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CAN DEEP LEARNING ALGORITHMS REVOLUTIONIZE DNA
SEQUENCE ANALYSIS?

RAFAEL FERNANDES FARIAS

UNIVERSIDADE
PETROPOLIS.

INTRODUCAO:

O projeto em questédo é desenvolvido no
campo da bioinformética. Trata-se do uso de
algoritmos de aprendizado de maquina (um
ramo da inteligéncia  artificial), mais
especificamente, algoritmos de aprendizado
profundo (AP), ou como € largamente conhecido
pelo mundo: Deep Learning. A problematica em
guestdo se d& pelas analises de genomas de
bactérias, em particular, a detec¢do automatica
de genes de RNAs curtos (sRNAs), que nao
codificam proteinas e tém tamanho geralmente
de 50-500 nucleotideos. Os sRNAs agem
normalmente como reguladores de RNAs
codificantes, controlando o nivel de produgéo de
diversas proteinas na célula. Neste trabalho,
utilizam-se técnicas de inteligéncia artificial (I1A)
para analisar a sequéncia de nucleotideos de
regibes selecionadas do genoma para identificar
automaticamente se a regiao corresponde a um
gene de sRNA ou ndo. Isto é de grande auxilio
aos hidlogos na chamada anotacdo de

genomas.

O problema foi trabalhado junto a éptica
da programacédo de computadores, utilizando a

linguagem Python, o qual possui bibliotecas
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adequadas para aprendizado de maquina e

aprendizagem profunda.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foram obtidas, a partir de um trabalho
de mestrado de um ex-aluno do orientador deste
projeto, 1152 sequéncias de nucleotideos,
sendo 576 de sRNAs, ou seja, 0os exemplos
positivos para treinamento, e 576 de outros
tipos, portanto, os exemplos negativos para
treinamento. Como o uso de AP estd bastante
consolidado para analise de imagens, o primeiro
desafio foi como adaptar essa técnica ao caso
em que a entrada de exemplos de treinamento
estd na forma de cadeias de caracteres (as
sequéncias de nucleotideos) e ndo na forma de
imagem. Para poder ganhar tempo, decidiu-se
transformar as sequéncias em imagens que,
neste caso, tratou-se de gerar a imagem da
estrutura secundaria de cada sequéncia.
Portanto, a partir da estrutura priméria
(sequéncia), utilizou-se o software The
ViennaRNA Package para predizer a estrutura
secundéria de cada sequéncia, o que é dado
pelo software na forma de uma imagem com
dimensdes 700x700.



De posse das imagens das estruturas
secundarias dos positivos e dos negativos, foi
possivel a tentativa de treinamento da forma ja
consolidada de uso de uma rede de AP. O
intuito entdo do trabalho pratico foi utilizar as
imagens para treinar uma rede neural profunda
e utliza-la para classificar sequéncias
candidatas como sendo gene de sRNA ou néo-
sRNA. Assim, seria possivel analisar até mesmo
um genoma completo, fatiando-se a sequéncia
inteira em trechos do tamanho tipico de um
gene sRNA e submetendo-se cada sequéncia
obtida ao classificador. Aquelas que fossem
dadas como  positivas  poderiam  ser
posteriormente validadas em laborat6rio por um
bi6logo. Isto faz com que o numero de
sequéncias candidatas a serem validadas caia
drasticamente, o que significa diminuicdo
significativa de custo e tempo em experimentos

de bancada.

Foram concluidos com éxito a producéo
de um programa Python para treinamento e
outro programa na mesma linguagem para
formatacdo das imagens, gerando a entrada no
formato adequado para uma rede neural
profunda. Em ambos os programas Python
foram utilizadas, principalmente, as bibliotecas

TensorFlow e Numpy.

As primeiras tentativas de construcdo
do modelo foram realizadas no super
computador Santos Dumont, pertencentes ao
LNCC (Laboratério Nacional de Computacao
Cientifica), instituicdo com a qual este trabalho é
realizado em parceria. O trabalho esta
atualmente  realizando uma  série de

experimentos para o treinamento da rede. Ainda

h& alguma dificuldade devido ao grande uso de
memodria que imagens de dimens&o 700x700 na
quantidade reportada fazem. Mesmo num
supercomputador como o Santos Dumont, este
uso de memoéria elevado inviabilizou as
primeiras tentativas. Neste momento, outras
tentativas estdo sendo realizadas. H4 também a
intencdo, caso realmente o alto uso de memoria
inviabilize os experimentos, de se formatar a
entradas para as redes a partir das sequéncias,
diretamente, isto é, a partir da estrutura
primaria, evitando o uso de imagem, o que faria
com que demanda de memoria diminuisse. A
continuidade dos testes e novas tentativas séo o
objeto do segundo ano de trabalho nesse

projeto de pesquisa.

Na ultima parte do projeto o algoritmo
teve éxito em ser construido, a partir de cadeia
de caracteres (Strings), o foco entdo foi a
otimizacdo e aprimoramento do mesmo ja
antes feito, o objeto a ser alcancado era de
melhorar a acurdcia de validagdo do modelo de
treinamento e diminuir suas perdas para o

mesmo poder vir a ser um classificador eficaz.

CONCLUSOES:

Conclui-se que a criacdo do modelo de
classificac@o foi realizada de forma esperada,
uma vez que toda a coleta de dados e o
respectivo  processamento, bem como a
programacéo dos scripts de treinamento foram
realizados. Diversos trabalhos importantes para
se chegar até o ponto de treinamento foram
concluidos com éxito, incluindo a aquisicdo de

varios  conhecimentos em  computacgéo,



aprendizado de maquina e realizacdo de um
trabalho cientifico pelo aluno bolsista, o que é

de alta importancia na formag&o do mesmo.

A otimizagdo e aprimoramento do
algoritmo sdo passos fundamentais para a
conclusdo do trabalho, se fazem necessarios
para que se possa ter um modelo preditivo
profundo eficaz, capaz de lidar com situacdes

reais.
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SINTESE DE CONJUGADOS CUMARINA-QUINOLONAS COM
POTENCIAL ATIVIDADE ANTITUMORAL
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INTRODUCAO:

O tratamento eficaz do cancer, com menores
efeitos colaterais e melhora da qualidade de
vida do paciente oncolégico ainda é um grande
desafio e a busca de agentes antitumorais com
melhor poténcia terapéutica e menores efeitos
colaterais motiva pesquisas no mundo inteiro.
Quinolonas se constituem em uma classe de
agentes com

quimioterapicos grande

biodinamicidade, incluindo-se dentre elas, a

atividade antitumoral. Da mesma forma,
cumarinas sao amplamente estudadas na busca
de novos agentes tumorais. Neste sentido, a
estratégia de conjugacdo molecular é uma
importante ferramenta utilizada no planejamento
de novos derivados sintéticos, com a proposta
de se investigar sua atividade anticancer. Diante
desta demanda, neste projeto vem sendo obtida
uma série novos conjugados cumarina-
quinolonas, unidos por ponte 1,2,3-triazdlica,
visando a sua investigagdo como potenciais
agentes anticAncer. Os novos derivados terdo
sua atividade antitumoral avaliada e com isso
espera-se desenvolver um novo prot6tipo para o

enfrentamento desta doenca aqui discriminada.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

As 6-nitro-4-(1H)quinolona 1 foi obtida segundo
metodologia classica de Gould Jacobs, que
envolve a reacdo de adicdo de Michael da p-
nitroanilina ao etoximetilenomalonato de dietila,
seguida de reacdo de ciclizacdo térmica para
obtencdo da quinolona correspondente. Uma
vez obtida e devidamente caracterizada, a
guinolona 1 ¢é submetida a reacdo de
substituic@o nucleofilica a carbonila utilizando-se
diferentes anilinas nucledfilos

como para

obtenc¢édo das quinolonocarboxamidas 2a-e.

o c o

OaN CO,Et Difenil 2N Ry ! ;
| +ReNH, — i NT ' Conjugados |

. H — ! Cumarino-quinolonas !

N Eter N [t J

'l‘ 210°C '_‘|

1 2a-e

Negle el oN

2a, 60% 2b, 74% 2c, 98% 2d, 76% 2e,81%

Esquema 1. Esquema sintético parcial para

obtenc¢édo dos conjugados cumarino-quinolonas.




As substancias dos tipos 1 e 2 tiveram suas
estruturas confirmadas pelos seus espectros na
regido do IV e por RMN de H. Uma vez obtidas,
estas substancias ser@o submetidas a reagbes
de N-alquilagdo, reducdo, diazotacdo seguida
de SNAr, e finalmente, acoplamento com o
ndcleo cumarinico, para obtencdo dos

conjugados cumarino-quinoldénicos desejados.

CONCLUSOES:

Até o presente momento, a metodologia
utilizada para a obtencado das
guinolonocarboxamidas 2a-e tem se mostrado
eficiente, possibilitando a obtencéo de uma série
de 5 derivados em rendimentos satisfatorios.
Estes intermediérios sintéticos serdo
submetidos a uma sequéncia de etapas
reacionais, para que finalmente sejam obtidos
os derivados cumarino-quinolénicos  de
interesse, que uma vez sintetizados e
devidamente caracterizados, seréo
encaminhados para avaliacdo de sua atividade

antitumoral.
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\ V / SINTESE DE DERIVADOS QUINAZOLINICOS COM POTENCIAL
( ™ O APLICACAO EM DISPOSITIVOS DE FOTOSSINTESE

\ O ARTIFICIAL.
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INTRODUCAO: nucleo quinolinico como aceptor eletrdnico no

O uso de combustiveis fosseis, apesar qual o doador eletrbnico pode ser um

do seu alto impacto ambiental, domina o grupamento dimetilamina, difenilamina,

mercado energético mundial.® Frente a isto, o fenotiazina ou carbazol. (Figura 1)

hidrogénio representa  um combustivel

alternativo promissor devido ao seu alto Ph 8a: R' = 6-NPhy; R> = H

N .R1= ; 0 R2 =

. " < 8b: R' = 6- =
rendimento energético e ao fato de que sua N \ 1 sfenOt'aze,n”‘zR H

~ 8c: R' = 6-carbazolil; R“ = H

conversdo energética gera apenas agua como R COzH 8d: R' = H; R? = 7-NPh,

. . "R1'=H R2=7- i i
subproduto.** O uso de dispositivos de _ 8e: R’ = H; R" = 7-fenotiazenil

R2 N 8f: R' = H; R? = 7-carbazolil

fotossintese artificial, os quais mimetizam o

processo natural, a partir da conversédo da agua

em hidrogénio a partir de a absor¢cdo da luz J\C(ﬁ//\
solar e direcionamento deste energia em sitios 9a: R = NMe,

o o 9b:
cataliticos especificos, tem se mostrado uma 9c-FF§-/':l/F:;2rbazoli|
alternativa promissora.>® Nesse contexto, 0s Figura 1. Estruturas 8a-f e 9a-c propostas.

fotossensibilizadores sdo componentes RESULTADOS E DISCUSSOES:

estratégicos, responsaveis por absorver a luz

solar de forma eficiente e converté-la em Este trabalho teve inicio com a sintese dos

energia eletrbnica a ser direcionada a um sitio substéncias da série 8af. Inicialmente, as

reativo especifico no qual a reducio ou a hidroxiquinolinas 12a,b foram sintetizadas apos

. o , duas etapas envolvendo a condensacdo entre
oxidacdo da 4&gua (em Hz e O P ¢

respectivamente) ocorrem através de processos iodoanilinas (14a,d) e etoximetilenomalonato de

multieletrbnicos. A proposta deste trabalho dietila (EMME), seguido de ciclizagao térmica

envolveu a sintese a sintese de duas séries de dos anilinoacrilatos intermediarios (13a,b). As 4-

corantes do tipo D-Tr-A (8a-f e 9a-c), contendo o hidroxiquinolinas 12a,b foram entdo reagidas



com cloreto de tionila sob refluxo por 16 horas,
seguido do tratamento com azida de sédio em
DMF a temperatura ambiente, sendo dessa
forma convertidas nas azidoquinolinas 11a,b. As
4-azidoquinolinas 11a,b foram entdo reagidas
com fenilacetileno via cicloadicdo catalisada por
Cu(l), levando a formacao das triazolilquinolinas
10a,b. A reacdo de acoplamento de Ulimann
entre a iodoquinolina 10a e difenilamina ou
fenotiazina foi realizada na auséncia de
solventes, na presenca de sulfato de cobre(ll) e

carbonato de potéssio a 220 °C (Esquema 1).

1
R EMME \© Ph,0 mcoza
R2 NH, EtOH 250 °C

refluxo 30 min

14a:R'=H;R?=1 12a: R' = H; R? = | (83%)
14b:R"=1;R? =H EtO,C COzEt 12b: R" = I; R = H (50%)
13a: R' = H; R? = | (82%) 1) SOCly, 70 °C,
13b: R' = I; R? = H (90%) 24 h.
2) NaN; DMF,
N \ 3h,ta
N, N
N 'CuS0,.5H,0, ) 3
R! \COEt Acido ascérbico, R X~ COEt
) P DMF, Rr2 NG
R N fenilacetileno
10a: R' = H; R? = | (80%) 1a:R' = H; R? = 1 (90%)
10b: R" = I; R? = H (74%) 11b: R" = I; R2 = H (98%)
318a,b,
' CuS0,.5H,0,

3 KQCO3Y 220 °C, ; s :

Q. 00

Ph | |

N i N N |

N’/ﬁ : H H ;

(X) N l 18a 18b J

N \ CO,Et
_J 17a: X = 2H (em purificagao)
N

17b: X = S (em purificagédo)
Esquema 1. Rota sintética para a sintese das
substancias 17a,b.

As substancias 17a,b encontram-se em
fase de purificacdo para a posterior confirmagéo
de suas estruturas. Uma vez que O sucesso
desta dltima etapa seja confirmado, as
substancias 17a,b seréo hidrolisadas
fornecendo os respectivos corantes 8a,b.

Para a sintese das substancias 9a-c,
acido p-aminobenzdico (PABA) foi reagido com

EMME, na presenca de etanol sob refluxo e o

anilinoacrilato intermediario (13c) formado foi
convertido a 6-carboxil-4-hidroxiquinolina 12c
apos ciclizacéo térmica ao longo de 6 horas a
250 °C. A 4-hidroxiquinolina 12c foi reagida com
monoidrato de hidrazina na presenca de N,N-
dimetilformamida (DMF) sob aquecimento. O
intermediario, formado in situ (16/19), foi, na
sequéncia, reagido com 4-N,N-
dimetilaminobenzaldeido (20a), na presenca de
acido cloridrico como catalisador, fornecendo
um so6lido de coloracdo vermelho intensa o qual
encontra-se em fase de caracterizagdo estrutura
para confirmacdo de que se trata da substancia

15a.

COH CO,H OH
<> EMME, © Ph,0 HOzC CO,Et
EtOH, o N

refluxo 250 c 12c (44%)
PABA NH,NH,.H,0
EtO,C COzEt DMF, 60 °C
13c (92%)
o OH 0 & o) OH O
_NH
% N N Ns <—— Ho NN
H >
“ N
N 19 16

v@/“\ DMF, HCI (cat.),
0,
0w 20a |60°C

\

w 15a (sélido vermelho a ser caracterizado)

Esquema 2 Reacdo one pot de converséo da quinolina
12c na acilidrazina 15a.

Todos os intermediérios sintetizados
neste trabalho tiveram suas estruturas
confirmadas por métodos fisicos de andlise,
nomeadamente, espectroscopia de RMN de *H

e naregido do IV.

CONCLUSOES:
Até o momento, trés anilinoacrilatos

(13a-c), trés 4-hidroxiquinolinas (12a-c), duas 4-



azidoquinolinas (11a,b) e dois 4-
triazolilquinolinas (10a,b) intermediarios foram
devidamente sintetizados. A etapa que envolve
0 acoplamento de Ullmann entre as 6-
iodoquinolinas (10) previamente sintetizadas e
os trés aza-nucledfilos inicialmente propostos,
encontra-se em fase de otimizacdo das
condicbes reacionais. Paralelamente, foi
também possivel um teste inicial de converséo
da 4-hidroxiquinolina (12c) na acilidrazida (16),
a partir do qual hipotetizamos que esta
substancia deve existir majoritariamente em
uma forma zwitteribnica (19), na presenca de
agua. De modo a contornar este obstaculo
decidiu-se aplicar o precursor 12c na conversao
one pot para obtencéo da acilidrazona 15a, sem
o isolamento do intermediario 16/19, formado no
meio reacional. Apesar de n&o ter sido ainda
possivel a confirmacdo da estrutura desta
substancia, devido & necessidade de se
interromper 0s experimentos devido a
pandemida de COVID-19 que vivenciamos, as
observag®es visuais feitas ao longo da reacéo e
durante o seu isolamento, como mudanca de
coloracdo e precipitacdo em meio aquoso, sao
indicativos de que o experimento pode ter sido

bem sucedido.
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OTIMIZACAO DA PREPARACAO DE AMOSTRAS DE
SOLOS PARA DATACAO POR 14C-AMS
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INTRODUCAOQ: A técnica de datacdo por
radiocarbono pode ter muitas aplicacbes
guando se trata de amostras de solo, como
estudos de paleoambientes, a dindmica do

carbono no solo e seus estoques de carbono.

Diversas metodologias para datacéo de e por

AMS  (Espectrometria de Massa com
Aceleradores) foram desenvolvidas para se
obter uma datacéo 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 o solo é
um sistema muito complexo que possui muitas
variaveis 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 datagdo por radiocarbono,
fizemos dois testes quimicos: 1) utilizando
ataques acidos para obter a fracdo néo
hidrolisavel do solo, removendo acidos falvicos
(AF); 2) utlizando ataques &cidos (HCIl) e
basicos (NaOH) para obter a fragdo humina do
solo, ou seja, removendo AF e acidos humicos

(AH). Neste estudo foram utilizadas duas

amostras de solo do tipo Latossolo com
vegetacao de floresta e vegetacéo de transicédo.
floresta na regido Amazodnica e cerrado
mostraram uma maior presenca de AF
consideravel em relacéo ao AH. Para este tipo
de ambiente, portanto, o tratamento acido das
amostras se mostrou suficiente para se obter
uma boa estimativa da idade minima de
deposicdo. Nesse caso, 0 tratamento
prolongado com base ndo apenas se mostra
desnecessario, como também, acaba por
contribuir para a contaminac@o das amostras.
Novas amostras foram preparadas para
comparacao, porém ainda ndo foram levadas ao
acelerador de particulas devido a pandemia de
covidl9.

CONCLUSOES:

Com base nos resultados obtidos, pudemos
concluir que o tratamento acido pode ser
aplicado a solos de determinados ambientes
para obtencao das idades de radiocarbono. Vale
ressaltar que o tratamento quimico de qualquer

tipo de amostra visa o isolamento do carbono



original, mas que o tratamento quimico também

possibilta a contaminagcdo das amostras,

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Os resultados indicam que as datas mais
antigas foram obtidas com o método 1.
Considerando que os AF sdo sollveis em meio
acido (principalmente) e alcalino e os AH
exclusivamente no alcalino, os dados sugerem
gque os solos em questdo provavelmente
contenham maior porcentagem de AF do que
AH. Estudos anteriores com Latossolos

Vermelho-Amarelo com vegetacdo nativa

introduzindo material exdégeno, principalmente

guando uma base é utilizada.
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BUSCA SINTETICA DE NOVOS ISOSTEROS DA MIRA-1 E
MIRA-3 INIBIDORES OU REVERSORES DA AGREGAGCAO
7 DA PROTEINA DE SUPRESSAO TUMORAL P53 E DE SUAS

PARALOGAS (P63 E P73) COMO ALVO PARA TERAPIA DO

CANCER
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SILVA,
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SINTESE DE
MOLECULAS BIOLOGICAMENTE ATIVAS

INTRODUCAO:
De acordo com estimativas mundiais da Agéncia

Internacional para Pesquisa em Cancer (larc, do
inglés International Agency for Research on
Cancer), da Organizacdo Mundial da Saude
(OMS), é inquestionavel que o cancer é um
grande problema de saulde e, estima-se, que em
2018 levou ao Obito 9,6 milhdes em todo o
mundo.

A proteina p53 foi descoberta em 1979 e anos
depois foi chamada de “guardida do genoma”
devido a sua capacidade de inibir o cancer
através da manutencdo de varias funcdes
celulares. A estratégia de ativacdo da p53
através de moléculas de baixas massas
moleculares, levando & morte de células
tumorais ou a regressdo de tumores ja
estabelecidos é uma estratégia que vem sendo
explorada recentemente em Quimica Medicinal.
MIRA é uma classe de compostos que
demonstrou induzir a reativagcdo de células
dependentes de p53 mutantes em diferentes

células tumorais humanas. Dentre estes

destacam-se os compostos MIRA-1 e MIRA-3,
que sao moléculas de baixas massas
moleculares e em seus estudos foram relatados
que essas substancias previnem 0
desdobramento da proteina de supresséo
tumoral p53 mutante e restauram a

conformacéo nativa da p53

0 o)

OH o—<

| N~ | N— O
0 o)

MIRA-1 MIRA-3
Figura 1: Estrutura da MIRA-1 e MIRA-3

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Os derivados  5-amino-1-fenil-1H-pirazol-4-
carboxilatos de etila (1a-f) foram obtidos através
de uma reacado de condensacé&o do tipo Michael,
entre cloridratos de fenilidrazina e
etoximetilenocianoacetato de etila, seguido de
adicdo nucleofilica ao grupo ciano e entdo, a
ciclizacdo com formacéo do anel pirazélico. E,

seguida, os derivados 1a-e foram submetidos a



reacdo de acetilagdo com anidrido acético,
piridina e 4-dimetilaminopiridina (DMAP) como
catalizador, a reacdo foi mantida a temperatura
ambiente por 24 horas, obtendo-se os
derivados 5-acetamido-1-fenil-1H-pirazol-4-
carboxilato de etila (11a-e), onde cinco desses
derivados sdo inéditos na literatura.

Os nucleos triazdlicos foram preparados a partir
de anilinas que sdo encontradas disponiveis no
mercado, essas anilinas sofrem reacdo de
diazotagdo seguida de substituicdo nucleofilica
aromatica para formar azidas aromaticas, que
sdo intermedidrias chaves para a sintese dos
derivados triazdlicos propostos. Para a sintese
dos derivados inéditos 5-amino-1H-1,2,3-
triazoles (4a-g) foi realizado uma reacdo de
carbanio de litio, gerado pela adi¢cdo de Buli a
compostos com nitrilas, com as fenilazidas em
tetraidrofurano (THF) como solvente, em

agitacdo a temperatura ambiente por 2 horas.

Sintese de derivados H-pirazois

0
COE Ooﬁ
1) H;CCOONa/EtOH
_NH,.HCI refluxo, 1h N{ \ Ac,0 N/ \ >\\
HN - . NOONH, N H
2) EtQ CN Py, DMAP
=( 24h,ta
CO,Et
R refluxo, 20 min R R R R
1a=H;65% 2a=H,57%
1b = 4-Cl; 66 % 2b = 4-Cl, 55 % (inédito)

1c = 4-F; 68 % 2c = 4-Br, 60 % (inédito)
1d = 4-Br; 60 % 2d = 4-F, 57 % (inédito)

1e=35Cl; 71 % 2 = 3,5-Cl, 53 % (inédito)
1F=2,3-CHy; 77 %

Sintese de derivados H-triazéis

o]
NH; 1. NaNO,, HCI (6N) N3 N
05°C 0.5h 1)BuLi + N= NI
e (excesso) N NH,
2.NaN3, 0-5°C, 3 h
R R THF, 0 °C
ta,2h
R
R R
3a=H, 98% 4a=H,77%
3b = 3-Cl, 95% 4b = 3-Cl, 67% (inédito)
3¢ = 4-Cl, 90%

4c = 4-Cl, 57%
4d = 2,5-C, 65% (inédito)
4e = 3,5-Cl, 62% (inédito)
4f = 3,4-Cl, 74% (inédito)
4g = 4-CH3,53% (inédito)

3d = 2,5-Cl, 88%
3e =3,5-Cl, 92%
3f = 3,4-Cl, 83%

39 =4-CH3, 85%

Figura 2: Rota sintética das substancias

Todas as substancias sintetizadas foram
caracterizadas por ressonancia magnética
nuclear de 1H e espectrometria na regido do
infravermelho IV [KBr, v (cm-1)]. Exceto as
azidas (3a-g) que foram apenas caracterizadas

por RMN de *H devido a sua alta instabilidade.

CONCLUSOES:

Foram obtidas dez substéncias inéditas, sendo
cinco da classe de derivados 5-acetamido-1-
fenil-1H-pirazol-4-carboxilato de etila (2) e cinco
dos derivados  1-(5-amino-1-fenil-1H-1,2,3-
triazol-4-il)etanona (4). As metodologias foram
empregadas de maneira efetiva em todas as
reacbes e se mostraram capazes de obter os
produtos desejados de forma simples, com facil
purificacdo e em rendimentos satisfatérios.

Todas as substéncias sintetizadas neste

trabalho foram devidamente caracterizadas por

2f = 2,3-CHj; 63 % (inédito)



métodos fisicos de analise tais como RMN de
1H, RMN de *C/APT, espectroscopia nha regido

do infravermelho e espectrometria de massas.
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INTRODUCAO:

Sejam G1=G1(V1,E1) e G2=G2(V2,E2) dois grafos,
onde Vi indica o conjunto de vértices e Ei o
conjunto de arestas de Gi, i=1,2. O produto
cartesiano de G: por Gz, que denotamos
G10G2, é o grafo com conjunto de vértices V=
VixV2 no qual o vértice (ui,vi) € adjacente ao
vértice (uz,vz2) quando ui é adjacente a uz em Gi
€ V1=V2 OU Ui=Uz e vi é adjacente a v2 em Go.
Um emparelhamento em um grafo G € um
subconjunto M do conjunto de arestas E(G) de
G tal que nenhum par de arestas em M possui
vértice em comum. Dizemos que o0
emparelhamento M satura um vértice v de G
guando existe uma aresta em M que incide em
v. Um emparelhamento é maximo quando
satura 0 maior numero possivel de vértices de
G. Dizemos que M é um emparelhamento
perfeito quando M satura todos os vértices de
G. Todo emparelhamento perfeito é um
emparelhamento maximo e, se o grafo G com n
vértices admite emparelhamento perfeito M,
entdo necessariamente n é par e M tem
cardinalidade n/2. Quando G admite
emparelhamento perfeito dizemos que G é um
grafo perfeitamente emparelhavel.

E fato conhecido que, se Gi ou Gz possui

emparelhamento perfeito entdo GioG2 possui

emparelhamento perfeito ([Imr]). Em sua tese de
doutorado [AIm], A. Almeida exibe um grafo G
sem emparelhamento perfeito tal que GoG
possui emparelhamento perfeito, resolvendo um
poblema em aberto. A mesma autora levanta a
questdo: que propriedades do grafo G produzem
este efeito? Ou seja, como caracterizar grafos
sem emparelhamento perfeito cujo produto
cartesiano dele por ele mesmo possui um
emparelhamento perfeito?

Como contribuicdo para a investigagao
deste problema, neste trabalho, apresentamos
uma familia infinita de é&rvores sem
emparelhamento perfeito tais que o produto
cartesiano entre quaisquer duas delas ¢é

perfeitamente emparelhavel.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Dizemos que uma arvore T é do tipo
caterpillar (ou, brevemente, € uma caterpillar)
se ao retirarmos todos os vértices pendentes,
isto é, os vértices de grau 1 de T, resta um

caminho, chamado corpo da caterpillar.



Figura 1: Uma caterpillar.

Na Figura 1, vé-se uma caterpillar cujo corpo é o
caminho Ps.

Dados t=1 um inteiro e p = [p1, P2,..., P uma
sequéncia de tamanho t, onde pi, p2,...,pt S0
inteiros ndo negativos, C(p) indica neste texto a
caterpillar obtida das estrelas Kip1, Kip2,...,K1pt
e do caminho P: identificando-se o centro da
estrela Ki,pi com o i-ésimo vértice do caminho Py
(para pi=0, identificamos o Unico vértice com o
vértice i do corpo da caterpillar, e se pil,
identificamos um dos vértices de Kio0=Kzcom o
vértice i do caminho P:). Quando na
representacdo p ocorrem digitos repetidos em
sequéncia, usaremos expoentes para indicar a
repeticdo destes digitos. Por exemplo, p =
[2,0,0,1,1,2,2,2] é a representacdo da caterpillar
da Figura 1, que escreveremos abreviadamente

usando expoentes como p = [21,02,12,23].

Dado G = (V,E), uma particdo P={V1, V2, ...V}
do conjunto de vértices V é dita uma particéo
por estrelas induzidas do grafo G quando
para cada i, 1 <i< k, o subgrafo induzido G[Vi]
de G for isomorfo a uma estrela (ver [Svs] ). Na
Figura 2, vé-se uma particdo por estrelas
induzidas para a caterpillar da Figura 1, onde da
esquerda para a direita, temos Ki2, K11, 2 K11 €
3 K.

oo b ]

Figura 2: Uma particdo por estrelas para C(p) com
p=[2%,0%,12,29].

Lema: Seja C(p) uma caterpillar cuja
representacao p comeca e termina com digito 2
de expoente impar e entre estes, ocorrem
digitos 0 com expoente par e um nimero par de
digitos 1. Entdo o produto cartesiano de C(p)

por K12 é perfeitamente emparelhavel.

Notamos que as caterpillars do Lema (vide
Figura 1 para um exemplo) admitem particdo
por estrelas induzidas formada somente por
estrelas do tipo Kii e Ki2. Na prova,
descrevemos a selecdo das arestas do
emparelhamento perfeito em C(p)oKui2, para

C(p) nas condi¢des da hipétese do Lema.

Teorema: Seja C(p) uma caterpillar como no
Lema. Se C(p1) e C(p2) sdo caterpillars obtidas
de C(p) ligando-se caterpillars perfeitamente
emparelhaveis aos vértices que sdo centros das
estrelas Ki2 das extremidades de C(p) entdo

C(p1)uC(p2) € perfeitamente emparelhavel.

CONCLUSOES:
Descrevemos uma familia infinita de &rvores
sem emparelhamento perfeito tais que o produto
cartesiano de quaisquer dois grafos desta
familia  possui emparelhamento perfeito.
futuramente

Pretendemos investigar a

existéncia de emparelhamento perfeito nesta



familia e em outras usando propriedades de

matrizes que se associam a grafos.
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INTRODUCAO:

Sendo a agua um dos recursos
fundamentais para a qualidade de vida e
existéncia de futuras geracdes, a preservacao
ambiental se torna dever de todo ser humano.
Entretanto, é notavel a existéncia de algum tipo
de poluicdo na maioria dos rios no Brasil e,
diante de situa¢gdes como essa no mundo todo,
a propria Organizacdo das Nagbes Unidas
enfatiza a importédncia de se ter um eximio
controle sobre a qualidade desses corpos
hidricos. O cenéario é preocupante devido ao fato
dessa poluicdo ser uma das causadoras da
escassez de agua potavel (Coimbra, 2019).

Assim, o presente trabalho buscou
simular um cenario de polui¢cdo acidental em um
curso de agua, especificamente, o rio Sdo Pedro
gue esta situado na regido serrana do Estado do
Rio de Janeiro, dentro da bacia hidrografica do
rio Macaé, onde foi analisado um langamento de
uma descarga de cloreto de sodio (sal de
cozinha) no curso d’agua em questdo. Para a
modelagem foi usado um modelo matematico

unidimensional devido & geometria da area de

estudos, resolvido utilizando o Método dos
Volumes Finitos (MVF), com as formulagcbes
explicita e implicita, o qual tem como base as
integrais mdltiplas e as séries de Taylor,
comparando o0s resultados numéricos com a
solucdo analitica e dados experimentais
retirados de Sousa (2009).

RESULTADOS E DISCUSSOES

O modelo matematico para o problema
proposto neste trabalho €& expresso pela
Equacdo de Advecc¢édo-Disperséo, Eg. (1), que
descreve o comportamento de um constituinte
em relagdo ao seu deslocamento e sua
disperséo ao longo do rio, com condicdes inicial
e de contorno, descritas pelas Eq. (2) e (3),

respectivamente:

ac Uar: EE:C i
at TV ax  Ctag

M
ﬁ'{x.ﬂj=ﬂ'n+;5{x].—m=:x=:m (2)

C(+eot) = Cpt =0 (3)



onde C é a concentragdo do constituinte (mg/l),
x é a varidvel espacial (m), ¢ é a variavel
temporal (s), U é a velocidade do escoamento
(m/s), E, é o coeficiente de dispersdo
longitudinal (m?/s), M é a massa do constituinte
(mg), A é a area da secéo transversal do rio
(m?), €, é a concentragéo inicial do rio (mg/l) e
&(x) é a funcéo Delta de Dirac.

A solucdo analitica da Eg. (1), com
condicdes inicial e de contorno dadas pelas Egs.
(2) e (3), é descrita em Sousa (2009) por:

N M Exp(_{x—m]-) @

AJImEt 4E ¢t

Clx.t)=C,

Para a resolucdo numérica da equacao
foi aplicado o Método dos Volumes Finitos, o
qgual utiliza a forma integral da equacdo para
obter sua aproximacdo, dando origem as
formulagBes explicita e implicita, conforme
descrito das Egs. (5) e (6), onde, esta primeira

necessita atender a um critério de estabilidade.

Formulagéo Explicita:

At At
C5H = (Ug +E‘*.ﬂ :I'f-'ur

P I

Formulacéo Implicita:

(U— E;

e ]EL+J'r+(J.—U——7’E ]cr+_\.r

At
+ (E;_. i ] C’t+_"|t l:'l.‘ {6]

Ambas as equacdes podem ser escritas
como um sistema linear, resolvido de forma
matricial, sendo a formulacéo implicita resolvida
usando o método de Gauss-Seidel.

Com o intuito de validar e calibrar o
modelo matematico resolvido pelo Método dos
Volumes Finitos, foram realizadas diversas
simulagbes, as quais tiveram com base o0s

parémetros da Tabela 1.

Tabela 1: Dados utilizados na simulacao.

PARAMETROS VALORES
Concentracéo inicial do rio 15,50 mg/l
Largura média do rio no local

. 2,40 m
do experimento
Profundidade média do rio no
) 0,43 m
local do experimento
Comprimento do trecho do rio
. 500 m
sob analise
Tempo do experimento
] 550 s
(tempo final)
Posicdo de langamento do
o 100 m
poluente no dominio
Posicdo de coleta do poluente
o 200 m
no dominio
Primeiramente, foram realizadas

algumas variacbes na malha especial para
mostrar a influéncia do critério de estabilidade
em ambas as formulagbes, conforme Figuras 1
e 2, onde é possivel visualizar a oscilagdo na

formulacdo explicita devido a ndo observancia

do mesmo.
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Figura 1: Resultados obtidos com a formulag¢éo
explicita considerando 225 volumes na malha
especial, At =1s, U = 0,59 m/s e E; = 1,5 m?/s.
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Figura 2: Resultados obtidos com a formulacéo
implicita considerando 225 volumes na malha
especial, At = 1s, U = 0,59 m/s e E; = 1,5 m*/s.

Posteriormente, foram realizados mais
alguns testes no que se refere a discretizacdo
das malhas especial e temporal, bem como nos
valores da velocidade e coeficiente de
dispersdo, de forma a obter o ajuste mais
coerente entre resultados numéricos, solucao
analitica e dados experimentais, conforme

mostrado nas Figuras 3 a 5.

ConzentragEa (mgilie Tempo (5]

ConcentragBaimall

% + % Experimental
i & & & Analtice
Hum dico

] ca 150 200 ] 300 3450 =00 400 400 960 oo

Tempels)

Figura 3: Calibracédo da formulacédo explicita,

considerando, Ax =2,5m, At =1s, U =0,6 m/se

E; =1,5m7/s.
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Figura 4: Calibracéo da formulagdo implicita,

considerando, Ax =2,5m, At =1s, Iy =0,6 m/se

E; =1,5m7/s.
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Figura 5: Calibragao da formulagdo implicita,
considerando, Ax =1m, At =1s, U =0,6 m/se

E; = 1,5 m%/s.

E importante destacar que, devido ao
critério de estabilidade da formulacdo explicita,
ndo houve um maior refinamento da malha
espacial. Para uma malha com maior nimero de
volumes espaciais, seria necessario adotar
intervalos de tempo muito pequenos para que
os resultados ndo apresentassem oscilacoes,
acarretando em um elevado custo
computacional.

Analisando os resultados obtidos com
as formulacdes explicita e implicita, pode-se
verificar que a formulacdo implicita torna-se a
mais indicada no que se refere a maior
flexibilidade ao se combinar a variacdo das
malhas espacial e temporal, bem como a
velocidade e o coeficiente de dispersdo, uma

vez que esta é incondicionalmente estavel.
CONCLUSOES:
O presente trabalho buscou simular e

investigar o transporte de contaminantes em um

trecho especifico do rio S&o Pedro e, apds as

variacbes dos parametros e comparagao dos
resultados numéricos, obtidos na resolugéo do
modelo matemético utilizando o Método dos
Volumes Finitos com formulagdes explicita e
implicita, com a solugdo analitica e os dados
experimentais, foi possivel configurar o modelo
para que as simula¢des por ele realizadas se
comportassem de maneira satisfatoria na regido
de interesse, sendo uma alternativa para o
diagnostico e monitoramento das aguas de

maneira a assemelhar-se a realidade.
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INTRODUCAO:

O cancer continua representando uma ameaca
a salude humana, sendo a segunda principal
causa de morte no mundo.! Neste contexto, um
dos maiores desafios é o desenvolvimento de
substancias que sejam mais efetivas e seguras
para o tratamento desta doenca, 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 terapéutica.?

Uma das abordagens para a obten¢é@o de novos
farmacos € a sintese de substancias contendo
heterociclos de reconhecida atividade
farmacolégica.® Dentre os diversos sistemas
existentes, os nucleos isatina e tiazolidinona,
assim como as bases de Schiff, vém sendo
relatados com importantes propriedades
biolégicas, incluindo, antitumoral.*56

Portanto, o objetivo deste trabalho é a sintese
de novas bases de Schiff 1 e tiazolidinonas 2

contendo o nucleo isatina com potencial

(HETBIO)

atividade antitumoral, baseado em moléculas

bioativas reportadas na literatura (Figura 1).

Clso = 2,88 M (MCF-7)
P

~— OCH. =1 MCF-:
adrao: Imatinibe; Clso = 12,29 M (MCF-7) 3 S:;rau :ZX’;%:T;C(‘":F 7

Cls = 6,71 ug/mL (MCF-7)

Clso = 2,88 mM (Hep-G2)

Hibridagao
Molecular

1) N‘s/”f
TEH S

Figura 1. Planejamento estrutural das novas

substancias dos tipos 1 e 2.
RESULTADOS E DISCUSSOES:

Inicialmente, promoveu-se a nitragdo da isatina
(3), levando ao intermediario 4.7 A nitroisatina 4
foi reagida com etilenoglicol,® levando a
obtencéo de 5. Na sequéncia, o intermediario 5

foi submetido a hidrogenacgdo catalitica,®



formando o derivado amino 6. Reacdes entre o
derivado 6 e benzaldeidos substituidos
resultaram na formacéo das bases de Schiff 1la-
j- As tiazolidinonas 2a,g foram obtidas através
de reacdo entre la,g e acido mercaptoacético.
(Figura 2).

So @[@M e
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1a: 4-NO, (57%)  1F:2,3
1b:4F (32%)  1g: 240
1c:4-CI(54%)  1h: 23-C
ga ‘;2‘%2,,‘??1/)) 1d:4-Br (28%) i 2,4-Cl (54%
o fe:4-0H (54%)  1i: 2,6-CI (69%)

i) NaNO3 H,S804, 0°C, 1h; ii) Etilenoglicol, tolueno, APTS, 12h, refluxo; iii) Hp, Pd/C 10%, EtOH, 8h;

iv) ArCHO, EtOH, 2-24h, refluxo; v) acido mercaptoacético, t.a.

Figura 2. Rota sintética para obtencdo das

substancias dos tipos 1 e 2.

Todas as substancias foram analisadas por
métodos espectroscépicos (IV e RMN de 1H) e
espectrométrico (EM-IES), estando de acordo
com as estruturas propostas. A base de Schiff
1c também teve sua estrutura confirmada por
cristalografia de raio-X. Os produtos la-j e 2a,9
estdo sendo avaliados quanto a possivel
atividade antitumoral na Universidade Federal
do Cear4, através de um trabalho em
colaboracdo com a professora Raquel Carvalho

Montenegro.

CONCLUSOES:

Através de wuma rota sintética viavel e
reprodutivel, foram obtidas 12 substancias
inéditas com bons rendimentos. As substancias
estdo sendo avaliadas quanto ao potencial

antitumoral.

AGRADECIMENTOS:

UFF, CNPq, CAPES, FAPERJ e UFC.

Iwww.who.int/mediacentre/factsheets/fs297/en/,

acessado em 1 setembro de 2020.
2Caleta, I. et al. J. Med. Chem., 2009, 52, 1744.
SKatritzky, A.R. Tetrahedron, 1995, 52 (9), xiii.

“Ammar, Y.A. et al. Res Chem Intermed, 43,
2017, 6765-6786.

SAnand, P.; Patil, V.M.; Sharma, V.K.; Khosa,
R.L.; Masand, N.; Int J. Drug. Des. Discov., 3,
2012, 851-868.

SKamel, M.M. et al. Eur. J. Med. Chem., 45,
2010, 572-580.

Kilic-Kurt, Z.; Bakar, F.; Olgen, S. Arch. Pharm.

Chem. Life
Sci., 348,
2015, 715-
729.

8zaryanova, E.V.; Ignatov, A.A.; Lozynskaya,
N.A.; Tetrahedron, 73, 2017, 6887-6893.

°Chazin, E. L. et al. Molecules, 2015, 20, 1968-
1983.






4
@S9

TITULO DO

GRANDE AREA DO CONHECIMENTO: QUIMICA
PROJETO:
DISPOSITIVOS PARA PRODUGCAO DE FASES ESTACIONARIAS
MONOLITICAS EMPREGADAS EM ELETROFORESE CAPILAR,

DESENVOLVIMENTO DE NOVOS

CROMATOGRAFIA A LIQUIDO E CROMATOGRAFIA A GAS.

AUTORES: SANDY POLYCARPO VALLE, ISABELA DE PAULA LIMA,
FLAVIA FERREIRA DE CARVALHO MARQUES, FERNANDO ANTONIO SIMAS VAZ.
DEPARTAMENTO/UNIDADE/LABORATORIO: DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA/ CENTRO DE
ESTUDOS GERAIS/ LABORATORIO DE QUIMICA ANALITICA FUNDAMENTAL E APLICADA.

