimento foi realizado em concentraces
capazes de promover a lise de 50% das
hemécias humanas (AH50). Neste experimento,
foi utilizado o itraconazol e anfotericina B como
substancias de referéncia. Também  foi
observado alta seletividade para os isolados
estudados em relacdo as naftoquinonas, o que
determina o quanto esses compostos sao ativos
sem causar danos a viabilidade celular.

Tabela 1: Obtencdo dos derivados o e B di-idro-
furanonaftoquinonas.

Olefina Derivado a (A) Derivado p (B)
0

o
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g U
4 3 H O
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H3C CH

3 3
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Tabela 2: Resultado da CIM e CFM dos compostos para S.

brasiliensis.
Naftoquinonas C150 C170 CFM
(UM)
2A 8 15 >500
2B 4 8 60-250
3A >500 >500 >500
3B 2 4 125-250
4A - 30 125
4B 8 15 60-125
5A (*) 15 >500 >500
5B (*) 125 >500 >500
6A 30 60 125
6B 30 60 125-250
TA (%) 8 15 >500
7B 4 8 30-125
8A 15 30 250-500
8B 60 125 250-500
Itraconazol 0,08 0,2 22,7
Foi possivel observar nos graficos de

crescimento do in6culo, que a presenca dos
compostos diminui o crescimento do fungo
conforme o aumento de suas concentracdes.

% Crescimento
% Crescimento

% Crescimento
% Crescimento

7
2
v
L4
K
>

4A

% Crescimento

7B
Figura 1: Comportamento do S. brasiliensis em relacdo ao
crescimento (%) frente as diversas concentragdes.

CONCLUSOES:

Todos os compostos foram devidamente
caracterizados por técnicas espectroscépicas.
Bioensaios in vitro efetuados com esta série
permitiram  identificar alguns  compostos
promissores em sua maioria derivado (3.
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INTRODUCAO:

O Herpes Simples tipo 1 (HSV-1), definido como
orolabial por ocasionar leses em forma de
bolhas ao redor dos labios ou na cavidade
interna da boca é transmitido por via de contato
oral. E considerado um dos patégenos mais
frequentes adquiridos pelos seres humanos. Em
todo o mundo, cerca de 50-90% dos individuos
sdo soropositivos para este virus. Como via de
transmissdo é importante ressaltar que o virus
ndo precisa estar ativo para que ocorra a
contaminag&ol.

O herpes € uma doenca que nado apresenta
cura. Como forma de tratamento séo utilizados
analogos de nucleosideos tais como: aciclovir,
penciclovir, valaciclovir, ganciclovir, entre outros,
cujo amplo uso leva ao surgimento de cepas
resistentes por mutagdes nos genes!?,

Com o auxilio da Modelagem Molecular, foram
estudas duas séries de compostos
heterociclicos (la-k e 2a-c, Figura 1) que
apresentaram atividade frente ao HSV-1
(Tabela 1)Bl. Os quatorze compostos analisados
foram submetidos a um estudo de Relacdo
Estrutura-Atividade (SAR), que se baseia em
tentar modificar a atividade biol6gica de um
composto bioativo ao se modificar sua estrutura.
Para o estudo, foram utilizados os programas
Spartan’l0  (Wavefunction, Inc.), OSIRIS
Property Explorer e Gaussian 09W,

(1ak)

Figura 1: Estrutura geral dos derivados
heterociclicos estudados, onde R sao os substituintes
da Tabela 18!,

Tabela 1: Atividade anti-HSV-1 dos derivados 3H-
benzo[3,4-h]-1,6-naftiridinas (1a-k) e 3H-pirido[2,3-
b]pirazolo[3,4-h]-[1,6]-naftridinas (2a-c)El.

Composto R % de inibicdo frente ao HSV-1
la H 20,6
1b 9-OCHgs 50,0
1c 9-CHs 68,0
1d 9-Cl 80,0
le 8-Cl 60,0
1f 9-NO2 80,0
1g 8-NO2 87,0
1h 9-F 91,0
1 8-F 65,0
1 9-Br 30,0
1k 8-Br 30,0
2a 7-CHs 11,0
2b 8-CHs ND
2c 9-CHs 65,0

RESULTADOS E DISCUSSOES

No programa Spartan’10, foi feita uma analise
conformacional com o0 método MMFF para cada
composto estudado, e para o conférmero de
menor energia encontrado foram calculadas
com o0 método Hartree-Fock 6-311G*,
propriedades fisico-quimicas como momento de
dipolo, log P, energia dos orbitais HOMO e
LUMO com seus respectivos mapas de
densidade, area de superficie polar e mapas de
potenciais eletrostaticos.

As informagbes obtidas com o célculo destas
propriedades néo indicaram nenhuma tendéncia
gue pudesse estar relacionada com as
mudancas nas atividades dos compostos. No
entanto, foi possivel observar nos mapas de
potencial eletrostatico que as moléculas menos
ativas apresentaram uma continuidade da
coloracdo azul (baixa densidade eletrbnica) na
parte lateral esquerda dos dois anéis aromaticos
proxima ao substituinte. Em contrapartida, os
mais ativos ndo apresentaram esta continuidade
da coloragdo azul (Figura 2). Portanto, esta
caracteristica provocada pelos substituintes F e
NO: deve estar relacionada a alta porcentagem



de inibicdo das moléculas 1g e 1h frente ao
virus HSV-1.

Figura 2: Mapas de potenciais eletrostaticos dos
derivados 3H-benzo[b]pirazolo[3,4-h]-1,6-naftiridinas
e 3H-pirido[2,3-b]pirazolo[3,4-h]-[1,6]-naftiridinas com
atividade anti-HSV-1.

Partindo desta observacdo, foram analisadas
propostas de modificacdo estrutural com auxilio
do programa OSIRIS® Property Explorer. Foram
utilizados como substituintes isésteros do flor,
para que se pudesse obter bons e até melhores
valores nos parametros de druglikeness
(semelhanga com farmacos) e drugscore (indice
de aproximacdo para se tornar um potencial
candidato a farmaco), quando comparados aos
compostos mais ativos (1f ,1g e 1h). Com base
nos resultados obtidos pelos mapas de potencial
eletrostaticos, alterou-se o substituinte na
posicdo 9, mesma posicao ocupada pelo flior
no composto mais ativo, em busca de um mapa
de potencial eletrostatico que conferisse a
descontinuidade da coloragdo azul na parte
lateral esquerda dos anéis arométicos. Foram
analisados dois compostos, um com o0
substituinte OH (3) e outro com o NHz (4).
Somente a proposta (3) apresentou 0 mesmo
perfil que os compostos mais ativos da série
estudada (Figura 3).

Figura 3: Mapa de potencial eletrostatico para os dois
candidatos a novos agentes anti-HSV-1.

O composto proposto 3 atendeu a Regra dos
Cinco de Lipinski, que estabelece parametros
para a boa biodisponibilidade oral de farmacos!®
(Tabela 2).

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas para
avaliacdo da Regra dos Cinco de Lipinski do
composto 3.

Composto Proposto | PM (Da) | Log P | HBD | HBA

3 346,77 4,44 1 5

Foram também obtidos os espectros de
infravermelho e os deslocamentos quimicos de
Ressonancia Magnética Nuclear de 'H com o
programa Gaussian 09W utilizando-se o método
GIAO-B3LYP/6-31G(d,p). Os resultados foram
préximos aos experimentaist®l. Deste modo foi
possivel validar a metodologia utilizada para
previsdo de espectros, o que facilitard ndo s6 na
interpretacdo destes no caso da molécula
proposta quando esta vier a ser sintetizada, bem
como de outras desta classe de compostos.

CONCLUSOES:

Utilizando-se os estudos SAR, foi possivel
observar relagdo entre o mapa de potencial
eletrostatico com a atividade biol6gica dos
compostos e entdo propor um novo candidato a
agente anti HSV-1 com melhorias nos perfis de
druglikeness e drugscore e respeitando a Regra
dos Cinco de Lipinski. Portanto, espera-se que 0
novo composto possa vir a ser um potencial
candidato para o tratamento de infec¢des por
HSV-1.
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INTRODUCAO:

O cancer é a segunda maior causa de
mortes no Brasil e no mundo, ficando atras
apenas das doencas cardiovasculares (OMS,
2017). Tendo isso em vista, tem-se a
necessidade constante de buscar novas formas
de tratamento para essa doenca.

As quinonas sd8o uma classe de
substancias contendo uma estrutura diendnica
ciclica, conjugada a um sistema aromatico. Elas
sdo de origem natural ou sintética e estdo
presentes como metabdlitos secundarios em
plantas, fungos, bactérias e insetos (FERREIRA
et al., 2010; SILVA et al., 2016).

Ja o nucleo 4-quinolona tem conhecida
atividade antibacteriana atuando com a inibi¢céo
irreversivel da replicacdo do DNA bacteriano
através da inibicdo das enzimas topoisomerase
IV e DNA girase que sdo essenciais para a
replicacdo bacteriana (BOECHAT et al., 2015).
Além da sua cléssica atividade antibacteriana,
varios derivados 4-quinolbnicos tem atividades
biolégicas  diversas, nao-classicas, como
antiviral (BOECHAT et al., 2015), antifingica
(CUI et al., 2013), antiparasitaria (BETECK et
al., 2014) e antitumoral (BATALHA et al., 2016).

O ndcleo 1,2,3-triazélico é de grande
importancia na quimica medicinal. Triazéis sdo
biois6steros de amidas (TOTOBENAZARA et
al., 2015) e este tipo de estrutura estd presente
em moléculas com diversas atividades
biolégicas como antiparasitaria (DIOGO et al.,
2013), antiviral (FERREIRA et al., 2014),
inibidores da a-glucosidase (GONZAGA et al.,
2014).

Com isso o objetivo desse projeto foi a
sintese de novos conjugados contendo em suas
estruturas 0os ndcleos quinona, quinolona e
triazol, para posterior avaliagdo da sua atividade
antitumoral.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Para a sintese dos conjugados 1,
primeiramente foi sintetizada a quinolona 2,
através da reacdo de condensacdo entre a 4-
nitroanilina (3) e o etoximetilenomalonato de
dietila (EMME), seguida de ciclizagado térmica
(GOULD e JACOBS, 1939; DUFFIN e
KENDALL, 1948). A nitroquinolona 2 foi
submetida a reacdo de substituicdo nucleofilica
a carbonila, com diferentes anilinas como
nucledfilos (FOREZI et al., 2014), obtendo-se as
amidas 4 (esquema 1). Estas, por sua vez,
foram tratadas com carbonato de potédssio, em
DMF, a temperatura de 80 °C e, em seguida,
foram reagidas com brometo de pentila, levando
as aminas b5a-e, que foram submetidas a
reducdo quimica empregando-se 20 bar de
hidrogénio e utilizando-se paladio (adsorvido em
carvdo ativo) (FACCHINETTI et al.,, 2015)
(esquema 1).
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Esquema 1: Esquema de sintese dos
conjugados 1

As aminoquinolonas 6a-e foram
reagidas com nitrito de sédio, em meio &cido.
Os sais de diazdnio formados foram reagidos in
situ com azida de sédio (DAI et al., 2015). As
azidoquinolonas 7a-e, obtidas nesta etapa,
foram reagidas com 1,4-naftoquinona,
utiizando-se  hexametilfosforamida (HMPA)
como solvente. Os produtos la-e, inéditos na
literatura,foram obtidos puros apos
recristalizacdo em etanol (esquema 1)
(CAMPOS et al.,, 2015) e foram devidamente
caracterizadas por espectroscopia na regido do
infravermelho e por ressonancia magnética
nuclear de *H e de *3C.

CONCLUSOES:

Foram sintetizadas 5
naftotriazolilquinolonas la-e inéditas e a
metodologia proposta para sua obtencédo se
mostrou satisfatoria. Estas substéncias la-e
foram enviadas para avaliagdo da sua atividade
antitumoral pelo grupo de pesquisas da
professora Patricia Zancan do Laboratério de
Oncobiologia Molecular- LabOMol da UFRJ.
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INTRODUCAO:

A quimica medicinal é de vital importancia para
a industria farmacéutica. Ela envolve as razdes
moleculares da acdo dos farmacos de maneira a
descrever a relacdo entre a estrutura quimica e
a atividade biolégica, hierarquizando as
diferentes  contribuicdes  funcionais.  Dois
sistemas que vém recebendo grande destaque
no ambito da quimica medicinal sdo os
arcaboucos naftoquinénicos e cumarinicos. As
guinonas sdo uma classe de substancias
amplamente distribuidas na natureza e vérios de
seus produtos sintéticos e naturais sdo muito
importantes em diversas areas da quimica e da
biogquimica. Em estudos farmacol6gicos as
guinonas mostram variadas biodinamicidades,
destacando-se, dentre muitas, as propriedades
microbicidas, tripanomicidas, viruscidas,
antitumorais e inibidoras de sistemas celulares
reparadores. As cumarinas sdo uma classe de
substancias que exibem variadas propriedades

biol6gicas interessantes tais como
anticoagulante, antineurodegenerativo,
antioxidante, anticancer, antifingico,

antiespamddico e  antimicrobiana.  Estas
substancias sdo consideradas bons exemplos
de estruturas privilegiadas, normalmente rigidas,
sistemas policiclicos heteroatbmicos que séo
capazes de ligar-se a mdltiplos alvos
farmacolégicos, proporcionando assim um ponto
de partida viavel na busca de novos farmacos. A
classe das 4-hidroxicumarinas-3-substituidas
recebe destaque, pois constituem uma
importante classe de heterociclos ocorrendo
amplamente em produtos naturais. Apresentam
propriedades biologicas muito interessantes e
também sdo estruturas de grande importancia
na medicina. Estas tém sido relatadas por
apresentarem uma variedade de atividades
farmacolégicas como agentes antibacterianos,
antitumorais, atividade contra o virus HIV,

antitrombética, bem como a atividade
antioxidante.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a sintese dos hibridos cumarina-lausona
(3), inicialmente, fez-se reagir a lausona (1) com
a 4-hidroxicumarina (2) na presenca de
formalina, utilizando-se varias metodologias que
estdo descritas na tabela 1. Observou-se que as
metodologias levaram sempre a formacgéo
majoritaria do difitiocol (4), jA& amplamente
descrito na literatura (Esquema 1). A substancia
dimérica desejada 3 foi isolada, purificada e
caracterizada por métodos fisicos de analise. No
entanto, cabe ressaltar que a substancia 3
revelou ser bastante dificil de purificar, uma vez
gue o seu fator de retengéo (RF) é muito similar
ao do difitiocol 4.

o o] o
OH 0._0 oH HO O oH Q Q
OO O oo 1™, 0 1
0 (e}
o OH o J o HJ
1 2 3

Dafitiocol, 4

Esquema 1. Obtencéo da substancia 3, a partir de 1

Tabela 1. Metodologias utilizadas na tentativa de
obtencdo da substancia 3

. Rendimentos (%)
Entrada Metodologia 3 Difitiocol (4)
1 CH,0, EtOH, 36 a1
refluxo
2 CH_0, I, EtOH, ) )
refluxo
CH,0,
3 isopropanol, 30 34
refluxo
CH20, I,
4 isopropanol, 18 39
refluxo
5 CHz0, PTSA, i i
EtOH, refluxo

Na tentativa de aumentar a seletividade da
reacdo e, consequentemente, diminuir a



formacéo do difitiocol 4, empregou-se uma base
de Mannich como derivado naftoquindnico
(Esquema 2). A reagdo decorreu sob radiagéo
micro-ondas, utilizando uma mistura &acido
acético/etilenoglicol (1:1), como solvente. A
mistura reacional foi purificada por
cromatografia em coluna (CHCIl:/MeOH 40:1),
obtendo-se a substancia 3 com 53 % de
rendimento e o difitiocol (4) com 12 % de
rentimento. A estrutura da substancia 3 foi
confirmada por ressonancia magnética nuclear
(*H e 3C/APT) e espectrometria de massas de
alta resolucdo. Sendo que espectro desta Ultima
exibiu um pico de razdo m/z 348,
correspondente  a massa da substancia
desejada.
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5 [ ] 2 HO

Dafitiocol, 4

Esquema 2. Obtencéo da substéncia 3, a partir de 5

No que diz respeito a preparacdo dos hibridos
cumarina-menadiona 8, inicialmente, fez-se
necessario a preparacao dos derivados clorados
7a e 7b, como representado no Esquema 3. A
reacdo foi realizada na presenca de formalina,
acido acético glacial e HCI gasoso durante 24
horas a temperatura ambiente (t. a.). Apos
filtracBo por cromatografia em  coluna
(Hexano/Acetato de etila), os produtos 7a e 7b
foram obtidos sob a forma de sélidos amarelos
com rendimentos de 89 % e 73 %,
respectivamente. As estruturas das substancias
cloradas 7 foram confirmadas por métodos
fisicos de analise, tais como ressonancia
magnética nuclear (*H e  3C/APT),
espectroscopia na regido do infravermelho e
espectrometria de massas de alta resolucao.

e}

O‘ Y O
Ac\do acético Cl
2Hl(g) 12 (R X

6a,R;=H 7a,R;=H
6b, Ry= Me 7b, Ry= Me

Esquema 3. Sintese dos derivados clorados 7a e 7b

Ap6s a obtengdo dos derivados clorados 7a e
7b, estes foram reagidos com a 4-
hidroxicumarina 2, utlizando etanol como
solvente sob refluxo durante 24 horas. Ao fim
deste periodo ndo foi observado o consumo
total do material de partida. No entanto, ao
realizar a reacdo na presenca de solucdo

aquosa de NaOH e etanol a temperatura
ambiente por 24 horas, esse problema foi
eliminado (Esquema 4). Os derivados 8a e 8b
foram obtidos com 52 % e 69 % de rendimento,
respectivamente, apoés purificagéo por
cromatografia em coluna usando um gradiente
de Hexano/Acetato de etila, como eluente. As
estruturas das substéancias 8 foram confirmadas
por ressonancia magnética nuclear (*H e
13C/APT), em 1D e 2D, espectroscopia na regido
do infravermelho e espectrometria de massas
de alta resolucdo [m/z 347 (M+H) e m/z 360
(M+H)].

o
on HO
O‘ SLIN O G
NaOH/HZO o
OH ta., 24 h o o

7a, R1 8a, R,= H (52%)
b, Ry= Me 8b, R;= Me (69%)

Esquema 4. Sintese dos hibridos cumarinil-
naftoquinonas 8a e 8b

CONCLUSOES:

As metodologias utilizadas nas reacdes efetivas
permitiram obter os produtos desejados (3 e 8)
com rendimentos moderados e de maneira
regiosseletiva. Todos os compostos sintetizados
neste trabalho foram devidamente
caracterizados por métodos fisicos de andlise
tais como RMN de 'H, RMN de ¥C/APT, em 1D
e 2D, por espectroscopia na regido do
infravermelho e espectrometria de massas. As
substancias dos tipos 3 e 8 foram enviadas para
avaliagdo biologica, de modo a avaliar a sua
potencial atividade antitumoral, cujos testes se
encontram ainda em curso.
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INTRODUCAO:

Atualmente, as mudancas climaticas
tém sido um tema muito debatido na sociedade,
principalmente entre a comunidade cientifica e
os tomadores de decisdes. Logo a busca por
informacdes capazes de decifrar as alteracdes
climaticas no presente, assim como a
compreensdo do passado climético e as
forcantes que controlam essas mudancas,
tornam possivel projetar cenarios futuros na
Terra e 0s impactos a vida humana.

