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INTRODUCAO:

O abandono agricola € um tipo comum de
mudanca no uso e cobertura da terra, com
causas diversas e ja descrito em diversas partes
do mundo®. Autores® apontam que existe um
predominio do abandono em areas colinosas ou
montanhosas devido a um aumento no custo da
producdo e reducdo da rentabilidade, mas os
motores desses processos Ssdo mudangas
socioecondmicas, moldadas ainda por fatores
fisicos especificos de cada local, sendo um
fendmeno de andlise complexa.

N&o existe consenso sobre a definicdo de
abandono, sendo o Unico entendimento comum

z

o de que a terra agricola é considerada
abandonada quando n&o tem mais funcdo
agricola®.  Uma abordagem conservadora
utilizada é de que a terra agricola é considerada
abandonada quando nédo cultivada por mais de
5 anos'?.

Apesar de ser um fenbmeno conhecido, pouco
sdo os estudos que buscam espacializa-lo. De
acordo com a PAM — Pesquisa Agropecuaria
Municipal (IBGE, 2017), o Estado do Rio de
Janeiro perdeu 72,02% da sua &rea plantada
entre 1988 e 2017, mas pouco se conhece

sobre esse evidente abandono agricola.

Utilizar dados censitarios € uma forma de
analise, mas apresenta limites quanto a escala
temporal e espacial de coleta dos dados. O
sensoriamento  remoto, por outro lado,
apresenta maior flexibilidade nesse sentido.
Notado indicativo do

forte fendbmeno, e

pensando no sensoriamento remoto como
ferramenta ideal para identifica-lo, ainda existe
caréncia de uma metodologia testada para a

tarefa no territorio fluminense.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Como prova de conceito foi escolhida uma area
1552,35km2 no Norte Fluminense, nos tabuleiros
costeiros, com grande concentragdo e variedade
de &rea agricola.

A primeira parte do trabalho consistiu na
confeccdo e classificacdo de uma série temporal
de composi¢cdes anuais de 1984 a 2020
utilizando as imagens Landsat. A série foi
composta de métricas anuais (mediana, desvio
padrdo e percentis 5, 10, 30, 70, 90, 98) das
bandas Landsat (Blue, Green, Red, NIR, SWIR
1 e 2) e dos indices (BSI, NDVI, SAVI, EVI,
NBR, NDWI, e do Tasseled Cap). Foi treinado
um modelo Random Forest no ano base (2017)

com as 120 bandas e com 399 amostras de



agricultura e 518 de nao-agricultuta. O modelo
usou 500 arvores e demais parametros padrdes.
Foi posteriormente exportado aos outros anos.

O modelo foi validado no ano base buscando
acurdcias de ao menos 0,8 (95% CI)*. A
classificacédo foi também transformada ao nivel
de geo-objeto’ e os resultados comparados. A
Tabela 1 apresenta as acuracias globais e as de
produtor e usudrio para a agricultura nas duas

abordagens.

Tabela 1: acuracias nas duas abordagens.

Pixel Geo-objeto
GA ‘ 0,913 (+ 0,029) 0,981 (+ 0,015)
PA ‘ 0,69 0,907

UA ‘ 0,76 0,955

A fim de provar a validade de exportar o modelo
aos demais anos da série, sem a necessidade
de normalizacdo de imagens, outros 3 anos
foram validados como geo-objeto (Tabela 2).
Tendo todas as Vvalidacdes apresentado
acuracias acima de 0,8 considerou-se a
suposicdo de ndo necessidade de normalizagéo
vélida.

Tabela 2: acuracias do modelo no passado.

de um ano. Detectada mudanca, é armazenada:
Duracao; Data; e Tipo (ganho ou perda), e por
fim sempre a Duragéo Final.

A classificagdo utilizou dos valores dos
segmentos e contou com trés niveis
hierarquicos. O primeiro diz respeito aos
objetivos basicos e contém: Invariantes
(Agricultura e Nao-agricultura); Abandono;
Recultivo; Expansdo Agricola; Rotacdo. O
segundo diz respeito ao tempo que ocorreu,
sendo Antigo (>= 10 anos) ou Recente (<10
anos) para Abandono e Recultivo, e Continuo
ou Atualmente em Pousio para a Rotacdo. O
terceiro est4d presente apenas no Abandono
(Invariante, Rotacional, Instavel) e Recultivo
(Estavel, Instavel), e trata da estabilidade
agricola antes do momento de abandono ou
posterior ao recultivo. A classificacdo de
trajetorias também foi validada® (Tabela 3),

agora buscando GA 0,9.