INTRODUCAO
TECNICAS DE SEPARACAO ANALITICA

Dentre as técnicas mais expressivas, se destacam
a cromatografia a liquido (CL), a cromatografia a
gas (CG) e a eletroforese capilar (EC). Tanto a CL
guanto a CG utilizam como método de separacéo
a diferenca de interacdo dos analitos com a fase
estacionéria (FE) e com a fase mével (FM) [1-2]. A
EC ndo depende do uso de uma FE para seu
funcionamento [3], mas é possivel combina-la com
a CL, empregando-se uma FE em um modo
denominado Eletrocromatografia Capilar (ECC)

[4].
FASE ESTACIONARIA MONOLITICA

Segundo Gusev [5], uma fase estacionaria
monolitica (FEM) é definida como uma estrutura
continua, unitaria e porosa preparada por
polimerizagdo in situ ou consolidagdo no interior
do tubo e, se necessario, com a superficie
funcionalizada para converté-la em um sorvente
com as propriedades cromatograficas desejadas.
As FEM sado aplicadas nas técnicas analiticas
mencionadas e apresentam  determinadas

vantagens em relagdo as FE convencionais como

a facilidade de preparacdo, a auséncia da
necessidade do uso das fritas, maior area
superficial e alta porosidade da FE, permitindo
maior transferéncia de massa de FM através da

coluna.
OBJETIVO

O objetivo principal desse projeto € a construcao
de dispositivos para preparo de FEM utilizadas em
técnicas de separacd@o analitica. Como objetivos
especificos, destacam-se: a construcéo e teste do
dispositivo de preenchimento controlado (DPC) de
FEM e solu¢cdes liguidas em colunas
cromatograficas e de EC; a construcdo de
dispositivo para visualizacdo ampliada das
colunas, que consiste em um suporte para
acomodar o capilar de maneira retilinea e uma
lente cilindrica de 1,0 cm de didmetro, atuando
como uma lupa longitudinal e facilitando o

preenchimento e observac¢do do mondlito formado.
RESULTADOS E DISCUSSAO

O DPC desenvolvido nesse estudo corresponde a
um suporte rigido obtido por impressao 3D capaz
de fornecer alta precisdo na injecdo de fases

liguidas no interior de tubos capilares (Figura 1).



z

Uma microseringa é presa ao dispositivo e por
meio de um parafuso de rosca que é girado
manualmente, o anteparo empurra o émbolo da

microseringa e o liquido passa da seringa para o

capilar.

Figura 1: Dispositivo de preenchimento controlado.

A FEM é obtida através da polimerizacdo via
processo sol-gel, preparada com base no
procedimento descrito por Vaz et al. [6]. No
fluxograma da Figura 2 pode-se observar uma

simplificacdo desse procedimento.

1)MeOH
Capilar de NaOH 10M [~ 1 HCLOIM 5 DAr Capilar
silica \ (510N | I (51-0-H") .| Silanizado
(5i-0-5) 30 min ) 30mm b 30mm (51-0H)
cada

MPTMS Agitagio

............

HCL 01M 5 min

Capilar preenchido
(8.0 cm de sol)

Figura 2: Fluxograma para preparo de uma FEM.

A variacdo do tamanho de poros garante a alta
porosidade da FEM e estd relacionada com a
eficiéncia da separacdo cromatografica. Sendo
assim, visando propor diferentes tamanhos de
poros na estrutura da FEM, uma mistura de
solventes com porcentagens diferentes foi
utilizada como solugdo porogénica. Inicialmente,
as solucdes foram polimerizadas em caixas

organizadoras de comprimidos (Figura 3), os

solventes testados foram: solvente A (Tolueno) e
solvente B (1-dodecanol); e as propor¢coes
testadas foram: A (100%); A:B (95:5); A:B (90:10);
A:B (85:15); A:B (80:20); A:B (75:25); e AB
(70:30), sendo que a Unica proporcao que foi
introduzida no capilar foi a A:B (90:10), tendo em
vista que as demais propor¢des ndo apresentaram
aparéncia satisfatéria quanto a porosidade e
homogeneidade a olho nu.

CREed

B
i

Figura 3: Solu¢des polimerizadas em caixa
organizadora de comprimidos.

A solucdo fotopolimerizavel dessa mistura foi
introduzida em um capilar tipo poliacrilato e
polimerizada in situ. Certas dificuldades foram
encontradas no preenchimento dos tubos
capilares, dentre elas destaca-se a introdugdo de
bolhas de ar juntamente com a solug¢do. Um dos
motivos para essa ocorréncia pode estar
relacionado com a conexao entre o capilar e a
seringa, ja que com esta conexao, o0 capilar nao
fica diretamente conectado a seringa, o que pode
permitir a entrada de bolhas de ar em conjunto
com a solucéo a ser polimerizada. A figura abaixo
(Figura 4) mostra trechos do capilar preenchido
com a FEM de proporgédo A:B (90:10).



Figura 4: Capilar preenchido com a FEM de propor¢éo
A:B (90: 10).

Os trechos onde h& interrupgdo da FEM
prejudicam a homogeneidade do polimero, o que
pode interferir de alguma maneira na separacéo
cromatografica. Como alternativa para esse
problema, outro tipo de conector Luer-lock sera
testado. Além disso, o apoio do bastdo de vidro
que sera acoplado ao DPC (Figura 5) ir4 permitir
uma ampliacdo interna do capilar e facilitara o

preenchimento do mesmo.

Figura 5: Vista em perspectiva do projeto para
impresséo 3D do dispositivo para visualizagdo ampliada
de capilares (DVAC).

CONCLUSOES

O emprego do DPC permitird ndo sé que as FEM
sejam devidamente produzidas, mas também, um
controle minucioso do seu processo de producao.
Com a constru¢do concluida dos dispositivos, ja
serd possivel sua aplicacdo rotineira na producao
de novas FEM, para emprego futuro em técnicas
de separacdo em projetos de Mestrado e

Doutorado. Assim, pode-se concluir que a cria¢éo

deste dispositivo traz beneficios tanto na esfera
econdmica, pois 0s equipamentos disponiveis no
mercado possuem alto custo, quanto nos

resultados da producéo das FEM.
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AVALIACAO DA INFLUENCIA DE {ONS MAGNESIO E CALCIO
NA ATUACAO DE INIBIDORES DE INCRUSTACAO DE BASO.
EM AGUAS DE ELEVADA SALINIDADE ENVOLVIDAS NA

PRODUCAO DO PETROLEO
RENNAN VALE LIMA KLEM DE MATTOS E ANDERSON

ARAUJO ROCHA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA/IQ E NAB

INTRODUCAO:

Depositos de incrustacdes minerais tém sido um
dos maiores problemas na industria de petroleo,
uma vez que implicam em menores producgfes
de 6leo e maiores gastos operacionais e
manutencdo. Esses depésitos sdo formados
devido a presenca de espécies ibnicas nas
aguas envolvidas na producéo e recuperacédo de
petroleo resultando na formacdo de sais
inorgéanicos como, por exemplo, sulfato de béario
(BaSOs4). As aguas de formacgdo sdo ricas em
fons bario, calcio e estrdncio, podendo resultar
em uma mistura incompativel com a agua de
injecdo (4gua do mar, que contem alto teor de
sulfato), implicando num alto potencial de
formacéo de incrustacao.

A inibicBo da formacdo de precipitados
inorganicos pode ser realizada a partir de
moléculas que podem interagir com os cétions
responsaveis pela precipitacdo. Além das
condi¢des termodindmicas poderem influenciar
a acao dos inibidores, a presenca de outros
produtos quimicos, como inibidor de corroséo,
sequestrante de H.S também poderao interferir,
de forma sinérgica ou antagbnica, na atuacao

do inibidor de incrustacgéo.

O presente trabalho se propde a avaliar a acao
de diferentes inibidores de incrustacdo quanto a
inibicdo de BaSOa, na presenca de Ca?" e Mg?*,
em diferentes proporc¢des no sistema, buscando
identificar um sinergismo ou antagonismo neste
efeito inibitério, uma vez que, por semelhanca
fisico-quimica, tais ions poderdo comprometer a
disponibilidade do produto para coibir a
formagéo de BaSOs. Cabe destacar que serdo
consideradas o novo cenario do pré-sal, onde se
tem aguas com elevado teores de salinidade
(NaCl) e de célcio. Em funcédo das limitagBes
provocadas pela pandemia do COVID-19, que
impbs restricdo a trabalhos presenciais, o

trabalho foi ajustado para um estudo tedrico.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Na primeira parte do projeto, envolvendo o
estudo da determinacdo do analito bério por
Espectrofotbmetro de  Absor¢do  Atbmica
(contraAA 300), identificou-se que, das duas
misturas gasosas disponiveis para queima da
amostra, Cz2H2 - Ar atmosférico e C2Hz - N20, a
primeira se mostrou inadequada, ndo havendo
atomizacao suficiente do analito. Um estudo do

efeito da salinidade na determinacdo de bario



por AA foi conduzido, onde foi constatado
elevado grau de interferéncia, resultando em
alto coeficiente de variagdo para leituras de

réplicas (Figura 1).

Efeito da salinidade na determinagéo do Ba®*
60000

50000 -

40000 -

30000

Salinidade

20000 -

10000 -

1 2 3 4 E] 3 7

Absorbancia

Figura 1: Sinais analiticos para réplicas sob efeito da

salinidade.

Este elevado desvio padréo relativo (DPR %) é
justificado pela presenca do cloreto de sodio
gue, em concentracdes significativas, como o
caso destas aguas salinas, interfere no
processo de atomizacdo do analito. Uma
alternativa para minimizar tal evento seria a
diluicdo das amostras, mas o0s testes
preliminares demonstraram que ao realizar tal
procedimento, a concentragdo do analito ficava
abaixo do limite de deteccéo. A estratégia a ser
adotada, deveria ser o método de adicdo
padrdo, que buscaria normalizar o efeito de
matriz e incrementar o teor do elemento no meio
reacional. Entretanto, a pandemia comprometeu
a continuidade das atividades laboratoriais.

Na segunda parte do estudo, uma critica sobre
o trabalho publicado por Shaw e colaboradores
foi evoluida. Os autores estudaram o
comportamento de quatro inibidores de
incrustacdo, sob influéncia de calcio e
magnésio, além da forca idnica e grau de
supersaturacdo do meio. Com relacdo a este

Ultimo parametro, as moléculas OMTHP e

DETPMP apresentaram melhor correlagéo entre
eficiéncia de inibicéo e indice de saturagéo (IS),
guando comparadas as HMTPMP e HMDP. Do
ponto de vista de forga ibnica, os resultados
indicaram que os produtos OMTHP e DETPMP
s8o mais eficientes em matriz de menor forca
ibnica (menor salinidade), enquanto que,
HMTPMP e HMDP, com maior forca ibnica
(maior salinidade). Por fim, a influéncia da
presenca dos cations Ca?* e Mg?* na atuacgéo
das moléculas foi estudada e os autores
identificaram melhor atuacdo para HMTPMP e
HMDP.

CONCLUSOES:

O estudo de analitos em matrizes com elevada
salinidade € um constante desafio analitico. As
aguas envolvidas na producdo de petrdleo
podem ser classificadas como hipersalinas e,
neste contexto, produzirdo interferéncia nas
analises que, invarialvemente, necessitara de
tratamentos prévios ou procedimentos
alternativos na amostra. A determinacdo de
bario por AA se mostrou ndo ser trivial e, em
funcdo da matriz salina e baixa concentragéo do
analito, a diluicdo e o método de adi¢do padréo
se fara necessario para obter éxito nas medidas.
Diferentes moléculas estdo disponiveis no
mercado para atuacdo como inibidor de
incrustacdo. Porém, diversos fatores poderdo
influenciar na acdo anti-incrustante, inclusive a
presenca de outros cations. Shaw demonstrou
tal influéncia e uma provavel justificativa é a
semelhanga fisico-quimica de béario e estes

cations, o que pode conferir uma interacao



paralela entre inibidor-cation, que passa a ser
um fator negativo na ac¢do do inibidor.
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GEOQUIMICA SEDIMENTAR DO ENXOFRE COMO REGISTRO
DE MUDANCAS REDOX EM SEDIMENTOS MARINHOS
DEPOSITADOS SOB A INFLUENCIA DO RIO SAO FRANCISCO.

NATHALIA MAYRA & RUT DIAZ

DEPARTAMENTO DE GEOQUIMICA/ LABORATORIO DE
OCEANOGRAFIA OBSERVACIONAL E PALEOCEANOGRAFIA

(LOOP).

INTRODUCAO:

O ciclo biogeoquimico do enxofre
desempenha um papel fundamental na
regulacédo das condi¢des redox da superficie da
terra através de mudltiplas reacdes abidticas e
biologicas. A Pirita (FeS2) sedimentar tem sido
considerada o maior sumidouro de enxofre
reduzido em ambientes sedimentares, em
contraste, outros estudos tém demonstrado que
0s compostos de enxofre organico sdo uma
fracdo significativa quantitativamente dentro da
fracdo total de enxofre reduzido, alcancando
valores até de 80%.

A geoquimica sedimentar das espécies
reduzidas de enxofre tem sido utilizada como
indicadora paleoambiental na reconstrucdo das
condicdes redox nos ambientes marinhos
antigos. A propor¢cdo entre as especies
inorganicas do enxofre, operacionalmente
definidas como AVS (FeS + H2S remanescente
na &gua intersticial) e CRS (principalmente
FeSx+ S% vem sendo utilizada para a
interpretacao do registro historico das condigbes

redox do ambiente deposicional.

Assim este projeto testara a hipotese da
geoquimica inorganica do enxofre pode refletir
as variagbes paleo-redox nos sedimentos
depositados sob a influéncia do Rio S&o
Francisco, baseando-se numa analise multi-
paramétrica, envolvendo o fracionamento dos
diferentes compostos, assim como suas
relacbes com a matéria organica através do
conteldo de carbono orgénico. Este trabalho
visa a melhor compreensdo da variacdo da
condicdo redox em sedimentos marinhos de mar
profundo no talude do Rio S&o Francisco, a fim
de compreender melhor a dindmica do ciclo
sedimentar do enxofre na Costa Brasileira, onde
hda uma grande escassez de dados e no

conhecimento cientifico.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A concentracdo de COT pode ser
considerado um indicador fundamental para
descrever a abundancia de matéria organica em
sedimentos marinhos, representando a fracao
deste material que escapou da remineralizacéo
e ficou preservada nos sedimentos. No

testemunho estudado, as concentracdes de



COT variaram entre 0,5% e 1,8%, apresentando
uma tendéncia geral de incremento desde 70 mil
anos até os Ultimos 12 mil anos. As maiores
concentracbes de carbono podem ser
associadas a um aumento da produtividade
primaria e a condices de menos oxigenacao,
as quais favorecem a preservacao da matéria
organica.
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Figura 1. A) Contetudo de Carbono organico total
(COT); B) Composigéo isotépica do Carbono (8*3C);
C) Composicéo isotépica do Nitrogénio (8'°N); D)
Conteudo de enxofre total (ST); E) Contetdo de
Enxofre Piritico (CRS).

O 8%C pode indicar fonte do material
organico (marinha ou terrestre), visto que o sinal
isotépico é diferente dependendo do tipo de
fonte. No testemunho estudado, o '3C ao longo
dos dltimos 75 mil anos variou entre -23 a -18 %o
(Figura 1B), pelo qual pode ser inferido que a
fonte de matéria organica € principalmente de
origem marinha. A composicao isotépica de
nitrogénio no testemunho estudado apresentou
variagbes entre 5%o e 7%o (Figura 1C), indicando

uma possivel fonte de origem marinho.

O enxofre total abrange as espécies
inorgéanicas, principalmente a pirita (CRS) e as
formas orgénicas associadas a matéria
organica. A pirita é considerada o produto final
da diagénese do enxofre, e como o composto
inorganico de enxofre mais abundante e mais
estavel em sedimentos marinhos (BERNER,
1989).

As concentracdes de enxofre total variaram
entre 0,01% a 1,2% (Figura 1D). O AVS ndo foi
detectado (<0,01 Mm) nas analises feitas e as
concentracdes do CRS variaram entre 0,001% e
0,3% (Figura 1E). O maior acumulo de enxofre
total e do CRS a partir de 20 mil anos podem
indicar que a decomposicdo da matéria organica
foi realizada principalmente por bactérias
sulfato-redutoras.

A comparacdo entre as concentracdes de
enxofre total e CRS no perfil estudado (Figura
1D - 1E) mostra que as concentracfes de
enxofre total s&o maiores que as concentracdes
de CRS. Isto indica que o enxofre total ndo esta
apenas na forma de pirita, podendo estar
também na forma de enxofre orgénico, uma vez
que esta é a segunda forma de enxofre mais

importante.

CONCLUSOES:

Os resultados obtidos nos permitem
concluir que matéria organica acumulada ao
longo dos ultimos 70 mil anos no testemunho
estudado teve uma origem principalmente
marinha, assim como inferir que o maior
acumulo de carbono, de enxofre total e piritico
apés os Ultimos 20 mil anos podem estar
relacionados com uma condicdo de menor

oxigenacéo na agua de fundo.
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COMPOSTOS POLIPIRIDINICOS DE RUTENIO(Il) COM
POTENCIAL APLICACAO EM DSSC: ESTUDO TEORICO E
ESPECTROSCOPICO

ANA CAROLINA CELLIS DO NASCIMENTO (IC) E FABIO DA

SILVA MIRANDA (PQ)

DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA/INSTITUTO DE
QUIMICA/LABORATORIO DE FOTOQUIMICA MOLECULAR

INTRODUCAO:
Complexos polipiridinicos de Ruténio(ll) tém
Ultimas

sido amplamente estudados nas

décadas, devido a sua aplicabilidade em
inUmeras &reas de pesquisa, como protétipos
para producdo de células solares sensibilizadas
por corantes (DSSCs) e para aplicacdo em
terapia fotodindmica, entre outras.! Esse
trabalho tem como objetivo utilizar calculos DFT
para explicar as propriedades fotofisicas de uma
familia de

complexos  polipiridinicos de

ruténio(ll), relacionando-os com resultados
obtidos experimentalmente por espectroscopia
de absorcdo UV-visivel, luminescéncia e
espectroscopia de absorcao de raios-X (XANES
e EXAFS), permitindo uma ampla correlacdo
entre as diferentes estruturas e suas
propriedades.

RESULTADOS E DISCUSSAO:
Primeiramente, foram realizados célculos DFT
de otimizacdo de geometria e de frequéncias
vibracionais, além dos espectros teoéricos de
absor¢do no UV-Vis, levando em conta o efeito
de solvatagdo em acetonitrila por meio do

método COSMO, seguindo trés metodologias de

calculo RI-PBE/def2-
SVP/COSMO//B3LYP/def2-SVP/COSMO,  RI-
PBE/def2-SVP/COSMO//PBEO/def2-
SVP/COSMO e RI-PBE/def2-
SVP/COSMO//PBEO/def2-TZVP/COSMO.

Entdo, comparou-se o espectro tedrico de cada

distintas:

um dos complexos com seu respectivo espectro
experimental para a determinacéo do método de
célculo que melhor descreve o0s dados
observados experimentalmente. Para isso, foi
calculado o erro médio absoluto (MAE). Os
resultados mostraram que o método de calculo
mais apropriado para a descricdo dos sistemas
estudados e 0 RI-PBE/def2-
SVP/COSMO//PBEO0/def2-TZVP/COSMO.  Na
Figura 1, encontra-se a comparagdo entre o
espectro tedrico (TD-DFT) e o espectro de
absorcdo experimental no UV-visivel, para o

complexo [Ru(bpy)=dppz]?*.
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Figura 1. Espectros de absor¢do UV-visivel tedrico
(em vermelho) e experimental (em preto) para o
complexo [Ru(bpy).dppz]?*.

Tabela 1. Transicdes eletronicas selecionadas para o
composto [Ru(bpy).dppz]?* calculadas pelo método
PBEOQ/def2-TZVP/ICOSMO e respectivos dados
espectroscopicos.

Exp

Forca do Amax

N°  A(nm) oscilador Atribuicdo % (nm)
(u.a) € (Lmol

lIcm?)

446

6 450,4  0,1276 MLCT 77,5 11693
446

10 416,4 0,1265 MLCT 51,7 11693

HOMO-2 LUMO+2

HOMO-1 LUMO
Figura 2. Transi¢Bes eletronicas 6 e 10 calculadas
para o composto [Ru(bpy).dppz]** pelo método RI-
PBE/def2-SVP/COSMO//PBEOQ/def2-TZVP/COSMO.

As  estruturas obtidas pelos célculos

computacionais foram utilizadas como
coordenadas iniciais para a compara¢do com 0s
dados de absorcdo de raios-X, obtidos no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron. O
modelo utilizado para o ajuste dos dados de

EXAFS é representado na Figura 3.

Nppy(@xs)

~  Niazal

Nppy(@xz) X

ax = N axial X =CH, N
pl =N plano !

Figura 3. Modelo utilizado para o ajuste dos dados de
EXAFS.

A Figura 4 e a Tabela 2 mostram os resultados
do ajuste experimental do espectro EXAFS com
transformada de Fourier. Pode-se observar que
a primeira esfera de coordenacdo foi

completamente ajustada.

Figura 4. Comparacao entre os dados experimentais
de EXAFS (azul) e ajustado (vermelho) para o

complexo [Ru(bpy).dppz]?*.

Tabela 2. Comprimentos de ligagdo selecionados
para o composto [Ru(bpy).dppz]?* obtidos por
célculos DFT e EXAFS. a2 (A2 = 0,003(0).

Ligacéo R (A) (DFT) R(A) (EXAFS)
RU—Nbpy(pl1) 2,05999 2,060(0)
RU—Nbpy(pl2) 2,05999 2,060(0)
RU—Nppy(ax1) 2,06366 2,063(7)
RU—Nppy(ax2) 2,06367 2,063(7)

Ru—Nphenl 2,07045 2.070(5)
RuU—Nphen2 2,07045 2,070(5)
CONCLUSOES:

Os resultados obtidos por EXAFS permitiram
caracterizar com precisdo a primeira esfera de
coordenacéo do Ru(ll) em todos os complexos,
gue foram confirmados por célculos DFT. Os
célculos dos estados excitados se mostraram
eficientes, permitindo a atribuicdo das bandas

dos espectros de absor¢ao no UV-visivel.
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INTRODUCAO:

Hoje em dia, cada vez mais existe a
necessidade de se obter informa¢cBes sobre a
subsuperficie, principalmente na area da
industria petrolifera, e é com isso que se motiva
a realizacdo dos levantamentos geofisicos.
Neste trabalho abordaremos sobre os métodos
sismicos. A aquisicdo de dado consiste na
emissao de uma onda mecéanica gerada através
de uma fonte sismica, essa se propagara na
subsuperficie causando fendbmenos, como os de
reflexdo, uteis para a obtencéo dos resultados.

serdo  entéo,

Esses fendbmenos

captados pelos receptores em superficies
gerando modelos de imagem conhecidos como
sismogramas. Posteriormente o foco foi realizar
uma migracdo reversa no tempo (RTM) e por
fim aplicar o conhecimento aprendido ao caso
do campo de Buzios pertencente a Bacia de

Santos.
RESULTADOS E DISCUSOES:

Conhecendo as equagdes acustica e

visco-acustica da onda, buscou-se as

ferramentas para poder aplica-las de forma

computacional. Para isso veio estudos sobre
fonte sismicas, critérios de estabilidade de
modelo e o principal, método das diferencas
finitas.

Com isso, montou-se um coédigo
computacional simples de modelagem sismica
para a equacdo da onda acustica 2D. Préximo
melhorar a

passo foi qualidade dos

sismogramas. Removeu-se as reflexbes de
borda através do método de Cerjan, (1985) e
também fez a filtragem da onda direta.

Depois, estudou-se conceitos da
equacdo de onda visco-acustica e do fator Q.
Depois, comparou-se a influéncia do fator Q nos
dados resultantes através de graficos da
amplitude do sinal.

Também se estudou a migracdo RTM.,
conceitos de campo da fonte, campo do
receptor e condi¢cdo de imagem da correlacdo
cruzada. E com isso, por fim, produzir
computacionalmente um modelo de migracao
com base em um modelo plano-paralelo
apresentado posteriormente e assim encerrar a
primeira parte do trabalho.

J& na segunda parte do trabalho, o foco
foi aplicar o aprendido para um modelo baseado
Produziu-se um

em um levantamento real.



modelo de velocidade com base no campo de
Bulzios da bacia de Santos e posteriormente um
modelo de fator Q. Por fim realizou-se a
modelagem e migracdo desses dados.
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Legenda: Em cima: Modelo de velocidade
representando camadas Plano-Paralelas; No
Centro: Sismograma acustico de onda plana do
modelo (foram realizados 20 tiros simultédneos);
Em baixo: Imagem da Migracdo acuUstica do
modelo plano-paralelo melhorada com um filtro
Laplaciano.
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Imagem Migrada Visco-Acustica - Campo de Buzios
0
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Legenda: Em cima: Modelo de velocidade
representando o campo de Buzios; No Centro:
Sismograma visco-acUstico de um tiro na
posicdo 1 do modelo de Buzios; Em baixo:
Imagem da Migragdo visco-acustica do modelo

de Buzios.

CONCLUSOES:

A primeira parte do trabalho era
executar e desenvolver um robusto cédigo de
modelagem acustica e visco-acUstica para servir
como base para a migracdo de modelos cada
vez mais complexos que foi realizado com
sucesso, com leves ressalvas sobre o método
de filtragem da onda direta, posteriormente
aprimorado. Feito isso, buscou-se comecar a
implementacdo do cddigo de migragdo, que ja
se mostrou funcional desde o inicio em modelos

de velocidade simples.

J4 na segunda parte do projeto foi
realizada a criacdo de um codigo de migracéo
visco-acustico baseado no caso acustico, a

implementacdo de modelos de velocidades mais

complexos baseados nos dados de Buzios para
ambas as migracdes e por fim realizar uma
comparacao entre os resultados dos dados para
descobrir a real importancia de se optar pelo

caso visco-acustico.

Por fim, vale a pena ressaltar a
importancia observada sobre o estudo de
diferentes tipos de propagacdo de onda, visto
que a Terra ndo é um meio perfeitamente
elastico, com isso pode-se tentar buscar um
modelo mais préximo da realidade. Por causa
disso, se observa que no caso da recuperacéo
do fator Q, a migracdo possui uma resolucao
maior tanto nas regies mais profundas, quanto
nas com maiores contrastes de velocidade
sendo mais condizente com a realidade da

Terra.
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INTRODUCAO:

A busca por novas substancias com a
capacidade de inibir bactérias, fungos e,
especialmente, virus, € um apelo de grandes
organizacbes como OMS e ANVISA a fim de
buscar prevenir e/ou conter surtos.?

Na area farmacolégica, a literatura relata
atividade biolégica tanto para compostos
derivados do nucleo pirazélico quanto de n-acil-
hidrazonas, atuando independentemente com
propriedades bactericida, anti-viral, anti-térmico,
anti-inflamatério, anti-cancer dentre muitas
outras aplicagdes. E possivel que a unido deste
dois grupamentos em uma Unica estrutura
amplie as aplicagbes farmacoldgicas, assim
como uma maior eficiéncia frente a outros
microorganismos patogénicos mais resistentes.?
A sintese dos compostos 1a a 1c, foi planejada
a partir da reacdo de ciclocondensacao entre a
hidrazina correspondente e acetoacetato de etila
(2:1), sob refluxo entre 110 e 120°C. Ja a
obtencdo dos compostos 2a a 2e, teve como
proposta a reacdo entre a hidrazina
correspondente e o 1,1,3,3-tetrametoxipropano,
sob refluxo em 80°C. Ambas reacdes ja sdo

conhecidas amplamente na literatura.

Ry~ H: Ry=H (1a)
Ry~ NO,; Ry~ H (1b)
R, “NO,; R;“NO, (1¢)

Imagem 1. Pirazolonas a esquerda (compostos 1la a
1c), e piradis (compostos 2a a 2e), a direita.

Os produtos obtidos nesta primeira etapa seriam
funcionalizados na posicéo 4 do anel pirazdlico
por meio de uma reacdo de formilagéo,

permitindo a formag¢do do grupamento N-acil-

hidrazona.
HN—R, HN —
‘_.\_/ : “‘1.\/ R,
N S OH
R

5

A B

R,



Imagem 2. Produtos de interesse com diferentes

substituintes para avaliac&o bioldgica.

Este projeto teve como objetivo a sintese,
caracterizagdo e o0 estudo biolégico de
substancias derivadas do acoplamento de
piraz6is e pirazolonas substituidas com

diferentes grupos N-acil-hidrazonas.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Dentre as oito substéncias propostas para a
primeira etapa deste projeto, quatro foram
sintetizadas e caracterizadas (1C, 2B, 2C e 2E),
duas foram sintetizadas, mas as caracterizacfes
estdo pendentes (1A e 1B) e as outras duas nao
foram sintetizadas(2A e 2D).

Os pontos de fusdo foram obtidos através do
medidor de ponto de fusdo da marca “Fisatom”
modelo 430. Os espectros de infravermelho das
amostras foram feitos na faixa de 550 a 4000
cm™ em um espectrometro “Nicolet iS50 FT-IR”
usando-se um método de insercdo direta da
amostra no ATR. Os dados foram tratados
utilizando-se o programa “OriginPro 9 64 bit”. Os
espectros de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) de H! foram obtidos com Espectrdmetro
“Varian VNMRS 500 MHZz” e tratados utilizando-

se o programa “MestReNova.exe”.

3-metil-1-(2,4-dinitrofenil)-1H-pirazol-5-ona

(1C): solido amarelo, rendimento: 99,4%, FT-IR:
1424 cm* (C=N); 1330 e 1515 cm* (NO2); 1594
cm? (C=C); 1616 e 1722 cm™ (C=0); 3106 cm*
(C-H, aromatico), 3311 cm™ (C-N). RMN H* (500
MHz, CHCIs) &: 2,17 ppm (s, Hmetie); 5,16 ppm

(s,H4); 9,13 e 7,95 ppm (d, Hs e He¢); 8,32 ppm
(dd, Hs).

1-(4-nitrofenil) - 1H - pirazol (2B): sdlido
castanho escuro, rendimento: 28,2%, faixa de
fuséo 170 a 174 °C, FT-IR: 1502 cm™ (C=N);
1331 e 1513 cm™ (NOz); 1593 cm™ (C=C), RMN
H! (500 MHz, CHCIs) &: 6,56 ppm (t, Hs); 7,80 e
8,04 ppm (d, Hs e Hs); 7,9 e 8,34 ppm (dd, pares
Hz>/ He e Hs/ Hs).

1-(4-metdxi) - 1H - pirazol (2C): solido
castanho claro, rendimento 72,2%, ponto de
fusdo: 40°C.FT-IR: 15182 cm?t (C=N);
1304/1200 cm™ (C-N); 1244 cm* (C-O); 3111,8
cm? (C-H aromatico); 831 cm?® (C-H anel
aromatico DI 1,4). RMN H?! (500 MHz, CHCIs) &:
3,77 ppm (S, Hmetoxi); 6,90 e 7,53 ppm (dd, pares
Hs/ Hs e Hz/ He); 6,37 ppm (t, Hs); 7,62 e 7,76
ppm (d, Hz e Hs).

1-(2,4-dinitrofenil) - 1H - pirazol (2E): sélido
amarelo claro, rendimento 92,4%. FT-IR: 1501
cm? (C=N); 1278/1196 cm™ (C-N); 1525/1336
cm?® (NO2); 1606 cm™ (C=C); 3090 cm* (C-H
aromatico). RMN H?! (500 MHz, CHCls) &: 6,57
ppm (t, Ha); 7,79; 7,80; 7,83; 8,67 ppm (d, Hz Hs
H2 Hs, respectivamente); 8,50 ppm (dd, Hs).

As sinteses realizadas para o0s quatro
compostos  apresentados se  mostraram
eficientes em termos de rendimento, com
excec¢do da substancia 2B. Os pontos de fusdo
para 0os compostos 2B e 2C estdo compativeis
com a literatura.

As andlises de IV e RMN H! forneceram

espectros que permitiram a identificacdo dos



sinais caracteristicos de cada substancia, no
entanto é importante ressaltar a presenca de
sinais de impureza, principalmente no composto
1C, onde alguns deslocamentos podem se
atribuidos aos hidrogénios do acetoacetato de
etila (1,3, multipleto; 4,24, multipleto e 2,25 ppm
singleto), mostrando que o reagente ndo foi
consumido por completo. Além disso, as
resultados de IV e RMN mostram que o produto
1C apresentou-se na forma dos dois
tautbmeros, 1,57 (singleto), 2,21 (singleto), 3,48

(singleto). 3*
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Figura 3. Deslocamentos quimico teérico de RMN H?
referente aos dois tautbmeros e ao acetoacetato de
etila

CONCLUSOES:

Os laboratérios da UFF estdo indisponiveis
desde de marc¢o deste ano, devido a pandemia
do coronavirus. Sendo assim, os objetivos deste
projeto ndo foram alcancados conforme o
planejado. As reacbes de formilacdo e
formagdo do N-acil-hidrazona nédo foram
realizadas e alguns produtos intermediérios néo
tiveram sua  caracterizacao concluida.
Consequentemente, também nao foi possivel a

avaliagdo da atividade bioldgica.
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INTRODUCAO:

Sistemas-de-Sistemas (So0S) consistem
em um grupo de sistemas independentes que
sao associados para ofertar novas
funcionalidades. Tais funcionalidades surgem da
sistemas

interoperabilidade entre 0s

constituintes, articulando as funcionalidades
individuais para formar outras mais elaboradas
gue ndo poderiam ser realizadas por nenhum
desses sistemas de forma isolada [1]. Nesse
sentido, essa funcionalidade de um SoS é
chamada de missdo que, em outras palavras, é
um objetivo operacional e define as capacidades
exigidas dos seus sistemas constituintes.

Para todos os sistemas desenvolvidos,
€ necesséaria a garantia de seu funcionamento
como esperado, para isso usamos técnicas de
teste de software. No entanto, como sistemas
de sistemas possuem caracteristicas proéprias,
além de possuir uma estrutura mais complexa,
as técnicas de tradicionais nem sempre podem
ser diretamente aplicadas. Sendo entdo
necessario, adaptar e/ou propor novas técnicas

para esse contexto.

Com esse proposito, este trabalho faz
parte de um contexto mais amplo que tem por
objetivo desenvolver estratégias de teste de
sistemas-de-sistemas baseados em missdes a
fim de avancar o estado da arte no teste de SoS
e produzir sistemas-de-sistemas mais maduros
e menos propenso a falhas quando comparado
com SoSs produzidos com as técnicas atuais.
Especificamente neste trabalho, foi
desenvolvido uma ferramenta que oferece
suporte a definicdo dos requisitos de teste para
os teste de unidade, integracdo e de sistemas
de SoSs, conforme definidos em [2] e também
foi projetado um estudo de caso para validar a

ferramenta proposta.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A fim de definir estratégias para geragédo de
requisitos de teste em sistemas-de-sistemas, foi
implementada uma ferramenta, chamada
TESOS (Test Engine for Systems Of Systems),
gue a partir de um algoritmo define quais sdo os

requisitos de teste de um sistema de sistemas,



considerando as fases de unidade, integracéo e
sistema do SoS. Apés concluida a ferramenta,
também foi necessario um estudo de caso, que
pudesse ser usado como experimento para seu
funcionamento.

A TESOS foi construida como um
sistema WEB, e é capaz de mapear a estrutura
de um sistema-de-sistemas educacional e
armazena-la em um banco de dados relacional.
O mapeamento € feito a partir de dois tipos de
modelos feitos na ferramenta MKAOS. O
primeiro € o modelo de missdes, no qual é
apresentada a arquitetura do sistema, e 0
segundo é o modelo do constituinte, no qual séo
apresentadas todas as capacidades
operacionais daquele sistema constituinte.

Depois de mapeado, a ferramenta
recupera a estrutura do banco de dados, Ié o
modelo de miss@es, define os requisitos de teste
das fases de unidade, integracdo e sistema e
lista os requisitos em uma tabela. A definicdo
dos requisitos obedece ao seguinte critério: os
requisitos do teste de wunidade sdo as
capacidades operacionais dos  sistemas
constituintes; o0s requisitos do teste de
integracdo sdo as capacidades comunicacionais
dos comportamentos emergentes e 0s requisitos
do teste de sistema sdo as missdes que
precisam ser cumpridas.

Uma vez que a ferramenta estava
pronta, o préximo passo foi implementar um
estudo de caso para validar a ferramenta. O
estudo escolhido foi o “International Master”,
projetado pela fabrica de estudos de caso

EDUFYSoS!. Ele um cenéario controlado, em

! https://github.com/edufysos

gue um aluno que estd matriculado em um
mestrado internacional e necessita utilizar os
sistemas académicos, de aprendizagem virtual e
de calendario das universidades participantes. O
SoS International Master diz respeito a um
sistema de sistemas educacional colaborativo,
que possui como sistemas constituintes o
FullTeaching, RosarioSis, SAPOS e Google
Agenda. Todos esses sistemas, bem como as
adaptacGes necessarias para implementar esse
SoS estdo disponiveis no repositério do
EDUFYSoS.

CONCLUSOES:

Durante este projeto de Iniciagdo
Cientifica foi realizada a implementacdo da
ferramenta TESOS para oferecer suporte aos
requisitos de teste de um SoS para as fases de
unidade, integracdo e sistemas. Também foi
implementado e realizado um estudo de caso
para validar a ferramenta proposta. Apds
realizados os experimentos foi possivel observar
que a TESOS satisfez as necessidades, e
pudemos perceber que os algoritmos propostos,
sao eficazes em identificar os requisitos de teste
a partir do modelo.

Como trabalhos futuros, pretende-se: estender a
ferramenta para que seja possivel automatizar a
selecdo de casos de testes provenientes do
proprio sistema constituintes de forma a
satisfazer os requisitos de testes unitarios do
SoS, j& identificados pela TESOS. Além disso,
pretende-se gerar automaticamente os casos de
teste que atendem os requisitos expostos e

executar os casos de teste gerados em conjunto


https://github.com/edufysos

com o0s casos de teste ja existentes e
disponiveis dos sistemas constituintes, para
garantir que o SoS mapeado atende todos o0s

requisitos expostos.
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“COMPOSICAO DA MATERIA ORGANICA NOS
RIOS DA BAIXADA DE JACAREPAGUA COMO
SUBSIDIO A CARACTERIZACAO DE FONTES
POLUIDORAS”.

VICTOR L. S. DOS ANJOS, MARCELO C.
BERNARDES

DEPARTAMENTO DE GEOQUIMICA, INSTITUTO DE
QUIMICA, LABORATORIO DE GEOQUIMICA

ORGANICA (LAGO).

INTRODUCAO:

Sdo vastos os estudos que utilizam
marcadores organicos, como os esterbis e n-
alcanos, no material sedimentar como
tracadores de contaminacdo devido a sua boa
especificidade em relacdo a origem e a maior
resisténcia a acao microbiana.

Como exemplo, o0s esterbis séao
utilizados com a intencéo de identificar as fontes
aléctones do aporte de esgotos domésticos para
ambientes aquaticos, como o coprostanol e
epicoprostanol  discriminando da  origem
autoctone das algas como os fitoesterdis. Ainda
em relacdo a origem al6ctone oriunda da
lavagem dos solos da bacia de drenagem os n-
alcanos, apresentam diferencas em relacdo ao
tamanho da cadeia de carbono que permitem a
identificacdo da contaminacgéo por derivados de
petréleo.

A regido de estudo do trabalho
apresentado é o Complexo Lagunar de
Jacarepagud, situado no municipio do Rio de
Janeiro, onde o0 mesmo é formado por trés
lagoas principais: Tijuca, Jacarepagua e

Marapendi. Todas essas lagoas sendo

conectadas por rios ao seu entorno, que por fim
desaguam no mar através do Canal da Joatinga.
Foram coletadas amostras de agua nos quatro
principais rios que desaguam nas Lagoas, em 4
estacdes representando as Lagoas e no canal
de contato com o Mar, totalizando 9 estacbes
coletadas no verdo e no inverno. As analises de
lipidios foram realizadas no material particulado
em suspensdo obtidos a partir da filtracdo das
amostras de 4gua com filtros de fibra de vidro
de 0,7 um, previamente calcinados.
RESULTADOS E DISCUSSOES:
® N-ALCANOS

O IPC (indice de preferéncia de
carbono), apontou que os locais de amostras
mais significativas com proporc¢des similares de
n-alcanos pares e impares ocorreram
principalmente nos rios que sofrem com intenso
processo de degradacdo e urbanizacdo e que
recebem esgotos ndo tratados dos moradores
locais oriundos de adensamentos urbanos com
ocupacdes informais e industrias. O acumulo
dessa matéria organica também ocorre nas
Lagoas, denotando o destino dessa

contaminagdo. O RTA (razdo entre a matéria



organica de origem terrestre e aquética) os
valores foram acima do estipulado (1) para
detritos presentes na bacia de drenagem como
restos de plantas presentes nos solos e nos
efluentes, sendo importantes para o acumulo de
matéria organica aléctone no setor marinho. A
razdo Pr/Ph em torno de 1 sdo respectivos a
contaminacgdo petrogénica e para 3-5 de origem
biogénica, como os resultados demonstram ha
uma predomindncia da contaminagdo por
petroleo e/ou seus derivados nas amostras
coletadas.
® ESTEROIS

Os compostos da classe dos esterdis e
estanonas sdo os marcadores quimicos mais
utiizados em estudos sobre o aporte de
esgotos, devido a especificidade com material
fecal de origem humana.

A concentracdo total de ester6is no
presente estudo para rios foram de 134,9 *
78,1ugL-1 e 270,8 + 185,5ugL-1, e para lagoas
de 7,4 + 3,3ugL-1 e 30,8 = 16,4ugL-1. O
coprostanol, indicador de contaminacdo fecal,
foi o esterol com maior concentracdo dentre as
amostras de rios e o campestanol, indicador de
algas degradadas, teve maiores concentracdes
nas amostras de lagoas. Em algumas regibes a
presenca concomitante do coprostanol junto ao
seu epimero o0 epicoprostanol indicaram
contaminagdo por esgotos degradados em
ambiente anoxico, visto que ndo sdo naturais
dos sedimentos marinhos e estdo diretamente
associados ao material fecal.

CONCLUSOES:

Todo o complexo estuarino de

Jacarepagud é uma notavel concepcao dos

maleficios do crescimento populacional

abrupto e desordenado que estamos

vivenciando a décadas. A infraestrutura

existente, ndo acompanha o aumento da

populacdo, tornando-se ineficaz a coleta e

tratamento dos efluentes gerados. Os

indicadores utilizados como critério de
avaliagéo para 0s resultados
demonstraram a contaminacdo tanto de
material fecal humano, quanto o de origem
petrogénica.
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ESTUDO DA DINAMICA DE REACOES QUIMICAS EM
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INTRODUCAO:

Neste trabalho ser4d estudada a
estabilidade das reacdes nos reatores em
batelada e CSTR. No primeiro, 0s componentes
sdo introduzidos, entdo agitados por um
misturador; a mistura resultante é, entéo,
descarregada. Portanto, ele opera em regime
nao-estacionario.