A variabilidade climatica tem sido
perceptivel principalmente nas regides
subpolares, onde o0s ambientes deposicionais
costeiros podem apresentar elevada
sensibilidade as variagdes recentes de
temperatura e pluviosidade. A alteracdo nas
temperaturas podem intensificar as taxas de
fusdo das geleiras acarretando aumento da
agua de degelo e maior aporte de sedimentos
em ambientes deposicionais.

Desta forma, a datacdo de testemunhos
através de andlises do #°Pb tem revelado
variacdes de sedimentacdo seja por causas
naturais ou antropicas. Tais andlises séo
utiizadas em wuma ampla variedade de
sedimentos para investigagcfes sobre alteragcfes
climéaticas ao longo do Holoceno. No entanto,
ainda é necessario um melhor entendimento
sobre a relacdo entre a variabilidade climéatica,
as taxas de acumulagdo sedimentar e o
processo de retracdo de geleiras, um
componente crucial para a construgdo de
cenérios dos efeitos das mudancas climaticas
sobre a criosfera.

A baia do Almirantado corresponde a
um sistema de fiordes localizado na ilha Rei
George (Figura 1), arquipélago das Shetland do
Sul. A enseada Martel € um dos fiordes que
integram esse sistema, junto com enseada
Ezcurra, a sudoeste, e a enseada Mackellar, ao
norte. A enseada Martel, esta localizada no
setor nordeste da baia do Almirantado entre as
coordenadas 61°54’-62°16’S e 57°35’-59°02’0.
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Figure 1: Area de estudo.

Atividades de laboratério

O testemunho foi coletado durante a
OPERANTAR XXXIIl — 2014/2015 na baia do
Almirantado, mais precisamente nas
coordenadas 62°06'055°S/58°24°33”0, com
324m de profundidade e 3m de penetracao
(Figura 2). No testemunho ALM-33 foi realizada
sua descricdo, andlise granulometria e analise
da taxa de acumulacdo sedimentar pelo método
CIC (Concentracao Inicial Constante).



Figure 2: Localizacdo do ponto de coleta
do testemunho ALM-33

As amostras foram identificadas,
pesadas, liofilizadas e maceradas no laboratério
de sedimentologia do Instituto de Geociéncias
(UFF). Em seguida foram levadas para o
Laboratérios de Biogeoquimica de Ambientes
Aquaticos, do Instituto de Biologia (UFF) e para
o Laboratério de Radioecologia e Alteracbes
Ambientais, Instituto de Fisica (UFF), onde foi
iniciado o procedimento para deposicdo das
amostras utilizando o polbénio (210Pb), pois
210Pb é determinado assumindo-se a
prerrogativa que os dois radionuclideos (210Pb
e 210Pb) estdo em equilibrio secular no
sedimento.

Foram adicionados as amostras o
polénio e os &cidos (HNO3 e HCL). Apds o
aguecimento e evaporacdo, as amostras foram
diluidas em agua destilada e filtradas.
Novamente voltaram para a placa aquecedora
onde evaporaram até o volume adequado a
célula de deposic¢éo (Fig. 3)

Figure 3:
aguecedora

Amostras  na  placa

Para deposicdo da amostra, o ph foi

“Tajustado  utilizando  hidroxido de  aménio

(NH40H), por conseguinte o citrato de soédio
(15%) e 0,2gr de acido ascorbico
respectivamente. Apés essa fase a amostra foi
para placa aquecedora com um agitador por 2hs
e 30min. Onde finalmente ocorre a deposicédo

(Fig.4).

Figure 4: Amostra depositada

Em seguida, os discos foram
levados para serem determinados por
Espectrometria Alfa no laboratério RX do
Instituto de Fisica (UFF), e, por conseguinte ser
possivel calcular a taxa de sedimentacdo de
acordo com o modelo matemético CIC.

Foi realizada também andlise
granulométrica no testemunho ALM-33. Para
isto foi utilizado peneira com espagamento de



0,063mm, para a separacdo dos sedimentos de
granulometria fina. Tendo em vista a pouca
variedade de tamanhos de grdos encontrada
nas amostras foi feita somente a separacdo de
gréos finos (fracéo silte e argila) de grdos mais
grossos (fracdo areia). As amostras dos
sedimentos depois de liofilizadas foram pesadas
e postas em peneira. Depois de peneiradas, o
peso das amostras maiores e menores de
0,063mm foi mensurado. Todas as atividades
foram realizadas no Laboratorio de
Sedimentologia, Instituto de Geociéncias (UFF).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A tabela 1 destaca os resultados obtidos
através do modelo matematico CIC. O
testemunho ALM-33 apresentou uma taxa de
acumulacdo sedimentar de 0,25cm/ano-1. A
obtencdo dos dados de acumulacdo sedimentar
pelo modelo CIC foi feita pelo programa
Graphpad Prims 7, um gréfico com os dados
obtidos na andlise da atividade do 210Pb, como
demonstrado na Figura 5 para o testemunho
ALM-33. Considerando o0 decaimento da
atividade do 210Pb foi observado um
decaimento relativamente estavel, sem grandes
alteracdes.

sediment accretion rate (cm

year?)
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
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Figure 5: Gréfico com a taxa de sedimentacdo.
Software: Graphpad Prims 7

Tabela 1: resultados do modelo matematico
CIC

cm/ano | Profundidade Ano
1.66 0.5 2015
1.42 4.5 2012
1.17 8.5 2008
1.14 12.5 2004
1.02 16.5 1999

0.81 20.5 1990
0.71 24.5 1981
0.57 28.5 1965
0.37 32.5 1928
0.22 38.5 1843
0.25 42.5 1844
0.27 47.1 1843
0.25 51.5 1807

A anédlise granulométrica do testemunho
ALM-33 apresentou em seus primeiros 30cm de
profundidade grédos de tamanho inferior a
0,063mm, que correspondem onde a atividade
do 210Pb néo suportado é mais intensa. Em sua
maioria composto de silte e argila, em uma
média de 76,9% de graos inferiores a 0,063mm.
Tal padrdo granulométrico se confirma com a
descricdo superficial do testemunho realizada
no momento de sua abertura. Grande parte do
testemunho foi descrita como argila ou silte,
contendo apenas algumas pequenas camadas
de areia. E importante ressaltar a presenca de
matéria organica nos primeiros 20cm, podendo
estar relacionada ao aumento da temperatura
local nos ultimos anos ou a distancia da frente
da geleira.

CONCLUSAO

Ao analisar a Tabela 1, observou-se que
as taxas de acumulacdo sedimentar
encontradas estdo abaixo de 1,0 cm/ano-1
(Figura 5), o que vai ao encontro com a taxa de
outros estudos.

A granulometria apresentada pelo
testemunho ALM-33 foi em sua grande maioria
composta por silte e argila, contendo poucos
gréos acima de 0,063mm. Essa caracteristica
lamosa do testemunho pode estar relacionada a
origem basal dos sedimentos de &agua de
degelo, uma vez que estudos indicam que o0s
sedimentos em suspensédo e os sedimentos que
séo carreados em fluxo de agua de degelo sao
em sua maioria de origem basal e de
caracteristica granulométrica mais fina. Outros
estudos também indicam a relagdo acumulacao
sedimentar com derretimento de geleiras e
aumento de temperatura. Tal relacdo se mostra
importante devido as taxas de acumulacédo
sedimentar da enseada Martel permanecerem
em crescimento, indicando uma permanéncia do



degelo e diminuicdo da massa de gelo das
geleiras.
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INTRODUCAO:

A Politica Nacional de Plantas Medicinais e
Fitoterapicos (PNPMF) estabelece diretrizes para a
producdo e o0 uso adequados de medicamentos
fitoterdpicos, além de incentivos a inovacdes para o
aprimoramento dessas atividades. Levando-se em
consideracdo as demandas do setor publico de saude e
0 potencial de crescimento do uso de plantas
medicinais para essa finalidade, sdo fundamentais a
implantacdo e o investimento em projetos de pesquisa
gue visem o desenvolvimento de tecnologias para o
controle de qualidade de medicamentos fitoterapicos.
Assim, este trabalho tem como objetivo o estudo de
uma espécie vegetal representante da biodiversidade
brasileira, a Uncaria tomentosa, para: (i) obtencéo de
mitrafilina como padrdo analitico de referéncia, através
do isolamento a partir da matéria-prima vegetal; e (ii)
utiizagdo  da  substédncia isolada para o
desenvolvimento de metodologia analitica mais simples
e rpida, baseada na técnica de espectrofotometria,
para a determinagdo de alcaloides totais em amostras
de Uncaria tomentosa.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O primeiro objetivo deste trabalho ndo podera ter seus
resultados descritos aqui porque esta sob processo de
patente. Mas, uma vez concluidos os processos de
otimizagdo das condi¢Bes de preparo dos extratos das
cascas da U. tomentosa, 0s seguintes espectros
representativos foram obtidos. Ressalta-se a provavel
presenca de interferentes sobre o sinal do analito, uma
vez que as bandas de 210 e 245 nm foram
completamente sobrepostas nas amostras preparadas
por ultrassom com solucdo extratora de MeOH:HCI 0,1
mol L 50:50% v/v.

Absorvincia
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Figura 1: Espectro de absorvancia de solugdo padrao de mitrafilina 40
ug mLt em MeOH:HCI 0,1 mol L™ 50:50 (v/v)
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Figura 2: Espectros de absorvancia de extrato de cascas de U.
tomentosa preparado em MeOH:HCI 0,1 mol L? 50:50 (v/iv) sob
ultrassom (100 mg/50 mL) e diluido em diferentes proporgées com a
solucéo extratora.
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Figura 3: Espectros de absorvancia de extrato de cascas de U.
tomentosa preparado em MeOH:HCI 0,1 mol L 50:50 v/iv sob
ultrassom (100 mg/50 mL), diluido com a solugdo extratora na
propor¢do 1:9 (v/v) e fortificado com diferentes concentra¢des de
mitrafilina



Com o objetivo de minimizar o consumo de solventes e
execucdo excessivamente trabalhosa, realizou-se a
limpeza da amostra através de SCX-SPE (Tabela 1).
Foram observados problemas de repetibilidade devido
a homogeneidade inadequada afetando a extracao de
alcaloides totais de U. tomentosa. Por isso, prop6s-se a
substituicdo do ultrassom por aquecimento, onde foi
observada maior viabilidade (Tabela 2).

Tabela 1: Estudo preliminar de repetibilidade por SCX-SPE a partir
de aliquotas da mistura de extratos obtida por 10 extracdes da
amostra de cascas de U. tomentosa sob ultrassom.

- Concentragio o e
Mivel | na amostra Média DP (%} DPR (2]
(g ™) (%) mim (%) md'm e
0,938
4,0 1,00 0,020 2,00
1,01
0,97
10,0 0,97 0,006 0,59
0,96
0,92
16,0 LE-31 0,013 1,45
0,91
096 Média [¥=)
N Iy
0,039 DP (%) mim
4,086 DPR (%)

Tabela 2: Estudo de extracdo de alcaloides totais de cascas de U.
tomentosa sob aquecimento a ebuligdo, utilizando solugBes com
diferentes proporcdes de MeOH em agua (%) viv

dzmporcf;;: Concentragao na P‘:Ez:ia :-:;:; DPR
W\r}v amostra (%) mi'm s (%a)
0,92
o : 0,90 0,025 282
0,88
0,99
65 - 1,03 0,055 5,31
1,07 ' : ’
1,07
a5 - 1,01 0,087 8,64
0,95 . E !
1,09
100 0= 1,07 0,031 290

A fim de realizar uma comparagcdo entre o método
analitico desenvolvido e outro previamente validado, o
teor de alcaloides totais foi simultaneamente
determinado pelo método espectrofotométrico e por um
método cromatogréafico (CLAE-UV/DAD), uma vez que
a técnica instrumental adotada (espectrofotometria) é
passivel de grande interferéncia. A Figura 5 mostra um
cromatograma representativo destes extratos obtido no
estudo de comparacgéo entre métodos.
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Figura 5: Cromatograma representativo de um extrato de amostra
das cascas de U. tomentosa

A Tabela 3 resume as figuras analiticas de mérito
obtidas neste trabalho

Tabela 3: Resumo das figuras analiticas de mérito obtidas para o
novo método analitico espectrofotométrico proposto para a
determinacéo de alcaloides totais em amostras de U. tomentosa.

Parimetro Resultados
- y=005T5+ D019 (R =
Regressao linear 0,9999)
Faixa linear 1,08 20 pgmL™
LDelQ 0,15e043pugmg”

Repetibilidade (DPR%), n =3 4505 (cascas)e1,74%

(capsulas)
Precisdo intermediaria .
. . _ 4 5% (cascas) e, B4%
(DPR%), dias diferentes, n= (cépsulas)

12

Comparagao com valor de
referéncia por extragio com
Soxhlat

Comparagdo com método por
CLAE-UV/DAD

1,19e 1,17% (cascas);
0,670 e 0,5583% (capsulas)

1,15% (espectrofotometria);
1,18% (CLAE-UVIDALDY

Massa (20425 mg)etempo (13
a15 min) para amostras de
CAsCas

Robustez

CONCLUSOES:

O isolamento da mitrafilina a partir da matéria-prima
vegetal reduziu os custos do processo analitico e
permitiu o desenvolvimento da metodologia, uma vez
que dispensou a necessidade de obtencdo do padrao
analitico comercial que apresenta valor de mercado
muito elevado.

O preparo das amostras, por sua vez, apresentou
nimero reduzido de etapas e 0 método
espectrofotométrico se mostrou tdo eficiente quanto a
utilizagdo da técnica cromatogréfica para a
determinacé@o de alcaloides totais nas amostras de U.
tomentosa. Esse método alternativo também é mais
acessivel e rapido para a finalidade proposta, o que
possibilita a reducéo do tempo de andlise e os custos
totais do processo.
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INTRODUCAO:

Grafos Fullerenes sdo modelagens
matematicos para moléculas compostas
exclusivamente por atomos de carbono,
chamadas moléculas Fullerene, descobertas
experimentalmente nos anos 1980. Muitos
pardmetros associados a estes grafos vém
sendo discutidos, buscando descrever a
estabilidade da molécula Fullerene.
Formalmente, grafos fullerene s&o grafos 3-
conexos, clbicos, planares, com apenas faces
pentagonais e hexagonais.

Em 2013, Andova e Skrekovski [1]
conjecturam uma cota inferior para o diametro
de grafos fullerenes. A relevancia desta
conjectura consiste no fato de que ela foi
concebida a partir de grafos fullerenes esféricos,
simétricos e regulares. Grafos fullerenes
esféricos sdo caracterizados por parametros i e
j» 0s quais definem as distancias entre as faces
pentagonais deste grafo.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A validade da conjectura de Andova-
Skrekovski para grafos esféricos é conhecida
para os casos onde i=j=0, 0<i=j, j<11i/2. Nossa
contribuicdo no estudo deste problema propde a
verificacdo da conjectura para 0s casos onde
j=i+1l. Além disso, apresentamos também uma
cota inferior para o diametro.

CONCLUSOES:

O préximo passo deste trabalho segue
na direcdo de validar a conjectura para outros
casos de fullerenes esféricos. Embora a
conjectura de Andova-Skrekovski ndo seja
vélida para todos os grafos fullerenes, como € o
caso dos nanodiscos de fullerene, acreditamos
neste trabalho que esta conjectura é valida para
grafos fullerenes esféricos de forma geral.
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A presenca de metais em Oleos vegetais
comestiveis pode gerar uma série de problemas
devido a processos oxidativos e produzir
peroxidos, cetonas, aldeidos e outras
substancias, afetando diretamente a
estabilidade e a qualidade dos o6leos nos
aspectos: visual, sabor e paladart. Uma técnica
foi criada recentemente para extracdo e pré-
concentracdo de metais de gasolina
denominada Extracdo Induzida por Quebra de
Microemulsdo (EIQM)2. A técnica se baseia na
formacdo de wuma solucdo homogénea
(microemulsdo-ME) pela mistura da amostra
organica com uma solucdo acida e um agente
dispersante. A microemulséo é entdo perturbada
em uma segunda etapa pela adicdo de agua
gerando duas fases: (i) fase inferior, onde estéo
contidos agua, acido e o analito extraido; e (ii)
fase superior, na qual estd contida a amostra
oleosa, e no caso deste trabalho o octanol,
utilizado como dispersante. Neste contexto, o
objetivo do presente trabalho consiste na
otimizag&o da técnica EIQM para determinar Cu
e Ni em diferentes tipos de amostras de azeite
de oliva. O equipamento utlizado para
determinacdo dos analitos extraidos foi um
espectrobmetro de absorcdo atbmica com
atomizacdo eletrotérmica em forno de grafite
(GF AAS), equipado com lampadas de Cu e Ni
como fontes de radiacdo. As microemulsées e
as quebras destas foram feitas em frascos
revestidos de polietilieno com capacidade total
de 15 mL. Inicialmente foram obtidas curvas de
pirélise e atomizacao, bem como otimizacdo dos
tempos e temperatura de secagem para os dois
metais em meio aquoso e extrato, a fim de se
obter condicbes ideais de trabalho. As
temperaturas de pirélise e atomizacdo foram
respectivamente, 1100 e 2100 °C para Cu, e

1300 e 2300 °C para Ni. Em seguida, diversos
estudos univariados foram realizados para o
desenvolvimento e a otimizacdo da técnica de
extracdo. O primeiro estudo envolveu testes de
formagdo da microemulsdo, avaliando a
guantidade de octanol necessaria para formar a
microemulsdo, bem como sua influéncia na
extracdo dos analitos. Os resultados revelaram
que a gquantidade de octanol influencia na
formacdo da ME e na quantidade de analito
extraido. Estes resultados eram esperados, uma
vez que a maior quantidade de dispersante
proporciona uma maior dispersdo das fases,
facilitando a formagdo de microgoticulas
aguosas dispersas, e aumentando a eficiéncia
de extrac@o do processo. Em seguida foram
realizados estudos de natureza/concentragéo de
acido, tempo/tipo de homogeneizacdo da ME,
natureza/volume do agente utilizado para
guebrar a ME, tempo de centrifugacdo para
melhor separacdo das fases apds a quebra e
volume total de ME. Apdés a realizagdo destes,
as condi¢cdes obtidas foram: 2,5 mL de amostra,
1,95 mL de octanol, 0,05 mL de HNOs 25%
(v/v), tempo de homogeneizagdo de 3 min, e
adicdo de 1,5 mL de &gua para promover a
guebra da ME. Posteriormente foram realizados
testes de recuperacdo, calibragdo e
determinacdo dos paradmetros de mérito do
método desenvolvido. Os resultados obtidos até
0 momento revelaram que a técnica EIQM é
simples, rapida e eficiente para a extracdo e a
pré-concentragdo dos metais Cu e Ni de
amostras de azeite de oliva extra virgem. Apds o0
desenvolvimento completo, o método sera
aplicado em analises de amostras de azeite de
oliva de diferentes marcas, tipos (convencional,
virgem e extra virgem) e frascos de
armazenamento (metal, vidro e polimérico)..