Tabela 3: acuracia global nos 3 niveis de
classificacao.
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3

2007 1999 1987
0,965 0,924 0,923
GA
(+0,018) (+0,027) (+0,025)
PA ‘ 0,926 0,8 0,905

UA ‘ 0,91 0,845 0,86

A segmentacao e classificacdo de trajetorias da
agricultura foi feita em cédigo escrito em R. O
cédigo analisa pares de valores
sequencialmente até o fim da lista (de cada geo-

objeto), buscando alteragGes que durem mais

0,948 0,934 0,912
(£0,017)  (+0,023) (+0,30)

Os valores de acuracias de cada classe no Nivel
3 variaram. Por exemplo, os Abandonos tiveram
PAs entre 0,373 e 0,993, e UAs entre 0,75 e
0,938. Evidentemente, guanto menos
especificas as classes, melhores as acuracias,
vide Tabelas 3 e 4.

Os resultados sdo, no geral, satisfatorios.
Problemas séo vistos na Expansdo, com alto
erro de comissao, e na Agricultura Invariante,
com alto erro de omissédo. A definicdo destas

classes necessitam de revisao.



Tabela 4: acuracias no Nivel 1 da classificagao.

Inv. Inv. Agri.
Aban. Recul. Rot.
N&o. Agr. Exp.
PA | 0,958 0,544 0,973 0,933 1 0,872
UA 1 0,813 0,896 0,872 0,188 0,969
CONCLUSOES:

Este trabalho apresentou a construgdo de uma
metodologia robusta para classificar agricultura,
segmenta-la temporalmente e identificar suas
trajetérias. Os resultados apresentaram, em
geral, acuricias acima do considerado
satisfatorio (0,8), sobretudo para o Abandono
Agricola.

Ademais, a efetividade das etapas
intermediarias também indica a possibilidade
dos seus usos em outros contextos de deteccdo
de mudanga, sendo o codigo de segmentacéo

temporal o0 mais promissor.
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INTRODUCAO:
Recentemente, a presenca de

contaminantes organicos que afetam a
gualidade da agua tem gerado preocupacao.
Esses poluentes  séo chamados de
contaminantes emergentes e abrangem uma
ampla classe de substancias de origem
antrépica, como farmacos, pesticidas e produtos
industriais (ALVES; GIRARDI; PINHEIRO,
2017).

A quantidade maxima de
contaminantes permitida nos efluentes ndo é
regulamentada. No entanto, mesmo sendo
encontradas em baixas concentra¢cfes, essas
nocivos ou

substancias tém efeitos

desconhecidos & salude humana e ao
ecossistema (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al.,
2017).

O wuso de alguns contaminantes
organicos tende a diminuir como resultado da
criacdo de leis que objetivam restringir seu uso.
No entanto, a reducdo do emprego de produtos
farmacéuticos é improvavel. Aliado a isso esta a
possibilidade de bioacumulagdo dos farmacos,
maximizando seus potenciais efeitos adversos

(RIVERA-UTRILLA et al., 2013)..

A aspirina (acido acetilsalicilico), é o

medicamento mais vendido do mundo,

possuindo acdo analgésica, antitérmica e
antiinfamatoria. Na presenca de agua, o acido
acetilsalicilico se hidrolisa a &cido salicilico,
sendo esta substéncia também oriunda do
metabolismo hepatico da droga (ALLEN, 2016).
Dessa forma, a chegada de &cido salicilico no
meio ambiente através de efluentes sanitérios e
hospitalares deve ser evitada.

No entanto, os micropoluentes ndo séo
removidos pelos métodos tradicionais de
tratamento de agua e metodologias alternativas
devem ser utilizadas para este fim
(RODRIGUEZ-NARVAEZ et al, 2017). A
adsorcdo em carvdo ativado € uma estratégia
promissora, principalmente devido a sua
elevada capacidade adsortiva e possibilidade de
obtencao a partir de biomassa.

Portanto, o objetivo desse estudo é
produzir carvbes ativados a partir da casca do
coco do licuri, um residuo agroindustrial, e
avaliar seu uso como adsorvente do acido

salicilico.