Ja no Reator Continuamente Agitado
(CSTR), o modo de operagdo € continuo: 0s
reagentes sdo introduzidos e os produtos
retirados continuamente. Por apresentarem uma
solugdo homogénea, as composicdes de ambos
0s sistemas variam apenas em relacdo ao do
tempo.

Com base no funcionamento desses
reatores, desenvolveu-se um modelo que
determina as concentragcdes dos componentes
envolvidos na reacdo, em funcdo do tempo, a

partir das variaveis que especificam o reator e a

reacdo em questdo; isso permitiu estudar a
influéncia da variacdo de tais par@metros a partir
da analise dos retratos de fase das equacdes

geradas na modelagem.
RESULTADOS E DISCUSSOES

Com base em aproximacdes e
considerag0es, foi obtido 0 modelo representado
na equacédo (1). Ele envolve os pardmetros da
reacdo gquimica e do reator onde ela acontece,
s80 eles: volume da mistura no interior do reator
(1), vazdes volumétricas (Fonirada = Fsaiga = F)»»
constante de velocidade (k) e as concentracdes

das espécies envolvidas (Cy, Cp).

{f';_r-— .‘-f'l {—I-f';,’
Dessa forma, obtemos um sistema do

C
tipo X’ = AX, onde Hﬂ=(;)e A=
B
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no caso do reator CSTR. Para

F =0, temos o sistema de EDOs do reator em

-k O
e o
A solucdo geral do sistema (2) é uma

batelada, logo A = (

familia a dois parametros: X(t) = ¢, X,(¢t) +
c,X,(t), onde {X,(t),X,(t)} é um sistema
fundamental de solucdes do tipo X;(t) = et
sendo A1, e A, autovalores reais distintos (ou
repetidos) com dois autovetores linearmente
independentes associados, V7 € U,.

No reator em batelada, como F =0,
temos 4; = k e A, = 0. Neste caso, o retrato de

fase do sistema vem representado na Figura 1.

ncentragio de B

Figura 1: Retrato de fase do reator em batelada

As setas representam a direcdo do
campo de vetores definido pela equacao (1) e
as linhas vermelhas e verde as solugées do
sistema,; ja os pontos pretos indicam os pontos
de equilibrio, solu¢des nas quais o sistema néo
sofre mais variagfes. Observa-se que, a partir
da condic&o inicial, as concentracdes do

reagente e do produto variam, seguindo a reta

de equilibrio, até o ponto de equilibrio

respectivo.

Ja no reator CSTR, temos 1, = _V—F e

Ay =— (5 + k). O retrato de fase do sistema

vem representado na Figura 2: as linhas
vermelhas, azul e verde correspondem as
solugBes do sistema (1) e o Unico ponto de

equilibrio corresponde ao ponto preto.

1.4

ntracdo de B

L
0.8 1 1.2 1.4
Concentragdo de A

Figura 2: Retrato de fase do reator CSTR

O caso CSTR, todas as curvas
convergem a origem no futuro. Portanto, as
reacOes em reatores do tipo CSTR séo estaveis
no sentido em que a concentragéo final de
reagente e produto independe das condic¢des
iniciais no interior do reator.

O seguinte diagrama mostra como a
estabilidade do sistema (1) varia em funcao dos

seguintes parametros: k e F.
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Figura 4: Diagrama batelada x CSTR

Analisando o diagrama da Figura 4,
temos que baixos valores de F, assim como
altos valores de V, geram sistemas mais
similares ao do reator em batelada, ja que
teriamos um valor de A, préximo de zero;
enguanto isso, baixos valores de k geram
sistemas mais similares ao do misturador, obtido
guando k = 0; ele consiste em um equipamento
onde ndo ocorre reacdo: apenas recebe a

corrente de entrada, promove sua agitacdo e a

devolve como corrente de saida.

CONCLUSOES:

Um modelo confiavel do funcionamento
de reatores quimicos (em batelada e CSTR),
durante o processamento de uma reacdo
quimica, foi obtido. A partir da andlise dos
retratos de fase, concluiu-se que, no reator em
batelada, os equilibrios sdo instaveis, pois cada
pequena variacdo na concentracao inicial de A e
B implicard em concentracdes finais diferentes.
Seu retrato de fase é formado por retas que
convergem, cada uma delas, a um Unico ponto

determinado pela concentragdo inicial do

reagente, o que vai de acordo com a hipétese de
gue as reacles sao irreversiveis: toda a
quantidade introduzida de reagente A no reator
deve, ao fim do processo reacional, ter reagido
formando o produto B.

J& o retrato do reator CSTR é constituido
de curvas que convergem a um Unico ponto
determinado pela concentragdo de entrada do
reagente, levando em conta a relagdo entre o
volume do reator, a vazdo de operacdo e a
guantidade consumida de reagente. Assim, apos
um certo tempo, as concentracdes de A e B ndo
irdo mais variar, qualquer que tenham sido as
guantidades de ambos no inicio no interior do
reator.

Contudo a andlise da estabilidade nos
reatores prova que ha uma importante relacéo
entre os reatores e 0 misturador, a qual ndo é tao
evidente por serem equipamentos com
diferencas significativas de operacéo. Observado
o diagrama da Figura 4, concluimos que a
estabilidade na operag&o do misturador é maior
gue no caso dos reatores, como ndo ha formacao
de produto, nem consumo de reagente, a Unica
variagdo da concentrac@o ocorre ao introduzir a
corrente de entrada no reator. A partir da andlise
do diagrama, temos ainda que baixos valores da
constante de reagdo, reagbes lentas, geram
sistemas mais estaveis, e baixos valores de
corrente de entrada e saida, ou altos valores de

volume do reator, geram sistemas mais instaveis.
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IDENTIFICAGCAO E ANALISES DE DADOS DE TEMPESTADES
MAGNETICAS DE ORIGEM SOLAR NA MAGNETOSFERA
MYLENA CRUZ ALBERNAZ VIEIRA

INSTITUTO DE FiSICA DA UFF

INTRODUCAO:

A Terra € bombardeada por milhares de
particulas carregadas todos os dias, porém
guando o Sol esta em um nivel mais alto de
atividade a quantidade dessas particulas pode
aumentar ainda mais e fazer com que Auroras,
gue geralmente s6 podem ser vistas em
latitudes polares, sejam vistas em latitudes mais
baixas como nos EUA, na Europa e na Asia. O
aumento da energia dessas particulas pode
causar, além de fendmenos lindos, muitos
prejuizos a vida na Terra como perdas totais da
comunicacdo de radio de alta frequéncia,
degradacdo de redes elétricas e a modificacao
de sinais dos sistemas de navegacao por radio
(GPS e GNSS) que causam perdas de preciséo,
por isso a observacdo e a previsdo desses
eventos é tdo importante.

Para analisar uma  tempestade
geomagnética precisamos descobrir sua fonte,
por estarmos na fase de minimo solar, que
corresponde ao periodo onde o sol possui uma
atividade magnética menor e um ndmero
baixissimo de manchas solares, a maior parte
dos eventos observados sédo causados por
buracos coronais. Esses buracos coronais sao

regibes mais frias e menos densas do Sol onde

as linhas de campo magnético sdo abertas,
essa estrutura permite que o vento solar escape
mais rapidamente para o espago causando
fluxos de alta velocidade que conhecemos como
HSS (High Speed Streams). A interacdo entre
esses fluxos e o vento solar ambiente, que é
mais lento, pode causar regides de compressao
que atingem a Terra alterando a densidade e a
temperatura das particulas e afetando o campo

magnético terrestre.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste projeto fizemos observacdes de
alguns buracos coronais que foram recorrentes,
ou seja, duraram por mais de uma rotacdo solar
(27 dias, aproximadamente) e que causaram
tempestades geomagnéticas consideraveis,
além das observacfes o projeto consiste em
comparar os dados encontrados com os obtidos
pelo telescopio New Tupi do Instituto de Fisica
da UFF.

O evento solar descrito aqui teve inicio
em agosto de 2018 e término em fevereiro de
2019, ele durou 8 rotagBes solares e se
transformou em um artigo que esta em processo

de submissao a uma revista da area.
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Imagem 1: No topo a imagem do buraco coronal no
dia 9 de setembro de 2018. Os gréaficos mostram as
assinaturas da passagem da HSS pela Terra no més
de setembro de 2018, de cima para baixo temos 0s
painéis de: 1-Indicadores de campo magnético total
(azul) e vertical (vermelho). 2- Velocidade (laranja) e
densidade (verde) das particulas. 3-Angulo
longitudinal do vento solar @ (roxo). 4-Fluxo de ions
nas faixas de Kev-MeV (vermelho). 5-indices Dst
(azul) e Kp (barras verticais).

O primeiro sinal que observamos ao
procurar uma tempestade geomagnética é o
indice Kp que mostra as flutuagdes do campo

magnético em uma escala de 0 a 9, utilizamos a

escala de tempestades geomagnéticas do
NOAA para classificar a intensidade das
mesmas, essa escala varia de uma tempestade
menor de nivel G1 com Kp=5 até tempestades
extremas de nivel G5 com Kp=9. No evento
descrito aqui em 5 das 8 passagens a
atividade atingiu a categoria de tempestade e
em duas dessas ela atingiu o nivel G2 de
tempestade moderada, com Kp=6.

Para o indice Dst é induzido um campo
magnético diretamente oposto ao campo
magnético da Terra, quando esse campo
induzido é maior que o da Terra a diferenca sera
negativa e esse comportamento € caracteristico
de tempestades solares. Logo, quanto menor o
valor do Dst mais intenso € o evento. Obtivemos
3 passagens com Dst inferiores a -50nT.

Quando passamos a analisar os dados
advindos do espaco, especificamente do ponto
de Lagrange L1, podemos adquirir informacdes
sobre o vento solar que descrevem melhor
ainda o evento. Uma tempestade desse tipo se
inicia com um pico na densidade de particulas,
iSSO ocorre pois 0 vento solar mais rapido entra
em contato com o vento solar ambiente criando
uma zona de choque que chega a Terra com
muitas particulas, esse pico coincide com o
inicio do aumento da velocidade das particulas
e, na maioria dos casos, com 0 momento em
gue o campo magnético total atinge um méximo
e 0 componente magnético ao sul atinge o
minimo.

Inferimos a origem dessas particulas em
L1 utilizando os gréficos do angulo ¢ e do fluxo
de particulas. Se os picos do fluxo de particulas
coincidem com as oscilagfes de 180° (faixa

amarela nos gréficos) de ¢ dizemos que eles



sdo compativeis com 0s processos de
aceleragdo por meio de reconexdao magnética,
que provavelmente € o caso das passagens que

foram analisadas.

CONCLUSOES:

Nesse projeto o objetivo foi aprender a
analisar eventos solares e suas causas no
contexto do minimo do ciclo solar. Entendemos
gue a criacdo de um banco de dados é
essencial para analisar de que forma
tempestades geomagnéticas influenciam a
Terra, nosso trabalho quanto a isso é salvar as
andlises feitas e utilizar os dados do telescopio
TUPI do IF-UFF para os futuros trabalhos.
Como o telescépio estd em funcionamento todo
0 periodo, a qualqguer momento podemos
comparar as informacfes adquiridas por ele
com outros telescépios do mundo inteiro e fazer
com que, futuramente, ele também seja um
ponto de referéncia para o estudo de fenbmenos

magnéticos.
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INTRODUCAO:
A furosemida €é uma molécula

eletroativa que age no néfron como diurético,
além disso, € um medicamento indicado para
tratamento de hipertensédo arterial e sindrome
nefrética. Contudo, ela pode ser utilizada
indevidamente para mascarar o exame de
doping, ocultando substancias proibidas. E um
medicamento de facil acesso e seu uso pode
causar hipocalcemia, por isso é interessante o
desenvolvimento de métodos rapidos e eficazes
para sua determinacdo. As folhas de grafite séo
um material de baixo custo, possuem boa
flexibilidade, baixa resisténcia elétrica e sao
capazes de se adaptar a diversos tamanhos, ou
seja, sdo bons candidatos para a fabricacdo de
sensores satisfatorios. O projeto tem como
objetivo fabricar um dispositivo eletroquimico
descartavel e portatil por impressdo 3D para
técnica BIA em associagdo com sensores

eletroquimicos de folhas de grafite para o

desenvolvimento de método eletroanalitico com
deteccdo voltamétrica e amperométrica para a
determinacdo de furosemida em fluidos
biolégicos de forma rapida, sensivel, seletiva e

portatil.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foram fabricados 2 tipos de células
eletroquimicas por manufatura aditiva, uma para
andlise por injecdo em batelada (BIA) e outra
para analises voltamétricas. Estudo do eletrélito
suporte foi realizado por voltametria ciclica,
observando picos mais definidos e maior
intensidade de sinal no Tampao Acetato. O
estudo da velocidade de varredura foi realizado
para verificar qual transporte de massa rege o
sistema proposto e observou-se um fendmeno
difusional. Esse resultado indicou que ndo era
necessario o uso de agitacdo na andlise por

BIA. Para a obtencéo do potencial de andlise no



sistema BIA, foi efetuado um voltamograma
hidrodindmico com dados originados por
Amperometria e o melhor potencial de analise
foi constatado em +1300V. A velocidade de
injecdo da micropipeta foi outro parametro
estudado através de injecdo de furosemida em
diferentes velocidades e ap6s a construcdo de
um gréfico constatou-se 298 pLs™® como a maior
velocidade para a conseguir a maior intensidade
de corrente. Além desses parametros, também
foi realizado o estudo do volume de injecdo e
constatou-se aumento de sinal com 0 aumento
do volume somente entre 50 L e 100 pL, dessa
forma, foi escolhido o volume de 100uL. Para
verificar o nivel de precisdo do método analitico
foi realizado um estudo de repetibilidade (n=
20), para as concentracées 1 e 10 pmol L onde
0s desvios padrdes relativos aceitaveis foram
obtidos, 6,62 e 3,04 %, respectivamente. Para a
avaliar a faixa linear efetuou-se Amperometria
nas concentrac¢des 1, 10, 25, 50, 100, 200, 300,
400, 500, 600, 800, 1000 pmol L1, contudo, nédo
houve aumento de sinal ap6s 300 pmol L, em
vista disto curvas analiticas foram construidas
na faixa linear de 1 a 300 pmol L. A curva
crescente obteve coeficiente angular de 0,5382
e R? = 0,992, enquanto a curva decrescente
obteve coeficiente angular de 0,4973 e R? =
0,996. Além disso, os limites de detec¢éo (LOD)
e (quantificacdo (LOQ) foram calculados e
atingiu 0,39 pmol L' e 1,29 pmol L?

respectivamente.

CONCLUSOES:
Uma célula por impressédo 3D foi construida

satisfatoriamente para acoplar a um sistema BIA
e um método analitico para determinar

furosemida por um sistema BlA-amperometria

no eletrodo de folhas de grafite foi desenvolvido.
O método se apresentou preciso, rapido e
sensivel. Apesar dos resultados satisfatorios
apresentados, néo foi possivel realizar os testes
de determinacdo de amostras reais devido ao
fechamento do laboratério devido a pandemia
do covid-19.
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INTRODUCAO:

A mitomicina C e a streptonigrina
representam uma classe de aza-quinonas
naturais contendo anéis heterociclicos
nitrogenados usadas clinicamente na terapia
clinica do cancer.!

Na busca por novos agentes
antitumorais menos téxicos para células sadias,
apresentamos neste trabalho a sintese das
amino-isoquinolina-5,8-dionas la-g, com vistas
ao desenvolvimento de uma nova classe de
hibridas

substancias triazol-isoquinolina-5,8-

dionas.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A sintese das aminoquinonas 1la-g

envolveu inicialmente a obtencdo da
isoquinolina-5,8-diona (3), através da reacao
entre a 2,5-diidroxiacetofenona (1) e o 3-
aminocrotonato (2), na presenca dos agentes
e MgSOsy,

obtida, a

oxidante e desidratante MnO:
respectivamente?.  Uma  vez
isoquinolina-5,8-diona (4) foi reagida com anilina
5a e seus derivados 5b-g na presenca do

CeCls.7H20 transformando-se em

LABORATORIO DE COMPOSTOS BIOATIVOS

aminoquinonas la-g, respectivamente. Essas
substancias foram obtidas com rendimentos
entre 82 a 92%, apo6s purificacdo através da
cromatografia em coluna com silica gel,
empregando-se como eluente uma mistura de

hexano/acetato de etila (9:1).

OH O 0  Me
H,N__Me
Me I MnO,/MgSO0, SN
. —
H OcoMe  CHCh ZMe
t.a./48h
OH O  COMe

3

Q.
CeCl3.7H,0
Rz 3 2
R' EtOH, t.a, 24h

Sa-e
1a,R=R,=R,= H a-e

1b, R=R,= H, R ;= OM,
2 e R H O Me

1c,R1=H, R=R,= OMe |

1d, R=R,= H, R,= CI N Sy
le, R=R,= H, R,= NO,

If,R-R,~H,R;=OH Ry ZMe

1g, R=R,=H, R|=Br R, [e] CO,Me

Esquema: Preparacdo da isoquinolina-5,8-diona 3 e
das 7-anilino-isoquinolinas la-g.

A substéncia 4 e os derivados aminados
la-g tiveram suas estruturas confirmadas
através de andlise por espectroscopia na regiao
do Infravermelho [(Pastilha de KBr 1%), v(cm™)],

RMN de 'H e de *C em 2D [HSQC - 'H x*C].

CONCLUSOES:



A isoquinolina-5,8-diona 4 foi sintetizada com
bom rendimento através da reacdo entre 3-
aminocrotonato (2) e 2,5-diidroxiacetofenona
(3). A metodologia de adicdo-1,4 para a
preparacdo das isoquinolina-5,8-dionas 1la-g,
contendo na posicdo C-7 do anel quinonoidico
substituintes aminados, mostrou-se satisfatoria,
fornecendo as substancias desejadas com bons

rendimentos.
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INTRODUCAO:
Com o crescente avanco da tecnologia, é
raciocinio

fundamental estimular 0]

computacional no &ambito educacional em
criancas e jovens. O pensamento computacional
€ compreendido como um processo de
resolucdo de problemas, projeto de sistemas e
compreensdo do comportamento humano
fundamentais da
Computacdo (WING, 2006;
(BARCELOS e SILVEIRA, 2012). Pode ser

colocado como uma das habilidades intelectuais

norteados por conceitos

Ciéncia da

basicas de um ser humano de forma

semelhante a ler, escrever, falar e fazer

operacoes aritmeéticas.

A medida que a tecnologia da informac¢éo ganha
Nnovos espagos na vida cotidiana, torna-se clara
a importancia e a utilidade da introducéo ao
Raciocinio Computacional nas escolas (de
Souza, 2014). O pensamento computacional e o
raciocinio logico deveriam ser ensinados desde
cedo, pois aumentam a capacidade de deducéo
e de resolugcdo de problemas (SICA, 2008). A
maioria das iniciativas de ensino-aprendizagem
do raciocinio computacional se situam no
desenvolvimento de linguagens e ferramentas
gue estimulam os alunos a aprender sobre
programac¢do por meio da criacdo de seus

proprios jogos e simulagdes. Nosso trabalho,

entretanto, tem como foco o desenvolvimento
dessa habilidade nos professores, para que
possam aplicar o conceito em suas disciplinas.
Por isso, realizamos um minicurso utilizando a
Inventor *

plataforma App para que O0S

professores desenvolvam o0 pensamento
computacional e possam ver como ocorre a
construgdo de um aplicativo para Android na
pratica. O objetivo deste trabalho é investigar o
potencial da ferramenta App Inventor como
recurso comunicacional durante suas aulas.
RESULTADOS E DISCUSSOES:

Das 4 (quatro) pessoas que concluiram o
estudo, o participante 1 (P1) ndo possuia
nenhuma  experiéncia com ldgica de
programacdo e raciocinio computacional e os
outros 3 (trés) ja tinham visto um pouco desses
conceitos em algum outro momento. P1 nao
possuia experiéncia, mas concluiu o estudo. Ele
apresentou um pouco mais de dificuldade
comparada aos outros participantes, mas isso
ndo a impediu de finalizar o minicurso nem de

se interessar pelo assunto.

Todos os participantes consideraram o App
Inventor como uma ferramenta Util e eficaz no

ensino-aprendizado e disseram que pretendem

! https://appinventor.mit.edu/



https://appinventor.mit.edu/

aprofundar seus conhecimentos em relagdo ao

mesmo.

Em relagdo a proposta de explorar o
pensamento computacional como ferramenta no
ensino-aprendizado, 0s educadores
apresentaram uma impressdo positiva em
relagdo ao seu potencial: trazer aos alunos a
criatividade, o gosto pela légica, gosto pela arte
e estética, desenvolvimento do raciocinio
dedutivo para a formacgédo critica dos alunos e
para 0 avanco na aprendizagem, entre outros

beneficios.

Este projeto teve como produto técnico principal
0 material do mini-curso que inclui 5 videoaulas
e uma live gravada que pode auxiliar muitos
professores com a ferramenta App Inventor.
Dentre as contribuicdes cientificas destacamos,
0 grande potencial da expressividade da
ferramenta App Inventor e como ela pode ser
aproveitada pelos professores.
CONCLUSOES:

Nessa pesquisa, buscamos compreender o0s
problemas relacionados a apropriacdo do
raciocinio computacional na educacdo bésica e
foi possivel identificar as facilidades e as
dificuldades que eles teriam com o uso das

tecnologias no ensino.

Como vantagens observadas, podemos
considerar o bom potencial da ferramenta no
ensino do pensamento computacional e também
para ensino de Disciplinas como a Matemética e
Biologia. Os participantes comentaram sobre
ideias de como usar a ferramenta com seus
alunos, ainda mais neste periodo de Pandemia,

para o0 desenvolvimento de avaliacbes

continuadas, por exemplo. Assim como o fato da
mesma ndo gerar custos, visto que esta

disponivel para acesso via web.

A pesquisa em si possibilitou um maior
entendimento sobre a importancia deste
trabalho. Os  professores  mostraram-se
interessados e com muitas ideias acerca do uso

do App Inventor em sala de aula.

Um ponto negativo é a necessidade de conexao
com a internet e computador para de fato poder
construir os aplicativos pelo navegador, e um
celular Android para poder testar os aplicativos
e vé-los funcionar na pratica. Como alternativa,
€ possivel emular um dispositivo Android
virtualmente, mas tal procedimento traz ainda

mais complexidade para 0 processo.
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INTRODUCAO:

A floracdo de algas € um fenémeno que
acontece naturalmente em todo o mundo e afeta
guase todos os biomas aquaticos, podendo ser
téxica ou nado téxica. Ela ocorre regularmente
por todo o Brasil devido a varios fatores como
mudanca climética e agentes antrépicos, por
exemplo eutrofizacdo e modificagdo do habitat.
As algas nocivas sdo conhecidas como HABs
em inglés, que significa Harmful Algal Blooms,
essas floragbes podem ser de algas bentbnicas,
que se aglomeram no fundo de corpos d’agua
ou em rochas, ou de algas que formam “tapetes”
na 4gua. Essa Iniciagdo Cientifica faz parte de
um projeto maior que tem como foco trés
espécies de microalgas e analisard o0s
compostos organicos de cada uma. Séo elas a
Ostreopsis ovata, Prorocentrum lima e
Gambierdiscus excentricus. Para esse trabalho,
daremos énfase na O. Ovata, pois ela floresce
no Estado do Rio de Janeiro, que é onde se
encontra o grupo desse projeto, e por produzir

toxinas potentes (ovatoxinas).

O estudo de A4cidos graxos na biologia
normalmente serve como um  biomarcador
caracteristico. Contudo  seria  relevante
conseguir correlacionar os acidos graxos das
algas as diferentes toxinas produzidas por elas.
Assim estariamos procurando pela toxina no

topo da cadeia trofica e ndo pela alga.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

No atual momento deste projeto foram
preparadas e coletadas diversas amostras de
algas. Estas foram extraidas a partir da
implementacdo de uma nova técnica de
extrac@o de acidos graxos no laboratério. Esse
procedimento foi testado anteriormente e
aplicado na &rea de microalgas para avaliagao
de sua eficiéncia. Elas ja estdo prontas para
serem injetadas nos equipamentos. O que esta
sendo feito € testar as massas minimas de
amostras de algas que serdo necessarias para
uma boa estatistica na medida das amostras.
Contudo, devido as circunstancias do

isolamento social e da quarentena causados



pela pandemia do Covid-19 ou SARS-CoV-2,
ndo foi possivel gerar os dados necessarios a
tempo.

A coleta das algas foi feita em algumas praias
de Arraial do Cabo e Blzios. Macroalgas foram
coletadas através do mergulho livre (Figura 1A),
em profundidades de até 2 metros. Elas foram
coletadas utilizando-se zip-locks com a agua do
mar adjacente e cada saco contendo apenas um
individuo (Figura 1B). No minimo trés individuos
de cada espécie de macroalga. Em seguida,
agitou-se manualmente cada ziplock por dois
minutos a fim de separar os organismos epifitos,
Ou seja, separar 0s organismos que vivem sobre
a macroalga, que incluem as microalgas, da
mesma. As solugBes contendo microalgas
epifitas sdo entao filtradas utilizando malhas de
255 um e 125 ym a fim de retirar detritos e areia
e, posteriormente, fixadas com lugol neutro a
1% para posterior contagem e identificacdo dos
dinoflagelados epibentdnicos. As macroalgas
foram preservadas com formol 4% para
posterior identificacdo e determinacdo do peso

Umido.

As algas coletadas s@o medidas em um
cromatografo gasoso (GC-C), acoplado a um
quadrupolo (MS) onde ¢é identificado cada
composto medido; e a um espectrdmetro de
massa de razdo isotopica (IRMS) para a
identificacdo dos acidos graxos respectivos de
cada espécie, e possivel identificacdo das
espécies a partir dos perfis de acidos graxos
encontrados. Onde cada composto ¢é

transformado em CO: separadamente e €

medido o delta §¥C de cada composto.

Figura 1. A) Coleta de Macroalga com zip-lock; B)
Zip-lock contendo apenas um individuo.

Figura 2. Equipamento de GC-C-MS-IRMS presente
no laboratério LARA

Para a extrac@o dos 4cidos graxos das algas foi
utilizado um método atualmente aceito o método
Folch modificado com uma extracdo de solvente
acelerada (ASE - Accelerated Solvent
Extraction) com o uso do diclorometano (DCM)

como solvente organico.

ApOs esse processo, todas as amostras foram
totalmente secas e foram esterificadas com
Trifluoreto de boro (BF3) e Metanol (MeOH) e
estdo prontas para serem medidas no GC-C-
MS-IRMS.



CONCLUSOES:

Ainda ndo conseguimos tirar nenhuma
conclusédo concreta no trabalho, pois ele foi
abruptamente interrompido pela pandemia e o
Covid-19.

O estudo desse tipo de fendbmenos aquéaticos é
de suma importancia para o meio ambiente e o
ser humano, pois somos afetados por eles.
Mesmo morando longe da fonte do problema,
com a globalizagdo do comércio e o
saneamento, somos afetados por fatores de
outras regides. A floracdo de algas téxicas pode
causar inumeros danos, desde a morte de recife
de corais por falta de oxigénio no fundo marinho
até a morte ou doenca de animais maiores pela
cadeia alimentar. Como o ser humano é um dos
responsaveis pelo crescente numero de
floracBes do mundo, é de extrema relevancia o

estudo e a prevencao dos fatores causadores.
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INTRODUCAO:

Anualmente, milhares de pessoas sao
diagnosticadas com cancer ao redor do mundo.
A doenca é um grave problema de salde
publica, atrelada a altas taxas de morbidade e
um dos

mortalidade. A quimioterapia €

tratamentos  disponiveis - assim como
radioterapia e remocdo cirdrgica do tumor -
apresentando boa efetividade na maior parte
a seletividade dos

dos casos. Contudo,

farmacos empregados frente as células
neoplasicas € um problema que precisa ser
superado, visto os efeitos colaterais observados
nos pacientes, tal como a possibilidade das
células-alvo desenvolverem resisténcia aos

farmacos empregados na terapéutica do
cancer.! A busca por novos agentes anticancer
€ alvo constante de pesquisas a medida que o
desenvolvimento de novos farmacos, mais
seletivos e potentes, consiste em um importante
passo na melhoria dos tratamentos disponiveis
para esta doenca. Dentre algumas das classes
de substéncias associadas a atividade
antitumoral estdo as 1,4-naftoquinonas,’> os

1,2,3-triazéis® e as 4-quinolonas.*®

Uma estratégia utilizada no planejamento de
novas farmacos envolve a construcdo de
moléculas hibridas contendo, em uma mesma
estrutura, duas ou mais unidades estruturais, as
quais individualmente estejam presentes nas
estruturas de substancias bioativas. Isto se
configura, portanto, em uma abordagem racional
na qual novas entidades quimicas sado
planejadas visando potencializacdo de sua
atividade biolégica, em muitos casos decorrente
de sua atuacdo frente a mudltiplos alvos
biolégicos, em nivel molecular.® A Figura 1
mostra alguns exemplos de hibridos que
apresentaram atividade antitumoral significativa
unidades estruturais

e que contém as

supracitadas em destaque.”1°

N Q 0
oy\//\"‘ o N=N
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Figura 1: Estruturas de hibridos contendo os nucleos
1,4-naftoquinona, 1,2,3-triazol e/ou 4-quinolona, com

perfil antitumoral.



Considerando todo o0 exposto, este projeto
propde a sintese de novas substancias hibridas
(6), contendo em sua estrutura os nucleos 1,4-
naftoquindnico, 1,2,3-triazdlico e 4-quinoldnico,

para estudo de sua atividade antitumoral.

R4
o, N=N {
() o
N
Rs Re
(0]

6 R;=CO,Et, COH, CONHPh
R, = Et, Pr, Pent, Bn, Fosfonato
Ry =H,Cl

Figura 2: Estruturas das novas substancias hibridas

(6).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A 4-quinolona 10 foi obtida por metodologia
conhecida e empregada correntemente em
nosso grupo de pesquisas, envolvendo a
ciclizacdo térmica do anilinoacrilato 9. Em
seguida, essa quinolona foi submetida a
reacdes de N-alquilacdo para obtencdo dos
intermediérios 11.

NH, EtOQCICOZEt

OEt O;N EtOZC COzEt COzEt
—> leenm éler
EtOH,A .
NO,

7 9 (87%) 10 (76%)

o
o.%
o Pt
KoCO;

DMF, 80°C
24h

11a. R=Et (61%)
11b. R=Pentil (76%)
11c. R=Pr (43%)

7
8a
8
//
11d. R=Bn (85%) : J Peo
1

1e (40%)
Figura 3: Esquema reacional para sintese dos
intermediarios 11a-e.
Os intermediarios 11 foram submetidos a reacao
de reducgdo quimica do grupo nitro levando a

obten¢do dos derivados aminoquinoldnicos 12

que foram entdo submetidos a reacdo de
diazotacéo, seguida do tratamento com azida de
sédio para a obtencdo dos derivados
azidoquinolénicos 13, intermediarios chave para
o planejamento de novos hibridos.

o] o}

o
O,N COEt  H,N COEt  Nj CO,Et
| 1) NH,Cl aq | |
0,05M 1) HCIIH,0
lil > N N
R

2)Fe h 2) NaNO2 h
3) refluxo, 2h R 3) NaN3 R

" 12a. R=Et (80%)

12b. R=Pentil (55%)

12d. R=Bn (68%)

12e. R=Fosfonato (78%)

Figura 4: Esquema reacional para as sinteses das
azidoquinolonas 13.

13a. R=Et (78%)
13b. R=Pentil (49%)
13e. R=Fosfonato (81%)

Os hibridos 6a e 6b foram sintetizados
utilizando-se procedimento one pot
desenvolvido por nosso grupo heste projeto.
Dessa forma, inicialmente, a 1,4-naftoquinona
14 foi reagida com propargilamina, utilizando-se
etanol como solvente para obtencdo do
intermediario 15, que foi entdo submetido a
reacdo de clicloadicdo 1,3 dipolar catalisada por
Cu(l) - “click chemistry” - com as

azidoquinolonas 13.

o (e}
O] o OO
EtOH
H/\
14 O 15 O
13a,b
CuS04.5H,0
ascorbato de sédio,
CH,Cly/H,0
CO,Et
(0] H N:N\ \
N\A/N
O‘ N
R

6a. R=ELil (73%)
O 6b. R=Pentil (33%)

Figura 5: Esquema reacional para sintese das novas
substancias hibridas 6a e 6b.

As substancias 6a e 6b tiveram suas estruturas
confirmadas pelos seus espectros na regido do
IV e por RMN de H.



CONCLUSOES:

A metodologia proposta se mostrou eficiente
para a sintese dos hibridos propostos, obtendo-
se até o momento as substancias 6a e 6b.

Uma vez que toda a série de substancias
congéneres 16 seja sintetizada, elas serdo
submetidas a avaliacdo de sua atividade
anticancer (grupo de pesquisas da Profa. Dra.

Patricia Zancan -Faculdade de Farmé&cia/UFRJ).
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INTRODUCAO:

Os oxiboratos sdo compostos quimicos
nos quais os ions metalicos estao localizados no
centro de octaedros formados por ions de
oxigénios. Estes, por sua vez, se vinculam
formando subestruturas de baixa
dimensionalidade que conferem ao material
diversas  propriedades interessantes. Os
oxiboratos s&o subdivididos em 3 grupos de
acordo com a organizagdo de suas
subestruturas: ludwigitas, warwikitas e hulsitas,

Estas possuem subestruturas do tipo escadas

de 3 pernas (3LL), fitas e planos
respectivamente.

As ludwigitas podem  apresentar
comportamentos magnéticos  interessantes,

como por exemplo, a coexisténcia de high spin
(HS) e low spin (LS) na ludwigita Co302BOs [1] e
a ordem de cargas na ludwigita Fes02BOs [2].
Também podem possuir possiveis aplicacdes
praticas, como osciladores de baixa frequéncia
(Fes02BO3) [3] e como catalisadoras em reacéo
de evolugdo do oxigénio para geracdo de
energia limpa (Co302BO0:s) [4].

A introducdo do ion ndo magnético Sn

na estrutura faz com que ocorra uma elevagdo

da temperatura de ordenamento magnético na
CosSn(02B03z)  [2].
explicacdo para tal fendbmeno € a eliminagéo do

ludwigita A provavel
low spin (LS) dos ions de Co®" neste composto.
Neste sentido o estudo de compostos com
composicdes intermediarias pode nos ajudar a
compreender a influéncia do low spin (LS) nas
propriedades fisicas do material. O presente
trabalho teve por objetivo a producdo de

ludwigitas com formula quimica  Coex
Snx(02B0:s)2, sendo 0 < x < 1, e 0 estudo de sua

estrutura cristalina e comportamento magnético.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Diversas tentativas de sintese foram
realizadas e cinco diferentes ludwigitas, Coex
Snx(02B03)z,
seguintes concentragdes
(parédmetro x): 0.25, 0.50, 0.60, 0.75 e 0.90.

As amostras foram analisadas por

foram produzidas com as

nominais de Sn

difracdo de raios X no LDRX utilizando os

programas EVA [5] e fullprof [6] para
verificarmos ~ respectivamente as  fases
presentes nas amostras e realizar estudo

estrutural das ludwigitas obtidas. Em todas as

amostras analisadas obtivemos a ludwigita.



Para altas concentracbes de estanho
(x>0.5), as amostras eram compostas por mais
de 90% de ludwigita. Enquanto que para baixas
concentracbes de estanho (x=0.25) houve o
surgimento de muitas impurezas e a
porcentagem de ludwigita na amostra néo
passou de 80%. Todas as tentativas de eliminar
completamente tais impurezas foram
infrutiferas. A principal impureza encontrada foi
a Kotoita (CosB20s), uma impureza magnética
que chegou a representar 20% da amostra
Co0s.75 Sno.2s(02B03)2. Isto parece indicar que a
estrutura das ludwigitas ndo acomoda Sn em
baixas concentracdes.

Para verificar se o Sn de fato entrou nas
estruturas como o esperado, analise dos
difratogramas utilizando o método se Rietveld
foram realizadas em todas as concentracfes
sintetizadas. Foi observado um aumento linear
dos pardmetros de rede e volume da cela
unitéria em funcdo da concentragdo nominal de
estanho. Este comportamento indica que o Sn
de fato entra na estrutura uma vez que o raio
atbmico do estanho é maior do que o do
cobalto. Além disso o Sn parece ocupar
somente o sitio 4 em todas as amostras

analisadas.

CONCLUSOES:

Neste trabalho foram realizadas
sinteses das ludwigitas Cosx Snx(02BO3)2 com 0
< X < 1, com o intuito de estudar suas
propriedades estruturais e magnéticas. Ao variar
a concentracdo de estanho houve uma

modificacdo significativa dos parametros de

rede do material, indicando que apesar da
existéncia de uma fase secundaria, a proporcao
de estanho na ludwigita estd sendo alterada.
Neste sentido, o estudo magnético e estrutural
desses compostos pode ser usado para sondar
a evolugdo do LS e sua influencia no
magnetismo do material.

Infelizmente por causa da pandemia as
medidas magnéticas ndo puderam ser
realizadas. Por outro lado, houve um aumento
da fase secundaria, kotoita, para concentracdes
menores de Sn. Nossas tentativas de eliminar a
formagéo de tal fase n&o produziram o resultado
esperado. Isto pode indicar uma dificuldade do
Sn em se acomodar na estrutura para dopagens
pequenas. NOsSsos préximos passos serdo a
realizacdo das medidas magnéticas em todas as
amostras dopadas e a tentativa de sintese de
monocristais para uma melhor avaliagdo da

estrutura cristalina do material.
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INTRODUCAO:

O cancer é wuma doenca multifatorial
caracterizada pelo crescimento descontrolado de
células.! Nesse contexto, a presenca de genes
supressores tumorais, capazes de atuarem como
reguladores da proliferacdo celular, sao
essenciais no controle da progresséao do cancer.!
Um dos genes considerado um potente alvo na
terapia do cancer, é o p53, que quando ativado,
promove a transcricdo da proteina p53,
responsavel por atuar no ciclo celular.t? No
entanto, em diferentes tipos de cancer ocorre a
desativacdo da proteina p53. Dessa forma, uma
das formas de reativacdo da p53 é por meio da
inibicdo do complexo formado entre a proteina
MDM2 e a p53.2 A proteina MDM2 (do inglés,
murine doble minute 2) antagoniza p53 por meio
da formacdo do complexo MDM2-p53. O
rompimento desse complexo é considerado uma
estratégia promissora para o0 tratamento de
varios tipos de cancer.*®

Diante disso, em 2004 foram relatadas as 4,5-cis-
imidazolinas 1,2,4,5-tetrasubstituidas, ou seja,
Nutlins como potentes inibidores de MDM2 e
restauradores da funcdo de p53.° O derivado
Nutlin-3a, por exemplo, mostrou eficacia em

modelos de tumores in vivo e in vitro.”

Nesse contexto, o objetivo central deste projeto
consistiu no planejamento estrutural, sintese e
avaliacdo biolégica de derivados 1H-1,2,3-
triazolicos originais, baseados na estrutura do
Nutlin-3a, como candidatos a protétipos
antitumorais capazes de reativar a proteina p53
por meio da inibicdo da formacdo do complexo

MDM2-p53.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Esse projeto teve inicio com a sintese das
arilazidas 2a-g, através da reagéo de diazotacao
seguida de uma reacdo de substituicdo
nucleofilica aroméatica. Assim, as arilazidas foram
obtidas reagindo-se as anilinas aromaticas
comerciais la-g com azida de sddio resultando

nos derivados 2a-g (Esquema 1).

NH; 1. NaNO,, HCI 6M N3
@ H,0, 0-5 °C @
R R
2. NaN3, Hzo
0-5°C

1a-g 2a-g
1a. R = 2-Cl 2a. R = 2-Cl, 95%
1b. R = 3-Cl 2b. R = 3-Cl, 95%
1c. R = 4-Cl 2¢. R = 4-Cl, 96%
1d. R = 2,4-Cl 2d. R = 2,4-Cl, 89%
1e.R = 2,5-Cl 2e.R = 2,5-Cl, 98%
1f. R = 3,4-Cl 2f. R = 3,4-Cl, 98%
1g.R = 3,5-Cl 2g9. R = 3,5-Cl, 97%

Esquema 1. Sintese das arilazidas 2a-g
Em seguida, para a obtencdo dos intermediarios

4a-g, foi realizada uma reacdo de cicloadigéo



entre as arilazidas 2a-g e cianoacetato de etila
(3), na presenca de sédio metalico (Esquema 2).
o}

0 OE
N
« \\)J\OEt N&
| —R 43. N, NH
— 2

N

Na°, EtOH
refluxo, 2-6 h SN
2a-g | R
=

4a-g

4a. 2-Cl, 62%
4b. 3-Cl, 58%
4c. 4-Cl, 45%
4d. 2,4-diCl, 50
4e. 2,5-diCl, 57
4f. 3,4-diCl, 49¢
4g. 3,5-diCl, 51

Esquema 2. Preparacao dos intermediarios 4a-g

Ap6s a sintese dos intermediérios triazoélicos 4a-
g, foi realizada a sintese dos derivados
planejados 6a-g. Esta Ultima etapa consistiu na
reacdo de substituicdo nucleofilica (Sn) alifatica,
dos derivados 4a-g com cloreto de 4-clorobenzila

5 (Esquema 3).

cl
9 Q 3 OEt
_Nf\OEt N {OEt N{
N
NTONH a’ Ny oNH o+ NN
o .
e aledcIeiNe,
R bmso, THF,
4a-g 6-24h, refluxo Cl
6b,c.f,g Ta-g
1H-1,2,3-triazol 2H-1,2,3-triazol
6b. 3-CI, 39% 7a. 2-Cl, 51%
6c. 4-Cl, 40% 7b. 3-Cl, 37%

7c. 4-Cl, 39%

7d. 2,4-diCl, 48%
7e. 2,5-diCl, 51%
7f. 3,4-diCl, 42%
7g. 3,5-diCl, 40%

6f. 3,4-diCl, 38%
69. 3,5-diCl, 38%

Esquema 3. Sintese dos derivados planejados 6a-g

No entanto, para os derivados 4a,d,e, que
contém o grupo cloro na posi¢do 2 do anel
fenilico, a obtencéo do produto do tipo 1H-1,2,3-
triazolicos (6) ndo foi possivel. Nesses casos,
foram obtidos exclusivamente os produtos do tipo
7 (2H-1,2,3-triaz6is), devido ao impedimento

estérico na posicdo N1 do anel triazdlico e

tautomerizacdo em solucdo do intermediario

triazdlico, conforme observado no Esquema 4.