Agradecimentos

PIBIC/UFF
CNPq
FAPERJ
LESPA

Referéncias Bibliogréaficas

1-Robaina NF, Brum DM, Cassella RJ,
Talanta, 99, 2012, 104.

2-Vicentino PO, Cassella RJ, Talanta, 162,
2017, 249.



Quimica Inorgéanica

N ' Otimizacdo da Sintese de um Complexo de Cobalto(lll)
O Através de Sintese em Fluxo

\_ Y /
Ve

N\

Caio M. Pacheco (IC), Mauricio Lanznaster (PQ)

Universidade Federal Fluminense/Instituto de Quimica/
Departamento de Quimica Inorganica/Laboratorio

Bio&Nano

INTRODUCAO
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A sintese em fluxo € uma técnica que
vem sendo bastante explorada recentemente.
Os reatores de sintese em fluxo proporcionam
um controle fino das variaveis da reacao, além
de oferecer uma maior seguranca durante o
processo reacional. - @)

Embora ndo seja amplamente relatado na
literatura, o uso de reatores de sintese em fluxo
para a sintese de compostos de coordenacao
apresenta um futuro promissor, devido ao seu
alto potencial de reprodutibilidade. ® Apesar de
ndo existirem muitos trabalhos na literatura,
complexos metdlicos com aplicacdo antitumoral
ja foram sintetizados através da sintese em
fluxo, por Rakers e colaboradores. Nesse
estudo, a morte celular foi induzida através da
interacdo desses compostos com fitas de DNA,
o qual impediu a sua replicacdo.®

De fato, uma das barreiras ao tratamento
antitumoral é a presenca de regides pouco
vascularizadas, existentes em tumores sélidos,
conhecidas como regides hipoxicas ® Devido a
essa condicdo de baixa concentracdo de
oxigénio, o tumor apresenta uma maior
capacidade redutora comparada a células
normais, sendo um alvo potencial para o
desenvolvimento de Pré-drogas Ativadas por
Hipoxia (PDAHs). ® Os complexos metalicos
mais interessantes para o planejamento de
novas PDAHs sdo aqueles que apresentam um
estado de oxidagdo inerte e outro labil
facilmente acessiveis, como é o0 caso do
cobalto(lll). A alta EECC do ion cobalto(lll) (d6,
spin baixo) garante a estabilidade necesséria
para atingir o ambiente redutor intacto e liberar
o farmaco somente apds sua reducao a espécie
de cobalto(ll), labil. Dessa forma, nos ultimos
anos, diversos complexos baseados em

cobalto(lll) tém sido estudados com esse
proposito.

O presente trabalho, descreve a aplicacdo
do sistema de reacdo em fluxo Asia da Syrris no
desenvolvimento de metodologia sintética para
a obtencédo do complexo
[Co"(py2en)(NO2)2]CIO4 (1), precursor utilizado
na sintese de novas PDAHSs (Figura 1).

RESULTADOS E DISCUSSOES

O ligante pyzen foi sintetizado através do
método ja descrito na literatura (), sendo obtido
com rendimento de 90% e caracterizado por
espectroscopias na regido do infravermelho (1V)
e de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio. (RMN*H).

Buscando a otimizagdo dos parametros
reacionais para melhora do rendimento,
aumento da escala e reducdo do tempo de
reacdo do complexo 1, mudancas nas variaveis
do processo reacional foram realizadas.

Ap6s mudancas na vazdo, solvente,
temperatura, pressao, contra-ion e
concentracdo, foi obtido um melhor

+

HooN |
NO, CIO
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rendimento, acima de 53%, comparado ao
método de preparagdo classico (“batelada”), o
gual apresenta problemas de reprodutibilidade e
baixo rendimento (em torno de 20%). Através da
técnica de espectroscopia na regido do IV foi



possivel observar bandas caracteristicas dos
grupamentos funcionais presentes na estrutura
de 1, assim como uma banda em 1054 cm™,
tipica do contra-ion ClO4. A espectrometria de
massas (ESI-MS) revelou um pico por volta de
393,07 m/z referente ao cation complexo
[Co"(py2en)(NO2)2]*.

CONCLUSOES:

O complexo 1 foi obtido de forma
reprodutivel e com rendimentos de até 53 %,
superior ao método comumente empregado,
“batelada”, podendo ser sintetizado em altas
guantidades (>1g). As técnicas de IV e ESI-MS
confirmam a formacdo do produto desejado.
Dessa forma, é possivel concluir, através do
presentre trabalho, que o método de sintese em
fluxo  proporciona  vantagens sobre o
procedimento  convencional, com grande
praticidade e aplicabilidade na obtencdo de
complexos de coordenacdo.
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Introducéo:

A tuberculose humana (TB), que tem
como principal agente o Mycobacterium
tuberculosis (Mt), ainda é uma das principais
causas de mortalidade no mundo. Uma
alternativa promissora para a busca por novos
tratamentos para a tuberculose consiste em
rastrear novos inibidores de proteinas chave
pertencentes a  processos bioquimicos
essenciais para o crescimento e sobrevivéncia
da micobactéria. A enzima hipoxantina-guanina
fosforibosil transferase (HGPRT) de Mt é um
alvo promissor na busca por substancias
bioativos contra a tuberculose. Dentre as
estratégias mais modernas de ensaios de
triagem de inibidores, o uso de enzimas
imobilizadas é uma alternativa vantajosa devido
a possibilidade de reutilizacdo da mesma
guantidade de enzima em diversos ensaios.

Assim, este projeto visa o}
desenvolvimento de um método de triagem de
alta eficiéncia baseado na cromatografia de
bioafinidade para a rapida identificacdo de
inibidores da enzima HGPRT de Mycobacterium
tuberculosis, como potenciais farmacos para o
tratamento da tuberculose.

Resultados e discussdes:

A enzima HGPRT-Mt catalisa a reacdo,
dependente de Mg?* entre fosforibosilpirofosfato
(PRPP) e hipoxantina, para formagédo da IMP
(inosina-5-monofosfato) e pirofosfato inorgéanico,
como ilustrado no Esquema 1.

e
Hipoxantina ° ) ) B
PR®P MP Pirofosfato inorganico

Esquemal. Reacdo catalisada pela enzima HGPRT

O monitoramento da atividade da
enzima imobilizada em esferas magnéticas pode
ser realizado através da quantificacdo direta da
IMP formada pela catdlise enzimatica. Dessa
forma, a primeira etapa do projeto consistiu na
otimizacdo das condicGes cromatograficas para
a separacdo de IMP, hipoxantina e PRPP em
uma coluna analitica C18. Dentre as condicGes
avaliadas, a melhor separacdo cromatografica
foi obtida com solugdo 1% TEA pH:6,0:MeOH
(97:3), a uma vazado de 0,8 mL/min, em uma
coluna analitica Agilent® Eclipse XDS-C18 5um
4,6 x 150mm em que obtiveram-se 0s seguintes
tempos de retencdo: hipoxantina 3,6 min, IMP
50 min e PRPP 11,5 min, com leitura em
comprimento de onda de 247nm, como ilustrado
na figura 1.

Figura 1. Cromatograma referente a inje¢do dos
padrdes IMP, hipoxantina e PRPP a 3,5 mM nas
condicdes cromatograficas selecionadas

O método cromatografico desenvolvido
foi validado para se obter a curva de calibragao
para quantificacdo do IMP formado na catalise
enziméatica. Foram avaliados o0s seguintes
parametros: linearidade (y= 6684,6x + 65007,
r’= 0,991, Gréafico 1), exatiddo (88,17 -
151,54%), precisédo (1,58 — 3,61%), seletividade
e reprodutibilidade.
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Gréfico 1. Curva de Calibrag&o para imp

A enzima foi imobilizada em esferas
magnéticas de FesOs com terminag&o amino
através do uso do glutaraldeido como
espacador. Nesta metodologia, a enzima
HGPRT é imobilizada através da reacdo dos
grupamentos amino dos residuos de lisina e o
glutaraldeido ligado ao suporte, como ilustrado
no Esquema 2.
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Esquema 2. Método de imobilizacdo covalente
usando glutaraldeido como espacador

Para avaliacdo da atividade enzimatica,
foram testados os seguintes esquemas de
imobilizagdo: quantidade total de enzimas
imobilizadas, 5mg, 1,0mg, 0,5mg, 0,25mg,
0,15mg, 0,10mg, 0,05mg e 0,025mg com tempo
reacional de 10, 30 e 60 segundos. De todas as
condicdes analisadas (Tabela 1), a que obteve
melhor formacdo de IMP foi a utilizacdo de
0,5mg de esferas recobertas com a enzima
imobilizada no tempo de reacional de 30
segundos. Assim, 0 ensaio enzimatico foi
conduzido imergindo-se as esferas magnéticas
recobertas com a HGPRT-Mt em solucdes
contendo os substratos PRPP e hipoxantina. A
reacdo ocorreu por 30 segundos, quando,
entdo, procedeu-se a extracgdo do meio
reacional através da aplicacdo de um campo
magnético com o auxilio de um ima de
neodimio. O sobrenadante foi removido e
injetado no sistema de cromatografia liquida e
analisado através da metodologia previamente
desenvolvida e validada.

30 10,5

60 =

30 12,4
60 =

30 31,93
60 51,11
30 39,67
60 28,77
30 38,37
60 89,83

Tabela 1. Avaliacdo da atividade enzimética na
formacéo do IMP

O estudo cinético foi realizado para se
obter o valor da constante Ku para o PRPP e a
hipoxantina, de acordo com a equacdo de
Michaelis Menten. Para o PRPP foi encontrado
0 valor de 384,3uM e para a hipoxantina de
44,77uM (Figura 2|).

IPRPFIM [pasantina) utd

Figura 2. Curva de Michaelis Menten para (A) PRPP
e (B) hipoxantina
A partir da analise semanal dos
substratos imobilizados em esfera magnética, foi
avaliada a formacéo do produto da reacéo, IMP,
através da area, com 0s resultados expressos
na tabela seguinte. O que pode se observar é a
enzima se mantém estavel imobilizada na esfera
magnética e em condicdes de catalisar a reacao
por cerca de 30 dias, visto que a partir disso ja
foi possivel observar formagédo de produto
através dos ensaios realizados.

Conclusdes:

Portanto, obteve-se  sucesso no
desenvolvimento do método cromatografico
para gquantificacdo do IMP formado pela catélise
da HGPRT-Mt. O processo de imobilizacdo
enzimética também se fez eficiente visto que foi
possivel observar a formacdo de produto
através da reacdo. Os estudos cinéticos
demonstram que a enzima reteve a atividade
catalitica apos a imobilizacdo, com elevada
afinidade pelos substratos.
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INTRODUCAO:

O excesso de CO:2 atmosférico é um
problema que vem provocando alteracdes
climaticas graves, requerendo o controle de sua
emissdo. Neste intuito, a absor¢cdo quimica com
alcoois e aminas vém sendo amplamente
utilizada?. De acordo com trabalhos
experimentais! e tedricos?, a guanidina, uma
base forte, € um promissor sequestrante de
CO:a.

Ademais, a producéo de
biocombustiveis também ¢é uma forma de
reduzi-lo, uma vez que a matéria-prima vegetal
atua como sequestrante natural de CO:
atmosférico®. Por outro lado, altas guantidades
de glicerol, subproduto com pouca aplicabilidade
industrial, s@o geradas na producdo de
biodiesel*.

Tendo em vista esta questao e sabendo
gue a associacdo de bases, como guanidinas,
com polietilenoglicéis, PEGs, tem sido estudada
para a captura de CO2®, o presente trabalho visa
investigar computacionalmente um novo sistema
para este sequestro, associando o glicerol,
estrutura analoga as PEGs, com guanidinas.
Junto a isso, outras bases fortes também serédo
testadas no intuito de avaliar sua influéncia na
capacidade sequestrante de CO2. Chegando
assim a meta de alcancar o melhor processo
para o sequestro do diéxido de carbono,
determinando a melhor base e o melhor
caminho deste processo.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

De inicio foram escolhidas 5 modelos de
guanidinas, variando a extensdo da conjugacao
eletrénica dos elétrons 1T, a fim de verificar sua
influéncia no perfil energético. Os zwitterions,
gerados a partir da captura do CO: pelas

guanidinas, foram otimizados. A partir de suas
estruturas, realizaram-se scans aumentando a
ligacdo C-N formada no processo para
determinar os arranjos espaciais dos atomos
dos estados de transicdo (ET) e complexos
iniciais (Cl), como ilustrado na Figura 01.

Estado Transicdo 1

. ‘
hﬁ "
& 'F %

Estado Transi¢io 2
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Estado Transiciio 5 Zwitterion 5

Complexo Inicial §

Figura 01. Estruturas dos Complexos Iniciais, Estados de
Transicao e Zwitterions.

O Gréfico 1 ilustra o perfil energético
(em energia eletrénica) do processo de fixagédo
de COs..



Energia relativa, keal mol?!

Grafico 1. Perfil energético para fixagdo do CO, com desprotonacdo da hidroxila primaria como

as guanidinas 1-5 selecionadas (Cl= Complexo preferencial. A partir disso foi possivel, iniciar os
inicial, ET= Estado de transicao, Zwit= zwitterion) estudos do sistema composto por glicerol +
0 base + CO2
: A Tabela 1 apresenta as energias
5 3 relativas, em Kcal/mol, referentes ao estado
inicial (antes de desprotonar o glicerol e este
0 - : -1 sequestrar o diéxido de carbono), estado final 1
cl ET Zwit 2 (no qual o glicerol atua como sequestrante), a
. 3 possivel formagéao dfe bicarbonato a partir do
estado 1 e o estado final 2 (no qual a base atua
4 como sequestrante). As bases testadas foram:
10 5 1- TBD; 2- Amonia; 3- OH; 4- Piridina; 5- Ureia;
6- Guanidina aciclica; 7- Anilina; 8- Metil amina;
15 . 9- Dimetil amina; 10- Trimetil Amina; 11-
Tioureia; 12- Etileno diamina; 13- Dimetil Etileno
20 diamina e 14- Monoetanol amina.
Como pode ser observado, a guanidina
1 (TBD) apresenta um perf" energético mais T_abela 1 - Energias relatiVaS, em kcal, de cada
favoravel para a fixacdo de CO,, com maior sistema estudado.
liberagéo de energia livre de Gibbs (AGZ% =- Estado inicial Estado final 1 | Bicarbonato Estado final 2
11,40 kcal mol?). Isso pode ser atribuido a —— n # e n
ligacdo de hidrogénio intramolecular (Figura 2, o ks {ﬁ.}( _1,}‘ B X % dop }%
zwitterion 1), que estabiliza a carga negativa do ol I‘; A A & T \I i
carboxilato, inexistente nos outros compostos. T ' - Neo -
Contudo, notou-se que para as outras 0,00Kcal/mol -11,19 Kcal/mol | encontrado -8,24 Kcal/mol
guanidinas a estabilizacdo do zwitterion ndo é oo - . )
acen}ugda, embora apresentem deslocalizacdo S s ~,Q,T S ?"}H _ ‘(‘,[ "JH
eletrbnica mais extensa. 3;, ¥ e TR F ) SR
Devido a crescente necessidade de >
empregar o glicerol proveniente da producéo de 0,00Kcal/mol 4,06 Kcal/mol 8,13 Kcal/mol 11,07 Kcal/mol
biocombustiveis, decidiu-se considerar sistemas il P 4 o o
no qual ele pudesse atuar como um possivel ,{{g (ﬁ{ }'w/l 3 ‘i{ T
sequestrante do dioxido de carbono em meio TR T G = LS S KRt
basico, baseado em trabalhos prévios®. Visto 3.
isso, como ponto de partida, avaliou-se uma 0,00KchaIﬁ/mol -10,36 Kcal/mol | 27,18 Kcal/mol -3,07 Kcal/mol
possivel preferéncia termodindmica quanto a : e % i f e
desprotonagcdo da hidroxila primaria ou “k". Y 1?(" I’,A -‘Q(* . VI‘ > e
secundaria no glicerol. Obtendo-se como AN M A A ~ ‘ >4
resultad_o as seguintes Confqrmago.es com seus 4O.,OOKc:aI/moI 3,03 Kcal/mol 3,46 Kcal/mol 8,15 Kcal/mol
respectivos valores de energia relativa. > e . :
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Pode-se observar que o anion 1 ¢ 7d,OOKcal/mol 11,50 Kcal/mol | 4,66 Kcalimol | 16,36 Kcal/mol
moderadamente mais estavel, tendo a Cr & 5

Aoy Lo dogpse
. _i‘?‘_tﬁ "s'é L‘{:{L _: #\_i?\

el A

L



8.
0,00Kcal/mol 0,75 Kcal/mol 11,35 Kcal/mol 6,38 Kcal/mol
— > .
" g - &
wd sk | e B T
7 S S R - c T e b,
Xt W RS Fv
9. Né&o
0,00Kcal/mol -1,17 Kcal/mol encontrado 4,78 Kcal/mol
— . P
. ..‘- ¢ '{ . GY g ] I It
fﬂ { ‘_ L, < el ’ ¥ ‘.“'\‘_
A R, R ¥ e I -
10.
0,00Kcal/mol -1,69 Kcal/mol 12,15 Kcal/mol 6,88 Kcal/mol
e, o® ok < e <
R g - < 1™ . | e W
. ?!Zé"'ﬁ“‘ _: ey ‘.\f—.\ . Ik '}% .,:Q/QL ¢ ‘t"‘.
11.
0,00Kcal/mol 13,02 Kcal/mol 8,11 Kcal/mol 10,89 Kcal/mol
«
L} W P p Q .
pes ® Niad B ol TR LB T
. ?\i_; - Q\&_ﬁ‘f A {ﬁq B 1 ": 4 & | ?__(_'- ‘?*pz
12. N&o
0,00Kcal/mol -0,94 Kcal/mol encontrado 5,78 Kcal/mol
“ S e S
[ Q'- J- 4 *;'w{ & ' .!’" .~ .}ﬂ
= VN S ol T8 Jad" S o it o o
R el { RS ;‘I“p'«._ .rwp'.
13. Né&o
0,00Kcal/mol -2,92 Kcal/mol encontrado 7,97 Kcal/mol
= -
DU R A E N ¢ e R
¢ B (B ) o A
14. Nao
0,00Kcal/mol 0,27 Kcal/mol encontrado 8,25 Kcal/mol

Comparando-se os esquemas, nota-se
gue o esquema 1 (utilizando a TBD) continua
sendo o mais favoravel de acontecer. Podemos
atribuir isto ao fato da guanidina conseguir uma
maior deslocalizagdo da carga positiva, carga
gerada ao sequestrar o CO2, em relagdo ao
resto das bases testadas. Percebe-se também,
gue em todos os casos, 0 sequestro de dioxido
de carbono ocorrendo pelo glicerol é o que
fornece melhores valores de AG. Isso pode ser
atribuido aos valores de energia de ligagdo C-O
(360 kJ.mol'*)® e C-N (308 kJ.mol)®, onde se vé
ser mais favoravel e estavel a ligacdo carbono —
oxigénio.

O caélculo para encontrar a possivel
formagdo de bicarbonato foi feito para verificar
se essa estrutura final seria mais estavel ou ndo
gue a estrutura na forma ibnica (estado final 1).
Pode-se observar que para a aménia, OH-,
piridina, metil amina e trimetii amina esse
cenario ndo ocorreu. Todavia, para a ureia,
anilina e tioureia sim. Isso pode ser justificado

pelas basicidades, com os valores de pKaH de
cada base pesquisados: amébnia - 9,2; OH -
15,7; piridina — 5,2; metil amina — 10,6; trimetil
amina — 10,8; ureia — 0,1; anilina — 4,6. A partir
desses valores atentou-se que a ureia e anilina
sdo bases mais fracas que o resto, o que
explica o fato da formacdo de bicarbonato ser
mais favoravel, pois é mais facil retirar
novamente o hidrogénio da base, e como a
estrutura da tioureia se parece com a ureia,
pode-se deduzir o mesmo para ela.

Vale ainda ressaltar, o quanto €
vantajoso que o0s sistemas estabelecam
ligagdes de hidrogénio intramolecular (LHI). Pois
estas LHIs ajudam a estabilizar as cargas
negativas e positivas que sao geradas quando
ocorre o sequestro de diéxido de carbono, o que
torna o processo ainda mais favoravel
termodinamicamente.

CONCLUSOES:

No primeiro passo realizado deste
trabalho, pode-se concluir que embora as
estruturas 2-5 apresentem maior deslocalizagcédo
eletrdnica, observa-se que o efeito estabilizador
fornecido pela ligagdo de  hidrogénio
intramolecular no zwitterion formado pelo
sequestro de CO: pela TBD é mais importante.
Logo é importante que os sistemas estabelegcam
ligacbes de hidrogénio intramoleculares. O
mesmo foi observado para o sistema de
associacao entre guanidina TBD, glicerol e CO-.
Isto pode ser aplicado também as outras bases
testadas

Ja na segunda etapa deste trabalho, é
possivel perceber que o processo utilizando a

TBD em conjunto com o glicerol ¢é
termodinamicamente comparavel ao apenas
utiizando essa guanidina ciclica como

sequestrante direta sem a presenca do glicerol,
formando carbononato no primeiro caso e
carbamato no segundo. Porém, na presenca de
glicerol o produto principal é o carbonato. Assim,
0 glicerol, subproduto do biodiesel de pouca
aplicabilidade industrial e com valor baixo no
mercado, € ativado pela base, tornando-se um
potencial sequestrante de COs-.

ApOs estas 2 momentos da pesquisa,
partiu-se para a variagdo da base TBD para
outras estruturas no sistema contendo glicerol,
com o intuito de encontrar bases com peffil
energético comparavel para sequestro de CO:2
ao exibido pela guanidina. As bases testadas



foram: aménia, OH-, piridina, ureia, guanidina
aciclica, anilina, metil amina, dimetil amina,
trimetil amina, tioureia, etileno diamina, dimetil
etileno diamina, e monoetanol amina.

Foi possivel notar que o sistema com
guanidina continua sendo 0 que possui 0 menor
valor de AG, ou seja, se mantém sendo a base
mais favoravel a ser utilizada, apesar da
desprotonacgédo do glicerol pelo hidroxido e pela
guanidina aciclica, seguidos da captura de CO:
serem processos que possivelmente possam
concorrer com ele.
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INTRODUCAO:

O municipio de Angra dos Reis/RJ ¢é
reconhecido nacionalmente como uma éarea de
recorréncia de desastres hidrol6gicos
(movimentos de massa e inundacfes). Coelho
Netto et al. (2014) indicaram que somente na
area central do municipio existem cerca de 8 mil
pessoas residindo em areas de alta e muito alta
suscetibilidade a movimentos de massa.
Visando prevenir desastres, a gestdo de risco a
desastres no municipio de Angra dos Reis
atualmente e pautada também no
funcionamento de um sistema de alerta e
alarme por sirenes e SMS (SEDECT/AR, 2015).
Neste sentido, os objetivos deste trabalho sao
compilar os mapeamentos de risco; espacializar
0s pontos de apoio, abrigos temporarios, sirenes
do AS e o monitoramento de chuvas; expor o0s
critérios para a mudanca de estdgios de
monitoramento, para alerta e, por fim, para
evacucdo; listar os meios utilizados para
emissédo de avisos, alertas e alarmes.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Na tabela 01 séo detalhados os mapeamentos
de risco que foram obtidos por meio de consulta
a Secretaria de Defesa Civil de Angra dos Reis
e também aos sites das instituicbes executoras.
Observa-se que o municipio dispde de diversos
mapeamentos de risco, inclusive com
articulacdo de escalas entre alguns destes.

A analise aponta que no periodo de 2007 a
2012 o nimero de pluvidmetros teve pequenas
alteragbes, sendo em sua maior parte
representados por pluvibmetros manuais, muitos
dos quais operados por comunitérios. A partir do
ano de 2013 observa-se um aumento
expressivo do numero de pluvibmetros, que

deve-se a implantacdo de pluvidmetros
automaticos e semi-automaticos do CEMADEN,.
O adensamento da rede pluviométrica € um
fator positivo, pois amplia as possibilidades de
relacéo entre os indices de chuva e a ocorréncia
de movimentos de massa, mas ressalta-se a
importancia do monitoramento por comunitarios,
para incorpora-los no sistema de protecdo e
defesa civil. Pela figura 01 observa-se que a
distancia entre os movimentos de massa e 0s
postos pluviométricos (DMP) sdo de modo geral
inferiores a 1 km, exceto em 2010, 2011 e 2012.
A partir de 2013, com o adensamento de
estacbes pluviométricas pela entrada em
operacdo de estagBes autométicas e semi-
automaticas do CEMADEN, observa-se uma
significativa reducao da DMP.

O limiar inicialmente indicado pela Defesa Civil
Estadual era de 70 mm de chuva acumulados
em 24 horas, sendo este revisto com base na
expertise da Defesa Civil Municipal para 100
mm de chuva acumulados em 24 horas.

No municipio existem 59 abrigos temporarios
cadastrados, que também cobrem toda a
extensdo do municipio, incluindo suas areas
insulares. Estes também funcionam como
pontos de apoio. Foram identificadas 20 sirenes
distribuidas pelo municipio que estdo em sua
maioria em prédios publicos municipais.
Atualmente as sirenes encontram-se
desativadas em razdo de problemas financeiros
e burocraticos que envolvem o governo do
Estado do Rio de Janeiro e a Prefeitura
Municipal de Angra dos Reis. Ja o sistema de
envio de SMS cobre todo o municipio, sendo
realizado em parceria com a Defesa Civil
Nacional e as operadoras de telefonia movel.
Atualmente, no novo sistema de SMS da Defesa



Civil Nacional, existem 17.500 ndmeros
cadastrados. Dessa forma, demonstra-se que a
comunicacdo com as populacbes em areas de
risco mostra-se como uma grande ferramenta.

CONCLUSOQES:

E perceptivel o grande desenvolvimento
tecnoldgico ocorrido no SAA do municipio de
Angra dos Reis nos ultimos anos. Foi ampliada
a diversidade de mapeamentos de risco, a
guantidade de pluviémetros, de pontos de apoio,
formas de emissdo de alertas para a populacéo,
entre outros. No entanto, todo este
desenvolvimento ndo tem se refletido em uma
maior participacdo das comunidades neste
sistema.

Para que o sistema conclua sua funcdo de
maneira plena, necessita-se do
desenvolvimento de atividades que abranjam os
cinco elementos constituintes do SAA, focando
na identificagcdo dos pontos vulneraveis, e,
principalmente, na interagdo com a comunidade
para que haja a compreensdo em torno de suas
necessidades, além do ensino de solugcbes em
caso de eventos que possam Vvir a resultar em
perdas. Dessa forma, ha necessidade de
conducdo dos conhecimentos locais e
envolvimento dessas pessoas no mapeamento
de riscos, estruturando suas possiveis
respostas. E essencial que as comunidades
entendam o0s riscos, respeitem e sigam o0s
avisos e saibam como reagir. Educacéo e ac¢des
de prevencdo exercem um papel fundamental
no aumento do conhecimento. Planos de
contingéncia e gestdo de desastres devem estar
presentes, dessa forma papéis e
responsabilidades poderdo ser estabelecidos
pelos membros da comunidade. Todos devem
ser bem informados a respeito das mensagens
de avisos, quando e como agir, opgbes de
comportamentos seguros, rotas de evacuacao,
além dos melhores modos de evitar impactos
negativos. A partir disso, tem-se a ideia de “SAA
de ponta a ponta” (end-to-end warning system).
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Tabela 01: Descricdo dos mapeamentos de
suscetibilidade e risco para o municipio de
Angra dos Reis/RJ.

[Codinome [Elaborado | Ano | Escala  [Abrangéncia |Ameacas
CPRM 2011 1:1.000  Todo o municipio Movimentos de
a massa e enchentes

1:3.000
COPPE & 2012 1:5.000 Area central do Movimentos de
IGEO municipio e 3 massa
Enseadas da llha
Grande
Defesa Civil 2014 1:2.000  Area central do Movimentos de
de Angra dos municipio massa, inundacoes
Reis e estrutural
CPRM 2014  1:25.000 Todo o municipio Movimentos de
massa e
inundacdes
2015 1:10.000 Todo o municipio Movimentos de
massa
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Figura 01: Boxplot da distancia entre os
movimentos de massa e 0 posto pluviométrico
mais préoximo no periodo de 2007 a 2015 em
Angra dos Reis.

Sistema de Alerta e Alarme




Figura 02: Esquematizagdo do Sistema de
Alerta e Alarme de Angra dos Reis (NUNES,
2018).
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INTRODUCAO:

O cancer continua representando uma ameaca
a saude humana, sendo a segunda principal
causa de morte em todo o mundo.* Dentro deste
contexto, o maior desafio € o desenvolvimento
de substancias mais efetivas e mais seguras
para o tratamento do cancer, considerando-se a
ocorréncia de efeitos colaterais severos,
associados  principalmente a falta de
especificidade as células tumorais, e ainda a
ocorréncia de resisténcia aos farmacos
comumente utilizados na pratica clinica.

Uma das abordagens para a obtencdo de novos
candidatos a farmacos €& a sintese de
substancias contendo heterociclos de
reconhecida atividade farmacologica.

Os heterociclos compdem uma importante
classe de substéncias que desperta grande
interesse sintético devido a sua ocorréncia em
produtos naturais e na composicdo de
moléculas farmacologicamente ativas, sendo em
sua maioria utlizadas como medicamentos.
Derivados quinolinicos e oxadiazélicos vem
atraindo atencdo especial no campo da
pesquisa por novos agentes anticancerigenos
(Figura 1).28
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Zibotentan
(derivado oxadiazélico)

Figura 1. Farmacos antitumorais contendo o0s
nucleos quinolinico e oxadiazolico.

Portanto, o presente projeto propde a sintese de
uma série de substancias inéditas contendo
estes heterociclos com potencial atividade

antitumoral, baseado em moléculas bioativas
reportadas na literatura®’ (Figura 2) e em
resultados obtidos anteriormente pelo nosso
grupo de pesquisas.*
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Figura 2. Planejamento estrutural dos novos
heterociclos do tipo 1.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A primeira etapa consistiu na formacdo do
intermediario enaminico 4 através da reacéo
entre a anilina devidamente substituida 2 e o
etoximetilenomalonato de dietila 3. Em uma
etapa subsequente, o intermediario 4 foi
submetido a reacd@o de ciclizacdo em meio a
difeniléter, resultando na formacdo das
quinolonas 5.4 Posteriormente, as quinolonas
foram submetidas a reacdo com hidrazina
hidratada em DMF para a formagdo das
respectivas hidrazidas 6. Estas, por sua vez,
foram reagidas com dissulfeto de carbono em
meio béasico com posterior acidificacdo para a
formagdo dos heterociclos inéditos 1la-b
contendo os nucleos quinolinico e oxadiazdlico
(Esquema 1).
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Esquema 1: Rota sintética para obtengdo dos novos
heterociclos do tipo 1.

Os intermediarios 4a-b, 5a-b e 6a-b e 0os novos
heterociclos 1la-b  foram  obtidos com
rendimentos satisfatorios, apos purificagdo por
recristalizacdo. Todas as substancias foram
analisadas por espectroscopia na regido do
infravermelho (V) e tiveram suas estruturas
confirmadas por Ressonancia Magnética
Nuclear de Hidrogénio (RMN de 'H) e
espectrometria de massas (EM-IES).

CONCLUSOES:

Através de uma metodologia viavel e
reprodutivel, os intermediérios dos tipos 4, 5e 6
foram sintetizados com bons rendimentos. J& os
heterociclos inéditos, la-b, foram obtidos com
rendimentos razodveis. A condicdo reacional
para a obtencdo das substancias do tipo 1 esta
sendo otimizada. O potencial citotdéxico das
novas substancias do tipo 1 seré avaliado frente
a diferentes linhagens de células tumorais, na
Universidade Federal do Ceara, em colaboracéo
com o grupo da Prof* Raquel Carvalho
Montenegro.
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INTRODUCAO:

A discussédo de reduzir os danos
gerados pelo homem, trouxe a tona a
reutiizacdo de materiais que antes eram
entendidos como rejeitos. Isto fez com que o
discurso de reaproveitamento dos produtos
ganhasse grande valor na hora de escolher a
matéria prima. A partir disso, a escoria [1]
proveniente da fabricacdo do aco é utilizada
como um dos formadores na producao de vidros
neste trabalho.

A escéria € um coproduto na fundicédo
de minérios e tem como destinos finais o
empilhamento ou a producdo de asfalto.
Escolhe se a escoria na producdo de vidro
devido a Silica, a qual é um elemento essencial
para a formagéo da rede vitrea. A diversa gama
de aplicacdo dos vidros no cotidiano, o tornou
um material necessério para a sociedade
moderna.

Como definido, vidros séo classificados
como ndo cristalinos, 0s quais possuem uma
temperatura de transicdo vitrea [2]. Portanto, a
motivacao de usufruir da escéria no processo de
fus@o do vidro é a possibilidade de reutiliza-la
em um material amplamente difundido o que
gera uma nova vertente de aplicabilidade desse
coproduto.

Apos a sintese dos vidros, esses foram
caracterizados. Duas técnicas foram utilizadas
como complemento, tornando o trabalho mais
conciso, a temperatura de transicdo Vvitrea
através da Calorimetria Exploratéria Diferencial,
a estrutura cristalina dos solidos com a
Difracdo de Raio-X. Também se avaliou as
propriedades Opticas e dielétricas através da
Elipsometria. A técnica de Elipsometria possui
uma caracteristica especial devido a sua
precisdo e por ndo ser destrutiva. J4 que avalia
a mudanca do estado de polarizagao da luz ao
interagir com a amostra [3].

A luz inicialmente é linearmente
polarizada e ao entrar em contato com o
material pode ou ndo mudar o seu estado de
polarizacéo, o qual geram informacdes do vidro.
Esse equipamento possui duas opcdes a de
elipsometria e a de fotometria, no processo de
elipsometria obtém-se dados sobre o cos(A) e
tg(W) versus comprimento de onda (A) e a partir
desses valores € possivel utilizar uma
modelagem do tipo “Bulk”, ou seja considera-se
0 vidro como um volume compacto, onde ndo ha
camadas bem definidas. Com essa modelagem
consegue-se extrair o indice de refracdo (n) e
coeficiente de extingdo (k) do vidro. Ja a opc¢ao
de fotometria avalia a transmitancia e
reflectancia do vidro, ou seja, o quanto é
transmitido ou refletido da luz nas duas
componentes do campo elétrico s e p [3].