6a,d,e

dade 1H-1,2,3-triazol

1H-1,2,3-triazol

1\

o) o}

OFt B OFt

— N=
“ N KoCO3 L HOY
cl HN, /~NH ——— > N. 7 ~NH
.~ N THF/DMSO
cl cl cl cl
5 4a',d'.e’
Cl 2H-1,2,3-triazol Cl

o)
OEt
N=
N A~NH
N
CI\©CI

7a,d,e
2H-1,2,3-triazol

Cl

Esgquema 4. Proposta mecanistica para obtenc¢éo dos
derivados 7a-g

Nesse contexto, todos o0s produtos finais
(6b,c,f,g e 7a-g) apresentam o padrao trifenilico
analogo aos derivados Nutlins. Portanto, ambos
derivados 1H e 2H-1,2,3-triazdlicos séo
promissores para o estudo de reativacdo da p53

por meio da inibicdo do complexo MDM2-p53.

CONCLUSOES:

Nesse projeto foram obtidos 14 intermediarios
sintéticos e 11 produtos finais. As metodologias
foram empregadas de maneira efetiva, com facil
purificacdo e em rendimentos satisfatorios.

Todas as substancias sintetizadas neste trabalho



foram devidamente caracterizadas por métodos
fisicos de andlise tais como RMN de 'H, RMN de
3C/APT, espectroscopia na regido do

infravermelho e espectrometria de massas.

As moléculas sintetizadas serdo enviadas para
estudos de prospeccdo biologica assim que
retomarem as atividades laboratoriais da

Universidade Federal Fluminense.
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INTRODUCAO

Neste estudo, serdo apresentados o0s
resultados da caracterizacdo estrutural e
fotocatalitica do AgNbQOs sintetizado a partir da
reacdo em alta temperatura entre o pentéxido
de niébio (CBMM, 99%) e o nitrato de prata
(Aldrich, 99%). A caracterizacdo estrutural foi
feita utilizando Espectroscopia de Absorcdo de
Raios X (XANES) e de Difracdo de Raios X
(DRX), ambas realizadas no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (Campinas — SP). O
projeto inicial é o de aplicar esses materiais na
geracdo de H: a partir de solugbes aquosas de
alcoois (etanol e glicerol). Contudo, dado o
estagio ainda incipiente da implantacdo do setup
necessario para este tipo de experimento em
nosso laboratério, optou-se entretanto, por
realizar a caracterizacdo fotocatalitica do
AgNbOsz a priori utilizando a reagdo de
fotodecomposi¢édo do corante azul de metileno,
uma sistema considerado como padrdo na
avaliagdo de avaliacdo fotocatalitica de

semicondutores.

RESULTADOS E DISCUSSOES
O efeito da presenca de prata nos

niobatos foi investigado por Difracdo de Raios X

Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X
(XANES). O difratograma experimental do
AgNbOs foi modelado (por metologia de
refinamento de Rietveld, utilizando software
GSAS [3]) utilizando como modelo a estrutura
AgNbOs (Pbcm, ACMSD 11959). Pode-se
observar na figura 2 a estrutura de perovskita
distorcida, onde os octaedros distorcidos de
NbOs (em verde) formam uma rede
tridimensional, cujos intersticios dodecaédricos
sdo ocupados por ions de Ag*. Os parametros
de célula encontrados foram a = 5.553523, b=
5.607992, ¢ = 15.657104.

FIGURA 2: Difratograma do AgNbOs, evidenciando o
ajuste de Rietveld e a estrutura cristalina resultante.
Poliedros em verde (octaedros NbOs). lons de Ag*
esferas prateadas.

Foram efetuadas medidas de

XANES/EXAFS no modo transmissdao, e o0s



espectros XANES (estrutura proxima a borda)
das bordas K tanto do Nidbio como da prata
estdo expostos na figura 3, esses espectros
foram calculados e normalizados pelo programa
Athena [4].

Intensidade normalizada

254 255 256 189 19.0 19.1
Energia (keV)

Figura 3: Espectro XANES da borda K do AgNbO3(A)
borda da Ag e (B) para borda do Nb.

Os espectros de XANES na borda da K
da prata (E° = 25512 eV) s&o apresentados na
Figura 3 A. Observa-se que o espectro referente
ao AgNbOs apresenta estrutura fina bastante
diferente, em comparagdo com 0s espectros-
referéncia da Ag metélica e do AgOH, indicando
gue o ambiente quimico (e por conseguinte, a
estrutura eletrbnica) no entorno da Ag no
AgNbOs3 é diferenciado. Isso é esperado, ja que
espera-se que a Ag na estrutura perovskita esta
cercada por uma gaiola dodecaédrica distorcida
de atomos de oxigénio, enquanto que no AgOH,
espera-se uma simetria tetraédrica de atomos
de oxigénio em torno do ion de Ag+.

Os espectros XANES na borda K de
absor¢do do nidbio (E° = 18985,6 eV) sdo
apresentados na Figura 3 B. Observa-se que as
trajetorias de oscilacdes do AgNbOs e o Nb20s
sdo diferentes entre si, denotando a
dissimilaridade do ambiente quimico em torno
dos fons de NDb%. Na AgNbOs, Nb% esta

majoritariamente no interior de octaedros
levemente distorcidos (Figura 2), enquanto que
no Nb2Os, Nb% estd presente tanto em
intersticios octaédricos quanto tetraédricos. O
efeito da estrutura atdmica do AgNbOs na
estrutura eletrénica e, por conseguinte, em suas
propriedades fotocataliticas devera ser estudada
em etapas futuras deste projeto. Os espectros
de XANES das amostras de LiNbOs e NaNbO3
foram similares ao espectro do Nb20Os, indicando
gue a estrutura de curto alcance em torno do ion
Nb(V) é similar nestes materiais.

Testes fotocataliticos, baseados na
fotodecomposicédo do azul do metileno, através
de uma suspensdo de 200 mg de AgNbOsz em
uma solucdo do corante 5x10° mol L?, foram
efetuados, sob irradiacdo de lampada de Hg de
150 W. Os resultados, apresentados na Figura
5, indicam que as conversbes de azul de
metileno (medidas pela diminuicdo da banda de
absorcdo em 664 nm, no espectro de UV-vis)
foram maiores na presenca do fotocatalisador
do que em sua auséncia, indicando que o

material é fotoativo nas condi¢des empregadas.
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FIGURA 5: Testes fotocataliticos de decomposicao
do azul de metileno com e sem AgNbOs. Condicdes



iniciais: [azul de metileno]o: 5x10°, 200mg de
AgNbO3. Lampada de vapor de Hg de 150 W.

CONCLUSOES

O niobato de prata apresentou resposta
fotocatalitica face decomposicdo do azul de
metileno, em persenca de radiacdo UV. A
analise do difratograma de raios X da amostra
indicou a formacgdo de uma Unica fase cristalina,
AgNbO; ortorrombica (Pcbm, parametros de
célula encontrados foram a = 5.553523, b=
5.607992, ¢ = 15.657104). A Espectroscopia
XANES mostrou que a presenca do Ag altera a

estrutura eletrénica do material.
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INTRODUCAO:

Nuvens computacionais oferecem recursos e
SEervicos a seus usuarios, que desejam que suas
requisicbes sejam atendidas rapidamente, com
baixos custos de utilizacdo. O provedor deseja
maximizar o uso de recursos do ambiente para
atender um maior nimero de clientes. Nesse
contexto, este projeto almeja analisar Memory
Elasticity Management in Clouds (MEMIC),
proposta em [Sawamura 2016, Valencia 2018],
em uma gama mais ampla de cenarios, a fim de
atestar sua eficiéncia e apontar melhorias.
Ainda, serd proposto um modelo preditivo que
correlaciona  informagBes  coletadas  das
execucgdes sob o gerenciamento do MEMIC e
serve de base para modificacdes nas suas
politicas preemptivas. O propésito é tornar o
MEMIC proativo em relacdo ao gerenciamento
dos requisitos de memoria, considerando o
impacto das decisGes preemptivas em cada

magquina virtual que executa sua aplicacao.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os experimentos realizados seguem as

configuracdes de [Valencia 2018] a fim de

entender melhor o gerenciador local MEC

(Memory Elastic Controller), visto na Figura 1.
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Figura 1: Arquitetura do MEMIC

Constatou-se a ocorréncia de deadlocks em
certos cenérios devido a maneira como o MEC
contabiliza a meméria alocada para as
aplicagbes submetidas e ao algoritmo da politica
preemptiva de pausa. Apesar disso, foi
averiguado que o MEMIC apresenta melhor
desempenho do que as abordagens comuns de
gerenciamento em nuvem, especialmente em
cenério de extrema escassez de memodria.

Em uma analise mais minuciosa do framework
verificou-se que este possui carater reativo e de
escopo curto, isto €, as decisdes tomadas pelos
algoritmos baseiam-se em métricas coletadas

nos momentos atual e anterior, além de serem,



em geral, referentes a cada VM individualmente
com pouca ponderagdo de todo o sistema.

Para contornar essa situacdo e tornar o MEMIC
mais proativo, € proposto um modelo preditivo
que correlaciona a métrica coletada swap in
com o atraso por esta produzido na execucgéo
de cada aplicacdo. Em cada intervalo de
gerenciamento, € possivel calcular a quantidade
de “trabalho” feita até o momento em cada
aplicagdo, excluindo-se o atraso devido a swap
in. Como resultado a nova versdao MEC_PRO é
proposta, integrando as estimativas da
guantidade de trabalho restante de cada
aplicacdo aos mecanismos preemptivos que
passam a priorizar jobs que potencialmente
terminariam primeiro. Isso é feito para que os
recursos alocados sejam liberados e a vazéo do
sistema aumente. Ainda, modificacdes pontuais
no gerenciador foram feitas para que o MEMIC
se torne menos reativo e para que 0s problemas
de deadlock encontrados sejam sanados.
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Figura 2: Comparativo entre MEC e MEC_PRO.

E visto na Figura 2 que MEC_PRO produz
resultados com média no tempo de execucao

dos jobs menor do que aquele produzido pelo

MEC. No maior cenario de competitividade por
memdria testado, a quantidade de acbes
preemptivas diminuiram (em média) de 6,75
para 2,75 e o tempo médio de execucao em
6,56%, 0 que se traduz no total 348,6 segundos
da utilizagdo de recursos computacionais
poupados. Na verdade, este é um ndmero
expressivo dado que as aplicacbes usadas

executam em 450s.

CONCLUSOES:

O trabalho constatou que MEC ndo contempla
algumas situacdes, como os exemplos de
deadlock. Além disso, apontou-se os beneficios
de uma abordagem proativa para guiar decisées
de escalonamento a partir da analise e
estabelecimento de correlacdes entre
informacdes associadas ao desempenho de
execucao. O resultado € um gerenciador capaz
de ponderar sobre as informagdes coletadas e a
partir delas tomar decisbes que, para a versao
anterior do MEC, seriam classificadas como

prejudiciais & execucdo da aplicacao.

Como trabalhos futuros, se planeja munir o
MEMIC e o MEC de mecanismos para
possibilitar a criagdo de um escalonamento
proativo efetivo, elaborando algoritmos de

escalonamento mais efetivos.
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INTRODUCAO:

Dados de area sdo definidos como quantidades
agregadas de uma variavel de interesse dentro
de subdivisdes arbitrarias de uma regido de
estudo S. Ao se trabalhar com este tipo de dado
€ natural se esperar que sub-regibes vizinhas
estejam mais relacionadas do que sub-regides
mais distantes. Este fendmeno é denominado
autocorrelacdo espacial e, ao se modelar dados
de éarea, deve se garantir que seu efeito seja
considerado.

Uma escolha popular para se lidar com este tipo
de cenario é o uso de modelos hierarquicos, sob
um ponto de vista Bayesiano, com distribuic6es
a priori tipo condicional autorregressiva para os
efeitos espaciais. Em 1974, Besag propbs o
CAR Préprio, um modelo capaz que incorporava
a estrutura espacial na distribuicdo condicional
completa de cada unidade de éarea.

Desde entdo inUmeros outros modelos foram
propostos. Em 1991, Besag et al. propuseram
0s modelos CAR Intrinseco e BYM, o primeiro
era um modelo capaz de estimar os efeitos
espaciais em cendrios de forte autocorrelagao
espacial e o segundo, tanto em cenarios de
fraca ou forte autocorrelagdo espacial. Em 2000,

Leroux et al. propuseram o modelo Leroux, que

apresentava bom desempenho para
intensidades intermediarias de autocorrelacéo.
O aumento do volume de dados e a
necessidade da aplicacdo de modelos para um
grande numero de unidades de area de uma
Unica vez faz com que o uso destes modelos
classicos ndo seja viavel.

Considerando este cenério, Datta et al.
propuseram o0 modelo DAGAR (Directed Acyclic
Graph Auto Regressive) em 2019. Enquanto os
modelos classicos sdo baseados em grafos ndo
direcionados, 0 DAGAR é construido a partir de
um grafo direcionado, gerando assim uma maior
escalabilidade para uso com grandes volumes
de dados.

O objetivo do trabalho é realizar uma andlise
profunda das diversas classes de modelos
propostas. A partir de uma extensa revisao de
literatura, foram selecionados quatro modelos: o
CAR Proéprio, o CAR Intrinseco, o Leroux e o
DAGAR.

A avaliacdo dos modelos se deu por meio de
estudos de simulacdo e por dois estudos de
caso utilizando dados reais. O primeiro deles
utilizou dados de tuberculose nos municipios do
Rio de Janeiro para comparar os modelos CAR
Intrinseco, Leroux e DAGAR com base no

critério DIC. O segundo utilizou dados de 6bitos



confirmados por COVID-19 ocorridos no estado
no Rio de Janeiro até o més de Junho de 2020.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os estudos de simulacéo foram realizados sob a
seguinte especificacdo: a estrutura espacial
utilizada foi baseada nos municipios do Rio de
Janeiro, ela foi representada por uma matriz de
distancia binaria construida a partir dos
centroides de cada um dos 92 municipios do
estado.

As contagens foram geradas a partir de uma

distribuicdo  [Poisson(exp(x] B + ¢;)), com
m, |;l gerados a partir de distribuicBes
normais independentes com média 0 e desvio
padrdo 0.1 e Ia os efeitos espaciais gerados a
partir de um processo exponencial gaussiano. A
partir disso foram gerados 100 conjuntos de
dados para cada uma das seguintes magnitudes
de autocorrelacéo espacial: 0,1, 0,3, 0,6 e 0,9.

A Figura 1 apresenta a probabilidade de
cobertura para E isto é, a propor¢cdo de vezes
em que o verdadeiro valor do parametro estava
contido no intervalo de credibilidade de 95%
para a estimativa. Nota-se que de forma geral o
Unico modelo a apresentar um desempenho
inferior ao dos demais foi o CAR Intrinseco, os
demais  apresentaram  probabilidade  de
cobertura em torno de 95%, o que foi

considerado um bom desempenho.
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Figura 1: Probabilidade de cobertura para .

O desempenho ligeiramente pior do CAR
Intrinseco € melhor observado na Figura 2. Nela
o valor real do parametro é representado pela
linha vermelha, sendo possivel perceber a

discrepancia nas estimativas deste modelo.
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Figura 2: Estimativas para ﬁ

No estudo simulado foi avaliada a influéncia da
ordenacdo do DAGAR: Nordeste > Sudoeste,
Sudoeste > Nordeste, Noroeste > Sudeste e
Sudeste > Noroeste.

Este era um resultado importante a ser
verificado, pois entre todos os modelos
propostos 0 DAGAR era o Unico a depender de
um ordenamento. A Figura 3 apresenta as
dispersdes para os efeitos espaciais estimados
entre os diferentes ordenamentos, tomando
como base o0 ordenamento Sudoeste >
Nordeste. A ideia deste grafico é que como as

estimativas devem ser suficiente similares, sua



disperséo deve se concentrar em torno da reta
de 45°.
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Figura 3: Efeitos espaciais estimados nos diferentes
ordenamentos do DAGAR.

Para os quatro cenarios ndo foram notadas
diferencas significativas entre os ordenamentos.
A Figura 4 apresenta os resultados da analise
de sensibilidade feita para a especificacdo de B
no BMA. Um resultado a ser verificado nesta
etapa era favorecimento do limite superior do

intervalo ao se obter as estimativas.
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Figura 4: Estimativas paraE considerando diferentes
intervalos para o BMA.

Este favorecimento acaba causando uma

superestimagdo do parametro, o0 que €

especialmente visivel nos cenarios em que

b =01ep =05

Foi ajustado um modelo para as contagens de

Obitos confirmados pela COVID-19 nos
municipios do Rio de Janeiro, considerando

uma estrutura de dependéncia espacial.

A Figura 5 apresenta 0 mapa com O risco
estimado pelo modelo de melhor desempenho.
Este utilizava como variaveis explicativas os
indices de Desenvolvimento Humano e
Vulnerabilidade Social, a propor¢cédo de idosos e
0 numero de leitos do SUS. Nota-se que o0s
municipios da regido metropolitana do estado
sdo aqueles com maior risco de O6bito por
COVID-19, em especial no municipio do Rio de
Janeiro apresentou o maior risco entre os 92

municipios do estado.

Risco

e e
Figura 5: Risco estimado para 6bitos por COVID-19.

CONCLUSOES

A comparacao de modelos é tema frequente na
literatura, porém em geral estas comparacdes
se restringem a varidveis respostas com
distribuicdo normal e tendem a repetir a escolha
dos modelos utilizados. Refor¢gando assim, a
relevincia de propor comparagbes mais
abrangentes.

Neste trabalho foi possivel confirmar tanto
resultados conhecidos da literatura, como 0 mau
desempenho do CAR Intrinseco para cenarios
de baixa autocorrelagdo espacial e a robustez

do DAGAR em relagdo ao ordenamento, como



também propor novas comparacdes, como entre
os modelos DAGAR e Leroux.
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INTRODUCAO:

Ha diversas maneiras de particulas se
organizarem na matéria, tais organizacfes sao

chamadas “ordens”.

Quando consideramos a temperatura
zero Kelvin as fases da matéria séo ditas fases
guanticas de matéria, por exemplo, cristal,
condutor, isolantes, superfluido e magnetos.
Pelo fato de muitos spins quirais terem a mesma
simetria e 0 entendimento que a simetria nao
era suficiente para distinguir estados de spins
quirais foi necessario a proposta de um novo
tipo de ordem: a ordem topolégica.

Assim, queremos desenvolver conceitualmente
como uma particula se comporta em diferentes
fases da matéria e quais as consequéncias de
determinadas organiza¢des levando em conta
as propriedades apresentadas. Em adicao,
buscaremos um modo geral de como esses
conceitos auxiliam ao realizarmos abordagens
numéricas nos modelos de Ising, Su-Schrieffer-
Heeger (SSH) e no supercondutor spin

polarizado 1D.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

MODELO DE ISING

Utilizamos o modelo de Ising com campo
transverso em uma cadeia unidimensional. O
espaco de Hilbert total do modelo é formado por
spins Y (representados por qubits) em cada
sitio.

Seja a hamiltoniana:

N-1 N
X X z
H, = —J_Zl‘,a,-a,-ﬂ—hzzl‘,a,-
1= 1=
J representa o valor de transi¢&@o entre os spins

eh, o campo magnético.
-ENERGIA E MAGNETIZACAO

Pela literatura se o termo N, =0 entdio os
estados  fundamentais sdo  duplamente
degenerados e sdo dados pelo produto tensorial
dos estados @i 1T e®, N> |

O segundo termo da hamiltoniana se anula,

entdo podemos dizer que a dindmica do modelo

sera dominada pelos estados i IT:> e
®; N> . ou seja, sem campo aplicado
observamos um par de estados fundamentais

de Ising.



Realizando a diagonalizacdo numérica do
Hamiltoniano, obtemos os niveis de energia do
sistema , os quais apontam que mais de um
estado quéantico possui a mesma energia, entdo
temos estados degenerados.

Se J>> hz, onde utilizamos hz =0.01 e J=1.

como N, tem um valor bem menor comparado
a J, o campo magnético ndo influencia no sitio
dos spins. J>0 e a interacdo entre 0s spins é
ferromagnética.

CORRELACAO

Calcular as correlagBes entre os spins significa
calcular os valores esperados.

No Modelo de Ising, temos que o spin no sitio

(i+1) pode ser alinhado com o spin no sitio i.

Se, por exemplo, J>> h, temos correlacdes
apenas no eixo x, onde podemos desprezar 0s
valores de magnetizacéo.

Na situacdo que h, >>3 podemos desprezar
as interacBes entre troca de spins no eixo x e as
correlagdes s6 ocorrem no eixo z.

MODELO SSH

Consideremos agora 0 modelo SSH onde esse
pode ser representado por uma cadeia que
apresenta sitios em sub-redes A (ou B) e em
cada sitio h4d um dnico estado. Eles séo
agrupados para formar uma célula unitaria. Ha
dois parametros, v e w, onde o0 primeiro
configura saltos intracelulares e o segundo
saltos intercelulares.

s

Figura 1: Os circulos azuis e brancos
representam os estados nas sub redes A e B,
respectivamente. O circulo verde engloba um
par de estados formando uma célula unitaria. As
amplitudes de hopping s&o indicadas pelas
hastes preta (hopping intracelular) e rosa

(hopping intercelular).

A cadeia é formada por N células unitarias, cada
célula unitaria tem dois sitios, uma presente na
sub-rede A e outra na B.

O modelo SSH tem duas fases distintas: uma
topologicamente néo trivial e a trivial.

Ha uma transicao topologica em w=v.

Se v=0 e w=1 temos 0 caso topolégico é a vez
do salto de amplitude intracelular desaparecer.
Ha elétrons que estdo a determinadas
configuracbes que ndo tornara possivel, por
exemplo, seu deslocamento de uma ponta da
cadeia para a outra devido a uma constante
presenca de diferenca de energia separando-os.
MODELO SUPERCONDUTOR 1D

A temperaturas muito baixas a resisténcia
elétrica cai significativamente em determinados
materiais. A supercondutividade é um fenémeno
no qual a eletricidade flui sem resisténcia no
material, descrita pela Hamiltoniana:

Hr—E { u{n +1 J_|_1+r1_|_1 ;) + Aaja; gy +

1
.|.1 JJ_“E —1ﬂJn_. -7

.

T
. Q. ~ . .
8i e 7 s&do operadores fermionicos de

aniquilacdo e criagcdo, respectivamente, w é a
amplitude de hopping, & é o gap supercondutor

e K o potencial quimico.



CONCLUSOES:

Foi possivel observar que condi¢des prévias do
sistema fisico facilitam para que o estado passe
de um nivel menor de energia para um nivel
maior, como por exemplo, que sua fase quéantica
seja condutora. O sistema sempre procura
atingir seu estado fundamental.

O modelo de Ising € importante para
observarmos como se comporta um sistema
semi classico onde ha a quantizacdo do
momento magnético (comportamento quantico)
e auséncia de flutuagdes  quénticas
(comportamento classico).

No modelo SSH analisamos a dindmica de uma
Hamiltoniana de particula Gnica, onde o modelo
descreve elétrons que tem spins polarizados.
Quando os parametros v e w sao iguais
podemos verificar que o gap de energia é menor
e assim manté-los diferentes resulta em uma
situacdo energeticamente menos favoravel.
Finalmente, analisamos no modelo
supercondutor uma situagdo energeticamente
favoravel em relacdo aos outros modelos, pois a
supercondutividade ira permitir que a energia de
gap seja menor para que os estados quanticos
mudem de nivel de energia com maior
facilidade.

Ao variar pardmetros da Hamiltoniana fomos
capazes de observar o comportamento dos
spins, suas correlacdes e magnetizacges.
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INTRODUCAO:

O céancer € um problema de saude global,
sendo o cancer de boca um dos principais tipos
em todo o mundo. Estima-se, para o Brasil, a
ocorréncia anual de 15.190 novos casos da
doenca durante o triénio 2020-2022, sendo o
quinto tipo mais frequente entre homens e
décimo terceiro entre mulheres!. Nas (ltimas
guatro décadas, os quimioterapicos de origem
natural ou seus derivados tém tido papel
significativo no tratamento de cancer?. Nesse
sentido, o estudo do potencial farmacolégico
dos metabdlitos secundarios das plantas do
género Piper tem se mostrado promissor. Piper
cernuum Vell. é uma planta pertencente a
familia Piperaceae e esta amplamente
distribuida pelo pais. A partir do extrato
metanodlico das folhas desta espécie ja foi
relatado o isolamento de substéncias com
atividade citotéxica®. Portanto, 0 presente
estudo tem por objetivo realizar andlise quimica
e avaliar o efeito citotoéxico de fracbes de P.
cernuum utilizando a linhagem de carcinoma de

células escamosas orais humanas SCC9.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram coletados 6 kg de folhas frescas
de P. cernuum no Pargue Nacional da Serra dos
Orgdos (PNSO - Guapimirim/RJ). O extrato
bruto foi obtido por maceracdo estatica em
MeOH. Em seguida, a amostra foi solubilizada
em uma mistura de MeOH:HO (1:3) e
submetida & particdo liquido-liquido por
gradiente de polaridade (hexano, CH2Cl:>
AcOEt, BuOH). As particbes obtidas foram
avaliadas quanto ao potencial citotoxico contra
linhagem celular de SCC9, utilizando o método
de MTT* Embora todas tenham apresentado
citotoxicidade, a particdo diclorometanica
(FDFPC) foi a mais ativa (Cls0=35,0 ug/mL)°.

Entdo, a amostra FDFPC foi submetida ao

fracionamento pela técnica de Cromatografia
Liquida a Vacuo (CLV) (Figura 1).

4 5 6 8 0 0 2 5 16 17 18
Figura 1: Fracdes obtidas por CLV de
FDFPC. Revelacdo em luz UV-Vis 254 nm.
Eluente: CH2Cl2:MeOH (9,5:0,5). Fase
estacionéria: silica.



Sete fracbes de FDFPC foram
selecionadas e enviadas para teste de
viabilidade celular. Como resultado, todas se
mostraram ativas, sendo que FDFPC-09
revelou-se seletiva (1S=2,67) e a mais ativa
(Cls0=40,25 ng/mL), com valor menor que o
padrdo carboplatina (Cls0=322,30 pg/mL). Ja a
fracdo FDFPC-14 foi significativamente seletiva
(1S>7,7).

Portanto, foi realizada a remocdo de
clorofila da fracdo FDFPC-09 com carvédo ativo.
Em seguida, a amostra foi submetida a técnica
de CLV (Figura 2).

Figura 2: Fragdes obtidas por CLV de
FDFPC-09. Revelador: vanilina sulfarica. Eluente:
hexano:AcOEt (6:4). Fase estacionéria: silica.

Cinco fracbes de FDFPC-09 foram
selecionadas e submetidas ao teste de
citotoxicidade. Todas as fragbes mostraram-se
ativas, e a fragdo FDFPC-09-07 foi a mais ativa
(Cls0=36,87 pg/mL) e mais seletiva (1S=2,03).
Esta amostra seria analisada por RMN e CL-
EM, mas néo foi possivel devido ao periodo de

quarentena.

Posteriormente, foi realizada a remocao
de clorofila da fracdo FDFPC-14 com carvao
ativo, e a amostra foi, entdo, submetida a CLV
(Figura 3).

6 7 8 9

3 4 5 2 a
Figura 3: FragGes obtidas por CLV de FDFPC-14.

(10:1,5:1). Fase estacionéria: silica.

Cinco fracbes de FDFPC-14 foram
submetidas ao teste de citotoxicidade. Notou-se
que a fracdo FDFPC-14-05 foi a mais ativa
(Clso= 64,20 ug/mL) e mais seletiva (1IS=2,53).
Diante desse resultado, decidiu-se analisar
FDFPC-14-05 por CLAE-DAD modo analitico,
sendo observadas trés bandas cromatograficas
(Figura 4).

AU
70nm.4nm
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Figura 4: Cromatograma da fracdo FDFPC-14-
05, em 270 nm. Fase moével: agua acidificada com
acido acético (pH 3,0) (A) e ACN (B), gradiente de 5 a
95% de B. Coluna C18.

Em seguida, foi realizado o fracionamento
de FDFPC-14-05 utilizando CLAE-DAD modo
semipreparativo, sendo obtidas trés fracdes, as
guais foram analisadas por EM-IES. Dessa
forma, com base nos dados fornecidos pelo
espectro de RMN *H da amostra FDFPC-14-05
e espectros de massas das trés fragbes, foram
inferidas duas substancias pertencentes a
classe das amidas: N-isobutilatetradecamida (1)
e (E)-N-((4’,5’-dimetoxifenil)-4-(5-metoxifenil)but-
2-em-1-il)benzamida (2) (Figura 5).

Revelacao: UV-Vis 254 nm. Eluente: AcOEt:MeOH:H20
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Figura 5: Substéncias identificadas na
fracdo FDFPC-14-05.

As substancias 1 e 2 estdo sendo
identificadas pela primeira vez nesse género,
mas pode-se afirmar que amidas dos dois tipos
(N-isobutilamida e contendo o nlcleo N-
beziltramida, respectivamente) ja foram
relatadas como citotdxicas contra diferentes

linhagens celulares®.

CONCLUSOES:

A particdo e as fragBes de Piper cernuum
se mostraram ativas contra linhagem celular de
SCC9. Além disso, as substancias identificadas
sdo inéditas no género e se tratam de amidas,
metabdlitos secundarios que se destacam por
apresentarem diversas atividades biolégicas.
Logo, a planta em questdo é uma fonte
promissora de substancias com potencial

anticancer.
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INTRODUCAO:

A coeréncia de um feixe de laser intenso nos
permite estudar fenbmenos quanticos, como o
andlogo do emaranhamento em limites
classicos. Com isso e seus graus de liberdade
(polarizacdo, modos e caminho) € uma
ferramenta importante no estudo de areas como
a informacéo quéantica e teoria de jogos quéntica
(Balthazar,2016).

Neste trabalho iremos mostrar os resultados da
simulagdo experimental da porta logica quantica
“Nao” e um jogo de um qubit, ademais, de uma
simulagdo computacional de experimentos de
manipulacdo da polarizacdo com placas de
meio/quarto de onda.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
Inicialmente, com o software octave,
programamos um programa que por meio do
formalismo matricial da O&ptica nos permite
calcular o vetor de jones de um estado de
polarizagdo depois que um estado inicial passa
por uma placa de onda (HWPs,QWPs). Além
disso, mostra os estados inicial e final na esfera

de Poincaré e seus parametros de Stokes,

sendo um exemplo a Fig.1.

Figura 1: : Resultado da simula¢éo computacional,
plotado na esfera de Poincaré, depois de uma luz
polarizada horizontalmente passa HWP a 43%. Ponto
vermelho: Estado final com parédmetro de Stokes
normalizado: sg = 1; 5y = —1; 53 = 0: 53 = 0. Ponto
preto: Estado inicial com o par@metro de Stokes
normalizado: sg = 1;5) = —1;53 = ;53 =0

Os resultados mostrado na Fig.1 estdo de
acordo com a teoria.

Assim como nos trabalhos (Balthazar, 2014;
Balthazar, 2015), codificamos um qubit na
polarizagéo para simular a porta légica “Nao”.
Sendo H a polarizac¢ao horizontal e V vertical, a
codificagdo fica da seguinte forma: |0}= |H} e

|1)=|V}. A agdo da porta “N&o” faz com que o



qubit se inverta,ou seja, |0} — |1} e |1} — |0} .
Considerando um qubit fotdnico, essa moficacdo
pode ser feita por uma HWP. Isso é mostrado
na fig.2, que é a tabela verdade com os
resultados tedricos e experimentais da porta
I6gica quéntica “Nao” que foi implementada por
uma HWP a 45°

Entrada Entrada 2] Saida Saida
(Experimental)

(Teorica) (Experimental) Not (Tedrico)

45°

Figura 2: Tabela verdade em false color da porta
légica “Nao”.

Com a mesma premissa da porta logica “Nao”,
realizamos experimentalmente (mostrada na
Fig.3) um jogo de um qubit proposto por pelos
colaboradores Alan C.Santos e M.A. de Ponte,
gerando um artigo publicado na revista
Quantum information processing. Este como
objetivo observar um comportamento parecido
com transicdo de fase.
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Figura 3: Circuito 6ptico da simulacdo experimental
do jogo de um qubit. HWP: Placas de meio de onda;
E: Espelho; PBS:Polarizing Bean Splitter.

Para resumir o que foi obtido, mostraremos
somente os resultados que estdo na Fig.4 ,
onde calculamos o ganho méaximo de uma
jogadora quantica (Alice) para quando um
jogador classico (Bob) aplica uma das suas
estratégias € = {I,,},0 arbitro do jogo (Charlie)

varia o angulo 6 do estado de um qubit inicial do

jogo (Moeda) e

Alice pode jogar

Q = {Lo,. Ulgrg)l.mantendo o angulo ¢, de
seu operador quantico Ul{gy ). Em

ambas as imagens temos os resultados para

trés valores de ¢ .
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Figura 4: Resultado experimental e previsto

teoricamente (com barras de erro) do ganho maximo
de Alice para o caso que ela escolhe trés valores
para ¢ 4. Alice jogas suas trés estratégias e Bob as
suas duas, sendo (a) quando Bob implementa I e (b)
Bob implementa @, . O eixo y apresenta os valores
para a fungdo do payoff O6ptimo de Alice e x os
valores do angulo de Charlie 6. Figura feita pelo
colaborador Marcelo H.M. Passos

Na Fig.4, em ambo o0s caos, notamos uma
mudanca brusca no comportamento das curvas

em g, =mn/4 (pontos quadrados vermelhos-

resultado experimental e linha pontilhada

vermelho-resultado tedrico) e ¢, = w/2 (pontos
triangulares azuis-resultado experimental e linha
pontilhada azul-resultado tedrico), mostrando
um comportamento claramente parecido com
transicdo de fase. Ademais, observamos em
Fig.4.b) um comportamento de simetria entre as

curvas de g, =0 (pontos circulares pretos-
resultado experimental, linha pontilhada preta-
resultado experimental) e ¢, ==/2 com as de
angulos semelhantes da Fig.4.a), e uma
assimetria em & = m /4.

Podemos dizer que os dados experimentais
obtidos batem com o esperado teoricamente.

CONCLUSOES:



Concluindo, fizemos um programa no qual seria
interessante para a verificacdo de experimentos
gue envolvem a polarizacdo da luz. Ademais,
codificamos estados de um qubit na polarizagéo,
nos possibilitando implementar a porta I6gica
‘“Nado” e um jogo de um qubit. Ambos
experimentos tiveram resultados de excelente
concordancia com o tedrico. Dessa forma,
mostramos que um feixe de laser intenso pode
ser uma ferramenta experimental bem notavel.
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INTRODUCAO:

O uso de muiltiplos efeitos sensoriais para o
tratamento de doencas mentais como a
deméncia [Taher, 2015], transtorno do
espectro do autismo (TEA), entre outras, tem
sido amplamente explorado em pesquisas
cientificas recentes. Por isso, uma sala de
terapia imersiva para o tratamento de pessoas
autistas e outras necessidades terapéuticas
possibilitaria uma nova forma de tratamento e
monitoramento dessas pessoas e mais
controle para o terapeuta, ja que pessoas com
transtorno do espectro do autismo sao
altamente sensiveis a estimulos sensoriais
[PosarVisconti, 2018].

Este projeto foi desenvolvido com finalidades
terapéuticas, seu objetivo é construir uma
aplicacdo e um ambiente imersivo para o uso
de pessoas com TEA, ou outras necessidades
terapéuticas. Foi desenvolvida uma aplicacdo
a qual permite interacdo do usuério, e que ao
ver uma cena na qual exista exploséo,
abertura de janela, chuva, cheiro de flores ou
de praia, seus respectivos sentidos possam
ser agucados, através de efeitos sensoriais,
como calor,respingos de chuva cheiro das
flores, etc. Além disso, o0 usuério pode

interagir via voz.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A aplicacé@o desenvolvida foi intitulada TOUCH
por se tratar de uma ferramenta para
dessensibilizacdo de pessoas com transtorno
do espectro autista ou outras necessidades
terapéuticas. A aplicacdo aborda a integracdo
da exploracdo de novos sentidos, j& que
ferramentas desse tipo se mostraram
cientificamente eficazes no tratamento de
distarbios e deméncias [Taher, 2015].

A dindmica de funcionamento da

aplicacéo é descrita a seguir. Consiste em um
video que possui cendrios de varios lugares
do mundo com caracteristicas variadas, nos
quais, de acordo com as caracteristicas do
lugar, os efeitos disponiveis podem ser
ativados via voz ou controle remoto.
Na tela inicial, sdo disponibilizados dois
botbes, o primeiro, de cor azul, com texto
“Iniciar”, ao ser selecionado, da inicio a
aplicacdo. O segundo, de cor vermelha, com
texto “Sair”, que ao ser selecionado, encerra a
aplicacéo. A Figura 1 ilustra a pagina inicial da
aplicacdo em questao.
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Figura 1: Tela inicial da aplicagdo.
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Figura 2 : Instante seguinte a selecéo do botdo

iniciar.

Nessa aplicagdo foram usadas Vérias
tecnologias para que cada interacdo pudesse
ser realizada. A aplicacdo roda em cima do
middleware Ginga [Ginga-NCL, 2020] usando
a linguagem NCL [NCL, 2009]. A ativacdo dos
efeitos pode ser feita usando modulos em Lua
[Lua, 1993] juntamente com o protocolo de
comunicacdo MQTT [MQTT, 1990] para a
ativagdo do MOODO [MOODO, 2020], um
dispositivo de liberacdo de fragrancias. A
interacdo via voz foi implementada usando
NCLua [NCLua, 2020] e MQTT, juntamente
com algumas tecnologias de reconhecimento
de voz fornecidas pela Google [Google, 2020].

CONCLUSOES: A aplicacdo desenvolvida
tem como foco pessoas com transtorno do
espectro do autismo ou outras necessidades
terapéuticas e por isso tem por objetivo
trabalhar a dessensibilizacao delas através de
variados estimulos e exposicdo a multiplos
efeitos sensoriais ja que autistas sdo pessoas
com enorme sensibilidade sensorial que ndo
sédo notadas devido as dificuldades que eles
possuem em se comunicar [PosarVisconti,
2018]. Seu desenvolvimento feito em Ginga-
NCL torna mais acessivel seu acesso, além
de ser uma aplicacdo de uso simples e
intuitivo.
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INTRODUCAO:

A tuberculose é uma doenca infecciosa que tem como
agente a bactéria Mycobacterium tuberculosis. O
antibiético de primeira escolha para o tratamento da
doenca é a Isoniazida (INH). Contudo, para contornar
as limitacbes do seu uso, a adicdo de grupos de
protecdo (GP) a molécula de INH, o que da origem aos
chamados novos derivados de INH, vem sendo
estudada. [1] Logo, este trabalho tem como obijetivos:
(i) verificar a liberacdo da INH ao longo do tempo, a
partir dos novos derivados e; (ii) avaliar se ha relacdo
entre a atividade antimicobacteriana dos derivados com
a velocidade de degradacdo dos mesmos atraves da
técnica de Cromatografia a Liquido por deteccdo no UV

(HPLC-UV).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Uma vez que a cinética de degradacédo dos derivados
21A-D (Figura 1) foi estudada, otimizada e seus
parametros definidos (Tabela 1), um sistema de eluicdo
tipo gradiente foi utilizado para uma melhor separacao
cromatografica. O tampdo fosfato 10 mmol L' foi
preparado diariamente pela diluicdo de solucéo
estoque de hidrogeno fosfato dissodico (100 mmol L)
e ajuste de pH com solucdo de NaOH 1,0 mol L ou
hidrogeno fosfato dissédico 1,0 mol L. SolugGes
estoque dos derivados 21A-C (1000 ug mL™?), isatinas

A-C (1000 pyg mL?t) e INH (1000 pyg mL?) foram
preparadas por dissolucdo em acetonitrila de massas
adequadas previamente pesadas. Solucdes diluidas
dos derivados 21A-C, com concentracdes de 25,0 e
50,0 ug mL?, foram preparadas em tampéao fosfato 10
mmol Lt em pH 3,0; 7,4 e 8,0 por diluicdo de aliquotas
apropriadas das solucdes estoque. A avaliacdo foi feita

em diferentes tempos (Figura 2).
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|N” Isatina C (GP) \/

INH 1 atina D (GP) ci._X, Derivado 21D
Figura 1: Novos derivados de INH sintetizados.

Tabela 1. Pardmetros analiticos para determinagdo

cromatogréfica (HPLC-UV) da INH e seus derivados:

Parametro Descricéo
Fase movel Agua ultrapura:acetonitrila

Coluna XDB-C18 (4,6 x 150 mm,5
Fase

pm); pré-coluna XDB-C18
(4,6 x 12,5 mm, 5 pm)

estacionaria



Volume injecao 20 pL

Deteccéo UV (230 nm — derivados 21A e
21B; 250 nm — INH e derivado
21C)

Temperatura 25°C

r e ) Acetoniila (5 mL)

Derivados 21a-d

(5mg) A
LS

Tampdo fosfato 10 mmol L
i 7408 acnd
pH3;74¢8qsp2mL i Temperatura.
%, 37°C (estufa)

(PTFE: 045 ym)

Injegdo no sistema
HPLC-UV

e 2Se
. g
Solugdes estogue \}
dos derivados \ T
empo (h).
(1000 pg ml+") \ P

0,1,2,4,6,8,24,48
50e 100 uL ) 72,9

o M

=g S
g e

Figura 2: Esquema do estudo cinético de degradacéo dos
derivados 21A-D

A reacdo de degradacdo resultou na liberacdo das
isatinas (GP) e INH, porém o pH néo interferiu na sua
velocidade. Contudo, a liberac@o das isatinas néo foi
avaliada, ja que a atividade desses derivados parece
estar relacionada com a velocidade de liberagdo da
INH de seu GP [2]. As taxas de degradacdo dos
derivados 21A e 21B foram 99,6% e 100%,
respectivamente. Ja para o 21C foi de apenas 20%.
Considerando que a degradacédo de 1 mol do derivado
forma 1 mol de INH, o 21A degradou 18 pg mL?
(1,3x10* mol L) da concentragéo inicial de 50,00 ug
mL?* (1,5x10% mol L?), equivalente ao rendimento de
90%.

observado,

Porém, um pico nos cromatogramas foi
podendo corresponder a um produto
proveniente de outra reacdo de degradacdo do
derivado 21A, que nao resultou na liberacao de INH. J&
o derivado 21B (Co=50 ug mL?; 1,5x10“ mol L), ap6s
96h, degradou 19,6 ug mL* (1,4 x5x10“ mol L), o que

corresponderia a aproximadamente 1,5x10* mol L™ ou

20 yg mL? de INH liberada. No entanto, o derivado
21C degradou apenas 3,6 ug mL* de INH (Figura 3).
No estudo cinético, os derivados 21A e 21B seguiram o
modelo de primeira ordem, ou seja, a velocidade da
reacdo de degradacao foi proporcional as
concentragdes iniciais. Ja o derivado 21C seguiu, até
96h, o0 modelo de ordem zero, ou seja, a velocidade da
reacdo ndo dependeu das concentracdes iniciais
estudas e a degradacéo foi constante.