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 1, observa-se dois vidros, o primeiro €
produzido com o acréscimo da escéria de
aciaria (V1) e o segundo, com escéria de
distribuidor do lingotamento (V2).

Figura 1: Vidros, V1 e V2, respectivamente.



Visivelmente os dois materiais produzidos séo
considerados vidros, mas para comprovar, fez-
se a caracteriza¢cdo da estrutura do mesmo. Os
pontos gerados representam a Intensidade
versus (26). Se ha auséncia de picos
(interferéncia destrutiva) o material em andlise é
amorfo, mas se houver picos de intensidades
(interferéncia construtiva), os materiais possuem
periodicidade, ou seja, cristalinos.
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Escéria de Aciaria
Vidro de Aciaria
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600 4

Intensidade

28
Figura 2: DRX - Intensidade versus 20 da
Escéria de Aciaria (preto) e do V1.

Na Figura 2, a escéria de aciaria possui
estrutura cristalina, bem definida através de

picos, entretanto o V1 é amorfo, devido a
auséncia de picos.
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Vidro de Distribuidor
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Figura 3:DRX Intensidade versus 26 da Escoéria
de Distribuidor (preto) e do Vidro com a Escéria
de Distribuidor (vermelho) do Lingotamento.

Na Figura 3, a escoria de distribuidor ndo possui
picos definidos, como ocorre na escoéria de
aciaria devido ndo possuirem a mesma
composicao e 0 V2 possui caracteristica amorfa
como a observada na Figura 2. J4& com a
Calorimetria Exploratéria Diferencial nota-se a

temperatura de transicdo vitrea do vidro. O V1,
possui uma Tg de aproximadamente 557,13°C,

ja o V2 a Tg é antecipada, com valor de
538,19°C.

Nas medidas elipsométricas o indice de
refracdo do V1 e V2 é aproximadamente 1.6 e 0
coeficiente de extingdo é proximo de 0, em
todos os angulos medidos (65°, 70° e 759),
como observa-se nas Figuras 4 e 5.

Vidro com a Escéria de Aciaria
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Figura 4: Medidas Elipsométricas do V1.

Vidro com a Escéria de Distribuidor
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Figura 5: Medidas Elipsométricas do V2.

Para as medidas fotométricas, a transmitancia
do V2 nas componentes s e p é
significativamente maior em comparagao ao do

V1, disposta nas Figuras 6 e 7.



Transmiténcia do Vidro de Aciaria
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Figura 6: Transmitancia do V1.

Transmiténcia do Vidro de Distribuidor
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Figura 7: Transmitancia do V2.
J& na Reflectdncia os valores de V1 séo
relativamente maiores que V2, como observa-se
nas Figuras 8 e 9.

Reflectancia do Vidra de Aciaria, no angulo 752 e ponto 4
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Figura 8: Reflectancia do V1.

Reflecténcia do Vidre de Distribuidor, no angulo 752 e ponte 4
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Figura 9: Reflectancia do V2.

E possivel afirmar que os dois vidros possuem
polarizagdo na componente S, o que condiz com
a natureza do material. Isso quer dizer que na
natureza, os materiais possuem a caracteristica
de ser intensificados em uma certa componente.

CONCLUSOES:

O trabalho desenvolvido demonstra o avango na
area de caracterizacdo por diferentes métodos,
que foram submetidas as amostras de vidros
com a presenca de escoéria. As interacdes entre
as técnicas demonstram uma pesquisa sélida e
consistente. Tivemos éxito nas andlises, 0 que
motiva a busca pelo aperfeicoamento da técnica
e caracterizacdo desses vidros.
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Nanoespumas de Carbono de densidade ultra-baixa,
produzidas por deposicéo por laser pulsado (PLD)

Ana Carolina L.B. Lustosa, Dante F. Franceschini, Yutao Xing

LaMAR/CAIPE, Universidade Federal Fluminense

INTRODUCAO:

Recentemente tém sido estudadas
cadeias a base de carbono com hibridizacdo sp,
ou carbino [1]. Neste ambito foi relatada
recentemente a possivel obtencdo deste tipo de
material por meio de PLD de alvos de carbono
em atmosferas tampdo de Ar [2]. Essas
nanoespumas de C, inclusive, encontraram
aplicacGes em fontes de ions ativadas por laser
[3]. A hibridizacdo sp foi observada a partir da
espectroscopia Raman. A morfologia das
amostras observada pelo microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) apresentou filamentos de
carbono. Entretanto, ndo ha resultado de
microscopia  eletrbnica de  transmissdo
mostrando as cadeias de carbono sp.

Neste trabalho foram geradas
nanoespumas de carbono com PLD, realizando-
se uma andlise detalhada das amostras com
espectroscopia Raman, MEV, MET, a fim de
descobrir a origem de sinal sp. Desta forma,
pretendemos suprimir as ddvidas acerca da
formacdo de cadeias longas de carbono com
hibridizacéo sp (carbino) relatadas
recentemente na literatura.

METODOLOGIA:

As amostras estudadas foram obtidas por meio
de deposicdo por laser pulsado de alvos de
grafite, em atmosferas de Ar, a pressfes iguais
ou superiores a 5 mbar. A essas pressdes, a
interacdo da pluma de plasma de Carbono com
os atomos da atmosfera de base resultou na
formagdo de um sdlido nanoestruturado com
densidade muito baixa.

A partir disso, com a espectroscopia RAMAN, foi
possivel a identificacdo da composicao quimica
das amostras, cujas informacgbes estruturais e
morfologicas foram detectadas com a utilizacéo
do MEV (Microscopio Eletrénico de Varredura )
e do MET (Microscopio Eletrbnico de
Transmisséo) . Além disso, com o uso do EDS

(espectroscopia por dispersdo de energia de
raios-X), foi fornecida a composicao quimica e
elemental das regides do substrato em que
ocorreu a deposicao.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A morfologia da amostra de
nanoespuma de carbono feita em Ar foi
observada pelo MEV conforme demostrado na
figura 1 abaixo. A composicdo da amostra foi
construida por filamentos de carbono, que séo
parecidos com os dos resultados na literatura.
Na figura 2 podemos observar que os filamentos
de C séo formados por nanoparticulas amorfos.
Nessa amostra ndo foram observadas cadeias
longas.

Na figura 3 sdo observados os
espectros Raman de uma amostra de
nanoespuma de carbono. Nela foi observado um
pico de Si em 500 cm?, um deslocamento
Raman referente & banda D (em torno de 1400
cm™?), que ocorre devido a desordem estrutural
do composto analisado, além de estar
relacionada a presencga da forma do tipo sp2 do
C. O pico da banda G ocorre em torno de 1580
cm, estando também relacionado as vibracGes
da forma sp2. Além disso, ocorre formacédo de
pico no intervalo 2500-2800 cm™, sendo esse
relacionado a banda G’. Nessa amostra néo foi
detectada a presenca de pico sp.
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Figura 1: Imagem de nanoespuma de C

Figura 2 Imagens de MET demonstram
formacgé&o de nanoespumas de C

A fim de aumentar o sinal sp da
espectroscopia Raman, foi preparada uma
amostra contendo carbono com uma camada de
Ag. As imagens de MEV dessa amostra estdo
demostradas na figura 4. A partir das imagens
do MEV podemos observar os filamentos de C e
as nanoparticulas de Ag no fundo.
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Figura 3: Espectro Raman de nanoespuma de C
na presenca de Ar apresenta pico de silicio e
deslocamentos Raman referentes as bandas D,
GeG.
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Figura 4: Imagem de nanoespuma de C com
nanoparticulas de Ag

Com imagem de maior aumento,
podemos observar que os didmetros das
nanoparticulas de Ag sdo menores que 50 nm.
Além disso, a nanoespuma de C esta acima das
nanoparticulas de Ag.
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Figura 5 Amostra de C e Ag apresenta
deslocamentos referentes as bandas D e G , e
um pico em torno de 1800 cm™, sendo esse
relacionado a ligacéo tipo sp.

O espectro de Raman dessa amostra
(Figura 5) mostrou um pico forte na posicéo
1800 cm, conforme demonstrado na figura 5.
Esse aumento pode ter sido causado pelo
contato C- Ag ou pelo contato C-C. O espectro
Rama dessa amostra apresentou um pico
menor em relacdo ao o da amostra de C com
uma camada de Ag. Com isso, podemos
concluir que as cadeias longas de C ndo foram
geradas pelo contato entre C e Ag.

A fim de se analisar melhor os
resultados obtidos, foram realizadas duas
amostras em uma mesma deposi¢éo, a partir da
gual dois substratos foram montados, sendo um
deles colocado na porta amostra (assim como
as demais amostras até entdo) e outro montado
perto do alvo, de forma que os feixes dos
atomos durante a deposicdo ndo puderam



atingir esse substrato diretamente. Os espectros
dessas amostras sdo representados pela figura
6.

Dessa forma, realizando-se uma analise
comparativa entre as imagens (a) e (b),
percebemos que a deposicdo feita com o
substrato colocado préximo ao alvo apresentou
espectros Raman com pico muito elevado num
deslocamento de 1800 cm’, enquanto que na
imagem (a) esse pico é imperceptivel. As duas
amostras foram feitas em condi¢cBes idénticas
de deposicdo, com excecdo da posicdo do
substrato: um na frente de pluma e outro ao lado
da pluma. Enquanto o feixe dos atomos pode
chegar ao primeiro substrato diretamente, ndo
pode chegar a segundo. Com a pressao alta
dentro da camera, as nanoparticulas formadas
por causa de colisdo entre atomos de C e Ar
baixam sua velocidade e uma parte deles volta
na direcdo contraria a pluma. Neste caso, a
velocidade das particulas que retornam do porta
amostra em direcdo a placa é menor, fazendo
com que o contato entre essas particulas lentas
possa gerar uma ligacdo tipo sp. Esse fato,
entretanto, ainda requer mais discussdes e
andlises do assunto, sendo necesséario maior
tempo e dedicacdo para um melhor estudo
sobre os resultados.
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Figura 6: (a) espectro da amostra de C e Ag
com deposicao realizada a partir do substrato
colado no porta amostra. (b) espectro da
amostra de C e Ag com deposicao realizada a
partir do substrato colado perto do alvo.

CONCLUSOES:

As amostras de nanoespumas de C
foram preparadas em atmosfera de Ar por PLD
com e sem nanoparticulas de Ag. Ja a
morfologia foi estudada por MEV e MET,
enquanto as bandas de ligacdo entre C foram
investigadas por Raman. A presenca de Ag e C
foi confirmada com EDS.

Nesse experimento, as imagens de MET
revelaram que os filamentos foram construidos
por nanoparticulas de C amorfo. Além disso,
com base nos espectros gerados pelo Raman,
foi observada a presenca da forma de carbono
do tipo sp em um deslocamento em torno de
1800 cm®. Esse pico se tornou mais perceptivel
gracas ao acréscimo de uma camada de Ag na
composicdo da amostra, cujo aumento do sinal
Sp na espectroscopia pode ter sido causado
pelo contato C-C. Os experimentos com a
deposicdo em posicdes diferentes do substrato
confirmaram que o sinal de hibridacdo sp nos
espectros de Raman é devido ao contato C-C
entre particulas lentas durante a deposicéo.
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Encapsulamento de inibidores de corrosédo em nanoesferas de
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INTRODUGCAO

Durante muitos anos, acreditava-se que
a corrosao era um problema incontornavel, onde
a Unica solugédo seria a troca dos equipamentos
danificados. Neste século somente, conseguiu-
se aprofundar os mecanismos dos processos
corrosivos, o que possibilitou desenvolver
metodologias anticorrosivas mais eficazes.

Para minimizar as perdas por corroséo,
sdo comumente utlizados revestimentos
organicos, como tintas, pois é de baixo custo e
facil aplicacao.

Para tanto, é preciso analisar a
eficiéncia de um revestimento, que ¢é
dependente das propriedades intrinsecas da
pelicula orgénica, como, por exemplo:
propriedades de barreira, interface/revestimento
de substrato em termos de aderéncia.

Na formulacdo dos revestimentos, a
maioria possui metais pesados, como chumbo
(Pb), cromo (Cr) e béario (Ba), que possuem
efeitos danosos tanto ao meio ambiente quanto
a salde do homem. Por exemplo, o Cr possui
alta toxicidade e efeitos cancerigenos, os quais
sdo lixiviados espontaneamente para o
ambiente. Sendo assim, este fato ocasionou a
criacdo de normas rigorosas de protecdo
ambiental, que proibem o uso de Cr (VI) como
inibidor de corrosdo em muitos paises.

Uma estratégia que ganhou for¢a nos
Ultimos anos € a ideia de intercalar ou
encapsular os inibidores de corrosdo em
sistemas micro/nano estruturados de
alojamento. Existem materiais que sdo usados
como matriz para reservatorios de inibidores de
corrosdo como filmes metdlicos, polimeros
condutores ou bio-polimeros.

Na prética, a quitosana tem sido
explorada como um material de escolha para
produzir micro/nano-particulas, devido a sua
biodegradabilidade e biocompatibilidade, e,
também, ao fato da quitosana ser sollvel tanto
em solventes organicos quanto em agua.

A microencapsulacdo envolve controle
da difusdo, identificacdo de material de

cobertura adequado e o0 processo de sua
fabricacdo. O tipo, a porosidade e o tamanho
das microcapsulas podem ser variados para
acomodar muitos produtos.

O objetivo geral deste trabalho consiste
em avaliar o encapsulamento de compostos
inibidores de corrosdo em nanoesferas de
guitosana misturados com resina epoxi, na acao
inibidora da corrosédo metdlica no aco carbono.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Sob as condicdes contidas na
metodologia antes proposta, percebeu-se que, 0
uso da bomba peristéltica seria dificultado
devido a densidade da solucdo de quitosana
com acido acético. Desta forma, a partir de
estudos de literatura, optou-se por aguecer a
solucdo em refluxo, para que o acido ndo fosse
volatilizado. No entanto, diferentemente do
esperado, a bomba peristaltica manteve o seu
comportamento de ter um gotejamento de fluxo
variado, diferentemente do que era ideal.
Portanto, a partir destas condicoes, fez-se uso
da bureta para gotejamento na solucdo de
hidroxido de sddio com o inibidor de corroséo.
Os resultados encontrados para esta Ultima
metodologia foram:

—— QUIT 1101
—— QUIT 0102
—— QUIT1812
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Figura 1. Espectroscopia de infravermelho da
esfera de quitosana com (1101 e 0102) e sem
(1812) o inibidor de corroséo BIM.



Figura 2. A imagem mostra as esferas de
guitosana sem o inibidor de corrosdo sob lente
de 40x.

Figura 3. A imagem mostra as esferas de
quitosana com o inibidor de corrosédo sob lente
de 40x.

A partir das imagens microscépicas da
esfera de quitosana, podemos concluir que, no
caso das que possuiam o inibidor de corrosao, —
Figura 3 — estavam em maior tamanho e com
mais defini¢ao.

Quanto & andlise do espectro de
infravermelho, podemos perceber, com sucesso,
gue os dois principais comprimentos de onda
estavam presentes. Sdo estes: 1020 cm?,
referente a quitosana, e 610 cm, referente ao
inibidor de corrosdo Benzimidazol (BIM),
presente na QUIT 1101 e 0102.

Apesar de resultados promissores, as
esferas estavam em grandes tamanhos e, para
gue reduzisse sua granulometria, precisaria
passar pelo moinho de bolas. No entanto, o
objetivo principal do projeto, o de alojar o
inibidor de corrosdo nas esferas ndo seria
realizado, o que nos fez optar por utilizar outro
tipo de sistemas de alojamento: as argilas.

Devido a estrutura lamelar da argila
montmorillonita, tornou-se possivel aplicar o
mesmo principio deste projeto de forma similar.
Os inibidores de corroséo, desta vez, ficariam
intercalados entre as lamelas da argila,

garantindo que o efeito de inibidor a corroséo
fosse mais acentuado. Para esta nova
metodologia, encontrou-se 0s  seguintes
resultados:
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8.87

PVP-25
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PVP-80
|
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Figura 4. Grafico de difracdo de raio-x (DRX) da
argila modificada com inibidor de corrosdo em
diversas condi¢Bes de temperatura.

Contrariamente ao resultado esperado,
a sinal d001 da argila que inicialmente aparece
em 20= 8,76, indicando um espagamento de
10,1 A, se desloca a valores 28 maiores, este
resultado indica que o espacamento interlamelar
€ diminuido depois da troca ibnica com a
molécula do inibidor de corrosdo num valor de
d= 9,96 e 9,83 A. Este resultado permite inferir
gue a argila estd sofrendo o fenémeno
conhecido como delaminacdo ou perda da
estrutura lamelar e formacdo de uma estrutura
macroporosa, na qual é possivel que o inibidor
carregado tenha ficado fixo nas cargas externas
das lamelas da argila.
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Figura 5. Espectros de IV para a argila MMT
modificada com Polivinilpirrolidona (PVP).

Neste gréfico, referente ao espectro de
infravermelho, podemos perceber a presenca do
comprimento de onda relativo a argila MMT -
1651 cm-1, quando submetido a sua
modificacao pelo inibidor de corrosdo PVP. No
caso do PVP-80, percebe-se que este é mais



definido e, sendo assim, o usado para os testes
eletroquimicos.

—a— R-MMT 1h
—e— R-MMT 2h
—A— R-MMT 3h
—v— R-MMT 4h

1000

800

600

400

R-MMT 1h

200 +

T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Z'(¢©)

Figura 6. Impedancia eletroguimica realizada
sob a resina epOxi com a argila montmorillonita.
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Figura 7. Impedéancia eletroquimica realizada
sob a resina epdxi com argila montmorillonita
modificada com o inibidor de corrosdo PVP-80.

Comparando esses dois graficos
referentes a testes eletroquimicos — Figuras 6 e
7, respectivamente, argila MMT pura e
modificada com o inibidor de corrosdo PVP-80,
podemos perceber que, como esperado, a
inibicdo da corrosdo — que o grafico mostra —
estd mais forte no segundo, quando a argila
esta modificada com o inibidor. Enquanto este,
sob contato com o &cido por 1h estd com 5000
ohm de resisténcia, a argila pura, também com
o contato de 1h estd em cerca de 2700 ohm.

Também foram realizados testes
eletrogquimicos tanto no ag¢o puro — sem
qualquer revestimento, como também no aco
somente com a resina epoxi. Estes, por sua vez,
também deram resultados promissores, visiveis
pelo fato de suas resisténcias a corrosao serem
ainda menores se comparadas aos dois acima
explicitados.

CONCLUSOES

Podemos concluir, portanto, que,
embora o projeto inicial ndo fosse concluido
com éxito, foi possivel recuperar e aplicar o
mesmo objetivo — o de utilizar nanocompdsitos
gue fizessem alojamento de inibidores de
corroséo.

Dessa maneira, esta nova pesquisa
teve éxito em seu resultado, de forma que é
possivel analisar, a partir dos graficos
adquiridos, a inegavel contribuicdo do inibidor
de corrosdo na argila modificada para com a
corrosdo. Em outras palavras, € visivel que o
processo realizado foi um sucesso, mesmo que
ndo fosse o0 planejado. Os resultados
encontrados foram ideais e apresentou um
6timo rendimento e uma boa reprodutibilidade.
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Flimple — Ficha de Processos
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INTRODUGAO:

A Gestdo de Processos de Negdcio (do inglés
Business Process Management - BPM) é uma
abordagem amplamente aceita nas
organizacdes brasileiras que buscam a melhoria
dos seus processos de negacio.

Durante um projeto de BPM (Business Process
Management — Gestdo de Processos de
Neg6cio) passamos por diversas etapas:
Projeto, Modelagem, Simulacdo, Execucéo,
Monitoramento e Melhoria.

Para o bom funcionamento deste ciclo de BPM,
a atividade de levantamento de processos €
crucial. Neste momento, os analistas de
processos interagem com o0s gestores e
executores do processo para compreender
como 0 processo € realizado no dia-a-dia. Para
0 levantamento, podem ser realizadas
entrevistas ou aplicadas outras técnicas de
levantamento (tais como workshops,
guestionarios e etc.).

Apesar de ser uma etapa extremamente
importante, o levantamento de processos ainda
€ feito de maneira muito manual Porém, esta
etapa possui desafios, pois ainda é feita de
maneira muito manual, sem suporte tecnolégico,
gue depende muito da interacdo entre o cliente
e 0 analista de processos e da experiéncia do
analista de processos, ficando muito propensa a
erros humanos relacionados & ma comunicacao,
falta de informacdes ou pouca experiéncia com
a 4rea discutida.

O enfoque de solucdo proposto para lidar com
este problema € trabalhar com fichas de
processos que resumem as  principais
informacdes (objetivos, atividades, entradas e
saidas) sobre cada processo.

O uso de fichas de processos visa o0
levantamento de processos através do resumo
das principais informagbes sobre cada
processo, agrupando-as de acordo com 0s
macroprocessos da cadeia de valor de cada
projeto de BPM. lIsso permite uma melhor
organizacdo e visdo das informacdes
levantadas, garantindo uma maior consisténcia
nos processos e prové agilidade no
levantamento.

Neste contexto, surgiu a ideia de criacdo da
ferramenta Flimple. O Flimple é uma ferramenta
web online (http://www.flimple.com.br) para
trabalhar com as fichas de processos de forma
simples.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O principal resultado deste trabalho foi a
especificacdo de requisitos (através do
Documento Visdo), projeto da arquitetura,
desenvolvimento, testes e implantagdo em
producdo do site da ferramenta Flimple,
atualmente disponivel em:
http://www.flimple.com.br.

O Flimple foi criado pensando na ideia do uso
da técnica de Ficha de Processos, que durante
0 levantamento de processos, O uso de fichas
de processos visa 0 levantamento de processos
através do resumo das principais informacdes
sobre cada processo, agrupando-as de acordo
com 0s macroprocessos da cadeia de valor de
cada projeto de BPM. Isso permite uma melhor
organizagcdo e visdo das informacdes
levantadas, garantindo uma maior consisténcia
nos processos e prové agilidade no
levantamento.

O Flimple foi desenvolvido seguindo as
melhores praticas de Engenharia de Software. A


http://www.flimple.com.br/
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aplicacdo adotou a linguagem de programacao
Phython combinada com HTML. Também
utiizou o Django, um framework de
desenvolvimento web que permite criar
aplicativos online que funcionam como paginas
web sendo hospedado pelo Heroku, uma
plataforma em nuvem que permite a
hospedagem de aplicativos em diversas
linguagens. Através dessa combinacao foi
possivel manter o Flimple como um sistema
online que pode ser acessado em qualquer
lugar, a qualguer momento por qualquer sistema
operacional e tendo as informagBes salvas
online.

O Flimple oferece ainda um alto nivel de
flexibilidade e customizacdo, permitindo criar
diversos templates de fichas para o
levantamento de processos, tais como
Objetivos, Atividades, Insumos, Produtos,
Atores e etc. Desta forma, é possivel criar as
fichas da maneira mais adequada a cada projeto
de BPM, permitindo se ter um padrdo nas
informacdes levantadas, diminuindo problemas
de falta de informacdes essenciais.

Além disso, como o levantamento de
informacdes precisa ser pratico, a ferramenta
conta com uma interface leve e de facil
visualizagdo permitindo um grande controle de
criacdo, edicho e remocdo de projetos,
macroprocessos e fichas.

Por fim, vale ressaltar que o Flimple possui
integracdo com as principais redes sociais
(como Facebook, Google e Linkedin),
permitindo ter um acesso mais rapido as contas
de usuarios.

CONCLUSOES:

O Flimple é uma ferramenta com foco na
melhoria da etapa de levantamento de
processos, usando a técnica de Ficha de
Processos, ja utlizada na pratica no mercado
mas que antes ndo tinha uma ferramenta para
prover o suporte tecnolégico.

Durante seu desenvolvimento, o Flimple
implementou as partes mais essenciais para seu
uso e desenvolvimento, com a implementacao
total de projetos, permitindo controle de suas
caracteristicas visuais e textuais. Dentro do
projeto foi implementado as fichas de
processos, sem limite de criagdo, todas usando

templates de ficha configurado na criacdo do
projeto. Esse conjunto de caracteristicas criam
um aplicativo que pode ser distribuido e usado
por usuarios de diversos niveis.

Apesar da concluséo e langamento desta verséo
inicial da ferramenta, ainda existem vérias
funcionalidades previstas para serem
implementadas futuramente, tais como a
implementacdo de grupos, exportacdo de
dados, funcionamento offline e etc.

Durante a implementag&o, foram enfrentadas
algumas dificuldades tecnoldgicas,
principalmente no que diz respeito as conexdes
com API's externas, codigos ligados ao
Facebook e ao PagSeguro. A falta de
documentacdo completa explicando o uso de
alguns comandou combinada com atualiza¢des
frequentes acabou trazendo desafios a fase de
implementacéo.

No geral, o Flimple foi um projeto de
desenvolvimento real, tanto por necessidade de
lidar com problemas tipicos do desenvolvimento
de software quanto pela necessidade de
trabalhar em diversas etapas importantes
relacionadas a especificacdo do sistema. A
combinacdo de todo esse processo permitiu um
grande aprendizado e garantiu que a versao
inicial do Flimple fosse finalizada.

Agradecimentos:

Este projeto de pesquisa foi financiado pelo
CNPq — através de holsa PIBIC.

Figure 1: Logo PIBIC
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Utilizacdo de mineracdo de dados em meta-heuristicas para
resolucdo de problemas em otimizacao combinatéria
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Lima Martins

Departamento de Ciéncia da Computacao/Instituto de

Computacao/LABIC

INTRODUCAO: Problemas de otimizag&o
combinatéria estdo dentre os mais dificeis de
serem resolvidos computacionalmente. Meta-
heuristicas sdo técnicas que buscam encontrar
solugcbes aproximadas para essa classe de
problemas e tem tido sucesso em resolver
problemas de éareas diversas, como
biotecnologia, logistica, redes de computadores
e muitas outras.

A utilizacdo de meta-heuristicas hibridas € um
fenbmeno recente que tem obtido bons
resultados. A ideia é misturar conceitos de
diferentes meta-heuristicas, ou até mesmo de
outras técnicas, para prover um comportamento
mais eficiente e maior flexibilidade no
tratamento de problemas muito grandes.

No inicio dos anos 90, pesquisadores notaram
que, por meio de estratégias especificas,
informacdes importantes, inicialmente
desconhecidas, poderiam ser extraidas de
grandes bases de dados. Esse foi o embrido do
gue hoje se tornou uma das grandes areas de
pesquisa em Banco de Dados — a Mineragéo de
Dados.

Surge entdo a idéia de se integrar estas
técnicas de mineracdo de dados com meta-
heuristicas com o objetivo de viabilizar a
extracdo e utilizacdo de padrbes que
representem boas solu¢des para problemas de
otimizagdo combinatéria. A ideia basica é de
utilizar padrbées extraidos de boas solugbes a
fim de obter solu¢bes ainda melhores ou de
melhorar o tempo computacional.

A hibridizacdo das meta-heuristicas GRASP
(Greedy Randomized Search Procedures),
GRASP com reconexdao de caminhos e ILS
(Iterated Local Search) com técnicas de
mineracao de dados j& foi aplicada com sucesso
em vérias aplicacbes. Nestes trabalhos, as
heuristicas originalmente desenvolvidas para o
problema sdo executadas durante um nimero

especifico de iteracdes para gerar um
repositério de solucbes de boa qualidade.
Técnicas de mineracdo de dados para extracéo
de conjuntos de itens freqientes sdo utilizadas
para se obter padrées deste repositorio.
Posteriormente, estes padrdes sao fixados nas
proximas iteracoes na fase de construcdo das
meta-heuristicas GRASP e ILS, ou na fase de
busca local da meta-heuristica ILS.

O presente projeto tem como objetivo investigar
formas de utilizar a mineracdo de dados em
heuristicas de forma a obter solu¢Bes de maior
qualidade ou em menor tempo computacional,
comparando 0s resultados com a heuristica
pura.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Inicialmente, abordou-se neste projeto o
problema do conjunto minimo de alvos
ponderados. Este problema consiste na selecéo
de um subconjunto de nds com peso minimo em
um grafo G, de modo que ativar os nds deste
conjunto ativa todos os nés no grafo e a soma
dos pesos dos nés é minima. Foi provado que
este problema é NP - dificil e existem muitas
aplicagcbes deste problema em andlise de redes
sociais e fenbmenos naturais, como epidemias.

O objetivo inicial deste projeto era estudar
formas de inserir padrbes minerados de
solugbes geradas pelas iteracbes de uma
heuristica GRASP j& desenvolvida para este
trabalho que obteve bons resultados para
instancias pequenas, mas que demanda muito
tempo computacional para instancias maiores,
de modo a diminuir o tempo computacional
mantendo ou melhorando a qualidade das
solugdes obtidas.

O algoritmo e o codigo originais foram
estudados e executados e 0S mMesMos



resultados obtidos pelo GRASP original foram
obtidos.

O tema teve que ser mudado porque este
trabalho estava sendo desenvolvido em
conjunto com outro aluno que nédo tinha
compatibilidade de horario.

Recentemente, resultados promissores foram
obtidos aplicando as técnicas de mineracao de
dados em meta-heuristicas de uma maneira
diferente. Em um problema de roteamento de
veiculos resolvido com a meta-heuristica ILS, a
estratégia adotada foi unir clientes que
aparecem juntos em um mesmo segmento de
rota em um padrdo, tratando-os como um dnico
cliente. Nessa estratégia, a fase de geracéo de
uma solucdo inicial foi definida como uma
iteracdo completa (construcdo e busca local)
sobre a verséo reduzida do problema. A solucéo
obtida nesse processo foi utlizada como a
solucgéo inicial para a busca local sobre a verséo
completa do problema. Essa estratégia
aumentou a complexidade computacional da
fase de geracdo da solucdo inicial, mas este
aumento foi compensado pela diminuicdo do
tempo de convergéncia na fase de busca local,
em decorréncia de o ponto de partida ser uma
solucdo inicial de melhor qualidade. Foram
obtidas solu¢cdes de melhor qualidade em
tempos computacionais menores que 0S
resultados obtidos pelas meta-heuristicas
utiizando os padrbes somente na fase de
construcéo do ILS.

Iniciou-se entdo o estudo de um outro problema
para tentar utilizar a mineracdo de dados para
reduzir o problema. Ja foi desenvolvida no
Nosso grupo de pesquisa uma heuristica hibrida
com mineracdo de dados para resolver o
problema de roteamento com minima laténcia,
gue obteve bons resultados em relacdo a
gualidade e tempo computacional. Este codigo
esta disponivel e foi estudado e executado pelo
aluno, conseguindo-se reproduzir os resultados
originais.

CONCLUSOES:

O aluno teve bastante trabalho para entender os
algoritmos e os codigos disponiveis e conseguiu
reproduzir o resultado obtido pelas heuristicas
originais. Atualmente estamos especificando a
maneira de utilizar padrées para reduzir o
problema de roteamento com minima laténcia.
Além da minha orientagdo e do professor
Alexandre Plastino, ele esti trabalhando com
alunos de doutorado. Achamos muito importante

esta interagdo entre alunos de graduacéo e p0s-
graduacao que ja renderam bons resultados.
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produtividade dos professores Alexandre
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Desenvolvimento de um indice de qualidade de &gua
subterrdnea para areas costeiras (IQASAC) para consumo

Hullysses Sabino e Juliana Menezes

Departamento de Analise Geoambiental,
Instituto de Geociéncias, Praia Vermelha, Niteroi

INTRODUCAO:

No Brasil, uma significante parcela dessa
populacdo litorAnea tem o recurso hidrico
subterraneo como a sua Unica fonte de agua.
Contudo, a excessiva explotacdo de agua
subterrdinea em areas costeiras ocasiona
intrusdo marinha, isto €&, entrada de agua
salgada no aquifero, o que pode afetar a
disponibilidade e potabilidade de agua.

A avaliacdo eficaz da qualidade da agua
subterrdnea é imprescindivel. Tal andlise pode
ser feita com o auxilio de um indice de
Qualidade de Agua Subterranea (IQAS), um
mecanismo matematico capaz de unir diversos
tipos de parédmetros em um Unico valor.
Atualmente existem diversos IQAS, porém
muitos deles sdo desenvolvidos sem levar em
conta especificidades geoquimicas das éareas
estudadas.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho é
selecionar os parametros fisicos, quimicos e
biol6gicos que devam estar presentes no
algoritmo do indice de Qualidade de Agua
Subterranea para Areas Costeiras (IQASAC)
para consumo humano para ser aplicado em
areas urbanas em regides tropicais costeiras.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A &rea de estudo esta inserida no distrito
de Tamoios, no municipio de Cabo Frio, Rio de
Janeiro (Fig. 1).

Para a construcdo de um IQAS, é
necessario especificar os objetivos da aplicagédo
do mesmo, principalmente no que se refere a
composicdo dos parametros no indice, a
normalizacao dos dados, a escolha da equagéo
e dos pesos. Os pardmetros que constituem um
indice estdo focados nos resultados que se
deseja obter, sendo estes parametros umas das
principais partes do algoritmo de um IQAS.
Logo, aplicou-se dois métodos para obtencao
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Figura 1. Area de estudo em destaque e localizagéo dos
pocgos amostrados.

dos parametros fisicos, quimicos e biolégicos
que devam compor o IQASAC:

- Andlise bibliogréfica: revisdo exploratdria
na literatura especializada, constituida por 50
artigos cientificos que aplicaram IQAS para
avaliar a potabilidade para ingestdo humana
publicados em revistas cientificas;

- Método Delphi: Um formulario com 8
perguntas foi enviado para 15 especialistas em
aguas subterraneas em zonas tropicais; o
especialista deveria selecionar os parametros
gue concordasse que fosse incluido no
algoritmo de IQASAC.

Os 12 parametros mais aplicados em
estudos de IQAS de acordo com a andlise
bibliografica s&o, respectivamente: cloreto,
nitrato, pH, sulfato, sélidos totais dissolvidos,
magnésio, calcio, dureza total, fluoreto, sodio,
potéssio e ferro.

J& os 12 parametros mais aconselhados e
considerados na pesquisa Delphi foram, na
devida ordem; nitrato, manganés, ferro, sélidos
totais dissolvidos, coliformes totais,



condutividade elétrica, pH, cloreto, aluminio,
saédio, célcio.

Para a validacdo dos parametros obtidos
pela revisdo bibliografica e pelo método Delphi,
0s respectivos parédmetros foram inseridos no
algoritmo do Indice de Qualidade de Agua
Subterrénea para consumo humano (IQASch)
desenvolvido por Menezes (2009).

Em média, os valores do IQASch aplicado
com os parametros aconselhados pela pesquisa
Delphi (IQASch_D) foram 6,9% mais rigorosos
do que IQASch aplicado com os parametros
extraidos do revisdo bibliografica (IQASch_A).
Um exame dos valores dos indices (Fig. 2)
permitiu constatar variagdo de até 58,6% entre
as classificacdes dos indices.
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Figura 2. Comparagdo entre os valores dos indices de

qualidade.

Na Figura 3 é possivel observar a
distribuicdo espacial da qualidade da agua de
acordo com cada indice. Segundo IQASch_A,
somente uma pequena &rea apresenta agua
com qualidade boa para consumo, enquanto a
maioria da area restante possui qualidade
inadequada para o consumo. O IQASch D

classificou toda a &gua da area como
inadequada.
1QASch_A 1QASch_D
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A distribuicdo espacial da qualidade da
agua apresentada por ambos os indices indicam
gue, em geral, a parte sul da area de estudo € a
zona mais poluida e a parte norte, a com melhor
gualidade, sendo a area central uma zona de
transicdo. Ambos os indices indicam que a
gualidade da agua subterranea classifica-se
majoritariamente  na classe “Precisa de
Tratamento Nivel 1”.

CONCLUSOES:

O IQASch mostrou-se uma ferramenta
objetiva no auxilio da andlise da qualidade da
agua subterranea.

A éagua subterranea em Tamoios foi
classificada pelo IQASch_A e IQASch_D como
“Precisa de Tratamento Nivel 17, demonstrando
gue a agua foi afetada por agentes poluidores.
Sendo assim, sugere-se que 0S recursos
hidricos subterraneos de Tamoios passem a ser
monitorados regularmente e tratados antes do
consumo humano.