20,00
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+n
.
*

16,00

(] ]
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% 10,00 @ [INH]21a
2 eo0 = [INH] 216
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L
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200
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Tempo (h)

Figura 3: Formacé&o de INH a partir dos derivados 21A, 21B e
21C (Cp=50,0 pug mL™*) em pH 7,4.

CONCLUSOES:

A reacdo de degradacdo tem como produtos finais as
isatinas (GP) e a INH, porém o motivo pelo qual isso
acontece precisa ser elucidado e a liberacdo das
isatinas néo foi levada em consideracéo neste trabalho.
O pH do meio néo influenciou na velocidade da reagéo.
Os derivados 21A e 21B apresentaram alta taxa de
degradacgéo, consequentemente, uma alta liberacéo in
situ de INH, o que pode indicar alta atividade
antimicobacteriana desses derivados contra
tuberculose. Contudo, a degradacédo do derivado 21C
foi baixa, e o derivado 21B foi 0 que apresentou a
maior taxa de velocidade e liberagcdo de INH
comparado aos outros derivados.

O derivado 21D n&o foi avaliado neste trabalho
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RODRIGUES.

DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA / INSTITUTO DE
QUIMICA / UFF, LABORATORIO DE CROMATOGRAFIA

(LACRO)

INTRODUCAO:

As zooxantelas sdo micro-organismos
unicelulares  autotréficos da classe dos
Dinoflagelados, que vivem em simbiose com
corais. O fendbmeno de branqueamento se da
quando  estes

organismos, gque sdo

pigmentados, sdo expulsos do coral. Isso
acontece em situacdes criticas de stress, por luz
e temperatura e pode levar a morte do coral,
pela perda do simbionte.

O conhecimento das espécies de
zooxantelas presentes num determinado

ambiente recifal é importante para a

compreensdo das respostas dos corais as
variacdes nas condicdes ambientais. O peffil
pigmentar e sua variacdo nas zooxantelas sao
um dos aspectos a serem estudados para
auxiliar na compreensdo da ecofisiologia dos
corais. Neste trabalho foi determinado o pefrfil
pigmentar em dois tipos de amostras: a. cepas
de cultivo de zooxantelas (familia
Symbiodiniaceae), dos géneros Symbiodinium,
Breviolum e Cladocopium (Lajeunesse et al.,

2018) isoladas do coral Mussismilia braziliensis

e b. clados de zooxantelas com identificacdo
taxondmica ainda desconhecida, extraidas do
tecido dos corais M. braziliensis e Montastraea
cavernosa. Os organismos estudados séo
oriundos do sistema recifal de Abrolhos, BA. A
extracdo dos pigmentos foi feita segundo
Rogers & Marcovich (2007), a separacdo por
CLAE/DAD, segundo Zapata et al. (2000) e a
guantificacdo, por meio de curvas analiticas
previamente obtidas com padrbes. Para as
amostras de cultivo, a caracterizacdo genética

foi feita pelo grupo da UFRJ.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A andlise cromatografica das espécies
cultivadas indicou a presenca das clorofilas a (Cl
a), c3 (Cl ¢3), c2 (Cl c2) e cl1 (Cl c1), e dos
carotenoides fucoxantina (Fuco), e
diadinoxantina (Diadino) em todos os géneros
analisados. Outros pigmentos, como MgDVP
(Mg-3,8-divinil-feoporfirina-a monometil éster),
Cl c2-MGDG (Cl

diacilglicerideo ester), e beta caroteno nao

c2-monogalactosil

ocorreram em todos os géneros analisados. Nao



foi detectada a presenca de peridinina (Peri) —
principal carotenoide de Symbiodiniaceae. O
carotenoide majoritario foi Fuco, em todas as
amostras (Figura 1). Ha grupos pigmentares de
dinoflagelados em que Peri é ausente e o
carotenoide principal € a Fuco, como “Dino2”,
gue apresenta Cl a, Cl c1, Cl c2 e Fuco (Jeffrey
& Wright, 2006). Segundo Schnepf & Elbrachter
(1999), diversas espécies de dinoflagelados do
género Gymnodinium tém Fuco ou derivados,
ao invés de Peri como principal carotenoide.

A quantificacdo por CLAE permitiu a
determinacéo das razdes de massa pigmento/Cl
a (Figura 2).

| Pk;’ﬂté:iﬂi:ﬂ:ﬂﬁ::}:i:::t

1 Retention Time
1 Area

Figura 1: Cromatograma obtido por CLAE-DAD do
cultivo fresco de zooxantelas, extraido em CH3OH +
acetato de amonio. Amostra 0100 (Symbiodinium). CI
c3 (1), MgDbVP (2), Cl c2(3), Cl c1 (4), (5) nédo
identificado, Fuco (6), Diadino (7), Cl c2-MGDG (8),
Cla (9) e B-Car (10).

W 0126 W 0130 0100

1,5

0,5

clc3/Cla MgDVP/ Clc2 cle1l/Cla Fuco/Cla Diadinof Clc2-
ca ca MGDG /
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Figura 2: Razdo massa pigmento/massa clorofila a.
N=3. Cultivos 0126 (Cladocopium), 0100
(Symbiodinium) e 0130 (Breviolum).

Esses dados corroboram os resultados
obtidos por noés previamente (n&o
apresentados), com cultivos liofilizados, onde
também se observou a presenca de Fuco como
carotenoide principal, indicando que tanto no
material fresco como no preservado, o padrédo
pigmentar se mantém.

Nas amostras de tecido de ambos os
corais os perfis pigmentares foram semelhantes
e Peri foi o principal carotenoide encontrado. ClI
c2 e Diadino também ocorreram em altas

concentracges (Figura 3).
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Figura 3: Cromatograma obtido por CLAE-DAD do
tecido de Montastraea cavernosa. Cl c2 (1), Peri (2),
Diadino (3), Cl a (4).

A determinacdo da abundancia relativa dos
pigmentos nas células foi feita pela razdo de
massas pigmento/Cl a (Figura 4). Estes dados
sédo preliminares, pois o trabalho teve de ser
interrompido, em razdo da pandemia do COVID
19, ainda na fase de otimizacdo da metodologia
de extracdo. No entanto, a presenga do
pigmento Peri nas amostras extraidas de tecido

€ um resultado muito importante, pois revela



gue as zooxantelas nestas amostras pertencem
ao grupo pigmentar 1 dos Dinoflagelados.

A auséncia da Peri, sendo substituida
pela Fuco, dependendo das condi¢cbes
ambientais (amostras de cultivo vs. amostras de
campo) nos sugere uma variagdo fenotipica ou
mesmo genética que pode afetar a aptiddo do
coral. No entanto, a escassez de dados na
literatura sobre o perfil pigmentar das espécies
estudadas limita as interpretacfes e sinaliza a

importancia de pesquisas nessa area.

0,75

0,25

cle2/Cla PerifCla Diadino/Cl a

B M.brz. B M. cav.

Figura 4: Razdo de massas pigmento/Cl a. Em
verde: Mussismilia braziliensis, Em vermelho:
Montastraea cavernosa.

CONCLUSOES:
A analise cromatografica de zooxantelas
isoladas de Mussismilia braziliensis e cultivadas
em laboratério detectou a presenca de Cl a, Cl
c3, Cl ¢c2, e Cl cl e teve como carotenoide
principal a Fuco, nos trés géneros analisados.
N&o foi detectada a presencga de Peri, principal
carotenoide em Symbiodiniaceae. Em tecido
coletado “in situ” de M. braziliensis e Montastrea
cavernosa Peri foi o principal carotenoide
revelando uma

detectado, diferenca

fundamental entre o perfil pigmentar das
zooxantelas coletadas no ambiente e aquelas
isoladas e cultivadas em laboratério, apesar de
todas serem provenientes do mesmo
ecossistema recifal de Abrolhos, BA. Variagbes
gualitativas desse tipo, bem como suas
implicagbes ecologicas ainda séo

desconhecidas.

AGRADECIMENTOS:

A Ms. Michelle Amario e a Dra. Daniela B.
Sudatti pelo auxilio na citometria e
cromatografia, respectivamente, ao PIBIC

/CNPqg e a UFF.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS:

LaJeunesse, TC et al.; 2018; Curr. Bio. 28, 2570-
2580.

Jeffrey, SW & Wright, SW; 2006; In Algal Cultures,
Analogues of Blooms and Applications, ed.: D. V.
Subba Rao. Enfield, pp. 33-90.

Rogers, JE & Marcovich, D; 2007. Exp. Mar. Bio.
Ecol. 353:191-197.

Schnepf, E & Elbrachter, M; 1999. Grana, 38:2-3, 81-
97.

Zapata, M et al.; 2000. Mar. Ecol. Progr. Ser. 195, 29-
45,




OO

CIENCIAS EXATAS E DA TERRA

PESQUISAS EM SISTEMAS DE APOIO A DECISAO PARA
ORIENTACAO DE TRANSFUSAO PLAQUETARIA
VICTOR PROENCA BATISTA DE CARVALHO

HEMOCENTRO — HOSPITAL UNIVERSITARIO ANTONIO PEDRO

(EBSERH/UFF)

INTRODUCAO:

O sangue e os diversos componentes e
derivados do tecido sanguineo humano tém se
tornado um elemento imprescindivel para a
Saude Publica (SOUZA; SANTORO, 2019, p.
196). Enquanto a Organizacdo Mundial da
Salde tem como meta que cada pais tenha
cerca de 3% de sua populacdo doadora
(VERDELIO, 2017), 1,6% da populacio
brasileira doa sangue (VENTURA, 2019). Isso
mostra que o Brasil est4 longe de alcancar a
meta de populacdo doadora. Associado ao
baixo quantitativo de doadores, a transfusédo de
sangue é utilizada em excesso, 0 que pode
causar agravos aos pacientes, e O
desenvolvimento de ferramentas que ajudem a
tomada de decisdo médica quanto a
necessidade de transfusdo tem se mostrado
efetivo na reducdo das transfusdes
desnecessérias (KASSAKIAN et al., 2016).

A partir  das

informacdes  dispostas

anteriormente e também coletadas
no Hemondcleo do Hospital Universitario
Antonio Pedro, concluiu-se que é importante se
desenvolver recursos que ajudem na tomada de
decisdo da prescricdo transfusional de
plaguetas. Neste resumo, exple-se o0

desenvolvimento de um aplicativo que orienta o

profissional responsavel no processo decisdrio
da indicagé&o transfusional de plaquetas. A partir
da andlise das informacdes clinicas e de
exames do paciente, o aplicativo chega a uma
sugestdo mais precisa sobre a questdo

transfusional plaquetéaria.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Baseado nas informagBes coletadas na
pesquisa bibliografica e no levantamento feito
no Hemocentro do Hospital Universitario Antonio
Pedro, foi possivel desenvolver um sistema de
apoio a decisdo para ajudar o médico prescritor
em relacdo a questdo transfusional de
plaguetas.

Foram elaborados diagramas de atividades, de
casos de uso, de classes e descricdo dos
requisitos funcionais e ndo funcionais. A
sequéncia de acdes contidas no diagrama de
atividades percorre a seguinte estrutura
narrativa: o médico prescritor examina o
paciente (exame de imagem, clinico e
laboratorial), responde perguntas relacionadas
ao estado clinico ou laboratorial do paciente e,
apoés o aconselhamento, decide se vai efetuar a
transfus@o de sangue. Em relagdo ao diagrama
de casos de uso, foram mapeados 0s seguintes

casos: cadastrar usuario, efetuar login, alterar



dados cadastrais, consultar necessidade de
transfusdo e responder perguntas sobre a
transfusdo sanguinea. No diagrama de classes,
cada médico prescritor pode responder ao teste
desde que o mesmo esteja autenticado no
sistema e um teste pode possuir pergunta e
respostas, sendo essa pergunta capaz de ter
variadas opc¢fes de respostas. Os principais
requisitos  funcionais  descritos sdo o
fornecimento  de perguntas relacionadas a
guestdo transfusional sanguinea e
aconselhamento sobre a necessidade de

transfusdo e o principal requisito ndo funcional é

Ml =  Orientagio transfusional N

Progresse (0%) @
Selecione a situacdo em que seu
paciente se encontra:

~. Trombocitopenia
induzida por terapias

hipoproliferativa

Procedimentos invasivos menores
Cirurgias eletivas de grande porte nio
neuroaxial

Neurocirurgias, cirurgias
O oftaimologicas ou sangramento no
SNC em uso de antiagregantes

> Prosseguir

T

RESULTADO

Realizar transfusao profilatica (1
doselaférese)

Artigos que basearam o aconselhamento:

Platelet  Transfusion A Clinical Practice
Guideline From the AABB

A no-prophylaxis platelet-transfusion strategy for
hematologic cancers,

Therapeutic platelet transfusion versys routine
propbylactic transfusions _in _patients with
hasmatological _malignancies: an _open-abel,
multicentre, randomized study,

Impact of prophylactic platelet transfusions on
bieeding _events in patients with hematologic
malignancies 2__subgroyp analysis of 2a

randomized trial

sobre a necessidade do aplicativo ser
multiplataforma.

Elaborou-se um protétipo para o aplicativo, o
gual foi validado por um médico hematologista.
Baseado nele, o aplicativo foi desenvolvido,
primeiramente, com fungBes de fornecimento de
perguntas e orientagdo relacionada a questédo
transfusional plaquetaria com links para as
publicacbes a baseou. Depois, foram
desenvolvidas as fungbes de autenticacdo,
cadastro e edicao de dados de usudrio.

O teste de wusabilidade foi baseado no
questionario System Usability Scale (BROOKE,
1996). Decidiu-se por ndo se alterar
significativamente o sistema devido ao 6timo
resultado. A avaliacdo heuristica feita detectou
pontos que poderiam ser melhorados, como, por
exemplo, o0 usuario ndo conseguir voltar
facilmente a pagina principal do aplicativo. As
telas finais do aplicativo estdo expostas na
Figura 1. A Figura 1a representa a tela principal
e a Figura 1b representa a tela de
aconselhamento de realizacéo de transfuséo.

Figura 1 — Telas finais do aplicativo
Fonte: producéo do préprio aluno (2020).

CONCLUSOES:

Devido ao programa de incentivo Patient Blood
Management, que estimula o uso de protocolos
restritivos de transfusdo e a necessidade de
transfundir apenas o0 quantitativo minimo
necessario de sangue, torna-se importante

auxiliar o médico na tomada de decisdo sobre a



transfusdo. Neste resumo, expbs-se 0
desenvolvimento de um aplicativo que auxilia na
tomada de decisdo do médico prescritor,
aconselhando sobre a necessidade de uma
transfusdo plaquetaria. Espera-se, com 0 uso
deste aplicativo, um aumento do uso racional de
plaquetas, melhora do estoque de
hemocomponentes e uma diminuicdo no
namero de reacdes adversas nos casos em que

o sistema for usado.
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INVESTIGACAO DA ATIVIDADE DUAL HIV/HSV DE DERIVADOS
QUINOLONICOS ACILIDRAZONAS VIA MODELAGEM

YURI INACIO M. SILVA, FERNANDA LANDIM LOPES E

JULLIANE YONEDA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA / ICEX / LABORATORIO DE MODELAGEM MOLECULAR

INTRODUCAO:

O Herpes Simples tipo 1 (HSV-1) é um virus que
se dissemina por vias nervosas e causa
infeccbes principalmente na pele e mucosa
orofacial. Os sintomas sdo pequenas e
avermelhadas lesdes na mucosa que podem
ocasionar Ulceras extremamente dolorosas.
Alguns medicamentos antivirais sdo capazes de
reduzir o tempo da doenca e prevenir as
erupcdes. Esses farmacos diminuem a taxa de
replicacdo do virus. No entanto, o virus gera
medicamento,

certa resisténcia ao

principalmente entre pacientes
imunocomprometidos.!

O Virus da Imunodeficiéncia Humana (HIV-1)
ataca o sistema imunolégico. O virus altera o
DNA das células, faz cépias de si mesmo e
rompe os linfécitos em busca de outros para
continuar a infecgcdo. Isso leva & progressiva
inoperancia do sistema imunolégico,
favorecendo o desenvolvimento de doencas
oportunistas, complicacdes neurologicas e
neoplasias que sdo, em geral, responsaveis
pelo alto indice de Obitos em portadores da
doenga. Os medicamentos antirretrovirais
impedem a multiplicagéo do virus e, se possivel,

restauram a imunidade.?2

As quinolonas (Figura 1) sdo estruturas de
interesse para o desenvolvimento de novos
farmacos, pois estdo presentes em vdrias
moléculas bioativas. A relacdo entre a estrutura
quimica e a atividade biolégica de tais
moléculas tem motivado a sintese de compostos

com diferentes radicais ligados a sua estrutura

basica.*
o] OH
5 4 2 4
6 4a 3 6 4 X3
| —_—
7 2 7 22
8a'Nj 8a'N
8 H 8 1
4-gquinolona 4-hidroxiquinolina

1 2

Figura 1: Estruturas tautoméricas da 4-quinolona.
Fonte: De Souza, 2018.

Santos sintetizou os derivados quinoldnicos
acilidrazonas 3, 4 e 5 (Figura 2) que se
mostraram ativos frente ao HIV-1.° Yoneda e
colaboradores,® verificaram que o composto 3, o
mais potente frente ao HIV-1, também deve ser
ativo frente ao HSV-1, e propuseram o
composto 6 (Figura 2) como potencial candidato

a inibidor dual HSV/HIV.
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Figura 2: Derivados quinol6nicos acilidrazonas 3, 4 e
5 e composto 6, proposto como inibidor dual
HSV/HIV.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Neste trabalho foram realizados estudos de
docking dos compostos 3-6 com a Transcriptase
Reversa (RT) do HIV-1 a fim de verificar se os
mesmos interagem com o dominio polimerase
da RT do HIV-1 da mesma forma que o modelo
proposto por Liu e colaboradores’ para a DNA
polimerase do HSV-1, o que possibilitaria

justificar a atividade dual dos mesmos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os estudos de docking foram realizados com os
programas AutoDock Vina e PatchDock para os
compostos da Figura 2 e a RT do HIV-1 (PDB
ID: 3V6D, cadeia A). Para visualizar e gerar
complexos enzima/inibidor foi utilizado o Pymol
e, o Discovery Studio Visualizer foi utilizado

para identificar e analisar as interacdes.

Para gerar o sitio ativo nos programas de
docking foram selecionados seis residuos do
dominio polimerase da RT (Tabela 1) que séo
andlogos a regido Ill da DNA polimerase do
HSV e o residuo TYR 181, um dos principais
contribuintes para a alta afinidade de ligacéo de
novas familias de inibidores ndo nucleosideos

da RT.8

Tabela 1: Residuos correspondentes entre a RT do
HIV-1 e a DNA polimerase do HSV-1

HIVRT HSV pol
Tyr 271 Tyr 618
lle 270 Val 817
Trp 266 Phe 820
Asn 265 Cys 514
Lys 259 Lys 811

O docking realizado no Autodock Vina para os
compostos 3 e 5 ndo apresentaram resultados
com interagdes no dominio polimerase da RT do
HIV-1 e o composto 6 apresentou interacdo
apenas com o residuo CYS 258. Apenas o
composto 4 realizou interagdes com residuos do

dominio polimerase (Tabela 2).

Tabela 2: Interagdes do composto 4 com o dominio
polimerase da RT obtidos no Autodock Vina.

Composto Interacbes Afinidade
4 (kcal/mol)
12 pose CYS 258 T 714 -9,1
P 815 P 816
22 pose ILE 94 HIS 96 -9,0
TRY 232 ASN 265
TRP 266 P 820
52 pose LEU 100 LYS 102 -8,6
LYS 104 VAL 106
TYR 188 LEU 234

As interagbes dos compostos no programa
PatchDock estéo representados na Tabela 3.
A Figura 3 representa a melhor pose para o

composto 6.



CONCLUSOES:

A partir dos estudos de docking, foi possivel
avaliar as interacbes dos compostos 3-6 com a
RT do HIV-1.

O composto 6 interagiu com o dominio DNA

polimerase da RT e com o DNA de acordo com

Figura 3: Pose 1 do composto 6 com a enzima 3véd os resultados do programa PatchDock. J& os
obtida no programa PatchDock e visualizado no resultados obtidos no programa Autodock Vina
Discovery Studio Visualizer. mostraram que o composto 4 é que apresenta

Fonte: Elaborada pelo autor. este tipo de interacdo. Estes resultados véo de

encontro a hipétese de que a classe de
compostos em estudo interage com o dominio

polimerase da RT do HIV-1 da mesma forma

Tabela 3: Interagdes dos compostos 3-6 com 0 . -
que o modelo proposto por Liu e colaboradores

dominio polimerase da RT obtidos no PatchDock. .
para a DNA polimerase do HSV-1, o que

3 4 5 6
possibilitaria justificar a atividade dual dos
12 PRO 95 P 819 HIS 96 ILE 94
pose TRP 266 SER HIS 96 mesmos.
P 819 268 TYR 232
T 710 TRP 266
T711 LN .
;369 No entanto, os resultados nos dois programas
T 709 . . .
T710 foram divergentes, e mais estudos de docking,
Score 4456 4322 4686 5058 - . L.
utilizando outros programas seriam necessarios
22 THR LEU 92 T 712 PRO 95
pose | 240 HIS 96 TYR181 para validacéo dos resultados.
PRO TYR 232 TRP 266
243
ILE 244 ~ . e .
VAL 245 Referéncias Bibliogréficas:
TYR 271
Score 4430 4308 4384 4878
3 ILE94 | ASN GLY 93 | LEU 92 [1] Morfin, F., Thouvenot, D. J. Clin. Virol., 26,
pose TYR 232 | 265 GLN TRP 266
T 709 SER 269 T711 2003, 29.
268 T 709 . .
T 710 [2] Guimar&es, M.C. Dissertacéo de Mestrado —
Score 4338 4284 4254 4806 . .
23 HIS96 | ILE 94 ILE94 | LEU 92 Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2014.
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Verificagdo formal de modelos de Smart Contracts

Allan Patrick De Freitas Santana & Bruno Lopes

Instituto de Computacéao

INTRODUCAO:

Em sistemas criticos, falhas ou mau
funcionamentos podem acarretar em grandes
perdas para empresas, como mortes ou
prejuizos financeiros. Verificadores de modelos
provéem um método automatizado de checar a
corretude dos requisitos dos sistemas, de forma
a evitar problemas ndo previstos. Esta € uma
técnica conveniente para ser usada em
sistemas que precisam ser confiaveis.

O nuXmv é um verificador de modelos simbdlico
para andlises sincronas de modelos de estados
finitos e infinitos. Um programa modelado no
nuXmv pode ter seus requisitos avaliados
formalmente de forma a se comprovar a
corretude do sistema.

Légica Dinamica Proposicional (PDL) é um
sistema formal feito para se raciocinar sobre
programas. Esse sistema possui uma semantica
simples, que possibilita a verificagdo de modelos
em tempo aceitavel na pratica. Esse trabalho
apresenta uma implementacdo de um
subconjunto da linguagem de programacéo C
para PDL, e posteriormente a um verificador de
modelos. Essa abordagem é, entdo, aplicada a
modelos de Blockchain, detalhada a seguir.
Blockchain é uma base de dados de transacdes,

armazenadas em blocos encadeados e

distribuidos por todos os nés em uma rede peer-
to-peer. Este sistema é utilizado para realizar
um meio nao-rastreavel de realizar
transferéncias eletronicamente.

Smart contracts sdo coédigos de computador
autoexecutaveis que denotam transacdes da
Blockchain. Neste trabalho estes codigos séo
descritos através de um subconjunto da

linguagem C.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados oriundos deste projeto foram um
programa que gera dois tipos de modelos
nuXmyv: (i) os programas gerados a partir de
cédigos de um subconjunto de C e (i) os
programas gerados a partir de um modelo de
Blockchain contendo ou transac¢des com valores
monetarios e/ou com smart contracts.

Foi modificado um compilador da linguagem
mini-C para gerar um programa PDL que em
seguida sera transformado em um modelo
nuxXmyv. Modificou-se, ainda, um programa que
gera modelos Blockchain para o nuXmv de
forma que ele comporte transagdes com smart
contracts. Os algoritmos de transformacao

tiveram a sua corretude provada.



A partir dos modelos gerados ao nuXmv, pode-
se definir diversas verificacbes, conforme
requerido, de forma automatizada para validar
propriedades necesséarias dos programas,
como, por exemplo, se alguma invariante do
sistema é preservada, e/ou se alguma transagéo
na Blockchain que s6 deve ocorrer apos

determinado tempo é respeitada.

CONCLUSOES:

Este trabalho objetivou a construcdo de um
compilador de codigo para o verificador de
modelos nuXmv. Este compilador foi aplicado na
geracdo de modelos de Blockchain com smart
contracts, estendendo um trabalho anterior de
forma a possibiltar a verificacdo do
comportamento dessas Blockchains diante de

diversos cenéarios em que podem ser aplicados.

Embora muitos avancos tenham sido
realizados, ainda ha, no entanto, o desejo
de continuar aprimorando a eficiéncia do
programa, expandir o subconjunto de C
para aproximar cada vez mais a linguagem

do C padréo.
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INTRODUCAO:

A dragagem é o processo de supressdo de
material do leito dos corpos de agua, para o
aprofundamento e alargamento de canais em
rios, portos e baias, construcdo de diques ou
fundacbes para pontes e outras estruturas.
Devido & necessidade de navegacdo de
grandes embarcacdes no Porto do Santos,
periodicamente € necesséario a realizacdo de
dragagens.
Residuos e rejeitos de dragagem sao
compostos orgéanicos halogenados, plasticos,
mercurio, cadmio, petréleo, 6leos, substancias
radioativas e outras substancias. Na dragagem,
deve-se dar atencdo também aos residuos com
guantidades consideraveis de arsénio, zinco,
cobre, fluoretos e pesticidas (LONDON
[DUMPING] CONVENTION, 1972).

Os metais, principalmente os pesados, por ndo
se degradarem facilmente, permanecem durante
anos no ambiente causando danos aos seres
vivos. Os sedimentos sdo uns dos principais
compartimentos que contém esses xenobidticos
devido a sua alta capacidade de sorcdo e
acumulacdo associadas, aliado com a pouca
solubilidades de alguns metais, possibilitando

assim o uso dos mesmos como um bom

indicador de poluicdo ambiental (COTTA et al.,
2006; JESUS et al, 2004). Ressalta-se que
esses metais hdo necessariamente ficam presos
no sedimento, podendo ser remobilizados como
resultado de alteragBes quimicas no ambiente
aquatico (LEITE, 2002) ou por a¢cbes antropicas
como a dragagem e limpeza do leito dos rios.
Por isso, simultaneamente as analises dos
sedimentos €& recomendavel monitorar a
composicao da coluna d’agua do local dragado,
porque a amostragem é relativamente simples,
e essa composicao refletira o impacto causado
pela perturbacdo e remocdo da coluna
sedimentar e consequente liberagdo da agua
intersticial, contaminada ou nao, dependendo do
local.

O presente trabalho teve como objetivo a
avaliacdo da qualidade dos sedimentos a serem
descarregados na éarea de alijamento. Foram
executadas campanhas de campo nas quais
foram coletadas amostras de sedimento com
draga Van Veen inox. As amostras foram
acondicionadas em temperatura adequada para
conservacdo e posterior avaliagdo dos metais
pesados As, Cd, Cr, Cu, Ni, Fe, Pb, Mn além de
nutrientes como N e P e Carbono Orgénico

Total e Granulometria. Paralelamente foram



avaliadas as condicdes fisico quimicas da agua
através de sonda multiparamétrica. Foram
avaliados: Temperatura, Potencial
Hidrogenidnico (pH), Salinidade, Potencial
Redox, etc.

Por fim foi utilizado o teste estatistico de
Pearson de forma a entender a dindmica de
deposicdo do material depositado no canal de

Santos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A é&gua do canal central se apresentou
extremamente estratificada, no que se refere
aos valores de salinidade. Esta diferenca se
deve ao grande fluxo de agua fluvial originada
em rios como o Perequé ou Cubatdo, que ao
encontrar as aguas de origem oceénica formam
a cunha salina. O pH também apresentou forte
influéncia das aguas costeiras e sua capacidade
caracteristica de tamponamento. O potencial
redox se apresentou na grande maioria das
vezes negativo, sugerindo o carater redutor das
aguas locais.

A textura dos sedimentos encontrados na area
de estudos foi predominantemente grossa. Na
andlise da fracdo total dos sedimentos, pode-se
observar uma relagdo da concentracdo dos
contaminantes metdlicos com a composicao
granulométrica. Os pontos em que houve
predominancia de sedimentos finos (silte e
argila) foram o0s que apresentaram a maior
carga de contaminantes, enguanto que 0s
pontos em que h& predominancia de sedimentos
grosseiros (areia), a concentragcdo do elemento
caiu. Isto indica que os contaminantes sdo mais
abundantes na fracéo fina.

Por outro lado, os valores de contaminantes,
tanto orgénicos como inorganicos, encontrados
se apresentaram  abaixo dos limites

preconizados pela legislagéo brasileira.

CONCLUSOQES:

A andlise estatistica aplicada apresentou forte
correlacdo entre os contaminantes encontrados
e a granulometria fina e os teores de matéria
organica, comprovando a grande afinidade entre
estes elementos e as matrizes disponiveis no
meio ambiente estudado. As concentracdes de
metais, por outro lado, ndo se mostraram
expressivas, se mantendo abaixo dos limites

preconizados pela legislacéo vigente.
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INTRODUCAO

A matriz energética atual é considerada muito
dependente do petréleo, visto que, além da sua
alta demanda para a fabricacdo de
combustiveis, também é matéria-prima voltada
para producdo de farmacos, polimeros,
cosméticos, entre outros materiais.*1% Desse
modo, é de suma importadncia desenvolver
alternativas sustentaveis para minimizar o uso
de combustiveis fosseis, sendo a biomassa
lignocelulésica uma opcdo de matéria-prima,
renovavel e promissora, para obtencdo de
produtos similares aos ofertados pelo petréleo.
A biomassa lignoceluldsica é uma nova fonte de
carbono renovavel, oriunda de matrizes vegetais
diversas, como baga¢co da cana-de-agucar,
residuos agricolas, urbanos e industriais, sendo
composta por celulose, hemicelulose e lignina.
Neste contexto, moléculas plataforma como o
furfural podem ser obtidas a partir da biomassa
e que sao passiveis de reacbes de valorizacao
via catalise heterogénea para producdo de
biocombustiveis, solventes e blocos
construtores para quimica fina, Esquema 1.1,
Assim, as zedlitas sdo uma opcao viavel para
aplicagdo nessas reacdes, tendo em vista a

presenca de sitios &cidos de Lewis e Brgnsted.

Ciéncias Exatas e da Terra

Obtencéo de zedlitas hierarquicas para
valorizagdo de compostos derivados da
biomassa lignoceluldsica via reagdes domino
Luiz Felipe Couto Pinhel (IC); Thiago Melo
Lima (PQ)

Departamento de Quimica Inorganica- Grupo
de Catélise e Valorizacdo da Biomassa

Entretanto, as zedlitas tradicionalmente
possuem poros de tamanho proximos aos
diametros das moléculas oriundas da biomassa,
tornando  necessario a introducdo de
mesoporosidade para melhorar o acesso aos

sitios ativos do material.

:PrOH d :PrOH
-H0 ’ PMF
DPMF

= Acido de Brensted = Acido de Lewis lT

...................

:FrOH e PL...O.

ﬁ . :PrOH oroH
(CH3),CO,

32 oY= (CHyc0

<:>
H,0

[3AL \\ HVA - iProH 4M
iPrOH
ﬂ\»lPrOH
(CHy),c0 N ...l

/PrOH

Esquema 1: Reac¢do dominé para reacbes de
valorizagdo da biomassa. (FUR=furfural, FA=alcool
furfurilico, DPMF=2-(diisopropoximetil)furano,
PMF=2- (isopropoximetilfurano), a-AL=a-
angelicalactona, b-AL= b-angelicalactona, PL=
levulinato de isopropila, 4-HP= isopropil 4-
hydroxipentanoato, HVA= acido y-hidroxivalérico,
GVL= y- valerolactona).5!

Neste contexto, utilizou-se a zedlita beta (BEA)

como catalisador para conversao do furfural ao



éster PL e a mesoporosidade foi introduzida
pelo método pos sintese, por meio de

tratamentos acido ou basico.[*>11

RESULTADOS E DISCUSSOES

A zedlita beta comercial (H-BEA) passou pelo
método de pos-sintese, envolvendo as etapas
de desaluminagdo em meio acido (H-BEA-A),
desilicalizacdo em meio béasico (H-BEA-B), para
0 desenvolvimento de mesoporos. Por meio da
difracdo de raios X (Figura 1) €& possivel
observar que os tratamentos realizados né&o
causaram danos & estrutura cristalina do
material, apresentando apenas uma ligeira
reducdo de intensidade dos picos para o
material BEA-B.

Intensidade (u.a.)
Volume N, adsorvido (cm®/g-nm)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 1: Difracdo de raios X das zedlitas BEA
comercial e apds tratamento em meio &cido ou
basico.

A fisissorcdo de nitrogénio (Figura 2),
comprovou a formacdo dos mesoporos em
ambos os tratamentos realizados, com
mesoporos na faixa de 5 a 10 nm. Além disso,
observa-se para o material BEA-B a presenca
de mesoporos com tamanho médio de 25 nm, o

que pode facilitar o processo de difusdo das

moléculas oriundas da biomassa durante a
reacdo de converséao do furfural.

A avaliacdo das propriedades acidas usando
dessorcéo de amonia revelou que o material H-
BEA-B (0,154 mmolNHs gcar') apresentou acidez
muito préxima a da zedlita sem tratamento
(0,169 mmoINHz gear), enquanto que o material
H-BEA-A apresentou uma redugdo drastica da
acidez total (0,80 mmolNHs geart).
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Figura 2. (a) Isotermas de fisissor¢éo de nitrogénio e
(b) distribuicdo de poros das zedlitas beta comercial
e apds os tratamentos em meio acido ou bésico.

Este resultado sugeriu que o tratamento basico
ndo afetou significativamente a acidez total do
material e foi eficiente na geracado de mesoporos
mais largos que o tratamento acido. Ademais,
na condicdo otimizada de 50 mg de catalisador,
750 pL de isopropanol, 130 °C e 28 pL de
furfural (0,3 mmol), a zedlita BEA-B apresentou

dados mais promissores de conversao de



furfural (96%) em comparacgdo a zedlita BEA-A
(62%). Além disso, a zedlita BEA-B apresentou
uma seletividade excelente, segundo as
andlises realizadas pelo GC-MS, para o éster
desejado PL (90%), comprovando que geracao
de mesoporos usando tratamento basico foi

vantajosa para o aumento de seletividade.

CONCLUSOES

O tratamento seguindo a abordagem pos
sintese supracitado demonstrou-se bastante
eficiente, visto que possibilitou a formacdo de
mesoporos. Além disso, a zedlita BEA-B
demonstrou resultados de conversdo e
seletividade superiores aos das demais,
mostrando-se uma metodologia promissora para
aumento de seletividade em reacdes de
valorizagdo de compostos derivados da

biomassa lignocelulésica.
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INTRODUCAO:

A Inferéncia Estatistica é uma é&rea da
Estatistica que tem por objetivo estudar a
populacdo através de informacBes obtidas de
uma amostra. Uma das medidas de interesse
mais conhecida e utilizada para resumir a
informac&o contida em um conjunto de dados é
a média amostral. A média amostral apresenta
muitas propriedades de interesse. Ela € um

estimador nao viciado e consistente da média

populacional.
Considere uma sequéncia Xi, Xz, .., de
variaveis aleatérias independentes e

identicamente distribuidas com média p e

variancia o? finita. Considere a sequéncia de

médias amostrais parciais, definidas por
Y — -¥1+-\(‘_’.+---+X?L .
T n . A Lei dos Grandes

NUumeros trata da convergéncia da média
amostral e afirma que, no caso de variaveis
aleatérias independentes e identicamente
distribuidas, a média amostral tende a se
concentrar em torno da média populacional. J&

0 Teorema Central do Limite (TCL) trata da

distribuicdo da média amostral. O teorema
afirma que, sob certas hipéteses gerais, a
distribuicdo da média amostral padronizada
tende a Normal, ou seja, as médias parciais
normalizadas convergem em distribuicdo para a
distribuicdo normal padrdo. Note que o modelo
da variavel aleatdria ndo € especificado. Esse
resultado € muito importante para inferéncia e
fornece muitas aplicagbes. Para facilitar a
visualizagdo deste resultado e discutir o0s
detalhes envolvidos bem como aplicacdes, sera
utilizado o software R. Este software & uma
ferramenta muito Gtil para calculos estatisticos e
construcéo de gréaficos. O objetivo desse estudo
é utilizar o R para auxiliar no entendimento do
TCL e contribuir para a discussdo de questdes
colocadas pelo teorema além de permitir que

sejam realizadas aplicacdes.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O TCL afirma que dada uma sequéncia Xu, ...,

Xn de variaveis aleatérias independentes e

identicamente distribuidas com EXi=u e 0 <



VarXi = o2 < oo, tomando Xo = (1/n) Zi, Xi
temos que

X — M em distribuicao
o/vn e onde Z ~N(0,1).

Com o objetivo de investigar o efeito do

A

tamanho da amostra sobre a distribuicdo de

X n, usando o R, tomamos diversos modelos
de variaveis aleatérias e varios tamanhos de
amostra para verificar que quanto maior o
tamanho da amostra, melhor é a aproximacao.
Como aplicacéo definimos a propor¢cdo amostral
como a fragdo dos individuos com uma dada
caracteristica em uma amostra de tamanho n e
notamos que a proporcdo pode ser descrita
como uma média de varidveis aleatorias
independentes de Bernoulli. Vimos que a soma
de Bernoullis tem distribuicdo exata dada por
uma Binomial e, caso o valor de n seja muito
grande é conveniente utilizar a aproximacao
Normal, o que é justificado pelo TCL.

Por fim, estudamos intervalos de confianca (IC)
para média populacional pu, com variancia

conhecida 2. Aplicando oTCL, temos:

:&ﬁw.‘r 1
Z=27£ ~N(0.1)

Fixando um valor y tal que 0<y<l1, podemos
encontrar um valor z,» tal que

P(|ZI< zy2) = P(-zy2< Z < zu2) = 7.

O valor z,2 pode ser obtido da tabela Normal

padrdo. Temos o seguinte intervalo:

. X—p
22 < GiTm < F/2
Assim, o IC para p, com coeficiente de

confianca vy, é dado por:

IC(p,y) = {Y - 31;/2%: X+ Zny /2 %}

Utilizamos o R para interpretar o intervalo de
confianca.

Vimos que o uso do TCL permite obter
intervalos de confianga para p quando a
distribuicdo das variaveis aleatérias que
constituem a amostra ndo segue um modelo
Normal. Além disso, caso a variancia seja
desconhecida basta considerar um tamanho de
amostra  suficientemente grande e a
aproximagdo de o2 por S?, assim, aplicando o

TCL (e o teorema de Slutsky), podemos

considerar X como tendo aproximacdo Normal.
CONCLUSOES:

Em muitas aplicacdes praticas o interesse
reside na média amostral e o TCL nos permite
utilizar a distribuicdo Normal para estudar a
média amostral probabilisticamente.

Com o auxilio do software R, foram realizadas
simulagbes onde foram utilizados diversos
modelos de variaveis aleatérias e pode-se
verificar o teorema, além de perceber o efeito do
tamanho da amostra sobre a distribuicdo da
média amostral. Conclui-se que, mesmo
utilizando distribuicdes assimétricas, discretas
ou continuas, conforme o tamanho da amostra
aumenta, a distribuicdo da média amostral se
aproxima para a forma de um modelo Normal. A
velocidade da convergéncia depende da
distribuicdo inicial, sendo mais rapida em
distribuicbes simétricas.

Como aplicagdo do teorema foi estudado a
distribuicdo da propor¢édo amostral e visto que a
soma de n variaveis aleatérias de Bernoulli com
parametro p tem distribuicdo exata dada por
uma Binomial com parametros n e p e, caso n



seja muito grande torna-se conveniente utilizar a
aproximacdo Normal.

A aplicagdo do TCL permite a obtencdo de
intervalos de confianca para  média
populacional, quando a distribuicAo das
variaveis aleatorias que constituem a amostra,
ndo segue um modelo Normal.

De modo geral, o TCL justifica o uso da
distribuicho normal em muitas situacdes

praticas.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS:

CASELLA, G.; BERGER, R. L. Statistical
Inference. 2nd Editon. Thomson Learning, ,
2002.

JAMES, B. R. Probabilidade: um curso em
nivel intermediario. 3 ed. Rio de Janeiro:
IMPA, 2004. (Colecao Projeto Euclides)

MAGALHAES, M. N.; LIMA, A.C.P. Nocbes de
Probabilidade e Estatistica. 7 ed., Sdo Paulo:
Editora da Universidade de Sao Paulo, 2013.




GRANDE AREA DO CONHECIMENTO: CIENCIAS EXATAS E

\ v / DA TERRA

or1io

TITULO DO PROJETO: APRENDIZADO PAC

AUTORES: LUCAS FRANCA FERREIRA IGNACIO (ALUNO DE

IC), MARINA SEQUEIROS DIAS DE FREITAS

(ORIENTADORA), ALAN PRATA (ORIENTADOR)
DEPARTAMENTO DE MATEMATICA — INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS- CAMPUS

ATERRADO

INTRODUGAO:

O presente trabalho tem como objetivo fazer
uma exposicdo da teoria de Aprendizagem
Provavelmente
(PAC).

Aproximadamente  Correta

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O problema de aprendizado supervisionado é
apresentado da seguinte forma: temos um
conjunto de pontos X, um conjunto alvo Y, e
uma amostra de treino S = ((X1,y1) ... Xm,Ym)) €
X x 1Y, gerados através de uma distribuicdo de

probabilidade D desconhecida.

Assumimos que existe uma funcdo f que

correlaciona corretamente todos os pares (x,y) €

X %Y.

O algoritmo deve retornar uma funcao (hipétese)
h: X — v, capaz de associar corretamente

pares (x,y) que estejam fora de S.

Assim, baseado nos dados de treino, o

algoritmo deve obter uma boa estimacéo para f.