O método Delphi apresentou as
classificagbes  d’agua  subterrdnea  mais
rigorosas por conter importantes parametros
para a andlise da agua subterrdnea em areas
urbanas sob influéncia marinha. Sendo assim,
recomenda-se que o IQASAC tenha em seu
algoritmo os parametros obtidos pelo método
Delphi.

Referéncia: )

MENEZES, J. M. Indice de Qualidade de Agua Subterranea Aplicado
em Area de Aquiferos Cristalinos Com Uso Agricola: Bacia do Rio
S&o Domingos. Rio de Janeiro, 2009. 189 f. Tese (Doutorado em
Geologia) Programa de Poés-Graduacdo em Geologia, Instituto de

Geaociéncias, Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ, Rio de
Janeiro, 2009.
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INTRODUCAO: A  compreensdo das
propriedades eletrdnicas e estruturais de
materiais e moléculas é um passo fundamental
para o desenvolvimento de novos materiais e de
suas aplicacdes tecnolégicas, nas mais diversas
areas: ciéncia dos materiais, nanotecnologia e
areas de interface. Para aplicacdes como
hidrolise, é fundamental saber se uma molécula
terd uma dada conformacdo e, para isto, uma
das caracteristicas sondadas é a capacidade de
rotacdo O6ptica da molécula. onde o plano da
polarizacdo do campo elétrico da luz que
atravessa uma solucdo das moléculas de
interesse é girado em relagdo a seu plano
inicial. Sabendo-se o sentido da rotacdo da
polarizagdo da luz (horario ou anti-horario), é
possivel determinar a conformacédo da molécula.

Por outro lado, para acelerar a selecdo de
moléculas candidatas, € interessante poder
prever de anteméo se ela exibira rotacdo optica
ou ndo. Nos métodos de quimica quantica,
resolve-se a equacgdo de Schrodinger para um
sistema de elétrons e nucleos, mas isto apenas
é factivel para moléculas pequenas, com até no
maximo trezentos ou quatrocentos atomos.
Moléculas biolégicas, como enzimas, podem
chegar a ter dezenas de milhares de atomos, de
modo que uma aplicacdo direta de célculos de
guimica quéntica a uma enzima, para
determinar suas propriedades Opticas, € uma
tarefa absolutamente impraticivel. A ideia deste
trabalho é tentar prever a atividade Optica de
uma molécula organica através de modelos
efetivos (1,2) que sejam parametrizados através
de calculos de Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) (3,4).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Inicialmente, encontramos as energias de todas
as possiveis conformacbes de 24 compostos
organicos diferentes (5), tendo como base um
ciclohnexano com alguns dos hidrogénios
substituidos por grupos quimicos: i) derivados
de Mentol (C10H200); ii) derivados de Metilamina
(C1oH21N); i) derivados de Carvomentol
(C10H180); iv) derivados de Carvometilamina
(CioH18); Vv) derivados de Dihidrocarveol
(C10H2002); vi) derivados de Hidrato de
Dihidrocarveol (Ci0H180), utilizando o cddigo
ORCA 4.0. Todas as geometrias iniciais das
moléculas foram construidas usando-se o
programa Molden 5.0.

Através de uma varredura de valores possiveis
dos angulos diedrais dos grupos substituintes,
determinamos as estruturas aproximadas das
moléculas que correspondessem a um minimo
na superficie de energia em funcdo dos angulos
diedrais. Para esta etapa, usamos o funcional
BLYP e uma base minima def2-SVP e, no total,
31.104 calculos de energia total a geometria fixa
foram efetuados. Como o volume de dados a
ser processado € enorme, a selecdo das
conformacdes candidatas a relaxacdo foi feita
através de um programa escrito em Fortran 90
(F90) em conjunto com um script em Bash shell.

Para a determinacdo das geometrias de
equilibrio das conformac¢des candidatas,
utilizamos uma base def2-TZVP, o funcional
B3LYP e uma grade Grid4, seguido da
aproximacdo RIJCOSX com grade GridX5.
Como as geometrias finais de duas estruturas
diferentes poderiam ser idénticas, criamos outro
conjunto de shell script e codigo em F90 que
calcula os angulos diedrais entre conjuntos de
atomos pré-selecionados dos substituintes nas
geometrias relaxadas. O critério para que duas



conformagdes fossem consideradas diferentes
entre si era que os angulos diedrais dos grupos
substituintes diferissem por mais de 0,5° entre
as duas estruturas. Ao final, apenas 473
conformagdes distintas foram encontradas. Na
Figura 1 mostramos uma geometria relaxada
por nosso procedimento.

Figura 1: Estrutura relaxada de um dos compostos
organicos estudados

CONCLUSOES:

Efetuamos célculos de DFT para determinar
todas as conformacdes estaveis possiveis para
24 moléculas orgéanicas constituidas por um
ciclohexano com trés hidrogénios substituidos
por diferentes radicais que devem apresentar
atividade oOptica de rotacdo do plano de
polarizacdo da luz. Os célculos envolveram a
determinacédo da superficie de energia total em
funcdo do angulos de rotacdo dos radicais.
Numa segunda etapa, as geometrias
correspondentes aos minimos desta superficie
de energia foram relaxadas e garantiu-se que
nao havera geometrias duplicadas, o que sera
importante para a determinacdo da atividade
Optica de rotacdo do plano de polarizacdo da
luz. Como isto envolve o tratamento de um
enorme volume de dados, foi necessério criar
um conjunto de scripts em linguagem Bash shell
e codigos na linguagem Fortran 90 para a
execucao das tarefas.

De posse destes dados, passaremos a parte de
parametrizacdo dos dois modelos efetivos que
pretendemos usar para o estudo da rotacdo
Optica do plano de polarizagdo da luz, os
modelos de Whiffen (1), que empiricamente
determina a atividade Optica de um composto
baseado apenas nos angulos diedrais entre dois
grupos substituintes, e o modelo de Kirkwood
(2), que utiliza o tensor de polarizabilidade das
moléculas como parametro de entrada.
Portanto, os passos seguintes envolverdo (i)
calculos dos tensores de polarizabilidade para
as conformacdes selecionadas e (ii) a criacdo

de outro conjunto de scripts em Bash shell e
programas em Fortran 90 para fornecer os
dados de geometria nos modelos.

O célculo dos tensores de polarizabilidade sera
um passo razoavelmente rapido, uma vez que é
um passo de pds-processamento ao resultado
do célculo de relaxacdo de geometria. Ja a
previsao dos sinais dos angulos de rotacao sera
mais demorado, o que exigird a criagdo de
cédigos em F90 para os calculos dos modelos
efetivos que utilizaremos. Os resultados tedricos
poderdo ser comparados com os resultados
experimentais disponiveis na Ref. (5) para
avaliar a confiabilidade das previsdes dos dois
modelos.
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INTRODUCAO:

O ferroceno! atrai atencdo dos
pesquisadores por suas mdltiplas propriedades,
tais como oxidagéo facil e reversivel do centro
metdlico, estabilidade e solubilidade em
solventes organicos. Além disto, destaca-se a
grande variedade de derivados que podem ser
obtidos. O seu uso constitui uma estratégia para
a obtencdo de compostos com funcionalidades
diversas como aplicacBes biolégicas ou na
ciéncia de materiais. Sendo que uma das
caracteristicas do magnetismo molecular é a
possibilidade de modular as propriedades
magnéticas dos compostos, através de
mudancas dos centros portadores de momento
magnético ou dos ligantes. Deste modo, 0 uso
blocos construtores derivados do ferroceno é
atrativo.?®

Nesse trabalho iremos apresentar a
sintese e caracterizacdo do bloco construtor
FcOOBt, usado para obter os complexos
contendo os ions metalicos Co(ll), Cu(l)* e de
um complexo inédito de Mn(ll). Também seréo
descritos o0s resultados iniciais obtidos na
sintese do 1,1’-diacetilferroceno.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

FcCOOBt®> foi preparado a partir da
reacao do acido ferrocenocarboxilico,
1-hidroxibenzotriazole e
1,3-diciclohexilcarbodiimida conforme esquema
apresentado na Figura 1.

N
OH O\N/ \N
DCC, HOBt F
Fe . £
= ° " = ¢ d

Figura 1: Esquema de sintese do bloco FcCOOBt

O composto foi caracterizado a partir de
espectroscopia na regido do infravermelho. As
bandas principais encontradas estao

representadas na Tabela 1. Ele também foi
caracterizado por ressonancia magnética
nuclear (*H-RMN), onde foram encontrados os
sinais associados aos  hidrogénios do
aromaticos do anel benzotriazélico, aos dois
hidrogénios em posicionamento orto ao
grupamento carbonila do anel ciplopentadienil
substituido, e o dos dois hidrogénios em posicao
meta ao substituinte. Além do sinal em singleto
gue corresponde o anel ndo substituido.

Tabela 1: Principais modos vibracionais de
absorgdo e respectivos numeros de onda (em cm) do
bloco construtor FcCOOBt.

Modo vibracional Nimero de onda (cm-1)
Deformagéo axial de (C-H)OBt 3098
Deformagéo axial de (C-H)Cp 3055

Deformagéo axial de C=0 1759
Deformagéo axial de C...N 1363
Deformagéo axial de N...N 1052
Deformagao axial assimétrica de Fe-Cp 475

A partir da reacao de [M(hfac)z(H20)2] M=Cu(ll),
Co(ll)) com FcCOOBt, em n-heptano, foram
obtidos novos complexos heterobimetalicos do
tipo [M(FcCOOBt)n(hfac),] {n=1: Cu(ll); n=2:
M=Cu(ll) ou Co(ll)}. Foi também obtido um
complexo de Mn(ll) utilizando como precursor o
composto [Mn(hfac)2(H20)2].

Os complexos foram caracterizados por
espectroscopia de absorcao no IV. As estruturas

cristalinas dos complexos
[Co(FcCOOBt)z(hfac):] 1),
[Cu(FcCOOBt)(hfac).] (2) e

[Cu(FcCOOBLt)2(hfac),] (3) foram resolvidas por
difracé@o de raios-X de monocristal. Em todos os
complexos, o ligante FcCOOOBt coordena ao
centro metdlico pelo nitrogénio N°® do anel
benzotriazolico e o ligante Hfac esta coordenado
de modo bidentado pelos atomos de oxigénio



originando uma geometria octaédrica distorcida
nos complexos 1 e 3 e piramidal quadrada
distorcida no complexo 2 (Esquema 1).

N

Figura 2: Estruturas moleculares dos complexos contendo
o ligante FCCOOBt.

Com o0 sucesso da sintese dos complexos,
esforcos foram dedicados a sintese de um novo
ligante bidentado, 1,1’-diacetilferroceno,
conforme esquema da figura 3.

(8]
< A, o
3 - = s
@ AlCI, Fe

Y@

(8]

Figura 3: Esquema sintese 1,1’-diacetilferroceno

O interesse em sintetizar este derivado é que
utiizando-o ser4 possivel a obtencdo de
sistemas envolvendo a coordenacdo de um
maior numero de centros metalicos. Os
resultados parciais indicam que neste caso, 0
controle das condicdes para realizacdo da
sintese é mais complexo em relacdo a sintese
do precursor FCCOOBt. Os resultados serdo
discutidos na apresentac¢éo do trabalho.

CONCLUSOES

O bloco construtor derivado do ferroceno,
FCCOOBt, foi sintetizado e caracterizado. A
partir dele e utlizando o0s precursores
[M(hfac)2(H20)2] M=Cu(ll), Co(ll), Mn(ll)) foram
obtidos complexos. Na sequéncia do trabalho
esforcos foram dedicados para sintetizar o 1,1'-
1,1’-diacetilferroceno, precursor bidentado de
interesse.
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INTRODUCAO:

A difusdo dos games e das plataformas de
entretenimento tem atraido a atencdo de
pesquisadores, especialmente aqueles que
estudam o impacto de seu uso nas funcbes
cerebrais humanas. Um grande numero de
pesquisas aponta correlacdes entre o uso dos
jogos eletrdnicos e a melhora de faculdades
mentais como memoria [Oei and Patterson
2013], funcdes executivas e velocidade de
processamento de informacfes. A partir dessas
pesquisas, o interesse do setor comercial e da
academia em desenvolver plataformas de jogos
cognitivos levou ao surgimento de “Lumosity”,
“BrainHQ”, dentre outras. Essas plataformas de
exercicio cognitivo dependem de conexdao a
Internet e portanto que os usuéarios tenham
certos conhecimentos de informética para usa-
las. Por outro lado, por conhecimento geral,
sabe-se que idosos frequentemente tém menos
afinidade com dispositivos eletrénicos modernos
e no uso da Internet. Sendo assim, 0 uso
dessas plataformas por grande parte deste
publico-alvo pode tornar-se dificultado. Diante
disso, o jogo cognitivo MemoGinga foi proposto
com o objetivo principal de ser voltado ao
publico citado. MemoGinga € um jogo que
estimula a memorizacdo de figuras geométricas
de diferentes cores durante cada uma de suas
partidas. O jogo foi desenvolvido na linguagem
NCLua para o middleware Ginga de TV digital
brasileira, com a intencdo de tornar seu uso
facilitado por parte de idosos — 0 que deve-se a
enorme difusdo deste meio de comunicagao no
pais e a familiaridade em seu uso por parte de
todas as faixas etérias.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

MemoGinga foi baseado em jogos de exercicios
cognitivo existentes em plataformas online como
“Lumosity” ou “BrainHQ”. Procurando exercitar
as capacidades de categorizacdo e
memorizacdo recente [Santana et al. 2013], o
jogo consiste na apresentacdo de figuras
geométricas ao jogador. As figuras apresentam-
se em quatro distintas formas e cores. O jogo
permite que o usuario selecione o nivel de
dificuldade dentre trés e o idioma do jogo dentre
Portugués, Espanhol e Inglés. Em cada um dos
niveis a légica de jogo é similar mas seu
funcionamento é distinto.

No primeiro nivel do jogo o jogador deve
memorizar uma figura que € mostrada por um
tempo determinado. Apéds isso, uma nova figura
€ exibida e o jogador deve decidir se essa nova
figura é igual em forma e cor em relagéo a figura
que ele memorizou. O jogador tem a sua
disposicéo trés botdes para interagir com o jogo:
um verde para confirmar caso acredite que as
figuras sdo iguais, um vermelho para negar a
similaridade entre as duas figuras apresentadas
ou um amarelo que finaliza o jogo. Esses botbes
podem ser selecionados usando as teclas de
movimentacdo do controle remoto de sua TV ou
usando o0s botdes coloridos do controle,
correspondendo aos hotdes mostrados na tela.
ApOs decidir se as figuras séo iguais ou nao,
uma nova figura para memorizacdo € exibida.
Ele deve comparar essa figura com a que sera
exibida em seguida e novamente deve avaliar a
similaridade ou diferenca entre ambas. O jogo
assim prossegue até seu fim.

Os niveis dois e trés seguem logica
similar. Porém, ao invés de memorizar apenas
uma figura para compara-la com a seguinte, o
usuério deve memorizar duas ou trés figuras.
ApGs o tempo determinado em que o grupo de
figuras é exibido, uma figura Unica é mostrada e
0 jogador deve compara-las com as figuras



memorizadas. Os botdes cumprem as mesmas
funcgdes do nivel um e podem ser selecionados
de mesmo modo. As Figuras 1 e 2 mostram
tlags do nivel ois.

Observe as imagens abaixo

5f{ A imagem abaixo estava entre as anteriores? f;

%

Ap6s o fim do jogo, uma tela exibindo a
duracdo da partida e a porcentagem de acertos
do jogador € exibida, conforme a figura 3.

Parabéns!

Vocé acertou

Figura : Tela de resultado.

Durante todo o decorrer de uma partida,
0s batimentos cardiacos do jogador sao
mostrados na tela por meio da captacdo de
dados de um sensor. Logo, seria possivel

avaliar dados de excitacdo cardiaca e assim
possivelmente validar niveis de estresse e
ansiedade.

Para a configuracdo do segmento de
hardware do projeto foi utilizado um
PulseSensor para a aquisicdo dos dados e um
NodeMCU como microcontrolador. No que
tange a comunicacdo o0 projeto utiliza o
protocolo MQTT.

Para a validacdo do projeto, testes
foram feitos no CRASI (Centro de Referéncia
em Assisténcia a Salde do ldoso) e com outros
voluntéarios. E possivel avaliar com os testes que
idosos com menor grau de escolaridade ou em
idades mais avancadas possuem menores
niveis de acerto juntamente e com maior tempo
de duracdo de partida. Nenhum dos
participantes se queixou de desconforto durante
0 jogo e todos afirmaram querer joga-lo mais
vezes.

CONCLUSOES:

Uma vez que o MemoGinga atua sem a
necessidade de alta tecnologia, o mesmo pode
ser usado de maneira facil para exercicio da
memoria recente. Outro ponto destacavel é a
facil adaptagdo de idosos para manuseio do
jogo, uma vez que nos testes realizados todos
0s usuarios ndo se queixaram de desconforto.
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INTRODUCAO:

Os manguezais sdo reconhecidos como
eficientes na retencdo de matéria organica e de
poluentes metalicos associados a ela. Porém,
ndo existe um Unico padrdo de correlacdo na
literatura (seja positiva, negativa ou ausente)
entre a matéria organica de diferentes sistemas
de manguezal e o Hg, assim como ndo ha uma
compreensao sobre os processos envolvidos.
Considerando que a elevacao da produtividade
primaria em funcdo da eutrofizacdo tem sido
reconhecida como um fator que pode causar
biodiluicdo dos niveis de Hg e metil-Hg na
biomassa fitoplancténica lacustre, um estudo
anterior realizado em Cubatdo (SP) evidenciou
gue um processo biodiluicdo do Hg pela
biomassa da vegetagdo de manguezal que pode
explicar a ocorréncia de correlacdo negativa
entre os conteldos de matéria organica e Hg.
Como forma de contribuir para elucidar
futuramente as associacdes entre Hg e matéria
organica, este estudo avaliou a distribuicéo
destas variaveis em sedimentos numa é&rea de
manguezal do Rio Estrela, Baia de Guanabara
(Maua, RJ). Esta area sofreu desmatamento do
manguezal cerca de trés décadas antes da
amostragem.

Um testemunho sedimentar foi coletado com um
tubo de acrilico. O perfil coletado (42 cm) foi
seccionado a cada 2 cm. Uma aliquota Umida
de <cada amostra foi separada para
granulometria e outra para secagem e
homogeneizagdo. O restante do material foi
enviado para andlises para datacdo por ?'°Pb.
Para a caracterizacdo das amostras superficiais,
foram determinadas a granulometria, matéria
organica, concentracédo de fosforo total (PT) e 0
mercirio total (Hg), além da densidade
aparente.