Uma das principais preocupacdes da teoria de
aprendizado é estudar sob quais condicGes o

algoritmo tera bom desempenho.

Def: dado um conjunto H e algum dominio Z,
definimos uma funcédo de perda por |: H x Z —

R+.

O risco empirico, erro sobre uma amostra S, é

definido como

3|~

Ls(h) :=

m

> 1h.Z)).

i=1

e o risco, ou erro de generalizagao
Lp(h):= E [I(h.Z
p(h):= E [I(h.Z)]

Como ndo temos acesso a distribuicdo de
probabilidade, ndo temos como calcular o risco
diretamente. A maneira mais natural de garantir
um bom desempenho de um algoritmo de
aprendizado é selecionar hip6teses que
possuem pouco erro na amostra de treino

disponivel.



Def: (Minimizacdo do Risco Empirico com viés

indutivo)

dada uma classe de hipéteses H ={h: X —- Y}
e uma amostra de treino S, ERM(S) retorna

uma hipétese hs € H que minimiza Ls, i.e

ERM(S) € argmin Ls(h) .
H heH

APRENDIZADO PAC:

Queremos entender sob quais circunstancias

podemos garantir um desempenho satisfatério.

Def: (Hipotese de consisténcia)
Jh* € H tal que L(Df)(h*) =0

Neste paradigma, exigimos que a funcéo alvo f

faca parte da classe de hipéteses H.

Porém, como garantir um baixo erro de

generalizacdo?
Considere uma classe de hipéteses H finita.

Primeiramente, definimos a acuracia desejada

do algoritmo, €.

Queremos obter uma cota superior, 8, para

SE)D [Ls(h) =0e L(Df)(h‘) > (].

Sejam hy, ..., hke H tal que Lpn(hi) > € Vi € [K],
onde [k] = {1,...,k}.Para cada uma destas k

hipéteses

P [H(X) = F(X)] <1 Lipp(h) <1-c< e

e como as amostras sdo obtidas independente

e identicamente distribuidas (iid), para

Sa

PIVi € Im], (X)) = F(X)] < EXTD[’?(X) =f(X)] <e
A probabilidade disto ocorrer em pelo menos

uma das k hipoteses é
k
= < ) = < —€m < —€Em
P Ls(h) =0V ... vis(h)] < ;Syﬂus(m 0] < ke™™ < |He

ou seja
[H|e ™ < 6.

Portanto, para m = /. log(*!/5 ) dados de treino,
o0 aprendizado esta garantido com confianca & e

precisdo €.lsto motiva a seguinte definicao:

Def: uma classe de hipéteses H é dita PAC
aprendivel se amy : (0,1)> - N e um algoritmo
de aprendizado com a seguinte propriedade:
para cada €,6 € (0,1), para cada distribuicdo D

sobre X e para cada funcéo alvo

f: X — {0,1}, se a hipotese de consisténcia &
vélida para #, D e f entdo ao rodar o algoritmo
em m = my(€,6 ) exemplos iid gerados por D e
"rotulados por" f, o algoritmo retorna a hipétese
h tal que, com probabilidade 1 - & sobre a

escolha de exemplos Lp,n(h) < €.

APRENDIZADO PAC AGNOSTICO:

A hipotese de consisténcia é muito forte de

modo que gostariamos de ndo depender dela.



Ao invés de considerarmos uma funcgéo alvo f,
passamos a assumir que D é uma distribuicéo

conjunta sobre Z = X x Y.

Def: uma classe de hipéteses H ¢é dita PAC
agnostica aprendivel se am(0,1)2 - N eum
algoritmo de aprendizado com a seguinte
propriedade: para cada €,6 € (0,1) e para cada
distribuicdo D sobre X x Y, quando o algoritmo
€ executado em m 2= my(e8) exemplos iid
gerados por D, o algoritmo retorna uma hipétese
h tal que, com probabilidade 1-6 sobre a escolha

de exemplos,
Lp(h) < min Lp(h') + €.
o(h) 4y p(h)+e

Def: um conjunto de treino S é dito e-
representativo em relacdo ao dominio Z, a
classe de hipéteses 7, a funcdo de perda l e a

distribuicdo D se
VheH, |[Ls(h)— Lp(h)| <€

Def: dizemos que uma classe de hipéteses #
possui a propriedade de convergéncia uniforme
em relacdo a um dominio Z se existe uma
fungdo m{c:(0,1)> - N talque paracadae €
(0,1) e para cada distribuicéo de probabilidade D
sobre Z, se S & uma amostra de m = mj(e,0)
exemplos obtidos iid de acordo com D entdo,
com probabilidade de pelo menos 1-5, S € e-

representativo.

Assuma que S é ¢/>-representativo em relagdo
ao dominio, a classe de hip6teses H e a funcao

de distribui¢éo D.

Entdo, qualquer hs € argmin Ls(h) satisfaz
heH

YheH, Lp(hs) < Ls(hg)Jr% < Ls(h)A% < LD(h)+%+% = Lp(h)+e.

Logo, se a classe # possui a propriedade de
convergéncia uniforme com fungéo m&c, entéo a
classe é PAC agnéstica aprendivel com

complexidade de amostra my(e &) < m¥c(¢/, 5).

Novamente, como podemos garantir o

aprendizado?

Queremos obter uma cota superior, d, para

P [3h e # com |Ls(h) — Lp(h)] > €]

Seja H uma classe de hipéteses finita,
aplicando a desigualdade de Hoeffding e a cota

da uniao, temos

32672 = 2[e™ <,
heH

Assim, se tivermos

exemplos de treino, o aprendizado PAC
Agnostico é garantido com confianga 0 e

preciséo €.
DIMENSAO VC:

Até agora, os resultados necessitaram que a

classe de hipoteses fosse finita.

Def: seja # uma classe de fung¢Bes de X para
{0,1} e C = {c1, ..., tm} C X. A restricdo de H
para C é o conjunto das fun¢des de C para {0,1}

gue podem ser derivadas de #, i.e

He = {(h(c), ... h(cm)) = b€ M)



representamos cada fungdo de C para {0,1}

como um vetor em {0,1}/¢I,

Def: uma classe de hipéteses # fragmenta um
conjunto finito C c X se a restricdo de # para C
€ o0 conjunto de todas as fun¢cBes de C para
{0,1}, i.e |#c| = 2I°I.

Def: A dimensdo VC de uma classe de
hipéteses 7, VCdim(#), é o tamanho maximo
de um conjunto C < X que pode ser

fragmentado por #.

Se H pode fragmentar conjuntos de tamanho
arbitrariamente grande, dizemos que H possui

dimensao VC infinita.

Teorema: Fundamental do

Aprendizado PAC)

(Teorema

Seja H uma classe de fun¢des de um dominio
X para {0,1} e considere a funcdo de perda lo-1.

Entdo, sdo equivalentes:

1. H  possui a propriedade de

convergéncia uniforme.

2. qualquer hip6tese ERM é um algoritmo

PAC agnéstico bem sucedido para #.
3. H é PAC agnostico aprendivel.
4. 3 é PAC aprendivel.

5. qualquer hipétese ERM é um algoritmo

PAC bem sucedido para 7.

6. 7 tem dimenséao VC finita.

CONCLUSOES:
No aprendizado PAC, lidamos com um
parametro de confianga da amostra (8) e um

parametro de preciséo do algoritmo (g).

Para uma classe de hipéteses finita, se a
hipétese de consisténcia é satisfeita:

e utilizamos o paradigma PAC;

e caso contrario, utilizamos o paradigma

PAC agnéstico.

Se a classe de hipéteses € infinita, utilizamos a

dimenséao VC para caracteriza-la.
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INTRODUCAO:

Ap6és meses encarando uma pandemia
noticiada em varios dos meios de comunicagéo,
0 receio por uma segunda onda sobrevoa a
todos. O que se vé apoiando as noticias séo
curvas de numero de casos de infectados locais
e regionais. Através destes graficos, sao
discutidas medidas de controle ao
comportamento das curvas. Mas afinal, qual a
origem dos comportamentos expostos e qual a
interpretacdo matematica para 0os paradmetros

desse evento?

Para explicar diversos fenbmenos naturais a
matematica utiliza modelos que permitem fazer
previsdes e projecdes. Para o caso do surto de
Covidl9, doenca provocada pelo virus SARS-
Cov2, e outras doengas contagiosas o modelo
mais basico é o chamado modelo SIR. Trata-se
de uma modelagem epidemiolégica que divide
seus dados em compartimentos. O SIR trabalha
com uma populacdo que é dividida entre os
individuos que que estdo suscetiveis a doenca,
os infecciosos e os recuperados que ndo podem

mais se infectar. Para cada compartimento

existe uma equacdo que explica como é o
decrescimento ou crescimento de sua
populacdo. Por essa razdo, para este sistema
considera-se trés equacgbes diferenciais nédo

lineares.

A partir do modelo SIR podem ser criados
outros sistemas ainda mais complexos com
maior nimero de compartimentos ou dindmica
diferente entre os compartimentos. Um exemplo
€ 0 modelo SIRS, onde os recuperados podem
ser reinfectados, gerando outras classes de

curvas como resultado.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Para construcdo dos sistemas, compartimenta-
se a populacdo em trés grupos de individuos:
Suscetiveis (S), Infecciosos (I) e Recuperados
(R). Assume-se que a populagdo total é

constante:
S+I+R=rT.

A taxa de transmissao da doenca é proporcional
ao numero de encontro entre os Suscetiveis e
Infecciosos. Isto é traduzido matematicamente

por:



S = —dsr

Assume-se também que a taxa de individuos
infectados que se recuperam (que se curam ou
morrem) € proporcional ao ndmero dos

infecciosos. Desta forma, o modelo SIR é:

S' = -BSI
I'=BSI — vl
R =vl

Onde beta e upsilon sdo parametros positivos.

Como estipulado, tem-se (S+I+R)=0, logo
S+R+| é constante. Portanto, determinando S(t)
e I(t) é facil encontrar R(t): #=7—5—1, Em
razao disto e por R ndo ser variavel do sistema,

pode-se  ser considerado como  dois-

dimensional:
LC_;; — _.3‘5'_{
I" = BSI — vl

O modelo SIRS é ligeiramente mais complicado,
possuindo dindmica entre compartimentos um
pouco diferente. Neste modelo, os individuos
Recuperados podem perder sua imunidade e
retornar ao compartimento dos Suscetiveis e se
reinfectar. Isto se da em propor¢éo a populagdo

de Recuperados:

S =—g5I+uR
I'= 881 —wvl
R =l —uR

Assumindo que a populacdo se mantenha
constante, da mesma forma apresentada para o
modelo SIR, o modelo SIRS pode assumir a

forma:

8 =—-A8I+ulr—85—-1)=P(5.1)
I'= 381 —vI = Q(8,1)

Com o sistema em maos pode-se pdr em pratica

sua andlise. Inicia-se com o calculo dos pontos
v (T —3)
3T owtp

Para que o ponto P2 faga sentido em relacdo ao

[1)]

de equilibrio, P1= \7- ) e P2=

sistema, onde apenas os pontos do primeiro

quadrante do plano cartesiano séo levados em

v

. ~ p - A3
consideracdo, € necessario que )

T >

tornando upsilon e beta pardmetros de
bifurcacdo. Linearizando os pontos de equilibrio
pelo método de Lyapunov, a matriz Jacobiana

do ponto P1 é:

7 Br — p
0 gr—w

— 1 f B
Seus autovalores valem f e -37—

U Pela
restricdo dos parametros de bifurcacdo, os
autovalores desta matriz sdo, respectivamente,
negativo e positivo. Logo o ponto P1 é uma sela
e sua variedade estavel € o eixo horizontal. Ja
para o ponto P2, calculando o Traco e a
Determinante de sua linearizacdo, encontra-se
Traco menor que zero e Determinante maior
gue zero. Com esta informacgéo sabe-se que P2
€ um ponto de equilibrio assintoticamente
estavel. Seu diagrama de fase numa regido

pode ser visto na Figura 1 a seguir:



Figura 1: Diagrama de fase do sistema na regiao

invariante.

CONCLUSOES:

O sistema SIRS é caracterizado por ter dois
pontos de equilibrio que sdo uma sela e um foco
estavel que gira no sentido anti-horario. Uma
das variedades instaveis da sela é atraida ao
foco e suas variedades estaveis sdo o eixo
horizontal. O sistema ndo possui ciclos limites.
Em torno da sela a orbita cruzaria com 0s eixos
horizontais, infringindo a unicidade das
solugbes. Em torno do foco existe uma regido
positivamente invariante e pelo Teorema de
Poincaré-Bendixson €& possivel determinar a
inexisténcia destas oOrbitas fechadas. Assim,
tomando condigBes iniciais no  primeiro
guadrante, as solu¢des espiralam ao foco e
tomando condig¢@es iniciais no eixo horizontal as

solugBes se aproximam da sela.
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INTRODUCAO:

De acordo com projecBes, a demanda
por energia elétrica terA um aumento
significativo nas préximas décadas, até 2040. As
células a combustivel (CaCs) sdo dispositivos
que geram energia de modo eficiente e
renovavel. As CaCs funcionam convertendo
energia quimica em energia elétrica. O metanol
€ um combustivel viavel de ser utilizado, pois
apresenta alta densidade energética liquida, é
liquido a temperatura ambiente e pode ser
utilizado diretamente na célula ™. De acordo
com a literatura, a reacéo de eletro-oxidacdo do
metanol (ROM) em meio basico é favorecida em
comparacdo do meio acido ™. A platina é um
catalisador que pode ser utilizado para favorecer
a ROM. Nesse trabalho, foram estudados o
efeito da adicdo de estanho e de orientagdo
preferencial (100) em nanoparticulas de platina
(PtNPs) utilizadas como catalisadores para ROM

em meio alcalino.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os materiais foram  sintetizados
utilizando o método de reducéo por alcool e KBr
foi utilizado como agente direcionador de forma
a fim de obter as nanoparticulas cubicas com
orientacio de Pt(100) preferencial . Imagens
de microscopia eletrbnica de transmissao por
varredura no modo campo escuro anular em alto
angulo (HAADF-STEM) mostraram as forma
majoritariamente cubica das nanoparticulas
sintetizadas na presenca de KBr, além de Sn
disperso no carbono utilizado como suporte e
interagindo com as faces de Pt, o que foi
confirmado por mapeamento de espectroscopia
por energia dispersiva (EDS). O tamanho das
nanoparticulas foram de 4,4 nm, 9,0 nm, 3,7 nm
e 9,4 nm para os materiais Pt/C, Pt/C (100),
PtSnO2/C and PtSnO:2 (100), respectivamente. A
andlise de difracdo de raios-x (DRX) mostrou
picos que foram atibuidos a platina cubica de
face centrada e ao SnO: cassiterita. A atividade
PtNPs frente a ROM foi

investigada através de

catalitica das
experimentos de

voltametria ciclica (CV) e cronoamperometria



(CA), utilizando uma célula de trés eletrodos,
com eletrodo de trabalho de carbono vitreo,
contraeletrodo de platina e eletrodo de
referéncia de Hg/HgO. No experimento de CV, a
densidade de corrente maxima frente a ROM foi
obtida para Pt/C (100), que foi cerca de 2,4, 2,1
e 1,1 vezes maior que PYC, PtSnO2/C e
PtSnO2/C (100), respectivamente. A mesma
tendéncia foi observada nos experimentos de
CA. A melhora na atividade catalitica do Pt/C
(100) em comparagdo ao material policristalino
(Pt/C) pode estar relacionada a cobertura de
espécies OHads, pois o mesmo adsorve
preferencialmente nas facetas de Pt(100) [
Também ha uma melhora na atividade catalitica
do material PtSnO2/C em comparacdo a Pt/C,
provavelmente pelo OHaes provido pela
presencdo de SnO. Entretanto, o efeito da
orientacao preferencial Pt(100) na presenca de
SnO2 (PtSnO:2 (100)) resultou num decréscimo
na atividade catalitica frente a ROM. Esse efeito
pode ter ocorrido porgue a presenca de estanho
nas facetas (100) poderia dificultar o acesso do
metanol por adsorver nessa face e também por
conta do excesso de OHags na superficie de
platina promovido pelo mesmo, o que poderia
dificultar a adsorcdo de metanol na superficie
catalitica.

CONCLUSOES:

Nesse trabalho, a influéncia da
morfologia e composicdo de catalisadores a
base de platina foram estudados.
Nanoparticulas cubicas foram sintetizadas
utilizando KBr como direcionador de forma,
confirmado por HAADF-STEM e EDS. DRX
mostrou picos referentes a estrutura cubica de

face centrada para a platina e ao SnO:

cassiterita. Nos experimentos de CV com
metanol, a maior densidade de corrente obtida
foi na ordem Pt/C (100) > PtSO2/C (100) >
PtSnO2/C > Pt/C. Nas andlises de CA, a mesma

tendéncia foi observada.
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INTRODUCAO:

A agua doce é um recurso escasso e

seu consumo vem aumentando gradativamente

conforme o] crescimento populacional.
Diariamente sédo produzidas grandes
guantidades de efluentes contendo

contaminantes organicos, dentre eles destaca-
se a ureia. Esse composto é produzido em larga
escala em indastrias como aditivo para racdo
animal e fertilizante agricola. Além disso, a ureia
esta presente na urina humana, de forma que
corresponde 2 a 25 % em peso.
Adicionalmente, um ser humano é capaz de
produzir em média cerca de 33 g de ureia por
dia [1]. Diversos problemas ambientes e danos
a saude humana podem ser originados a partir
do descarte inadequado dessas &guas
residuais, uma vez que a ureia pode decompor-
se naturalmente em amoénia e ser emitida para
atmosfera, sendo entdo oxidada a nitratos,
nitritos e 6xidos nitricos. Logo, é necessario o
uso de tecnologias de baixo custo para o
tratamento desses efluentes. A oxidacao
eletroquimica seria uma alterativa interessante,

pois possui baixo custo, facil controle e ainda é

capaz de gerar hidrogénio ao mesmo tempo que
limpa a agua residual. O H2 pode ser utilizado
em células a combustivel na producdo de
energia elétrica de alta eficiéncia e com baixa
emissdo de poluentes. Existem alguns
catalisadores para o0 processo de eletro-
oxidacdo da ureia, dentre eles, destaca-se o
niquel que é um metal de baixo custo, possui
boa atividade catalitica e pode gerar hidrogénio.
Diversos fatores sédo capazes de influenciar a
atividade catalitica de um metal, dentre eles
tem-se a morfologia, adicdo de um segundo
metal e adicdo de suportes. A céria (CeOy)
possui grande importancia, pois sua estrutura
cristalina de fluorita e a presenca do par
Ce%*/Ce*,

armazenamento de oxigénio dentro dos cristais

permitem a mobilidade e o
[2]. Além disso, a céria também é capaz de
adsorver ions OH™ que podem ser usados como
fontes de oxigénio. Esse trabalho teve como

objetivo a sintese e caracterizacdo de

nanoparticulas de niquel suportadas em
carbono Vulcan e em uma mistura de carbono
Vulcan 80% e 20% de CeO: com diferentes
morfologias (esférica de origem comercial e

nanofios) para aplicacdo na reacdo de eletro-



oxidacdo da ureia. Para a sintese das
nanoparticulas de niquel, seguiu-se o método
do boro-hidreto de sédio, ja para os nanofios de
céria foi utilizado o método hidrotermal. Os
nanomateriais foram caracterizados por difragédo
de raios-X (DRX), microscopia eletronica de
transmissdo (MET) e espectroscopia de raios-x

em energia dispersiva (EDX).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A partir dos padrées de DRX, foi
possivel a identificacdo das estruturas
cristalinas, onde foram observados os picos de
Ni(OH)2, do Ni°, do carbono Vulcan e da céria.
As imagens de MET permitiram a confirmacao
da morfologia dos materiais, a determinacdo do
didmetro dos nanofios de CeO: e do tamanho
das nanoparticulas e revelaram a distribuicdo
das mesmas no material. Através do
mapeamento por EDX, observou-se como 0s
elementos estdo interagindo e como estédo
dispersos sobre o0s materiais. Através dos
voltamogramas ciclicos, observou-se em todos
0s materiais a presenca de um pico referente a
oxidacdo do Ni ?* pra Ni** na varredura direta e
um pico referente a reducdo do Ni®* para Ni 2*
na varredura reversa. Melhores resultados
foram obtidos para os materiais contendo CeOz,
fato que esta relacionado a capacidade da céria
em aumentar a disponibilidade de OH, o que
contribui para a formacao da fase ativa, NiIOOH,
para o processo de eletro-oxidacéo da ureia [3].
Além disso, a céria também pode promover a
oxidacdo do intermediario da reacdo, CO, que
diminui a eficiéncia do processo. E reportado na

literatura que nanofios de CeO: possuem

orientacdo preferencial {100} e {110}, de forma
que esses planos possuem maior atividade
catalitica frente a oxidacdo de CO [4]. Os
experimentos de cronoamperometria permitiram
observar que o material Ni/C-CeO2 nanofio de
fato apresenta maior estabilidade, comprovando
0 desempenho superior do material no estudo

em questéo.

CONCLUSOES:

Os eletrocatalisadores de Ni/C, Ni/C-
CeO2 comercial e nanofio foram sintetizadas
com sucesso. A partir dos experimentos de VC,
observou-se que ao adicionar céria nanofio a
densidade de corrente foi 20% superior em
relacdo a adicdo de céria comercial e 54% em
relacdo ao catalisador suportado em carbono.
J4 através dos experimentos de CA, a
densidade de corrente para a adicdo de céria
nanofio foi 28% maior que a adicdo de céria
comercial e 120% maior do que o catalisador
suportado em carbono. Melhores resultados
foram obtidos para os eletrocatalisadores de
niquel na presenca de céria, fato que
provavelmente esta relacionado a capacidade
da céria em inibir a desativacéo da fase NiOOH
pela acéo do CO. A partir da sua capacidade de
armazenamento de oxigénio, a céria favorece a
oxidacdo do CO a COa, preservando assim a
fase ativa para a eletro-oxidacdo da ureia. Os
resultados foram ainda mais satisfatérios para
os nanofios de CeOz, provavelmente devido aos
planos {110} e {100} preferencialmente expostos
nos nanofios de CeO2 0s quais sd80 mais

efetivos no processo de oxidagéo do CO.
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UM COMPILADOR DE LINGUAGEM DE ALTO NiVEL PARA
CONECTORES REO PARAMETRIZADOS

FELIPE VIEIRA FREIRE DA SILVA, BRUNO LOPES

INSTITUTO DE COMPUTACAO

INTRODUCAO:

Com o desenvolvimento crescente de

computadores mais modernos e

descentralizados e também de técnicas
sofisticadas de desenvolvimento de software,
ocorre atualmente um momento de grande
difusé@o de sistemas de distribuicdo de dados em
larga escala. O crescimento desses sistemas
tras a tona uma maior preocupagcdo comum em
diferentes paradigmas computacionais, como
Desenvolvimento baseado em componentes,
Orientado a Servicos e Mensagens e 0s
diferentes desafios envolvidos nesses, tanto

para a implementacdo, quanto certificac&o.

Sistemas criticos estdo se tornando cada vez
mais comuns, e com isso, a necessidade de
formalizar métodos para sua validacdo. Esses
sistemas sdo aqueles em que falhas podem
trazer consequéncias relevantes, como perda
de vidas, alta perda financeira ou destruicdo
significante, ou seja, eles precisam ser
confidveis. Exemplos podem ser encontrados

em varias areas como biomédica, nuclear e

avidnica.

Reo é um formalismo grafico baseado em
canais, conectores e coordenagdo, ja sendo
utilizado anteriormente para a modelagem e
verificacdo de sistemas compostos de diversos
nds autbnomos. Sua representagao é feita como
um grafo de arestas rotuladas, possibilitando o
uso de

légicas modais para formalizar as

propriedades de um sistema Reo.

Em projetos PIBIC anteriores, optou-se por
utilizar Constraint Automata como forma de se
fornecer semantica formal a Reo, tendo em
vista que se trata de um formalismo adequado
basico para denotar conectores Reo e o
comportamento de seus canais. Seu uso pode
ser relacionado a ldgicas temporais e também
consegue simular a composi¢do de conectores
Reo através de uma operagdo de produto. Além
disso, foi desenvolvido um compilador de Reo
para representar o Constraint Automata em

nuXmv.



Entretanto, dois conectores Reo, denominados
Transform e Filter, que sdo parametrizados por
uma funcdo arbitrdria e uma condicdo légica do
usuario respectivamente, necessitam que esta
funcdo e condicdo légica sejam codificados em
linguagem do nuXmv. Isto é, para utilizar estes
conectores, 0 usudrio necessitaria de

conhecimento prévio desta linguagem.

Este projeto propds a criagao e implementacgado
de uma linguagem de programacao restrita de
alto nivel e de um algoritmo correto para
traduzir esta linguagem para cdédigo nuXmuv.
Essa implementacdo serd futuramente acoplada

ao compilador j3 existente.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Ao se verificar uma propriedade, existem trés
possiveis resultados: a propriedade €é dada
como valida; a propriedade é dada como falsa;
ou nao foi possivel verificar a propriedade, seja
por falha na modelagem, ou porque o modelo
explodiu, ou seja, se tornou muito grande para
ser avaliado. Além disso, uma propriedade pode
ser do tipo universal (ela vale para todos os
estados do sistema), entdo em caso de falha o
verificador apresentara um contra-exemplo; ou
do tipo existencial (em algum estado do sistema
ela vale), nesse caso o avaliador apresentara
um exemplo no caso em que ela se da como

verdadeira.

A fim de montar uma linguagem de alto nivel
gue permita o usudrio escrever fungdes e
condicOes ldégicas, é necessdrio estabelecer a
gramatica e construir um compilador que
transformara cédigo escrito nesta linguagem de
alto nivel na linguagem do nuXmv, ou seja, que
converterd as fungdes e condigdes logicas do
usudrio em fungdes e condi¢des ldgicas que sdo
identificadas pelo nuXmv. A linguagem foi
implementada em um mddulo a ser

futuramente acoplado ao compilador geral.

CONCLUSOES:

O processo de validacdo formal, importante
quando tratamos de sistemas criticos, é
tipicamente arduo e complexo. Este projeto
objetivou incrementar 0 compilador
desenvolvido no projeto PIBIC 2018-2019 com a
capacidade de se formular fun¢des e condi¢des
l6gicas sem que 0 usuario precise ter um
conhecimento maior sobre o verificador de
modelos. O objetivo maior é facilitar, agilizar e
tornar mais acessivel a tarefa de validar
formalmente propriedades a cerca de um

sistema.

Através desse compilador, o usuario que
precisar utilizar um conector Reo Filter ou
Transform podera especificar um programa em
Linguagem de Alto Nivel, definida neste projeto,
que serd convertido automaticamente para o

verificador de modelos. Trabalhos futuros



incluem acoplar o moddulo desenvolvido ao

compilador
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SIMULADOR PROGRAMAVEL DE COMPUTAGCAO QUANTICA
ALUNA: GABRIELA PINHEIRO COSTA

ORIENTADOR: LUIS ANTONIO KOWADA

IC — INSTITUTO DE COMPUTACAO

INTRODUCAO:

A Computacdo Quantica € um modelo
de Computacdo que utiliza principios de
Mecéanica Quantica para obter algoritmos mais
eficientes do que nos modelos convencionais
para alguns problemas computacionais[1].

Um problema em que isto acontece é a
busca de um elemento numa lista.
Considerando uma lista com N elementos, saber
a posicdo de um determinado elemento na
computacgdo classica necessita da ordem de N
operacdes, visto que no pior caso, todos o0s
elementos precisam ser conferidos [2]. No

modelo quéntico, a quantidade de operacdes &

da ordem de \/Woperagc”)es. Outro problema

gue a Computacdo Quantica resolve de forma
mais eficiente do que a computacao classica é a
fatoracdo de inteiros [3].

Por ser uma tecnologia recente, o

desenvolvimento fisico de computadores
guénticos ainda estd em um estado inicial.
Utilizando a plataforma online IBM Q
Experience, a IBM comegou a disponibilizar
computadores quanticos para uso publico, mas
eles sd@o consideravelmente limitados. Para
efeitos de testes, ela permite fazer simulacdes

um pouco menos restritas e com resultados

mais precisos em seus proprios servidores.
Outra opcgao € utilizar a biblioteca open-source
Qiskit[5], também da IBM,

simulacbes em

para realizar

computadores  pessoais
utilizando a linguagem Python[4].
Mesmo  sendo

menos  limitadas,

simulacbes de programas quanticos em
computadores convencionais possuem custo
exponencial em termos de quantidade de
operagbes e, consequentemente, de tempo.
Portanto ainda s6 é possivel simular circuitos
pequenos.

Os programas dos Computadores
Quéanticos da IBM sado descritos através da
linguagem chamada Open QASMI[5], o IBM Q
Experience e a biblioteca Qiskit também utilizam
essa linguagem. Isto significa que os resultados
das simulacdes seriam semelhantes aos dos
computadores quanticos da IBM se estes nao
fossem téo limitados.

A Open QASM, é muito simples, similar
a um "assembly quéantico". O que resulta uma
ineficiéncia para representar alguns tipos de
circuito, principalmente onde ocorrem muitas
repeticées. Abrindo margem para diversos tipos
de otimizacbes e melhorias para auxiliar o
programador.

Neste projeto buscamos desenvolver

um simulador, que além de obter todas as



funcionalidades do Open QASM, possua
diversas ferramentas para auxiliar e acelerar o
processo de programacdo de computadores

quanticos.

METODOLOGIA E DESENVOLVIMENTO:

Cada operacédo (exceto uma medi¢&o)
de um computador quéntico pode ser descrita
por uma matriz unitaria. E o estado do sistema
pode ser descrito por uma permutacdo de 2°n
nimeros complexos, onde n é a quantidade de
bits envolvida.

Desenvolvido em  Python, nosso
simulador 1é o cddigo a partir de um arquivo de
texto, o interpreta e gera o resultado no console.

Ele possui diversas ferramentas para
auxiliar o programador e encurtar o tamanho do
cbdigo, uma delas sendo a possibilidade de se
usar um operador personalizado no programa,
podendo ser utilizada com a inser¢éo da matriz
ou da permutacdo correspondente. Ela se torna
muito eficaz para a aglutinac@o de operadores,
resumindo o processamento de diversas etapas
em somente uma. A principal vantagem do
operador personalizado esta na possibilidade de
se inserir qualquer permutacdo sem ter a
obrigacdo de se conhecer a sequéncia de
operadores referente a ela, conseguindo facilitar
a implementacdo da maioria das funcgbes
classicas.Ela pode ser vista no exemplo a
seguir, onde implementamos o problema da
fatoragdo de inteiros utilizando um operador

genérico para representar toda a parte classica.

Program 6 10824

W N e

(V2T SN

fori=2 to 6 {
h(i)
}

0 Ny

O

ey
{av]

13, 14, 15, 5, 20, 24, 32, 29, 21, 22, 23,

26, 27, 53, 36, 40, 44, 6, 33, 34, 35, 30, 37, 38,
39, 18,41, 42, 43, 54, 45, 46, 47, 7, 49, 5@, 51,
31, 48, 56, 60, 19, 57, 58, 59, 55, 61, 62, 63])

11

12 #QFT: Quantum Fourier Transform.
13

14 h(5)

15 cfs(4,1)

16

17 h(a)

18 swap(4)

[y

20 cfs(3,2)
21 swap(4)
2 cfs(3,1)

N

h(3)

swap(4)

NN

swap(3)
cfs(2,3)
swap(3)
swap(4)
swap(3)

N NN
0 N OB

w N = 0

cfs(2,2)
swap(3)
cfs(2,1)

[V I =N
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medir([2,3,4,5])

w

Figura 1: Implementac¢éo do algoritmo de Shor para a
fatoracdo do numero 15.

Uma ferramenta muito poderosa que
implementamos é a possibilidade de ter como
saida a matriz referente ao operador que
representa aquele circuito. Uma opg¢éo que sé é
vantajosa em casos especificos, sendo alguns
desses a possibilidade de agilizar o
processamento de um circuito que precise ser
testado diversas vezes e, ao ser combinada
com a funcdo de operador personalizado, a

#permutacdo que representa toda a parte cldssica.
perm( [4, 1, 2, 3, 28, @, 8, 12, 16, 9, 10, 11,



possibilidade de gerar a aglutinacdo de
operadores previamente mencionada.

Também implementamos alguns
elementos presentes na maioria das linguagem
de programacao, a criacdo e uso de variaveis e
lagcos de repeticdo. Sendo esses, de grande
ajuda tanto para a edicdo de valores quanto a
reducdo da quantidade de linhas de cddigo
usadas.

Usando estas funcionalidades,
implementamos varios circuitos como por
exemplo, o algoritmo de fatoracdo de Shor,

mostrado na Figura 1.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Na Figura 2, temos uma comparacao
da quantidade de linhas de cddigo necessérias
para representar o algoritmo de busca em lista

previamente mencionado.

: § Program 5 1000 1 OPENQASM 2.0:
2 2 include "gelibil.inc";

4 h(e,2) 4 greg q[5];
5 x(4) s creg c[3];
h(3,2)
7 //0rdculo
ccx(e,1,2) 8  x q[4];
9  ccx(2,3,4) 9 hg[e];
18 ccx(0,1,2) 1 h q[1];
11 11 h q[3];
12 12 h q[4];
13 h(e,2) 13
14 h(3) 14 cex qle],ql1].q[2];
5 x(e,2) 15 cex q[2].903].9[4];
x(3) 16 ccx q[@]1,q[1]1,q[2];
17 cex(e,1,2) 17 n
18 x(@,2) 18  //Invers3o sobre a médi .
19 ccx(2,3,4) 19 h q[el;
20 x(e,2) 20 h q[1];
21 x(3) 2 h q[3];
22 cex(9,1,2) 22 x g[el;
23 x(e,2) 3 x q[1];
24 h(e,2) 2 x q[3];
25 h(3) 2 cex q[@]1,q[11,q[2];
26 26 x q[el;
27 medir([3,1,0]) 27 x q[1];
28 ccx g[2],9[2],904];
29 x q[e];
3@ x q[i]s
31 xgl3]s

32 cex g[el.ql1],q[2]1;
33 hq[3];
34 x q[el;
35 x q[1];
3 h q[e];
h q[1];

39 measure g[e] -> c[e];
40 measure q[1] -> c[1];
a1 measure g[3] -> c[2];

Além de oferecer ferramentas que
possibilitam uma significativa reducdo na
guantidade de linhas de cddigo, o que deixa o

processo de desenvolvimento muito mais rapido

e confortavel para o programador.
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FRACIONARIOS
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FiSICA / LABORATORIO DE OPTICA QUANTICA

INTRODUCAO:

A Optica paraxial designa a parte
da optica fisica que descreve a propagacao
da Iluz com pequenos angulos de
espalhamento. Diz-se que uma onda é
paraxial se as retas normais a frente de
onda constituem raios paraxiais, ou seja,
raios que formam pequenos angulos em
relacdo a direcdo de propagacdo. S&o
elementos  fundamentais da  teoria
ondulatéria em regime paraxial: a equagéo
de onda paraxial e suas solu¢des na forma
dos modos Hermite-Gaussianos, em
coordenadas cartesianas, ou Laguerre-
Gaussianos, em coordenadas cilindricas.
Nesse contexto a polarizacdo e 0 momento
angular da luz constituem caracteristica

fundamentais dos feixes paraxiais.

Uma importante caracteristica da
luz é a propriedade que o campo
eletromagnético  possui de carregar
momento angular orbital (MAO).
Usualmente, o indice azimutal m,
responsavel pela existéncia de MAO no
campo, €é dado por valores inteiros.
Estudos recentes mostraram que €

possivel construir um feixe de MAO néao

inteiro, ou seja, luz com momento angular
fracionario. Dessa forma, sugeriu-se uma
nova particularidade que era necessario
modelar e estudar; foi onde esse projeto se
concentrou. Um grande problema que
surge é o fato de obter-se um modo
instavel, sendo um desafio a ser superado
para estudar as complexidades dessa onda
e, assim, compreender suas possiveis

aplicacdes.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

As leis de J. C. Maxwell formam um
escopo de equagles que descrevem 0s
campos elétricos e magnéticos no espaco.
Estes campos podem ser frutos de cargas
pontuais e correntes elétricas. Soma-se a
isso as variacdes no tempo de um desses
campos que podem gerar outro campo e
vice-versa. Todas essas informacdes estao
contidas em suas equagbes e, quando
combinadas, fornecem a equagdo de
Helmontz. Pode-se tomar uma
aproximagcdo paraxial a partir da
observagédo de que a estrutura transversa
do feixe varia lentamente ao longo do eixo

z quando comparada as outras



coordenadas. Dessa forma, conduz-se a
equacdo de onda paraxial, em meios

homogéneos sem carga e corrente livre,

oy 1)

Vap(#) — Zikaz =0,

sendo Yxyx) = () estrutura transversa

. 2
do feixe e Vi operador que atua apenas

nas coordenadas transversais

A equacdo paraxial da onda
paraxial (1) admite familias infinitas de
solucbes. Para nossos  propdsitos,
estudamos o0 conjunto de solugcdes em
coordenadas  cilindricas, os modos
Laguerre — Gaussianos (2). E importante
destacar que esses modos Laguerre-
Gaussianos formam um conjunto
ortonormal, ou seja, qualquer solucéo
paraxial pode ser escrita como uma

combinacéo linear dos modos LG,

o)

|m|
w(z)\w(z) w?(z)

p(p2) =

p

2

2
exp(wz(i))exp(ikzg(z) + im¢ — iqﬁpm), (2)

LIml

m ~ - ~ - -
os “p sdo os polinbmios associados de

Z
P =N arcm”(?o) a fase

Laguerre. Sendo
de Gouy e a ordem do modo ¢é
N=(2p+|m|+1) mdenotando indice
azimutal e P ndmero relacionado a

guantidade de anéis do feixe.

Estes modos sdo importantes

devido & existéncia do termo exP(im¢) que
gera uma estrutura helicoidal. Tal fato

sugere que esses modos apresentem

momento angular orbital, onde o indice

azimutal ™ assume valores inteiros.

mzoowgml.;/[ m=—2
\\IiL

Figura 1: Inicialmente um feixe com m=0,
passando por um dispositivo optico que

emergira com momento angular orbital.

Estudos recentes mostraram que é

possivel conceber modos com o indice

azimutal ™ n&o inteiros, ou seja, modos
fracionarios. Estes feixes possuem fases
estruturais muito mais complexas e com
distribuicdo transversal da intensidade
mutavel. Por estes motivos, sdo modos
extremamente instaveis na propagacao.
Uma das possiveis formas de gerar modos

fracionarios € superpondo modos LG com
diferentes valores de ™ inteiros [1]. Desta

forma, sendo M=m+u  com ™M parte

inteira e  parte fracionaria entre 0 e 1.

M(@)= Y culM(@)]lm), @)

me

onde [M(@)) representa o modo MAO

fracionério e 9 parametro que orienta a
descontinuidade do campo. Ou seja, este
estado é uma combinagdo linear dos
estados de MAO inteiro. Esta soma, a
principio, é infinita, mas uma analise dos
coeficientes dessa combinagao nos permite

truncar esse somatério. Isso se justifica



pelo fato da distribuicdo de lenl” ser mais
significativa ao redor do M escolhido, veja
figura (2). Portanto, é possivel designar um
namero finito de modos para compor o

feixe fracionario.

045

0.4

Figura 2: Feixe com momento angular orbital
fracionario de M = 6.5 e a superposicao feita

com Mmodos = 20.

O campo Iluminoso com MAO
fracionario expandido na base dos modos

Laguerre — Gaussianos truncada em um

nimero de modos inteiros "medos,

Mnax

V= Y. enlM@Jf (0.92), @

m' = My

N, u({m]

sendo Minin = R“d[M — 2 e

Minax = Munin + Mmodos . O Rnd(g) indica
arredondamento para 0 maior nudmero
inteiro mais préximo de g, se #= 1/2, eo
menor ndmero inteiro mais proximo de q,
quando #<1/2) sempre 0=i<1, vale
observar que esse campo é instavel, pois,
para cada modo inteiro, h4 uma fase de
Gouy que evolui de forma diferentes das

demais. Entretanto, € possivel, usando o

grau de liberdade do indice P, limitar esta
fase para apenas dois valores e, com isso,

tornando esse modo menos instavel e
assim permitir o seu estudo.

Para compreender 0
comportamento do vortice fracionario,
simulamos a intensidade transversa do

feixe ao longo do eixo z, figura (3).

Figura 3: Perfil de intensidade do MAO
fracionario ao longo de sua propagacéo em z.

Nnodos = 10

Neste caso, usaremaos )

escolhemos =0 e simulamos o modo

fracionario de M = 6.5,

CONCLUSOES:

O objetivo foi construir um modo
fracionario menos instavel possivel para
permitir o seu. Neste projeto, vimos que o
vortice fracionario pode ser representado
por uma superposi¢do de modos LG, sendo
esta soma finita. O truncamento da soma
se justificou pelo fato de que a distribuicdo
de contribuintes na formag¢do do modo é
mais significativa ao redor do numero
inteiro mais préximo de M. Para tornar mais
estavel, usamos o grau de liberdade do
indice p e, com isso, limitamos a fase de
Gouy para dois valores. Por fim, foi
possivel observar que os perfis de
intensidade se alteram drasticamente na
propagacédo ao longo do eixo z. Entretanto,
em campo distante, apresentam pequenas

mudancas na redistribuicdo de intensidade.
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INTRODUCAO:

Conforme a humanidade avanca, percebe-se
gqgue ha a sintese, melhoramento e
descobrimento de novos materiais. No entanto,
0 correspondente avanco tecnolégico sofre
influéncia e também influencia os aspectos
culturais, ambientais, econémicos, politicos e
sociais [1]. Sendo assim, com destaque para a
guestdo ambiental, é perceptivel que tal avanco
causou uma degradacdo no meio ambiente,
podendo ser observado em casos como o efeito
estufa, que traz uma grande discussao em volta
do aquecimento global, poluicdo em rios, lagos
e mares, danificacdo do solo e desmatamento
de &reas verdes.

Portanto, a utilizagdo de um material
considerado como um rejeito, como por exemplo
a escobria, descartado ao livre em Volta
Redonda, pode ajudar a minimizar algumas
consequéncias citadas anteriormente. A
utilizacdo da escéria para produzir vidros vem
da idéia de promover o reuso, assim como o
desejo de estudar as propriedades Opticas,

dielétricas, mecénica e quimicas deste material.

Neste trabalho ficaremos restrito a analise das
propriedades Opticas

A definicdo mais recente do estado vidro é a de
2017 discutida em um artigo seminal de Zanotto
e Mauro [2]. Neste artigo os autores apresentam
a definicdo do estado vitreo. Este estado é “um
estado de ndo equilibrio, ndo cristalino da
matéria condensada que exibe uma transicédo
vitrea. A estrutura dos vidros é similar a
estrutura dos seus parentes, os liquidos super
resfriados, e eles espontaneamente relaxam até
0 estado de liquidos super resfriados. O destino
dos vidros, em um tempo infinito, é cristalizar”
[2].

Neste trabalho foram utilizados para formar a
rede vitrea o Borax como o formador do vidro,
Nidbio e a escéria de alto-forno disponibilizada
pela Companhia Siderurgica Nacional (CSN).
Apbs sintetizar os vidros, foi feito uma analise
superficial e 6ptica do material. Utilizou-se o
microscopio confocal para a analise de
topografia, e utilizando a norma DIN4768 [3],
obteve-se a rugosidade média da superficie do
material. J& as medidas Opticas foram feitas
através do elipsbmetro, onde pode-se retirar
informacdes sobre o coeficiente de extingéo (k)
e o indice de refracdo (n), além da transmitancia

do material nas componentes p e s.



RESULTADOS E DISCUSSOES:

Na figura 1 é possivel ver o vidro sintetizado
com o0 acréscimo de escoria de alto forno (12%

em massa).

Figura 1: Vidro sinterizado com adi¢&o de escoria.

Depois de preparar a amostra, a mesma foi
lixada e polida. Fez-se, entdo, a andlise da
topografia e rugosidade do material. A figura 2

exibe a topografia da superficie do vidro.

Figura 2: Topografia do vidro.

Pode se analisar que a preparacdo da amostra
fora bem sucedida, pois a inclinagdo no eixo z é
bem pequena e ndo ha defeitos na superficie. A
rugosidade média obtida foi (0,150+0,007)um, o
que confirma o bom trabalho na preparacéo.
foram feitos as medidas de

Com isso,

parametros elipsométricos [4] no elipsdmetro, a

partir dos quais, com o uso do modelo de bulk
[4], foi possivel obter o indice de refracdo (n) e o
coeficiente de extin¢do (k), os quais podem ser
observados na

figura 3 e figura 4,

respectivamente.

Vidro com 12% de escéria de Alto Forno e 18% de Ni6bio

Indice de Refragdo (n)
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Figura 3: indice de refragdo (n) em funcdo do
comprimento de onda. Foram medidos 5 pontos na

superficie, indicados por cores distintas.

O comportamento dos pontos medidos é similar.
Ha picos na faixa do ultravioleta, e eles se
acumulam proximo a 1,6 préximo a faixa do

infravermelho.
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Figura 4: Coeficiente de extingdo (k) em fungdo do
comprimento de onda. Foram medidos 5 pontos na
superficie, indicados por cores distintas.

Aqui pode-se perceber que na faixa do visivel,
os valores de k estdo proximos a zero. A
transmitancia do material foi analisada. Pode-se
perceber que o vidro praticamente nédo transmite
luz na faixa do ultravioleta (Figura 5),
aumentando consideravelmente sua
transmitancia na faixa do visivel e infravermelho

proximo.

Vidra com 12% de escdria de Alta forno & 18% de Niobio
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Figura 5: Transmitdncia nas componentes p e s.
Foram medidos 3 pontos na superficie, indicados por
cores distintas.

CONCLUSOES:

Neste trabalho foi sintetizado um vidro com 12%
em massa de escoria de alto forno, e obtido seu
indice de refragédo, coeficiente de extin¢édo e sua
transmitancia. Pretende-se sintetizar vidros com
maior porcentagem em massa de escoria, e
acessar varias outras propriedades do vidro,

CcOmo as mecanicas e quimicas.
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INTRODUCAO:

O cobre é um metal utilizado para producéo
de materiais condutores de eletricidade e em

ligas metalicas como latdo e bronze, ¢é

considerado um metal pesado por possuir a
caracteristica de bioacumulagdo. Fazendo com
gue os compostos de cobre devessem ser
tratados como se fossem toxicos. Mas ao
mesmo tempo também é um elemento essencial
agindo nas fungBes vitais no organismo
humano, participando ativamente do transporte
de gases pela circulagéo, sendo parte integrante

da fixacdo do ferro na hemoglobina do sangue,

além de constituir sistemas enzimaticos
fundamentais. A caréncia de cobre pode levar a
mielopatia, neutropenia, anemia, neuropatia,
entre outros. Por esse motivo, sua nutricao
adequada é de suma importancia, visto que, em
excesso, torna-se téxico podendo levar a
vomitos, intoxicagdo aguda e até morte, j4 que
uma quantidade de 30g de sulfato de cobre

pode ser letal.

Nos (dltimos anos, com as profundas
mudancas no padrdo alimentar da populacdo
mundial, com o aumento significativo do

consumo de alimentos ultraprocessados,

essencialmente pobres em nutrientes em
detrimento de insumos naturais e com alto valor
nutritivo, os suplementos alimentares ganham
espaco como uma forma pratica de satisfazer as
necessidades diarias de vitaminas e minerais
para milhdes de pessoas. E como essa
suplementacdo € bem delicada visto que
excesso pode levar a bioacumulacéo e se tornar
letal, justifica-se um controle eficiente das
quantidades presentes nos produtos oferecidos
por diferentes marcas no mercado, levando em

conta ainda os possiveis riscos.

E, devido & falta de acesso de parte da
populacdo a &gua tratada torna-se necessario e
atil quantificar alguns nutrientes nesses tipos de
amostras. Uma outra aplicacdo seria, quantificar
esse elemento em amostras de ligas metalicas
ja que devido a sua capacidade de acumulacéo
e letalidade todos os compostos de cobre

deveriam ser tratados como se fossem toxicos.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Liga_met%C3%A1lica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Lat%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ferro
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hemoglobina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sangue

O trabalho realizado propde um método
alternativo para quantificar o cobre presente em
suplementos minerais, amostras de ligas
metalicas e agua. Para isso, é feita a sor¢édo de
cobre é solubilizado em tampéo acetato a pH
3,00, que entdo é adsorvido em poliacrilato.
Imagens digitais do poliacrilato, agora colorido,
sdo geradas por meio de um microscopio de
mesa e, com auxilio do software gratuito
ImageJ, sdo analisadas, de forma que a
decomposicdo da coloracdo da imagem em
componentes de vermelho, verde e azul,
permita a utilizacdo da cor complementar a
visualizada para gerar um sinal de absorvancia
e relaciona-lo com a concentracdo do analito
retido, possibilitando sua quantificacdo. Além da
determinacdo da concentracdo de cobre nas
amostras através da intensidade de coloracéo
do poliacrilato, outro objetivo do trabalho é
avaliar se a metodologia proposta poderia ser
empregada, ja que seria uma forma de baixo
custo e facil implementacdo. A comparacdo de
resultados é feita entre 0 método proposto e o

método com espectrofotbmetro de UV visivel.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foram estudados e otimizados os seguintes
fatores: tempo de sorcéo, massa de poliacrilato,
pH e forca ib6nica. Com o0s parametros
otimizados, projetou-se uma curva analitica sob
condicdbes Otimas para o calculo das
concentracdes a partir do método proposto. E
também se obteve curva analitica otimizada
para a quantificacédo pela técnica de UV vis para

posterior comparagao.

A precisdo do método ainda necessita ser
avaliada em termos de repetitividade e
reprodutibilidade, fatores que podem ser
otimizados com a sintese do polimero de
poliacrilato em forma de filme, minimizando as
variaveis causadas pelo formato esférico. E

ainda a analise nas possiveis amostras.

CONCLUSOES:

A partir da andlise dos resultados obtidos o
método proposto tem se mostrado viavel e
eficiente, podendo ser uma alternativa para
quantificacdo do cobre em amostras.

Vale ressaltar que o método proposto
emprega aparatos de baixo custo (um
microscépio de mesa como detector e um
software de dominio publico para obtencdo do
sinal analitico), que viabilizam a implementacéo
desta metodologia.
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INTRODUCAO:

A leishmaniose € uma doenca negligenciada
que afeta principalmente as populacdes
economicamente vulneraveis, sendo transmitida
por diferentes espécies de protozoarios
pertencentes ao género Leishmania. A
leishmaniose visceral (LV) é uma zoonose
causada pelo protozoario da  espécie
Leishmania infantum ou Leishmania donovani
de evolugdo crbnica, com acometimento
sistémico e, se ndo tratada, pode levar a ébito
até 90% dos casos.! O atual tratamento
apresenta  diversas desvantagens como
resisténcia a farmacos, elevado custo e
toxicidade.

A partir deste cenario, faz-se necessério o
desenvolvimento de novos farmacos eficientes e
seguros para o tratamento da doenca, por meio
de uma metodologia confiavel.

O Leishmania donovani é dependente da via
de salvacdo de purinas para obtencdo de
nucleosideos em busca de sobrevivéncia, o que

torna as enzimas desta via alvos atrativos para
a busca por novos tratamentos. Assim, a enzima
Nucleosideo Hidrolase (LdNH), que catalisa a
hidrélise irreversivel de N-glicosideos na via de
salvacdo de purinas, foi utilizada como alvo de
interesse neste estudo.?

Sendo assim o objetivo do trabalho é o
desenvolvimento de métodos baseados em
cromatografia de bioafinidade que viabilizem a
identificacdo de  novos inibidores da
Nucleosideo Hidrolase de Leishmania donovani

como potenciais agentes anti-leishmaniose.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A enzima LdNH catalisa a hidrélise da ligacédo
glicosidica C-N de ribonucleosideos, como a
inosina, levando a formacdo da ribose livre e
das bases nitrogenadas correspondentes, como

a hipoxantina (Esquema 1).



N | Nt o
HO o NN NH HO - OH N i NH
HO OH HO. OH '
Inosina Ribose Hipoxantina

Esquema 1. Reacdo catalisada pela enzima
LdNH.

Neste trabalho, a enzima LdNH foi imobilizada
covalentemente em particulas magnéticas e
empregada em ensaios de triagem, nos quais a
hipoxantina formada é diretamente quantificada
através de um método cromatografico
previamente desenvolvido e validado (Esquema
1).
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IMOBILIZACAO INCUBACAO EXTRACAO ANALISE CROMATOGRAFICA

Esquema 1. Fluxo de trabalho usando

imobilizac&o de particulas magnéticas.

A separacdo cromatografica de inosina e
hipoxantina foi realizada utilizando-se uma
coluna C18 (150 x 4,6 mm) e como fase movel
uma solugcdo aquosa de Trietilamina (1% v/v, pH
6,0 acidificada com AcOH)/Metanol (95:5), 0,80
mL.mint e A = 249 nm.

Nos ensaios de triagem, uma série com 22
ribonucleosideos quinoldnicos sintéticos foi
avaliada através da determinagdo do percentual
de inibicdo a 200 pmol.L. Treze compostos
apresentaram inibicdo superior a 70% nestas
condicBes e suas capacidades inibitérias (ICso)
foram investigadas (Tabela 1). Os novos
compostos bioativos identificados demonstraram
ICso entre 2,57 + 0,22 e 138,1 + 39,9 umol.L?.

Os seis compostos mais potentes (ICso <10
gmol.LY)  foram  selecionados para a
investigacdo do mecanismo de inibicdo e

determinacdo de K, através de ensaios que

estdo sendo conduzidos.

Tabela 1. Estruturas e valores de ICso

determinados para 0s novos inibidores

identificados.
Estruturas dos ribonucleosideos | ICso (UM)
guinol6nicos bioativos
i1 5,31+1,53
@\)j/mwﬂwng
HO N R2:0,9383
=
OH OH
[o o)
FJcmAMHNHE 8,13+2,30
o N R2=0,9752
=
OH OH
oA 8,29+1,88
WNHNH;
HO N RZ:O,9379
OH OH
e 7,78+1,17
MNHNH;
HO N RZ:O,9819
0]
OH OH
[e] [e]
c. o 2,57+0,22
ol TN R2=0,9965
o]
OH OH
. 11 6,60+0,52
Ty
o N R2=0,9972
O
OH OH
CONCLUSOES:




O ensaio desenvolvido permitiu o
monitoramento direto da reacdo enzimatica
catalizada pela LdNH através da quantificacéo
do produto formado, representando um método
mais confiavel do que o ensaio enzimatico
acoplamento frequentemente relatado na
literatura.  Adicionalmente, a metodologia
permite o uso da mesma quantidade de enzima
em varios ensaios por uma simples extracao
magnética. A aplicacdo do método resultou na
identificagdo de 12 novos inibidores especificos
(11 inéditos).
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INTRODUCAO:

O processo de resisténcia de varias bactérias
Gram-positivas e Gram-negativas aos
antibiéticos clinicamente disponiveis vem sendo
considerada uma grave ameaca a salde publica
mundial. Constantemente a Organizacdo
Mundial da Saude alerta a comunidade cientifica
sobre a necessidade de se combater a
crescente resisténcia antimicrobiana e de
promover a Pesquisa e Desenvolvimento (P&D)
de novos agentes antibacterianos mais eficazes
e de amplo espectro de agcdo com o objetivo de
frear esse problema de salde publica.l? E neste
contexto que 0 presente projeto demonstra a
sua relevancia por almejar a sintese de uma
inédita familia de pirimidinonas 1,2,3-triazélica
do tipo la-c via reacdo multicomponente,
planejadas com base em compostos-prototipos
com significativa atividade antibacteriana frente
a bactérias Gram-negativas e Gram-positivas.®
A principal modificacdo estrutural planejada
nesse projeto envolve a inser¢cdo de sistema
aza-heterociclico 1,2,3-triazol na posi¢ao C-4 do

nucleo pirimidinénico além da oxidagcao também

desse carbono (Esquema 1). Tais
procedimentos sintéticos sdo pouco explorados
na literatura, o que permite abrir caminho para o
planejamento e sintese de inéditas classes de
compostos organicos com potencial terapéutico
diversificado. A sintese dessa nova familia tem
por objetivo contribuir para os estudos na area
de desenvolvimento de novos farmacos mais
potentes e que sejam capazes de superar o

processo de resisténcia bacteriana.

Troca do anel furénico pelo
anel 1,2,3-triazlico

b
p
Oxidagdo do C-4 N\ A

O
o
1a-c
s EtO SN
. aureus
MIC: 50ug/mL Me N/g
H

Substituintes doadores e
retiradores de elétrons

Esguema 1: Planejamento sintético da nova familia
de pirimidinonas 1,2,3-triazdlicas 1la-c

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Esse projeto teve inicio com a preparacdo dos
azidos compostos 3a-c através de uma reacao
de Substituicdo Nucleofilica Aromética utilizando

as anilinas comerciais devidamente substituidas



4a-c como materiais de partida (Esquema 2). Os
azidos 3a-c foram usados na etapa posterior
sem prévia purificacdo. Em seguida eles foram
submetidos a reacdo de ciclizagcdo 1,3-dipolar
com o alcool propargilico (5) na presenca do
ascorbato de sédio e sulfato de cobre (ll) para a
obtencéo dos é&lcoois triazdlicos 6a-c (Esquema
2). ApoOs sintetizados, os &lcoois triazolicos
foram devidamente caracterizados e submetidos
a reacdo de oxidagdo com acido 2-
iodoxibenzdico (IBX) a fim de obter os aldeidos
triazolicos desejados 7a-c, conforme mostrado a
seguir no esquema 2.

NHz 1, AcOEt, H,0, Ns
HCI 0°C, 10 min. 3a,R=H
2. NaNO,, 0°C, 10 min. NaNO,, 0°C, 10 min. 3b.R = OMe

3¢, R=NO,
3. NaNj3, 0°C, 30 min.
4a,R=H
4b, R = OMe HO/\ 5
4¢c,R=NO,

tert-BuOH/H,0 (1:1)
Ascorbato de Sédio
CuS04.H,0
24h,25°C

HO
H
N N
N, &L 3
N N
IBX/DMSO
-—
24h, 25°C <>

R R
7a,R=H 6a,R=H
7b, R = OMe 6b, R = OMe
7¢c,R=NO; 6c, R =NO,

Esquema 2: Rota sintética para a obtencéo dos
aldeidos triazolicos 7a-c.

Para a sintese da inédita familia de
pirimidinonas triazdlicas la-c escolheu-se uma
metodologia na qual utlizasse condi¢cbes
reacionais mais brandas e menos agressivas ao
meio ambiente (Esquema 3). As matérias-
primas desta reagdo foram o aldeido 1,2,3-
triazolico previamente sintetizado 7b e o0s
reagentes comerciais acetoacetato de etila 8 e
ureia 9, que foram reagidos na presenca do

catalisador nitrato amoniacal de cério

[(NH4)2Ce(NO3)s] (CAN) em meio de metanol. A
inédita diidropirimidin-2(1H)-ona 10b sintetizada
teve sua estrutura caracterizada empregando-se
técnicas espectroscopicas de infravermelho (1V)
e de RMN de 'H, RMN de C-APT [1D e 2D,
incluindo as técnicas de COSY (*H x !H), HSQC
(*Hx BC-1cH) e HMBC (*H X BC -"Jch/n=2
e 3)].

H,CO,
‘fL H3CH,CO CANMeOH \//<\
N-N
24h 'N
o N
o H3CH,CO | NH
OCH, HZN)LNHZ HsC™ "N” 70
7b 9 H
10b, 40%

Esquema 3: Rota sintética para a obtencéo da nova
pirimidinona triazélica metoxilda 10b.

CONCLUSOES:

Na primeira fase do projeto foi possivel realizar
a sintese dos azidos compostos 3a-c,
possibilitando que os mesmos fossem utilizados
como reagentes para a etapa posterior. A
sintese dos A&lcoois 1,2,3-triazdlicos 6a-c se
mostrou eficiente, permitindo que os mesmos
fosse oxidados para a obtencé@o dos desejados
aldeidos triazdlicos 7a-c. A sintese desses
intermediérios foi realizada com sucesso e os
produtos obtidos foram devidamente
caracterizados e tiveram suas estruturas
confirmadas. Por fim, foi possivel, até o
momento, iniciar a sintese da inédita familia de
pirimidinona triazolica do tipo 10a-c, para isso
utilizou-se inicialmente o aldeido triazolico p-
metoxilado como material de partida. O inédito
derivado planejado 10b foi devidamente obtido e
caracterizado por métodos espectrosoépicos. Os
outros membros dessa série (10a e 10c) assim



como os desejados produtos oxidados la-c
serdo sintetizados e avaliados biologiacamente.
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INTRODUCAO:

As naftoquinonas sdo um grupo de moléculas
gue apresentam em sua estrutura: dois anéis de
seis carbonos fundidos, sendo um benzénico e
outro com duas ligacbes duplas e duas
carbonilas conjugadas. Durante a Histéria

Humana  foi constatado uma ampla

aplicabilidade, principalmente em tinturas e
moléculas com atividade biolégica. Nesse Ultimo
ressalta-se o farmaco lapachol 1, ja
comercializado no Brasil como antineoplasico e

atavaquona 2 utilizada no tratamento da malaria
(Fig 1).
o]

coc, G
> S
0 °

Lapachol 1

L,

Fig 1. Naftoguinonas com atividade bioldgica

Atavaquona 2

O principal mecanismo de acdo das
naftoquinonas se da através da formacdo de
espécies reativas de oxigénio no meio
intracelular, o que gera estresse oxidativo e
consequente morte celular. Nesse contexto, o
nosso grupo de pesquisa sintetizou uma série
de moléculas ativas frente ao agente etiolégico

da Doenca de Chagas, o Trypanosoma cruzi.

Vale destacar, que esta é uma doenca
negligenciada, ou seja, ndo ha tantas pesquisas
em curso, seu tratamento é escasso e com
diversos efeitos colaterais. Neste trabalho, a
tionaftoquinona 5, que apresentou um resultado
bastante promissor, foi obtida em uma reacéo
multicomponente, que se iniciou por uma
condensacdo de Knoevaenagel entre a lausona
3 e o0 benzaldeido, gerando in situ o
intermediario o-quinona metidio (0-QM) 4a.
Posteriormente ocorreu uma adi¢do nucleofilica
do p-Cl tiofenol a este intermediario originando a
tionaftoquinona 3 (Esq 1).

0 — —

on <
9@ :
B ———
EtOH, MO
o 150 °C, 20 min
3

T. cruzi (amastigota)

5, 1C50: 9,36 uM
Benznidazol, IC5: 4,39 uM

Esq 1. Obtencao da tionaftoquinona 5



Com base neste trabalho, o objetivo do projeto
consiste  em utllizar uma  metodologia
semelhante para gerar moléculas que possuam
mais uma por¢do de naftoquinona em suas
estruturas, as bisnaftoquinonas 6 e 7 (Fig 2).
Com essa modificagdo, almeja-se aumentar a
formagcdo de espécies reativas de oxigénio,
analisando a influéncia dessas alteracdes
estruturais nos resultados bioldgicos que serdo
obtidos.

6
0 0
OH HO
LT s s O
o R Ry O

R4=H, 4-CI-C¢H,; 4-OMe-CgH, CgHs 4-NO,-CgHy

Fig 2. Estrutura geral das bisnaftoquinonas

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A partir da metodologia proposta no Esquema 1,
reacbes foram feitas para obter as
bisnaftoquinonas 6 e 7. A primeira reacdo foi
realizada entre 3, formaldeido 8, 4,4-
tiobisbenzenoditiol 9 e ureia em meio de etanol

puro em refluxo por 8 horas (Esq 2).

o)
oo XL O
+
* H H " ps 9 SH
30 8
)OL EtOH
H,N”~ NH
o M 2| A 8h 0

e e

6a

Esq 2. Sintese em refluxo de etanol

ApOs esse periodo, havia no meio reacional um
precipitado, que foi vertido em gelo e
posteriormente filtrado, ndo indicando ser o
produto 6; por sua analise de Ressonancia
Magnética Nuclear de *H (RMN !H) ndo
apresentar sinais referentes a porcao do ditiol 9.
Acredita-se que o precipitado 10 seja resultante
da insercdo de uma segunda molécula 3 a 0-QM
4b, como ja observado em outras ocasides pelo
nosso grupo de pesquisa (Esq 3). Apesar de
alterar a forma de transferir energia para o
sistema, ao realizar a reacdo sob irradiagédo de
micro-ondas a 150 °C por 20 minutos, a adi¢cdo
nucleofilica de 3 a 0-QM se mostrou mais

favoravel do que do ditiol.



o) (e} (e}
Produto obtido, 10

O o}

OH HO l !
hAoUes
o] s ¢
Produto desejado, 6a
Esq 3. Formacé&o do produto indesejado 10

Para evitar a formacéo do produto 10, decidiu-
se alterar a metodologia para formar in situ a o-
QM sem a presenca de 3 no meio reacional. A
reacdo foi realizada em parceria com o
laboratério LabSOA, que nos cedeu os
Derivados de Manich 11. Sendo assim, foi
possivel realizar a reagdo entre o Derivado de
Manich 11a e o ditiol 9 em meio de &cido acético
glacial a 80 °C por 5 horas (Esq 4). Em seguida,
0 meio reacional foi vertido em gelo e o

precipitado foi filtrado, obtendo-se 70% de

rendimento.
0
O‘ N HS
O Ma
ACOH 80°C
6a, 70%

Esq 4. Obtencao da tionaftoquinona 6a

Apbs confirmar o produto por RMN H e 13C,
seguiu-se a metodologia para sintetizar 7a,
reagindo 1la com o 1,3-propanoditiol 12 em
meio de acido acético a 80 °C por 5 horas. A
bisnaftoquinona 7a também foi obtida apds
precipitagdo em gelo em 61% de rendimento e
caracterizada pelos métodos fisicos classicos de
andlise.
0

OH
SeUSHEON

12
O MNa

5h
80 °C

7a, 61%

AcOH

Esq 5. Sintese da molécula 7a

Posteriormente, utilizaram-se diferentes
Derivados de Manich 13b-e em reacdes com
ditiis 9 e 12 para produzir as bisnaftoquinonas

6b-e e 7b, 7e (Esq 6).

(@] O
OH HO
Ol s s I
O Ry \©\S/©/ Ry O

6b, Ry = 4-CI-CgH,
6C, R1 = 4-OCH3-06H4

Gd, R1 = CGH5
*O(H Q 6e, Ry = 4-NO,-CgH

0 Ry

7b, R1 = 4-C|-CGH4
13b-e Te, R1 = 4-N02-C6H4

O O
OH HO
(O e s T2
O R1 R»] O
a) 9, AcOH, 80 °C, 5 h; b) 12, AcOH, 80 °C, 5 h
Esq 6. Sintese das bisnaftoquinonas 6 e 7



As purificagbes destes derivados se mostraram
bem mais complexas, sendo necessario realizar
sucessivas cromatografias em coluna. De inicio,
pensou ser apenas impurezas nho meio
reacional. Contudo, andlises de RMN 'H e *C
indicaram que poderia se tratar de misturas de
diasteroisdbmeros, uma vez que estas moléculas
possuem dois centros quirais. Esse fato justifica
0os baixos rendimentos apés processos de

purificacdo (em torno de 20%).

CONCLUSOES:

Neste trabalho foi desenvolvida uma
metodologia para a obtencado de
bisnaftoquinonas. Até o presente momento,
foram sintetizadas 2 bisnaftoquinonas com bons
rendimentos. Diante das dificuldades e devido a
possibilidade de formacao de
diastereoisémeros, néao continuaremos
investindo esforcos para obtencdo das
bisnaftoquinonas 6b-e e 7b-e. Portanto, para
evitar a formacdo de substancias com centro
quiral, as sinteses de novas bisnaftoquinonas
serdo realizadas utlizando os ditidis 4,4-
tiobisbenzenoditiol 9, 1,3-propanoditiol 12 e
outros dois que serdo adquiridos, e novos
Derivados de Manich com modificagbes na

porcdo aromatica da naftoquinona.
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GABRIELA BRAVIM DE OLIVEIRA!, GRAZIELLE NASCIMENTO
SILVA', GLENDA CAMILA BARROSO*, HUMBERTO MAROTTA

RIBEIRO?, WILSON MACHADO*

'DEPARTAMENTO DE GEOQUIMICA/INSTITUTO DE QUIMICA
’DEPARTAMENTO DE GEOGRAFIA/INSTITUTO DE

GEOCIENCIAS

INTRODUCAO:

Os manguezais desempenham importante papel
nas zonas costeiras, oferecendo servicos
ecossistémicos como a protecdo da linha
costeira, acao depuradora e area de reproducdo
inUmeras

e abrigo de espécies. Séao

ecossistemas de transicdo entre sistemas
marinhos e terrestres cuja natureza complexa
dificulta a determinacdo dos agentes sobre os
processos biogeoquimicos e a compreensédo do
impacto antropogénico sobre estes ambientes.
Entretanto, existem indicios de que as zonas
costeiras  sofrem  crescente  eutrofizacao
causada pelo aumento da concentracdo de
nutrientes relacionada ao crescimento urbano
nestas areas.

Os sedimentos constituem um compartimento
gue registra o histérico associado a deposi¢éo
de materiais que permite a avaliagdo dos
processos aos quais o ambiente foi submetido.
O objetivo do presente trabalho foi caracterizar
os aportes de nutrientes em diferentes areas de

manguezal ao longo da zona costeira do Rio de

Janeiro para avaliar a influéncia antropogénica
sobre a qualidade da matéria organica (MO)
acumulada nos sedimentos. Isto foi realizado
através da andlise de fosforo em cinco
testemunhos sedimentares: trés no manguezal
do Saco de Mamangua, sendo dois
testemunhos em areas cuja espécie dominante
era Avicennia s. e um em area com Rhizophora

m. como espécie dominante (AV1, AV2 e RIZ);
um testemunho no manguezal de Guaratiba
(GRT) e, por fim, um testemunho no manguezal

de Guapimirim (GPM).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

As concentragdes de fosforo total (PT) variaram
de 1246,5ug/g a 1621,8ug/g no testemunho
GRT, e entre 798,4 ug/g e 1341,0 pg/g no
testemunho GPM. Em Mamangud, o sedimento
na area com predominancia da espécie
Rhizophora (RIZ) apresentou valores de PT

consideravelmente superiores as areas com
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predominadncia de Avicennia (AV1 e AV2) mais frequentemente inundada apresentar

(Figura 1).

da

inorganica nos testemunhos GRT e GPM

Observou-se predominancia fracdo
(80,2% e 87,7% de fbsforo inorganico em
média, respectivamente). Ja nos testemunhos
de Mamangué predominou-se a fragdo orgéanica,
possivelmente associada a retencdo de fésforo
organico (PO) pela vegetacdo do manguezal
mais conservado, enquanto os manguezais de
Guaratiba e Guapimirim estdo a margem de
baias com maior aporte de efluentes urbanos,

fonte de fosforo inorganico (PI).

menor oxigenagado e consequentemente maior
tendéncia de liberar fosforo inorganico ao meio.

Os sedimentos dos testemunhos RIZ, AV1 e
AV2 revelaram-se, nesta ordem, mais ricos em
matéria organica (em média 46,7, 33,4 e 31,1%,
respectivamente) que os sedimentos de areas
que sofrem maior impacto antropogénico, dados
pelos testemunhos GPM (20,8%) e GRT
(12,3%),

concentracdo de PO (Figura 1).

em uma tendéncia similar a da
Foi identificada ainda uma correlagdo negativa
entre a percentagem de MO e a concentracédo
de PI nas amostras coletadas (Figura 2). As

amostras de Guaratiba apresentaram menor

Figura 1 - Distribuicéo de fosforo no perfil sedimentar dos testemunhos de Mamangué (AV1, AV2 E RIZ),
Guaratiba (GRT) e Guapimirim (GPM)

Entre os testemunhos de Mamangua em areas
de mesma vegetacdo, o testemunho AV1,
coletado na franja do manguezal, apresentou
maior concentrac@o de fésforo inorganico que o
testemunho AV2, coletado na bacia, muito

provavelmente pelo fato do sedimento da &rea

teor de MO e elevadas concentracdes de PI,
indicando maior grau de eutrofizac@o, enquanto
as amostras sedimentares de Mamangua
aparentam ter menor grau de eutrofizacdo por
apresentar elevados teores de MO e baixas

concentracgdes de PI.
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Figura 2 - Relagdo entre teor de matéria organica
(MO) e contetdo de fésforo inorganico (Pl) nos
sedimentos.

O baixo teor de matéria organica condiz com o
baixo percentual de fésforo organico nas areas
degradadas de Guapimirim e Guaratiba. Ja
Mamangua, que possui também  maior
percentual de matéria organica, apresenta maior
conteldo de fésforo organico possivelmente
devido a retencdo do fosforo inorganico pela
vegetacdo e conversdao em fosforo orgéanico
pelas mesmas. Os testemunhos em &rea onde
predomina a espécie Avicennia apresentam
teores de fosforo inferiores ao testemunho do
local onde Rhizophora prevalece, corroborando
0 pressuposto de que esta Ultima espécie requer

ambiente mais enriquecido em nutrientes.

CONCLUSOES:

As concentragdes de fosforo em manguezais
diferentes foram condizentes com o esperado
de acordo com o grau de urbanizacdo das
regides em que se encontram. Os elevados
teores de fésforo total e inorganico em
sedimentos préoximos a é&reas urbanizadas
(Guapimirim e Guaratiba), quando comparados

aos valores encontrados nos sedimentos do

manguezal de Mamangua (numa area de menor
urbanizacdo e com maior conservacao),
evidenciam como os fatores antropogénicos
podem influenciar o aporte e a capacidade de

retencéo de nutrientes no sedimento.
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ATHERTON
INTRODUCAO:
Embora haja numerosa disponibilidade de
fluorescentes  né&o

fluoréforos  organicos

radioativos, a familia
(BODIPY) desperta um
como um dos mais versateis esqueletos
(Figura 1). A

variedade de estratégias para aperfeicoar as

boro-dipirrometeno
interesse crescente

heterociclicos fluor6foros

propriedades  optoeletrbnicas  passa  por
funcionalizacdes da estrutura BODIPY nas
posicdes 8- (meso-), 2,6-, 3,5-, substituicbes no

boro ou enrijecimento do niicleo BODIPY. !

Figura 1. Esqueleto BODIPY com seu sistema de
numeracao IUPAC.

Algumas estratégias de detec¢do de HCIO se

baseiam na alta reatividade de alguns
calcogénios (S e Se) frente & oxidagédo e as
intensidades de fluorescéncia moduladas a
partir do processo de PET.

Sensores BODIPYs contendo as porgdes tioéter

e seleneto com essas caracteristicas foram

descritas.? No mecanismo de acfdo dessas

sondas (Figura 2), enquanto se encontram

na forma ndo oxidada, as moléculas apresentam
rendimentos quanticos proximos de zero e apos
entrarem em contato com o HCIO, os
calcogénios geram seus respectivos oxidos e a

fluorescéncia restaurada.®

)e- I Ye-

. N+\\ COOEt __HOCI
FE @
@ =0.003
Na&o fluorescente

S-R. Liu, etal., 2013

Figura 2. Restauracao da fluorescéncia da sonda
BODIPY apo6s oxidagdo com HCIO.

Este trabalho prop&e a sintese e caracteriza¢éo
Tioari-BODIPYs e

metodoldgicos de oxidagao seletiva de sulfetos

de derivados estudos
a sulfodixos e sulfonas a fim de se prever o
comportamento dos BODIPYs frente a espécies

reativas de oxigénio.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Para inicio do trabalho foi necesséario a
obtencéo do intermediario BODIPY (5) que foi
sintetizado através da condensacdo do 2,4-

dimetil-pirrol (3) com 4-metdxibenzaldeido (4)



catalisada por 4&cido trifluoracético (TFA),
seguindo da oxidacdo com p-cloranil e
complexacdo com BFs.OEt: (Figura 3), sendo
obtidos rendimentos similares ou até superiores

aos da literatura.*

[ N r e Rl
N 2) p-cloranil Pz
H ? 3) Et;N R/
4) BF;.0Et,
3) (4) 45% (6a-e)
a)R=H
b) R= 2-CHj
) R=4-CHj,
d) R=4-OCHs
NCS ) R=4-Cl

CH,Cl,, 0°C
45 min
52-94%

Figura 3. Sintese dos novos sensores Tioaril-
BODIPYs (5a-€)

A sintese dos novos sensores Tioaril-BODIPYs
(7a-e) foi realizada através da reacdo entre os
cloretos de fenilsulfenila, formados in situ na
primeira etapa da sintese através da reacdo
entre tiofenois (6a-e) e N-cloro-succinamida
(NCS), e o BODIPY (5).° 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.

A Figura 4 mostra a comparacdo entre 0s
espectros de RMN de *H das substancias 5 e 7d
a fim de demonstrar com mais clareza as
mudancas estruturais provenientes da insergcéo
do tiofenol 6d no BODIPY 5. Enquanto no
espectro RMN de *H do BODIPY 5 observa-se o
sinal correspondente aos hidrogénios f
pirrdlicos em 5,97 ppm, este encontra-se
ausente no espectro de RMN de *H do derivado

7d, indicando que esses hidrogénios foram de

fato substituidos. Além disso, a presenca dos
sinais referentes as metilas dos grupos 4-
metoéxitiofenol, em 3,68 ppm, e dos hidrogénios
aromaticos em 6,76-7,01 ppm, confirmam a
presenca desses substituintes no novo derivado
BODIPY. No espectro de RMN de °F, foi
observado para todos 0s compostos
sintetizados um quarteto préoximo a -143 ppm (J
= 31.7 Hz) referentes aos 2 atomos de fluor

ligados ao boro.

Figura 4. Comparacéo entre os espectros de RMN de
1H (500 MHz) dos BODIPYs 5 e 7d, em CDCls.

A fim de se prever o comportamento dos Tioaril-
BODIPYs (7a-e) frente a espécies reativas de
oxigénio estudou-se a oxidacdo seletiva de
sulfetos a sulféxidos e sulfonas. Para isso,
utilizou-se como agente oxidantes o acido meta-
cloroperbenzéico (m-CPBA) e nanotubos de
carbono decorados com nanoparticulas de
ruténio (RUCNT) combinado com periodato de
sédio. A metodologia usando m-CPBA levou a
obtenc¢éo unicamente do BODIPY-sulfoxido (8a)
com 88% de rendimento. Ja& o uso do
catalisador hibrido RUCNT / NalOs levou a
obtencéo seletiva do BODIPY-sulfona (9a) com
67% de rendimento.® Visto que seus espectros
de RMN de 'H e 3C apresentaram-se muito

similares, a distincdo do derivado sulféxido 8a



(C32H30BF2N203S2) e sulfona 9a
(C32H30BF2N205S2) foi facilmente realizada por
espectrometria de massas (ESI*), onde
apresentaram [M+H]* = 603.4864 e [M+H]" =
635.1657 respectivamente.

o™ ;m-CPBA (2.0 eq)
CH,Cl,

ta, 1h

RUCNT (0.2 mol%)
NalO, (6.0 eq)

H,O:ACN:CH,Cl,
-

1)
75°C, 1h

(9a) 67%

Figura 5. Oxidag&o seletiva do Tioaril-BODIPYs (7a)
a sulfédixo (8a) e sulfona (9a).

CONCLUSOES:

O presente trabalho levou & obtencdo de 8
compostos sendo 7 deles inéditos na literatura.
Foram sintetizados 1 composto com o esqueleto
estrutural BODIPY (5) através de condi¢des
condizente com a quimica verde, 5 Tioaril-
BODIPY (7a-e) e o 2 produtos de oxidacéo
seletiva. Os novos Tioaril-BODIPY (7a-e) foram
obtidos por meio de reacdes de substituicdo
eletrofilica dos hidrogénios B-pirrélicos do
BODIPY 5 por cinco diferentes tipos cloretos de
fenilsulfenila formados in situ pela reagédo de
tiois com NCS, numa metodologia simples e
eficiente que levou a sintese desses compostos
com rendimentos altamente satisfatérios (52-
94%). A oxidacdo do Tioaril-BODIPY (7a) com
m-CPBA levou a obten¢é@o apenas do sulféxido
como produto e o uso de nanotubos de carbono
decorados com nanoparticulas de ruténio

(RUCNT) combinado com NalOs4 levou a
obtencdo do derivado sulfona com bom
rendimento.

Estudos de fluorimetria e avaliagdo como
sensores para espécies reativas de oxigénio
serdo  iniciados em  breve. Inmeras
possibilidades de expansdo para novos campos
de pesquisa aplicada, como por ex. sensores

guimicos e células solares.
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INTRODUCAO:

A Teoria de Grupos (Matematica Pura)
e a Teoria de Grafos (Matematica Aplicada) sao
duas areas com um amplo campo de estudo e
aplicacbes. S&do duas é&reas muito diferentes
dentro da Matematica, cada uma tem sua
prépria linguagem, suas préprias estruturas e
estdo focadas em responder perguntas que a

principio tém pouca relacado entre eles.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Seja H um grupo (no nosso caso H sera
sempre um grupo finito) e S um subconjunto de
H. O Grafo de Cayley de H com respeito a S,
denotado por '(H, S), tem como vértices os
elementos do grupo H e dois vértices u e v
serdo adjacentes se existe um elemento s € S
tal que u * s = v. Note que para que o grafo
(H, S) seja simples, precisamos que o
subconjunto S satisfaca duas condi¢des

1) 1e5 onde 1 denota o elemento neutro do
grupo H
2) 5=5"Y  ou

precisamos desta condicdo para que o grafo

seja, sES &2 —se§

nao tenha orientacao.

/ CIENCIAS EXATAS E DA TERRA

GRUPOS E GRAFOS

LUANA AQUINO DOS SANTOS DA SILVA

DEPARTAMENTO DE ANALISE/ INSTITUTO DE MATEMATICA E

Os Grafos de Cayley construidos a partir de
um grupo ciclico tem a propriedade de ser
Grafos Circulantes, ou seja, um grafo cuja
Matriz de Adjacéncia é uma matriz circulante.
Uma matriz quadrada € dita circulante cada
linha i-1 é formada por um deslocamento ciclico
de i-1 posicdbes de uma mesma lista de
elementos.

O Espectro, que é o conjunto formado
pelos autovalores da Matriz de Adjacéncia, de
um grafo circulante foi caracterizado e envolve
somas de certas poténcias de raizes da unidade

[B].

Uma pergunta natural que surge é
quando o espectro é formado exclusivamente
por nimeros inteiros, ou seja, quando um grafo
circulante é integral? [S] mostrou que para isto
acontecer, o conjunto S deve ser uma unido de

conjuntos G,{(d) onde n é o nimero de vértice

do grafo, d é um divisor de n e
G,(d) ={k:1 =k =n—1mdc(k,n) =d}.

[KS] mostram que para que o grafo
I'(H,5) seja integral, onde H é um grupo
abeliano, o subconjunto S deve pertencer a
algebra de Boole gerada pelos subgrupos de H.

Também mostram que a reciproca € verdadeira



no caso em que H seja um grupo ciclico.
Voltamos novamente nossa atengdo para 0S
grafos circulantes, desta vez com o intuito de
estudarmos a transmissdo motivados por
aplicacdes na area de telecomunicacdes. Garfos
com conectividade maxima tém um papel
fundamental no desenho de redes confiaveis. A
classe formada pelos grafos circulantes contém
exemplos de grafos que atingem essa
conectividade maxima, mas nao todos os grafos

circulantes atingem esse maximo.

Dado um grafo G, a transmissdo de um
vértice v de G é a soma das distancias de v a
todos os outros vértices do grafo. Note que a
transmissdo de um vértice é igual a soma das
entradas da linha correspondente a v na matriz

distancia.

Surgiu uma pergunta natural: sera que a
matriz distancia de um grafo circulante €
também uma matriz circulante? Conseguimos

responder afirmativamente essa questao.

Resultado: Seja & =T(Z,,5) um grafo
circulante, lembrando que S=—-5CEZ, e
0€S.

Entdo a Matriz Distancia D do grafo é circulante

Esboco da prova: Para 0=ij=n-—1

devemos mostrar que d[uh u_,-} = d(vg, vj—; )
onde estamos identificando os vértices do grafo

da seguinte maneira v, = k.

Suponhamos que dlvg,vj—; ) =k, ou

seja, existem @y, @z..,8: €5  tais que

ay+as+-+a,=j—1i e ndo é possivel

achar um conjunto com um ndmero menor de

elementos de S cuja soma seja exatamente

j—i.

73 a2 ay

Figure 1: Caminho ligando 0 a um vértice

Observe que o caminho abaixo é obtido pelo

anterior
- _
( = ]
——0—0—» +  + —0—>0
a; @ ag
Figure 2:
Caminho

ligando dois vértices
Logo temos que d{up r;_,-} = k. Mas se

existisse um caminho ligando w;,¥; com

comprimento menor do que k, esse caminho nos

daria um caminho ligando vp,¥j—; 0 que

contradiz a hipétese de que a distancia entre

esses dois vértices é exatamente k.

Uma vez mostrado que a matriz distancia de um
grafo circulante é também circulante, temos
como conclusado ébvia que todos os vértices tém
a mesma transmissao.