A granulometria foi obtida empregando-se um
analisador de particulas CILAS 1064. Foi

utilizado hexametafosfato de sodio 4% como
agente dispersante.

A matéria organica foi estimada pelo método de
perda por ignicdo a 450° C durante 4h.

Para a determinagéo de fosforo total (PT), foram
pesados 0,200g de material macerado,
submetidos a calcinacdo na mufla a 450° C e
extracao em HCIl 1 M, de acordo com o método
de Aspila et al (1976).

As concentragbes de PT foram obtidas
utilizando o método colorimétrico e as medidas
foram feitas no comprimentos de onda de 880
nm utilizando um espectrofotbmetro THERMO,
modelo GENESYS 10S UV-VIS.

Amostras de 0,5 g, juntamente com brancos,
foram usadas para a analise do Hg total,
adicionando-se a cada amostra 1 mL de agua
milli-Q e em seguida 5 mL de uma solucéo de
HCI:HNO3 (3:1 v/v), passando ao aquecimento
em banho-maria (60°) por 5 minutos. Apéds
resfriarem a temperatura ambiente adicionou-se
5 mL de KMnO4 5% com o intuito de néo
volatilizar o Hg associado, mantendo-o na forma
Hg?*. Repousou-se as amostras por cerca de 16
h e adicionou-se 1 mL de cloridrato de
hidroxilamina para reduzir o excesso de agente
oxidante (KMnOg). Utilizando espectrofotbmetro
de absorcédo atbmica acoplado ao gerador de
vapor frio FIMS 400, fez-se a determinacdo das
concentragbes, apds filtragem. As analises
foram realizadas em duplicatas e foi analisado o
material certificado PACS-3, para controle de
gualidade analitica.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O perfil sedimentar de PT (Figura 1) apresentou
claramente uma fase (de 20 a 42 cm de
profundidade) com valores de concentracdo
mais baixos, em comparagdo com 0s resultados
entre 276 a 445 ug/g das camadas mais
recentes. Estes valores das camadas inferiores



representam uma condicdo do passado de baixa
poluicdo ou ndo poluicdo. Acima dos 20 cm
ocorre um crescimento desta concentracéo,
indicando uma outra fase na qual as atividades
antropicas comecam a influenciar mais
fortemente o ambiente, chegando a niveis acima
de 1000 pg/g, que foram aproximadamente trés
vezes maiores que o0s valores anteriores a
eutrofizagdo intensa da Baia da Guanabara.

O testemunho apresentou uma caracteristica
bem definida para concentracdo de Hg,
ocorrendo duas fases com intervalos de
concentracdo bem distintos (Figura 2). A partir
da camada mais antiga até 20 cm de
profundidade, ha uma primeira fase com valor
maximode 79 ng/g, enquanto que numa
segunda fase de camadas mais recentes
encontra-se um valor minimo de 128 ng/g.

Estes dados sugerem que as camadas mais
profundas do testemunho possuem pouca ou
auséncia de atividade antropica, atingindo
valores de concentracdo de Hg a niveis
préximos de “background” encontrados na
literatura para a baia de Guanabara.

Devido a essa separacdo entre as duas fases
do testemunho de Maud foi considerado que a
primeira fase corresponde a um periodo com
valores sem efeito significativo de influéncia
antrépica, enquanto que a segunda fase
corresponde a um periodo de influéncia de
aporte industrial e urbano.

Esta variabilidade do Hg concorda com o
aumento da eutrofizacdo neste periodo pos-
industrial, conforme foi indicado pela maior
concentracdo de fésforo, também encontrado
acima de 20 cm de profundidade do
testemunho.

As estimativas de densidade aparente variaram
entre 0,30 e 0,55 g/cm?, e serdo usadas para
calcular os fluxos de Hg quando as andlises de
210pp estiverem concluidas. A Figura 3 mostra o
perfil de densidade aparente, indicando que
possui relativamente baixa variabilidade, sem
forte tendéncia de variacéo vertical e ndo devera
causar estimativas de fluxo de Hg e de PT com
tendéncia geral diferente das de concentragéo
(j& mostradas nas Figuras 1 e 2).

Destaca-se que as camadas superiores que
correspondem ao periodo apés a remocédo da
cobertura da vegetacdo de mangue, mesmo
assim mostra uma retencdo de Hg e PT
elevada, devido ao aporte antropico aumentado
nas ultimas décadas.
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CONCLUSOES:

Este perfil estudado apresenta um bom registro
do historico da contaminacdo por mercurio na
Baia da Guanabara, mostrando o]
enriquecimento  antrépico nas  camadas
superiores, mais recentes. Estes resultados
coincidem razoavelmente com o padréo de
distribuicdo do PT, que reflete o histérico da
eutrofizagdo da baia. O papel dos sedimentos
costeiros na retencdo destes poluentes foi
evidente pelos resultados.

Como o projeto tem o objetivo de testar as
hipéteses da relacao entre as acumulagbes de
Hg e matéria organica em sedimentos, existe a
necessidade de mais resultados referentes ao
projeto no qual este estudo se insere, como a
assinatura isotopica de carbono e nitrogénio e a
datacéo do perfil, que estdo sendo trabalhados.
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INTRODUGAO:

Dada uma propriedade P(n) que possui
um ndmero natural n como parametro, existem
guatro métodos de prova, também chamados de
principios, que sdo amplamente utilizados nas
demonstracdes de que P(n) é verdadeira para
todos os ndmeros naturais: o Principio de
Inducdo Matematica Primeira Forma [2], ©
Principio de Inducdo Matemética Segunda
Forma [6], o Principio da Boa Ordem [7] e o
Principio da Descida Infinita [5]. Todos estes
principios desempenham papéis essenciais em
aritmética, algebra, combinatéria, teoria dos
grafos, etc. e estdo relacionados a trés axiomas
gue sdo bem conhecidos serem dois a dois
equivalentes: o Axioma de Inducdo Primeira
Forma, o Axioma de Indugédo Segunda Forma, e
0 Axioma da Boa Ordem.

Em nosso trabalho, estudamos as
provas das equivaléncias destes axiomas, a
traducdo entre provas usando estes principios e
a aplicabilidade destes principios na prova de
resultados da Teoria dos Grafos.

Em particular, diferenciamos dois tipos
de equivaléncia: a légica e a aritmética; e
mostramos que, embora sejam aritmeticamente
equivalentes, estes axiomas ndo sao
logicamente equivalentes. Apresentamos,
também, provas baseadas o maximo possivel
nas leis da ldgica, das equivaléncias destes
axiomas, ou seja, produzimos provas de
equivaléncias aritméticas que utilizam somente
a quantidade minima de aritmética necessaria.

Além disso, embora os trés axiomas
sejam dois a dois aritmeticamente equivalentes,
em geral, as provas destas equivaléncias nao
nos fornecem métodos diretos para transformar
uma prova obtida por um dos métodos em uma
prova obtida por outro. Na verdade, existem
exemplos interessantes na Teoria dos Grafos
em que é facil aplicar um dos métodos mas
parece dificil aplicar qualquer um dos outros [2].

Assim, examinamos algumas formas de aplicar
0s métodos de prova baseados em inducdo e
boa ordem na Teoria dos Grafos e buscamos
apresentar técnicas que nos permitem
transformar provas obtidas por um método em
provas obtidas pelos outros ou mostrar que esta
transformacéo é impossivel.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os resultados do nosso trabalho se
deram por meio de textos, redigidos conforme
cumpriamos 0s hossos objetivos. Todos o0s
textos ja redigidos foram discutidos com os
orientadores em encontros semanais. E
revisados para que, ao final do trabalho, ndo
exista nenhuma pendéncia em relacdo ao
conteuddo.

Até o momento, produzimos o0s
seguintes textos:

Introdu¢do aos Métodos de Prova por
Inducéo e por Boa ordem.

Nele apresentamos os métodos de prova por
inducdo e por boa ordem. Iniciamos com
exemplos simples, para familiarizar o leitor com
estes métodos. Em seguida, partimos para
exemplos mais complexos que salientam
caracteristicas importantes dos métodos, por
exemplo, na determinacdo da cardinalidade de
conjuntos finitos e na solugcdo do problema da
Torre de Hanoi.

O Problema das Moedas para uma Balanca
de p Pratos.

Nele discutimos as formas de inducdo que
podem ser aplicadas na solucdo do problema
das moedas, discutido em [3], onde aspectos



l6gicos e pedagdgicos do método de inducao
séo abordados.

A Prova de Ross de que N2 é um numero
irracional.

Nele apresentamos a prova de Ross [4] de que
raiz de 2 € um ndmero irracional. Analisamos o
trabalho de Ross sob o aspecto do Principio de
Inducéo, da Boa Ordem e da Descida Infinita.
Generalizamos a prova de modo que o mesmo
raciocinio, sob restricdes naturais, pode ser
aplicado a qualquer nimero natural que ndo é
um quadrado perfeito.

Equivaléncias entre os Principios de Indu-
¢do e o Principio da Boa ordem:

Nele discutimos as diferencas entre as
equivaléncias logicas e as equivaléncias
aritméticas. Mostramos que, embora sejam dois
a dois aritmeticamente equivalentes, os axiomas
de inducdo, Primeira e Segunda Forma, e o
Axioma da Boa Ordem ndo sdo logicamente
equivalentes. Apresentamos provas destas
equivaléncias que utilizam o minimo de
aritmética possivel, mostrando o “quéo préximo
de serem logicamente equivalentes” estes
axiomas estéo.

CONCLUSOES:

Dadas as inumeras aplicacbes dos
principios de indu¢cdo e boa ordem no
desenvolvimento das teorias matematicas
fundamentais, estes contetudos devem fazer
parte do conhecimento de qualquer um que se
dedigue a esta area do conhecimento. Apesar
disto, ndo sdo muitos os textos em portugués
onde o assunto é tratado de maneira didatica e
correta, com exemplos que realmente
esclarecem o uso destes principios. O nosso
principal objetivo € contribuir para o fechamento
desta lacuna, além de termos obtido alguns
resultados que envolvem estes axiomas e
principios.

Ainda temos dois textos em producdo:
um sobre a tradugéo entre provas e outro sobre
a aplicagdo dos principios estudados na Teoria
dos Grafos. Ambos o0s assuntos parecem ser
mais complexos do que os temas ja tratados,
principalmente por terem que ser elaboradas
sobre conceitos que ndo sao, usualmente,
abordados na graduacdo em matematica.

No final, concatenaremos estes novos
textos com os que ja temos, de modo a obter
um trabalho completo e conciso sobre o tema.
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INTRODUCAO:

Em escalas de tempo mais antigas, a
ocorréncia de incéndios se deu pela ocorréncia
de paleoclimas mais secos e a inicial
intervencdo das primeiras civilizagbes no
territério americano. Incéndios em florestas
tropicais sdo bem documentadas para o0s
ultimos 10.000 anos Antes do Presente (AP)
com uma alta ocorréncia no Holoceno médio
entre 8000 a 4000 anos AP (BUSH et al, 2007;
BUSH et al, 2008; TURCQ et al. 1998;
CORDEIRO et al. 2008; CORDEIRO et al.
2014).

A vista disso, é de substancial valor

possuir indicadores e marcadores de
perturbacdes climaticas que estejam
relacionados aos sistemas florestais

amazobnicos. Do ponto de vista analitico, a
utiizacdo de Carbono Grafitico (CG) como
indicador geoquimico de queimadas pode ser
considerado como uma das principais técnicas
de determinacdo destes acontecimentos,
levando em consideracédo a sua alta resisténcia
a biodegradacédo. Segundo Goldberg (1985), a
caracterizacdo deste composto foi definida
como uma substancia altamente refrataria
remanescente apds a queima incompleta de
biomassa, melhor compreendida como um
modelo continuum de combustdo com elevados
teores de carbono, quimicamente heterogéneo e
estruturas aromaticas.

O Carbono Grafitico apresenta
inUmeras aplicagbes ambientais, tais como: ser
um significante componente do reservatorio
global do carbono; afetar o balanco térmico da
Terra; ser um eficiente indicador de incéndios;
corresponder uma fracdo significante de
carbono estocado em solos e sedimentos o que
alterando a disponibilidade do carbono a biota
(BRODOWSKI et al., 2005, KOELMANS et al
2005, HSIEH, 2008, HAMMES, 2007). Além

disso, também é possivel entender por meio de
uma analise comparativa de padrdes de carvao
e CG, as lacunas espaciais e temporais na
reconstru¢do da histéria de incéndios naturais,
permitindo uma nova percepc¢do sobre o ciclo
global do carbono (TAN et al., 2013). Sendo
assim, é indiscutivel que sua aplicabilidade em
linhas de pesquisas apresente insumos de
grandes valores ao meio académico, podendo
levar a diversas finalidades com consequéncias
benéficas ao meio ambiente, como por exemplo,
a mitigacdo do aquecimento global por meio da
reducdo das emissdes dessas particulas.
(SCHMIDT, 2000).

RESULTADOS E DISCUSSOES:
DATACAO DE CARVOES POR %C

A partir da tabela 1 é possivel encontrar
as idades calibradas de oito fragmentos de
carvoes do perfil analisado, por meio de datacéo
por espectrometria de massa de “C.

Com os resultados apresentados é
possivel conhecer mais sobre a geocronologia
do material cabonaceo em questdo, no qual, é
possivel inferir que todos os fragmentos
analisados correspondem ao holoceno superior
(3000 anos AP- presente). Nota-se que nao
existe um ordenamento esperado entre a idade
de ¥C dos fragmentos de carvées com o
aumento da profundidade do perfil, podendo ser
uma evidéncia de processos de remobilizagédo
pela atividade bioldgica.



Tabela 1: Tabela de idades “C do perfil em &area de
floresta de terra firme as margens do Rio Negro na

localidade de Livramento.

Profundidade | Idade **C Idade

da amostra (AP) calibrada
(cm)
18 385120 470
35 1450420 1337
50 920+45 843
55 1250430 1211
66 2000+30 1949
88 2120425 2094
102 1410+25 1315
127 1990+25 1939

CARBONO GRAFITICO

A distribuicdo do carbono pirogénico
nos solos, tanto lateral como verticalmente,
pode ser altamente variavel e, através do ensaio
de determinagdo oxidativa do carbono
pirogéncio, observa-se na figura 1 que a
incorporagdo deste componente ocorreu de
forma mais acentuada durante a secédo de 40-70
cm. Uma possivel explicacdo para este
fendmeno pode estar associada ao processo de
erosdo e eluviacdo que pode ter provocado um
movimento descendente e, consequentemente,
o0 transporte deste material carbbénico do
horizonte A para partes mais inferiores do perfil.

E de importante objeto entender o
mecanismo e a disposicao espacial do carbono
grafitico no solo, isso porque, sendo este
continuo carbonéceo altamente estavel, devido
a presenca de estruturas aromaticas
condensadas, ele pode refletir uma parcela
significativa nos estoques de carbono no solo.
Este pardmetro esta intrinsecamente ligado a
densidade apresentada  nos diferentes
horizontes do perfil, logo, ndo € possivel

observar um padrdo bem definido com o
aumento da profundidade justamente pelo
grande aporte de diferentes  fracdes
granulométricas  presentes no  mesmo,
interferindo  diretamente no sequestro de
carbono em cada sec¢éo e apresentando grande
oscilacdo entre os horizontes, e com ligeiro
aumento com o decorrer da profundidade.

Estoques de Black Carbon
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Figura 1 — Concentragéo de Carbono Grafitico e Estoques
de Carbono Grafitico do perfil de solo na Bacia do Rio Negro

PARTICULAS DE CARVAO

As Particulas de carvdo sdo associadas a
eventos de queima de biomassa e podem
proporcionar a identificacdo da magnitude dos
incéndios florestais na regido devido as suas
dimensoes.

Na figura 2 ¢é possivel observar a
distribuicdo espacial destas particulas e, a partir
desta andlise inferir que nos primeiros 50 cm do
perfil hA o maior aporte deste material, no qual,
tende a diminuir em decorréncia do aumento da
profundidade. Sendo este um parametro ligado
a indicios de processos de queimadas, espera-
se de fato que as secOes inferiores do pefrfil
apresentem valores inferiores ao horizonte A e
sem muita variagdo entre elas.

E importante salientar a semelhanca entre
os gréficos obtidos pela concentracdo de COT e
0 Numero de particulas de carvao, podendo ser
um indicativo da composicdo da matéria
organica analisada.
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Figura 2 —-NUmero de particulas de carvdo por grama na
Bacia do Rio Negro (Amazonas, AM).

CARBONO ORGANICO TOTAL

Sendo o horizonte A a secdo com 0 maior
valor carbonaceo apresentado pelo perfil, o que
era algo esperado ja que as areas superiores
possuem um maior aporte de matéria organica
devido aos préprios mecanismos ligados a
regido de estudo, ocorre entdo um declinio
subsequente deste material até os 125 cm de
profundidade que se estabiliza ao decorrer do
perfil, como é possivel observar na imagem a
seqguir:
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Figura 3 — Carbono Organico Total na Bacia do Rio Negro.

E através da correlacdo do valor de COT e
0 numero de particulas de carvdo obtidos ao
longo do perfil € possivel inferir que estas
particulas podem possuir importancia
composicional na matéria organica presente na
regido, podendo ser indicios de queimadas
antropomorficas recentes ja que ha os maiores

valores encontrados para os dois parametros
sem encontram no horizonte A.
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Figura 4 -: Relagdo entre Particulas de Carvao/g e COT (%)

CONCLUSOES:

Por meio dos resultados obtidos e da
discussdo € possivel observar uma ligeira
tendéncia da diminuicdo carbono grafitico ao
longo de perfil analisado, mas sem variacdes
abruptas entre as sec¢fes. Sendo este continuo
considerado altamente estavel devido & sua
composicdo aromética, sua estocam no perfil
apresenta oscilagbes com tendéncias de
acumulos nas fracBes descendentes do pefrfil
devido ao aumento da compactacdo do solo.
Isso porque, devido as dimensbes que este
continuo carbonaceo apresenta, este sofre a
intensa participagdo dos mecanismos no solo,
como erosdo e eluviagdo, provocando esta

variagao.
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