Estudamos a classe de grafos
circulantes onde H =%, e 5={k,—k}comn
e k primos entre si- A seguir temos um exemplo

destes grafos: Aqui H = Tg 5§ = {3,—3}




INA
/

N

Figure 3: Exemplo de grafo de Cayley

Resultado: o Diametro de um grafo com

parametros N e K esta dado por

D = ||, onde lx] denota a parte inteira de x.

Resultado: A transmissdo de um grafo

com parametros N e K esta dada por

n?—1

para n impar

T = ,
n-
— ara n par
TP p

A ideia da prova dos dois ultimos
resultados é renomear os vértices como se

segue:
v; =j?pm'a todo0=j=n—1.

Desta forma nosso grafo pode ser pensado

como o ciclo C,,.

CONCLUSOES:

Foi possivel estabelecer uma ponte entre
diversos assuntos ja estudados que fazem parte
do curriculo do curso, como grupos (da
disciplina de Algebra 2) e autovalores de

matrizes (Algebra Linear 2).

O segundo objetivo era o de vivenciar o
dia a dia da pesquisa em Matematica o que foi
realizado na construcdo de exemplos,
formulac&o de conjecturas e na prova posterior

destas mesmas conjecturas.
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INTRODUCAO

A ressurgéncia €& um processo de
ascensao de aguas profundas mais frias (abaixo
de 20° C) e ricas em nutrientes para a superficie
do oceano condicionado por fatores fisicos como
ventos e a orientacdo da costa. Os nutrientes
carregados pelas aguas profundas promovem o
desenvolvimento do plancton que constitui a
base da cadeia alimentar no oceano, fornecendo
alimento a peixes e outros organismos marinhos
e contribuindo para o aumento das populacdes,
favorecendo a pesca (Silva, G. L.; Dourado, M.
S. & Candella, R. N. 2006).

No tempo pretérito, estudos de
reconstru¢cdo paleoceanografica na margem
Sudeste do Brasil revelaram que a regido foi
muito mais produtiva que atualmente, em
especial na dltima época interglacial entre
130.000 e 90.000 anos atras (Portilho-Ramos et
al, 2015; Lessa et al, 2017; Lessa et al., 2019).
Tais evidéncias foram associadas a expanséo
para offshore dos sistemas de ressurgéncia

costeira, baseando-se na ocorréncia de uma

espécie de foraminifero plancténico indicador de
tais condicbes: a espécie Globigerina bulloides
d’'Orbigny (1986) (Anderson and Prell, 1993;
Peeters et al.,, 2002; Kucera, 2007; Tedesco
and Thunnell, 2003). O Objetivo do presente
trabalho visou identificar evidéncias de expansao
da ressurgéncia dentro do intervalo do ultimo
maximo glacial (25-21 Ka) através de espécies

chave (G. bulloides e G. ruber).

RESULTADOS E DISCUSSOES

As profundidades analisadas do
GL-1109, 450-640 cm,

compreendem o periodo entre 25 e 21 ka, e as

testemunho

taxas de sedimentacdo variaram entre
aproximadamente 90 e 32cm/ka entre as
profundidades 500 e 640 cm, apresentando-se
bastante alta. A abundéancia relativa de G. ruber
teve variacdo de 66,8 % a 27,2%, enquanto a
espécie indicadora de ressurgéncia, G. bulloides,
registrou uma abundancia entre 21,68 % e 8,11
%. A razao entre os foraminiferos plancténicos

G. bulloides e G. ruber foi baixa durante todo o



intervalo analisado, com alguns picos mais
relevantes em determinados periodos.

A abundancia relativa de G. bulloides
tem sido usada como um indicador de
ressurgéncia em diversos estudos (Little et al.,
1997a; Marchant et al., 1999; Anderson e Prell,
1993; Lessa et al, 2014). No sistema de
ressurgéncia de Cabo Frio (CFUS) e éareas
adjacentes, Lessa et al. (2014) descreveram a
distribuicdo de G. bulloides entre as bacias de
Campos e Santos e mostraram que altas
abundancias desta espécie ocorrem apenas no
CFUS (até 15%). Esse estudo indicou que
valores relativos de abundéancia 215% podem ser
vinculados a expansdao das condicoes de
ressurgéncia na margem sudeste brasileira.
Portanto, este patamar de abundancia de G.
bulloides foi vinculado no presente trabalho, para
identificar e avaliar periodos de expansdo da
ressurgéncia costeira. Altas propor¢cées Gb/Gr
sugerem intrusbes de &gua fria na camada
superficial, enquanto valores baixos sugerem
uma predomindncia de aguas superficiais
guentes e oligotroficas da Corrente do Brasil
(Conan et al., 2002; Toledo et al., 2008; Lessa et
al., 2014; Lessa et al., 2016).

No presente estudo, foi observado um
aumento gradativo na razdo Gb/Gr entre o
intervalo 24 e 23 ka, com um pico de abundancia
de G. bulloides no periodo de 23 a 22 ka,
atingindo aproximadamente 20 % de abundancia
relativa. A partir dessa analise, podemos inferir
uma ocorréncia de expanséo/intensidade no
sistema de ressurgéncia na Bacia de Santos,
durante o periodo 23 ka. No periodo que
antecede 23 ka, a razdo Gb/Gr é baixa, e a
abundancia relativa de G. bulloides est4 abaixo

do patamar do CFUS. Em contrapartida, a

abundancia relativa de G. ruber é alta nesse

periodo, indicando a ressurgéncia retraida e
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presenca da agua tropical, proveniente da

Corrente do Brasil. Figura 1.

Figura 1 . Razdo Gb/Gr analisada durante o periodo
25 e 21 ka. Abundancia relativa de G. bulloides e G,

ruber no testemunho GL-1109.

CONCLUSOES



Usando abundancia relativa de espécies-
chave de foraminiferos planctbnicos no
testemunho GL-1109, observamos a dindmica de
retracdo e expansao da ressurgéncia na margem
sudeste brasileira. A retracdo do sistema de
ressurgéncia ocorre predominantemente entre 25
e 23,5 ka. A diminuicdo na intensidade do
sistema de ressurgéncia € marcada pela
concentracdo de aguas quentes e oligotroéficas,
presentes em grande parte da Margem Sudeste
Brasileira. Entre o intervalo de 23,5 ka e 22 ka,
ocorre um aumento gradativo na razdo Gb/Gr,
atingindo um pico de abundancia de G. bulloides
em 22 ka, caracterizando o aumento na

intensidade da ressurgéncia na Bacia de Santos.
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INTRODUCAO:

Organocalcogénios, vem sendo amplamente
estudados devido ao grande numero de
aplicacbes  sintéticas e  biologicas. A
pronunciada atividade antioxidante dessas
moléculas, por exemplo, torna-os promissores
no combate a patologias associadas ao estresse
oxidativol. Por outro lado, o0 nlcleo
benzotriazdlico constitui uma variedade de
compostos

que também apresentam

propriedades bioldgicas relevantes (Figura 1)2.

atividade atividade atividade
antimicrobiana anti-inflamatéria antioxidante

Figural

Com o recente crescimento pelo interesse no
impacto ambiental das pesquisas
desenvolvidas, a quimica verde e seus 12
principios se tornaram guias para a produgéo

guimica sustentavel.

Nesse contexto, a selenofuncionalizacdo de
benzotriazois  oferece  uma  perspectiva
promissora, pois seus derivados sé&o
potencialmente ativos e, ainda, pouco

estudados. Sendo assim, nesse trabalho,

reportamos a aminoselenacédo regiosseletiva de
alcenos, utilizando benzotriazol como fonte de
nitrogénio, através de uma metodologia
ambientalmente adequada. O meio reacional é
livre de solventes e metais. Além disso,
empregou-se [2/DMSO como sistema catalitico,
sob irradiacdo de micro-ondas em curto tempo

reacional.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Inicialmente, foram realizados testes utilizando
0,5 mmol de benzotriazol 1, 0,25 mmol de
disseleneto de difenila 2 e 0,5 mmol de estireno
3, sob diferentes concentracdes de I., DMSO e
temperatura (Tabela 1). A melhor condigcéo
encontrada foi 20 mol% de Iz, 2 eq. de DMSO a
65 °C e 100 W, onde obteve-se o produto 4 em

89% de rendimento.



Tabela 1: Rea¢fes de aminosselenacéo

utilizando diferentes disselenetos

12 (%mol) N
DMSO @ N
¢ 5

2eq. 2eq. H tempo

x N, (eq.)
+ (PhSe), 4 N ———————>
N Temperatura,

3 2 1 4

DMSO I2 T(°C) | Tempo | Rendimento®

(eq) | (mol%) (min) (%)
1 1 20 50 20 24
2 1 20 80 10 60
3 1 20 65 20 73
4 3 20 65 20 84
5 2 20 65 20 89
6 2 10 65 20 82
7 2 15 65 20 76
8 2 25 65 20 46

De posse das condi¢des reacionais otimizadas,
verificou-se a viabilidade da metodologia
iniciando-se as variagdes estruturais. Neste
sentido, aplicou-se diferentes tipos de
disselenetos mantendo-se os parametros 6timos
de reacdo. Os resultados obtidos estéo

expressos na Figura 2.

Figura 2

Nesta condicdo, foram obtidos 7 produtos com
rendimentos entre 39 e 82%.

Os resultados positivos obtidos até entdo
impulsionaram a busca pelo desenvolvimento do
restante do trabalho com a renovacao da bolsa.
Seguiu-se entdo para a ampliacdo do escopo
reacional, aplicando a metodologia desenvolvida
para diferentes dissulfetos. Na Figura 3 estdo

demonstrados os resultados obtidos.

Figura 3

Foram sintetizadas 8 moléculas contendo
enxofre, com rendimentos que variaram entre 33

e 62%. Novamente, observou-se o melhor



resultado, 9., com substituinte doador de
densidade eletrdnica ligado ao calcogénio.

Ademais, a metodologia também foi aplicada
para diteluretos substituidos e os rendimentos
obtidos foram moderados a baixos, como

demonstrados na Figura 4.

N Cox oy
%o G G-

6,19% 6.16%

Figura4

Na Figura 5 estdo demonstrados os resultados
obtidos na validagdo de metodologia para
diferentes alcenos. Contudo, por conta da
situacdo adversa frente a pandemia, nao foi
possivel calcular todos os rendimentos. Estes,
até entdo, ficaram entre 40 e 74%. Dentre eles,
vale destacar o produto 13, que possui um
grupamento p-metoxila, que forneceu um

resultado de 74% para o composto desejado.

Cry Cr, g
M \ojjj/yscl@ ‘/\j)\( [\/r Sf\[\)

74 74%

Como Ultima etapa da variagdo estrutural da
metodologia, iniciou-se a aplicacdo das
diferentes fontes de nitrogénio. Optou-se,
inicialmente, pelo uso do 1,2,3-(1H)-triazol,
imidazol e o indol. Os produtos, possivelmente,
obtidos estdo sdo demonstrados na Figura 6.
Devido a paralisagdo das atividades ndo foi
possivel calcular o0s rendimentos destas
reac6es. Contudo, na época, as reagfes foram
realizadas e acompanhadas por placa de
cromatografia de camada fina, onde observou-
se a formacdo dos possiveis produtos. Os
mesmos foram purificados, mas os rendimentos
juntamente com a caracterizacdo desses
compostos serdo feitos no retorno das

atividades.

0 &

Figura 6

CONCLUSOES:

A partir dos resultados obtidos durante o
desenvolvimento do projeto, foi possivel afirmar
que a metodologia desenvolvida para realizar as
reacbes de aminoselenacdo de alcenos foi
realizada satisfatoriamente, uma vez que a rota
sintética adotada possibilitou a otimizacao

destas reacoes.

A nédo utilizacdo de solventes e metais, assim
como a utilizagdo do MO, permitem que esta
metodologia seja considerada ambientalmente
adequada. Ademais, as reacdes rapidas e
produtos com rendimentos, em sua maioria,

bons, além da versatilidade perante a variedade



do escopo reacional aqui testados, permitem
afirmar que a metodologia desenvolvida é de
grande valia e inovadora. As moléculas, obtidas
em apenas uma etapa reacional, possuem um
perfil promissor devido a presenca do
benzotriazol e dos calcogenios, ja descritos na
literatura com potenciais bioldgicos.

Por fim, apds a finalizacdo da caracterizacdo de
todos os produtos obtidos, pretende-se estudar
o potencial farmacoldgico destes produtos de

calcogenofuncionalizacgéo.
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INTRODUCAO:

O projeto em questdo é desenvolvido no
campo da bioinformatica. Trata-se do uso de
algoritmos de aprendizado de maquina (um
ramo da inteligéncia  artificial), mais
especificamente, algoritmos de aprendizado
profundo (AP), ou como é largamente conhecido
pelo mundo: Deep Learning. A problematica em
guestdo se da pelas analises de genomas de
bactérias, em particular, a detec¢do automatica
de genes de RNAs curtos (sRNAs), que nédo
codificam proteinas e tém tamanho geralmente
de 50-500 nucleotideos. Os sRNAs agem
normalmente como reguladores de RNAs
codificantes, controlando o nivel de producgéo de
diversas proteinas na célula. Neste trabalho,
utilizam-se técnicas de inteligéncia artificial (1A)
para analisar a sequéncia de nucleotideos de
regides selecionadas do genoma para identificar
automaticamente se a regido corresponde a um
gene de sRNA ou nao. Isto é de grande auxilio
aos bidlogos na chamada anotacdo de

genomas.

O problema foi trabalhado junto a éptica

da programacao de computadores, utilizando a

linguagem Python, o qual possui bibliotecas
adequadas para aprendizado de maquina e
aprendizagem profunda.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foram obtidas, a partir de um trabalho
de mestrado de um ex-aluno do orientador deste
projeto, 1152 sequéncias de nucleotideos,
sendo 576 de sRNAs, ou seja, os exemplos
positivos para treinamento, e 576 de outros
tipos, portanto, os exemplos negativos para
treinamento. Como o uso de AP esta bastante
consolidado para andlise de imagens, o primeiro
desafio foi como adaptar essa técnica ao caso
em que a entrada de exemplos de treinamento
esta na forma de cadeias de caracteres (as
sequéncias de nucleotideos) e ndo na forma de
imagem. Para poder ganhar tempo, decidiu-se
transformar as sequéncias em imagens que,
neste caso, tratou-se de gerar a imagem da
estrutura secundéaria de cada sequéncia.
Portanto, a partir da estrutura priméria
(sequéncia), utilizou-se o software The
ViennaRNA Package para predizer a estrutura

secundéria de cada sequéncia, o que é dado



pelo software na forma de uma imagem com
dimens6es 700x700.

De posse das imagens das estruturas
secundarias dos positivos e dos negativos, foi
possivel a tentativa de treinamento da forma ja
consolidada de uso de uma rede de AP. O
intuito entdo do trabalho pratico foi utilizar as
imagens para treinar uma rede neural profunda
e utilizd-la para classificar sequéncias
candidatas como sendo gene de sRNA ou néo-
sRNA. Assim, seria possivel analisar até mesmo
um genoma completo, fatiando-se a sequéncia
inteira em trechos do tamanho tipico de um
gene sRNA e submetendo-se cada sequéncia
obtida ao classificador. Aquelas que fossem
dadas como  positivas  poderiam  ser
posteriormente validadas em laboratério por um
bidlogo. Isto faz com que o0 numero de
sequéncias candidatas a serem validadas caia
drasticamente, o que significa diminuicdo
significativa de custo e tempo em experimentos

de bancada.

Foram concluidos com éxito a producéo
de um programa Python para treinamento e
outro programa na mesma linguagem para
formatacdo das imagens, gerando a entrada no
formato adequado para uma rede neural
profunda. Em ambos os programas Python
foram utilizadas, principalmente, as bibliotecas

TensorFlow e Numpy.

As primeiras tentativas de construcéo
do modelo foram realizadas no super
computador Santos Dumont, pertencentes ao
LNCC (Laboratério Nacional de Computacéo
Cientifica), instituicdo com a qual este trabalho é
realizado em parceria. O trabalho esta

atualmente  realizando uma  série de
experimentos para o treinamento da rede. Ainda
h& alguma dificuldade devido ao grande uso de
memoria que imagens de dimensdo 700x700 na
quantidade reportada fazem. Mesmo num
supercomputador como o Santos Dumont, este
uso de memoria elevado inviabilizou as
primeiras tentativas. Neste momento, outras
tentativas estdo sendo realizadas. H&4 também a
intengdo, caso realmente o alto uso de memoria
inviabilize os experimentos, de se formatar a
entradas para as redes a partir das sequéncias,
diretamente, isto €, a partir da estrutura
primaria, evitando o uso de imagem, o que faria
com que demanda de memoéria diminuisse. A
continuidade dos testes e novas tentativas sdo o
objeto do segundo ano de trabalho nesse

projeto de pesquisa.

Na dltima parte do projeto, a entrada foi
alterada. Ao invés de fornecer a rede a imagem
da estrutura secundaria, construiu-se uma
matriz representando a sequéncia de DNA, que
nada mais é que uma string (estrutura primaria),
onde cada letra A, C, T e G tem sua prépria
representacdo de 0’s e 1’s. O foco, entao, foi a
otimizacdo em termos de memoria, a partir
dessa modificacdo da entrada, com vistas a

agilizar o processo de treinamento.

CONCLUSOES:

A primeira tentativa de criacdo do
modelo de classificacdo foi realizada de forma
esperada, uma vez que toda a coleta de dados
e 0 respectivo processamento, bem como a
programacao dos scripts de treinamento foram

realizados. Diversos trabalhos importantes para



se chegar até o ponto de treinamento foram
concluidos com éxito, incluindo a aquisicdo de
varios  conhecimentos em  computacgéo,
aprendizado de maquina e realizacdo de um
trabalho cientifico pelo aluno bolsista, o que é

de alta importancia na formagéo do mesmo.

Na continuidade do trabalho, a
otimizagdo e aprimoramento da fase de
treinamento serdo fundamentais para a
conclusdo de um modelo preditivo acurado e

genérico.
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MAPEAMENTO DA LINHA DE COSTA ENTRE A FOZ DO RIO
SAO JOAO E A FOZ DO RIO UNA
LEONARDO QUITANILHA DE CASTRO, KARINA COSTA DE

ALMEIDA E THAIS BAPTISTA DA ROCHA
GEOGRAFIA/ NITEROI/ LAGEF-UFF

INTRODUCAO:

Praias arenosas sdo ambientes dindmicos que,
devido a agentes oceanogréaficos, além de
fatores antropicos, podem alterar o balanco
sedimentar no sistema praial, condicionando
processos costeiros de erosdo e acrecdo (Cowell
& Thorn, 1994).

Assim, a linha de costa torna-se uma feicdo
sensivel a esses processos, sendo comumente
definida pela linha de intersecdo entre o mar e o
continente, sofrendo diariamente a influéncia de
agentes oceanograficos (Boak & Turner, 2005).
De forma similar, a orla maritima € definida como
a unidade geogréfica inclusa na zona costeira,
delimitada pela faixa de interface entre o mar e a
terra, caracterizada pelo equilibrio
morfodindmico do ambiente, no qual fenbmenos
terrestres e marinhos interagem (MMA, 2006).

O presente trabalho tem como objetivo principal
a analise do posicionamento da linha de costa da
orla maritima de Unamar em uma série temporal
de 48 anos através de fotografias aéreas e
imagens de satélites (anos de 1970, 2005 e
2018) e a vetorizacdo da linha de costa, assim
como, avaliar a vulnerabilidade e a
susceptibilidade fisica da orla maritima a erosao
costeira através de geoindicadores baseados em
Bush et al. (1999); Souza et al. (2005); Rocha et

al. (2013), e adaptados de Magalhdes (2018),
sendo eles: grau de exposicdo da praia (1);
vegetacdo (2); altura das dunas frontais (3);
largura da berma (4); escarpas (5); exumacao de
arenito ou beach rock (6); e estruturas
danificadas ou de protecéo (7).

A area de estudo localiza-se nho municipio de
Cabo Frio - RJ, entre a foz do rio S&o Jodo e a
foz do rio Una, havendo dois pontos de anélise
enumerados de 1 a 2, de norte a sul, ao longo do
arco praial. Nestes pontos serdo analisados o
posicionamento da linha de costa e suas
respectivas vulnerabilidades e susceptibilidades
a eroséo costeira. O mapeamento do uso do solo

possibilitou analise da urbanizacao.

RESULTADOS:

O mapa da Figura 1 foi realizado para classificar
a vulnerabilidade e susceptibilidade e o avanco
da linha de costa. Através dos geoindicadores é
possivel classificar a &rea do ponto 1 como de
alta vulnerabilidade e susceptibilidade & eroséo
costeira. E notério um adensamento das
construgdes no arco praial e sua proximidade ao
perfil dindmico no ponto 1, assim como a
presenca rarefeita da vegetacdo de restinga,

sendo uma éarea na qual a faixa de areia se



mostra estreia e exposta ao ataque de ondas de
alta energia (figura 1).

Mapa de Vulnerabilidade/Susceptibilidade e afastamento da linha de cost:
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Figura 1: Mapa de Vulnerabilidade e
Susceptibilidade, e afastamento em metros para
0s anos de 1970, 2005 e 2018 nos pontos 1 e 2.
No ponto 2, as construges se mostram
distantes do perfil dindmico praial, com faixa de
areia mais extensa, presenca de uma vegetacao
de restinga desenvolvida e formagdo de duna
frontal em determinado ponto, obtendo uma
classificacdo de baixa vulnerabilidade e
susceptibilidade. No ponto 1, vemos que a linha
de costa, entre os anos de 1970 e 2005, avanca
12m em direcdo ao mar, entretanto, ao
analisarmos o periodo entre 2005 e 2018 a
mesma recua em dire¢ao ao continente para uma
posicao muito similar a original de 1970 (figura 1).
Com isso, no periodo de 1970 a 2018 a linha de
costa mostra-se, a grosso modo, em uma
posicdo inalterada, sugerindo uma estabilidade
para este periodo. No ponto 2, a linha de costa
entre os anos de 1970 e 2005 recua cerca de 11
m, mas a mesma entre 2005 e 2018 avanca
parcialmente até a sua posi¢do inicial. No

periodo de 1970 a 2018 este ponto ndo obteve

uma recuperagédo tdo similar da sua posicdo de
linha de costa inicial quando comparado com o
ponto 1 (figura 1).

Na figura 2 pode ser visto o mapa gerado com o
buffer de 300 m feito para a classificacdo do uso
do solo para a orla maritima da area de estudo.
No ano de 1970 ndo ha muitos indicios de
ocupacao na orla maritima, a ndo ser pequenos
pontos isolados no extremo norte e na parte
central do arco praial, com a presenca de areas
antropizadas entre eles.

Nota-se também um nitido aumento das
ocupacodes e sua intensificacdo na orla maritima
nos primeiros 35 anos (1970/2005) da série
temporal trabalhada. No ano de 2005, vemos que
h& um adensamento na orla maritima do extremo
norte do arco praial até sua parte central, ligando
as duas areas de seu arco praial onde em 1970
j& havia sinais de estruturas urbanas. E a
existéncia de ocupac¢des no setor centro-sul sem
adensamento, junto com a ocorréncia de
preservacao da vegetacéo, tanto florestal quanto
de restinga, no setor sul do arco praial. Em 2018
vemos que o0 processo de adensamento das
ocupacdes atinge a orla maritima por completo,
exceto no setor sul, onde ainda se mantem

preservada as vegeta¢des naturais.



Classificagédo Visual da Orla Maritima (Cabo Frio, RJ
(1970:2005;2018)
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Figura 2: Classificac¢éo visual do uso do solo
para os anos de 1970, 2005 e 2018 na orla
maritima.

CONCLUSOES:

A alta vulnerabilidade e susceptibilidade a eroséo
costeira encontrada no ponto 1 pode ser
corroborada também pela exposicdo a ondas de
sudeste com alturas significativas de até 3
metros, como demonstram o0s resultados de
Azevedo (2008) e Lins-de-Barros (2010), e ondas
de sul-sudeste como mostra Muehe et al. (2011),
identificando hotspots através do modelo de
propagacdo de ondas do software SisBaHiA. O
recuo da linha de costa entre 2005 e 2018 neste
ponto possivelmente estd associado a
intensificacdo do processo de ocupacdo da orla
maritima proxima ao perfil dindmico praial.

O ponto 2 se mostra com uma baixa
vulnerabilidade e susceptibilidade, visto que
possui um grau de exposi¢éo inferior a acdo das
ondas de sudeste, em uma regido de sombra
gerada pelo cabo Buzios (Azevedo, 2008; Lins-
de-Barros, 2010; Muehe et al., 2011). Além disso,
temos uma ocupacdo mais distante do perfil

dindmico praial, com o desenvolvimento de uma

Area Urbana Densa

Vegetacdo de Restinga

Projegdo: UTM Zona 24S

vegetacao pioneira de restinga e uma incipiente
formacédo de duna frontal.

Para ambos os pontos, a amplitude de variacdo
no posicionamento da linha de costa ao longo de
48 anos se mostrou até a ordem de dezenas de
metros, assim como os dados de Luijendijk et al.
(2018) apontam para um periodo de 33 anos, o
gue indica uma consideravel variabilidade
morfodindmica provavelmente devido a pulsos
erosivos com ondas de alta energia. Desta forma,
0s dados ndo mostram claramente que o recuo
da linha de costa € uma consequéncia de um
processo de erosdo costeira constante ao longo

do tempo.
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INVESTIGACAO QUANTICA DO GERMANENO (2D) E SUAS
POTENCIAIS APLICACOES

TADEU LUIZ GOMES CABRAL E RODRIGO GARCIA AMORIM

DEPARTAMENTO DE FISICA / INSTITUTO DE CIENCIA EXATAS
LABORATORIO UFFNANOSIM

INTRODUCAO:

Os materiais bidimensionais demonstram varias
potenciais aplicacGes na indlstria, tais como, na
producdo de transistores, sequenciamento de
DNA, sensores de gas e dispositivos de
armazenamento de dados ™2 . Um desses
materiais em destague é 0 germaneno, pois
possui algumas particularidades em sua

estrutura e pode ter diversas novas aplicacdes.
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b) .,
eV,
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Figura 1: A) Célula composta por dois atomos
(4tomos escuros); B) Visao lateral (4tomos A e B em
planos diferentes); C) Supercélula com 32 4tomos.

O germaneno, representado na Figura 1, possui
uma estrutura do tipo “favo de mel”, porém néo
€ uma estrutura plana, € um material chamado
de “buckled”. O estudo deste material pode
manifestar a  reatividade quimica, as
propriedades  eletrdnicas, vibracionais, o0
transporte eletrdbnico e suas propriedades
mecanicas .

Nesta perspectiva, o presente trabalho tem o

objetivo de realizar simulagbes computacionais,

utilizando-se a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) como implementadas no
codigo SIESTA Bl sendo analisado diversas
propriedades do germaneno bidimensional e

suas possiveis aplicacdes na industria.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
Inicialmente, foi realizada a convergéncia do
parédmetro de rede, obtendo-se o valor de 4,07
Ang, e do buckling, tendo o valor de 0,7 Ang.
Esses resultados, quando comparados a
estudos anteriores, se mostraram muito
consistentes uma vez que os erros foram de
0,2% do parédmetro de rede e 4,2% para o Az.
Apbs a convergéncia dos parametros estruturais
foi realizada a relaxacdo da nanoestrutura a fim
de obter as demais propriedades.

As propriedades eletrbnicas do germaneno
estdo expressas na estrutura de bandas e na
densidades de estados (DOS). A figura 2-A
representa essas duas propriedades. Como
observado a estrutura possui suas bandas de
valéncia e conducdo se tocando no ponto de
simetria K e ndo apresenta um bandgap,
portanto, pode-se inferir que este material € um

semicondutor de gap zero.



Nota-se que ha& uma forte contribuicdo dos
orbitais p na densidade de estados, em
particular no nivel de Fermi, tendo este orbital
como o principal responsavel pela condugéo no
germaneno. Sendo assim, para avaliar qual é a
contribuicdo de cada orbital p separadamente,
foi projetado a estrutura de banda e a DOS em
seus respectivos orbitais, px, py e pz. Portanto,
demonstra-se, na figura 2-B, que o orbital pz € a
componente principal para a DOS, bandas e a

conducéo eletrbnica no material.

E-Ef(eV)

2: R
KW

E-Ef(eV)

—4 4

x
E

x  Density of States
k-points

Figura 2: A) Estrutura de bandas expressa pela
energia total menos a energia de Fermi em fungéo
dos pontos de alta simetria do sistema e a densidade
de estado projetadas nos orbitais s, p, e d. B) ldem

A, entretanto a projecéo foi realizada nos orbitais px,
Py € Pz

A fim de confirmar a estabilidade da estrutura
otimizada foi estudado as propriedades
vibracionais do material. Realizou-se um célculo
de fénons para compreender as frequéncias da
rede cristalina no espaco reciproco e, assim,
predizer sua estabilidade. Quando as

frequéncias estudadas ndo sdo valores

imaginarios, nem suficientemente negativos,

pode-se inferir que ha um sistema estavel [,

Frequency (cm™)

K points

Figura 4: Gréfico das bandas de Fo6nons pela

frequéncia, em cm™, pelos pontos de alta simetria.

A figura-4 mostra as frequéncias calculadas.
Nesta € possivel perceber que h& valores de
frequéncia ligeiramente negativos e isso pode
ser explicado analisando a presenca do buckling
gue produz uma hibridizacdo dos orbitais do
germaneno. Entretanto, como esta frequéncia
nao é negativa o suficiente, pode-se afirmar que
0 material estudado é estavel.

Por fim, realizou-se um estudo sobre o
transporte eletrnico. A inteng&o deste calculo é
descobrir a probabilidade de um elétron sair de
um eletrodo eletrodo, passar por uma regidao de
espalhamento e chegar a outro eletrodo. A

figura-5 mostra o gréfico da transmissao.



Transmissao

0
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Figura 5: Gréfico da transmissao pela diferenca entre

energia e energia de fermi.

Percebe-se que na regido de interesse, 0 eV, ha
2 canais de transmissdo com aproximadamente
100% de probabilidade do elétron passar por

estes.

CONCLUSOES:

Foram realizados célculos de primeiros
principios utilizando a teoria do funcional da
densidades. O germaneno é um semicondutor
de gap nulo, onde os orbitais p: sdo
responsaveis pela conducdo eletrénica e suas
freqlencias inferem que este pode ser
encontrado na natureza de maneira estavel, a
nanoestrutura sofre um processo de auto
dopagem que ndo é observado em alguns
materiais planares e o estudo do transporte
eletrbnico que o material € um bom condutor de
eletricidade Sendo assim, este material possui
condicbes para ser aplicado na industria de
transistores, dispositivos de armazenamento,

chips, sensores de gas, entre outras aplicacdes.
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O AQUECIMENTO EXPERIMENTAL NA VARIACAO
INTRALAGUNAR DAS TAXAS DE DEGRADAGCAO DE
MATERIA ORGANICA EM LAGOAS COSTEIRAS EM

PROCESSO DE EUTROFIZACAO — LAGOA DE MARICA E
LAGOA DA TIJUCA, RJ

LUIZA PEREIRA MACHADO? ROBERTA BITTENCOURT PEIXOTO *, HUMBERTO

MAROTTA RIBEIRO?

DEPARTAMENTO DE GEOQUIMICA/INSTITUTO DE QUIMICA *

DEPARTAMENTO DE GEOGRAFIA/ INSTITUTO DE GEOCIENCIAS?

INTRODUCAO

O atual quadro ambiental revela dilemas, como
as projecdes de aquecimento global e pde em
pauta discussdes com o modelo social e o padrao
socioecondmico. O potencial aumento da
temperatura (T) no globo é amplamente debatido
na literatura quanto a capacidade dos gases de
carbono (C) de absorver calor da atmosfera e

contribuir para o aguecimento da biosfera.* 2

Os ecossistemas aquaticos sao destinos para
aportes aloctones de C organico® e inorganico*
advindo da bacia de drenagem. Os compostos
organicos terrestres sustentam parcialmente as
redes troficas aquaticas® e o balango
metabolico®,contribuindo para as emissdes
globais de metano (CHa)’ dos ecossistemas

|énticos.

Lagoas costeiras estdo em areas urbanizadas de
forma desordenada nas dltimas décadas, o que

as impacta através da poluigdo e eutrofizacao.

Nesse trabalho, objetiva-se avaliar como o
aumento de T experimental altera a variabilidade
nas taxas de producdo anaerobica (PA) de CHs
em lagoas com diferentes graus de urbanizacéo
na bacia de drenagem. Foram feitas incubacdes
de sedimento (~60cm de profundidade) em
diferentes regides das lagoas de Maricé e Tijuca,
RJ, em T de 25 e 29°C, que visam avaliar uma
provavel mudanca nas proximas décadas

segundo relatérios do IPCC.

RESULTADOS E DISCUSSOES
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Figura 1: Relacdo da taxa PA associado a
profundidade, T e G com densidade e MO no

testemunho da Lagoa de Marica.

Para as temperaturas experimentais nota-se um
aumento da PA de CH4 na camada superficial (0-
10cm) e menor producdo na camada
intermediaria (10-20cm), mesmo em relacdo a
camada mais baixa (Fig. 1). 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 retém menos MO
do que a lama formada pelo silte e tem menos
recursos para PA de CHs ocorrer mais
intensamente. As taxas PA de CHs4 ndo foram
diferentes quanto as T (25 e 29°C) nas lagoas de
Marica e Tijuca (Fig. 2 e 3).
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Figura 2: Produgdo de CHs (gC-CHs m= d) na
Lagoa de Marica. Letras diferentes representam
diferenca significativa entre amostras (Tukey,
p<0.05) e as barras representam a média + EP.

Taxa de produgao anaerébica
de CH,4 (gC-CH, m2d™)
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Profundidade do sedimento (cm)

Figura 3: Producdo de CHs (gC-CHs m= d?) na
regido central da lagoa da Tijuca. Letras e barras
como nafigura 3.

A taxa de producao de gases de C integrada para
cada testemunho analisado por m? mostra que
em 25°C, as menores producbes de CHgs
ocorreram na regido mais preservada proxima a
restinga (MRF) e maiores producfes ocorreram
no sedimento da regido mais eutrofizada proxima
ao aeroporto (MAF). Vale ressaltar que o
sedimento da regido MCF em 29°C mostrou uma
producéo de CHs 1,3 maior que a regido mais
eutrofizada, que teve maior producdo desses
gases em 25°C, ja o sedimento da lagoa da
Tijuca a 29°C teve quase o dobro de producéo de
CHa4 do que a de 25°C (Tab.1).

Tabela 1: Taxaintegrada de PA de CHs (mgC m-2d?)
no sedimento da lagoa de Maricad (MAF, MCF e
MRF) e Tijuca (LT) em 25 e 29°C.

Ponto T CHa4
MAF 25 7,80
MCE 25 6,46

29 9,93

MRF 25 3,26
LT 29 2,05
LT 25 1,12




Ao comparar os resultados da literatura (Tab. 2),
nota-se que em relacdo a outros ambientes
tropicais, como o Nordeste da Baia de
Guanabara com condi¢des parecidas, as taxas
sdo0 menores. Isso pode ocorrer pela maior
renovacao das aguas na BG e maior preservacao

do ecossistema na area.

Tabela 2: Taxas PA de CH4 0-10 cm (g C-CHasm2 dia

1) em sedimentos de estuéarios na literatura.

Area de
PA CH. Referéncia
estudo
Lagos MAROTTA et
; 0.075 + 0.001
amazOnicos al., 2014
Costado PIMENOV et al.,
0.003 + 0.000
Peru 2013
Baia de
Martynov 0.00004 + PIMENOQV et al.,
Mar Negro 0.000 2013
NE Baia de 0.09 + 0.010 Dissertacé@o
.09 +0.
Guanabara Livia Cosme
Maricé 25°C 0.02 £0.010 Este trabalho
Marica 29°C 0.01 +£0.020 Este Trabalho
Tijuca 25°C 0.86 = 1.50 Este Trabalho
Tijuca 29°C 1.78 +2.88 Este Trabalho
CONCLUSOES

Encontrou-se confirmacdes de que as
mudancas climaticas podem mudar a dindmica
dos estoques de C no sedimento das Lagoas de
Marica, Tijuca e possivelmente em outros
ecossistemas lacustres tropicais. O resultado
demonstra que com o aumento de 4°C (25-29°C),
o sedimento de &reas ndo eutrofizadas pode
apresentar uma producdo de gases de C que
supere a producao atual das areas eutrofizadas.
Destaca-se a importancia de estudos para

entender o papel dos sedimentos lacustres frente

as mudancas causadas pelo aquecimento global.
Além disso, ajuda na previsibilidade das
mudancas nas taxas de producéo de gases de C

em sedimentos de sistemas aquaticos que

podem ser emitidos para  atmosfera
intensificando o fendmeno.
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INTRODUCAO:

O Herpes Simples tipo 1 (HSV-1) é um virus que
se dissemina por vias nervosas e causa
infeccbes principalmente na pele e mucosa
orofacial. Os sintomas sdo pequenas e
avermelhadas lesdes na mucosa que podem
ocasionar Ulceras extremamente dolorosas.
Alguns medicamentos antivirais sdo capazes de
reduzir o tempo da doenca e prevenir as
erupcdes. Esses farmacos diminuem a taxa de
replicacdo do virus. No entanto, o virus gera
medicamento,

certa resisténcia ao

principalmente entre pacientes
imunocomprometidos.!

O Virus da Imunodeficiéncia Humana (HIV-1)
ataca o sistema imunolégico. O virus altera o
DNA das células, faz cépias de si mesmo e
rompe os linfécitos em busca de outros para
continuar a infecgcdo. Isso leva & progressiva
inoperancia do sistema imunolégico,
favorecendo o desenvolvimento de doencas
oportunistas, complicacdes neurologicas e
neoplasias que sdo, em geral, responsaveis
pelo alto indice de Obitos em portadores da
doenga. Os medicamentos antirretrovirais
impedem a multiplicagéo do virus e, se possivel,

restauram a imunidade.?2

As quinolonas (Figura 1) sdo estruturas de
interesse para o desenvolvimento de novos
farmacos, pois estdo presentes em vdrias
moléculas bioativas. A relacdo entre a estrutura
quimica e a atividade biolégica de tais
moléculas tem motivado a sintese de compostos

com diferentes radicais ligados a sua estrutura

basica.*
o] OH
5 4 2 4
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Figura 1: Estruturas tautoméricas da 4-quinolona.
Fonte: De Souza, 2018.

Santos sintetizou os derivados quinoldnicos
acilidrazonas 3, 4 e 5 (Figura 2) que se
mostraram ativos frente ao HIV-1.° Yoneda e
colaboradores,® verificaram que o composto 3, o
mais potente frente ao HIV-1, também deve ser
ativo frente ao HSV-1, e propuseram o
composto 6 (Figura 2) como potencial candidato

a inibidor dual HSV/HIV.
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Figura 2: Derivados quinol6nicos acilidrazonas 3, 4 e
5 e composto 6, proposto como inibidor dual
HSV/HIV.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Neste trabalho foram realizados estudos de
docking dos compostos 3-6 com a Transcriptase
Reversa (RT) do HIV-1 a fim de verificar se os
mesmos interagem com o dominio polimerase
da RT do HIV-1 da mesma forma que o modelo
proposto por Liu e colaboradores’ para a DNA
polimerase do HSV-1, o que possibilitaria

justificar a atividade dual dos mesmos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os estudos de docking foram realizados com os
programas AutoDock Vina e PatchDock para os
compostos da Figura 2 e a RT do HIV-1 (PDB
ID: 3V6D, cadeia A). Para visualizar e gerar
complexos enzima/inibidor foi utilizado o Pymol
e, o Discovery Studio Visualizer foi utilizado

para identificar e analisar as interacdes.

Para gerar o sitio ativo nos programas de
docking foram selecionados seis residuos do
dominio polimerase da RT (Tabela 1) que séo
andlogos a regido Ill da DNA polimerase do
HSV e o residuo TYR 181, um dos principais
contribuintes para a alta afinidade de ligacéo de
novas familias de inibidores ndo nucleosideos

da RT.8

Tabela 1: Residuos correspondentes entre a RT do
HIV-1 e a DNA polimerase do HSV-1

HIVRT HSV pol
Tyr 271 Tyr 618
lle 270 Val 817
Trp 266 Phe 820
Asn 265 Cys 514
Lys 259 Lys 811

O docking realizado no Autodock Vina para os
compostos 3 e 5 ndo apresentaram resultados
com interagdes no dominio polimerase da RT do
HIV-1 e o composto 6 apresentou interacdo
apenas com o residuo CYS 258. Apenas o
composto 4 realizou interagdes com residuos do

dominio polimerase (Tabela 2).

Tabela 2: Interagdes do composto 4 com o dominio
polimerase da RT obtidos no Autodock Vina.

Composto Interacbes Afinidade
4 (kcal/mol)
12 pose CYS 258 T 714 -9,1
P 815 P 816
22 pose ILE 94 HIS 96 -9,0
TRY 232 ASN 265
TRP 266 P 820
52 pose LEU 100 LYS 102 -8,6
LYS 104 VAL 106
TYR 188 LEU 234

As interagbes dos compostos no programa
PatchDock estéo representados na Tabela 3.
A Figura 3 representa a melhor pose para o

composto 6.



CONCLUSOES:

A partir dos estudos de docking, foi possivel
avaliar as interacbes dos compostos 3-6 com a
RT do HIV-1.

O composto 6 interagiu com o dominio DNA

polimerase da RT e com o DNA de acordo com

Figura 3: Pose 1 do composto 6 com a enzima 3véd os resultados do programa PatchDock. J& os
obtida no programa PatchDock e visualizado no resultados obtidos no programa Autodock Vina
Discovery Studio Visualizer. mostraram que o composto 4 é que apresenta

Fonte: Elaborada pelo autor. este tipo de interacdo. Estes resultados véo de

encontro a hipétese de que a classe de
compostos em estudo interage com o dominio

polimerase da RT do HIV-1 da mesma forma

Tabela 3: Interagdes dos compostos 3-6 com 0 . -
que o modelo proposto por Liu e colaboradores

dominio polimerase da RT obtidos no PatchDock. .
para a DNA polimerase do HSV-1, o que

3 4 5 6
possibilitaria justificar a atividade dual dos
12 PRO 95 P 819 HIS 96 ILE 94
pose TRP 266 SER HIS 96 mesmos.
P 819 268 TYR 232
T 710 TRP 266
T711 LN .
;369 No entanto, os resultados nos dois programas
T 709 . . .
T710 foram divergentes, e mais estudos de docking,
Score 4456 4322 4686 5058 - . L.
utilizando outros programas seriam necessarios
22 THR LEU 92 T 712 PRO 95
pose | 240 HIS 96 TYR181 para validacéo dos resultados.
PRO TYR 232 TRP 266
243
ILE 244 ~ . e .
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