RESULTADOS E DISCUSSOES:

O carvdo obtido da pirdlise lenta
(400 °C) da casca do coco do licuri (CP) foi
submetido a um processo de ativagcdo com
hidroxido de potassio (KOH). Cada 1 g de
carvao foi triturado com 3 g de KOH e a mistura
sélida foi transferida para um recipiente fechado
de aco inoxidavel e aquecido até 500 °C por 2 h.
O sodlido resultante foi, entdo, lavado com agua
e uma solucdo de &cido cloridrico 3 mol L™ até
atingir a neutralidade. O sélido obtido foi
denominado carvdo ativado com base (CAB).
Um carvéo ativado comercial (CAC) também foi
avaliado neste estudo para comparacdo de
desempenho.

Os materiais foram submetidos a
analise textural que demonstrou que o CP
possui area superficial igual a 13 m? g™*. Depois
do processo de ativagdo, o material apresentou
area muito superior, de 1006 m® g*. Para efeito
comparativo, o resultado da area superficial do
CAC foi de 745m°g". Dessa forma, fica
evidente que o processo de ativacdo foi eficaz
em produzir um material com elevada area
superficial, sendo superior ao carvao ativado
comercial nesse aspecto.

Outra caracterizacdo realizada foi o
ponto de carga zero (PCZ), que é o pH em que
0 carvdo se encontra em equilibrio de cargas.
Quando o pH é maior que o PCZ a superficie do
material estd carregada negativamente e
guando o pH é menor que o PCZ a superficie do
material estd carregada positivamente. Os
resultados indicaram que o PCZ do CP ¢é 8,47,
do CAB é 1,63 e do CAC é 3,14. Os dados da

titulagdo de Boehm respaldam esses resultados,

pois a quantificacdo dos grupos oxigenados foi
superior no CAB e inferior no CP.

Para determinacdo do tempo de
equilibrio da adsorcéo, adicionou-se 10,0 mg de
carvdo em frascos contendo uma solucdo de
200 mg L™ de &cido salicilico em &gua, em
triplicata. Os ensaios foram feitos utilizando
2,5 mL de solucdo para CP; 5,0 mL para CAC e
7,0 mL para CAB. Os frascos foram mantidos
sob agitacdo a 150 rpm por diferentes tempos
em um banho Dubnoff e, em seguida, as
solugbes contendo carvdo foram filtradas e
analisadas no espectrofotbmetro a 296,2 nm.
Observou-se que o equilibrio da adsorcéo foi
atingido em 45 minutos para o CAC e CAB. O
CP néo adsorveu o &cido salicilico em nenhum
dos experimentos realizados.

Os experimentos para avaliacdo da
capacidade adsortiva dos materiais foram feitos
em triplicata usando 10,0 mg do carvdo e
20,0 mL de solucdo de acido salicilico com
concentracdo variando de 50 a 1000 mg L™ As
amostras foram mantidas sob agitacdo a 150
rom por 1 h. Depois, elas foram filtradas e
analisadas no espectrofotdmetro. Os resultados
obtidos podem ser visualizados na figura 1, e
indicam que a capacidade de remoc¢do de acido
salicilico pelo CAB é superior ao CAC, o que
corrobora com 0S resultados das
caracterizacbes, que mostram que o CAB
possui maior area superficial e mais grupos
oxigenados. A isoterma de adsorcdo de
Langmuir (R* = 0,9895 para CAC e R* = 0,994
para CAB) é mais representativa para a
adsorgdo por ambos os carvfes, portanto, as
superficies sdo homogéneas e a adsor¢céo

ocorre em monocamada.
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Figura 1. Avaliacdo da capacidade adsortiva dos

carvoes

CONCLUSOES:

A metodologia proposta de ativagcdo de
carvdo com KOH foi eficaz em produzir um
carvao ativado com alta capacidade adsortiva,
sendo uma alternativa vidvel para a remocéo de
farmacos em meio aquoso.

O material apresentou melhores
resultados que o carvdo ativado comercial,
sendo uma alternativa para a falta de matéria-
prima e alto custo envolvidos em sua producéo.
Ademais, a metodologia proposta fornece um
destino para os residuos produzidos pelo
comercio do licuri na regido semiarida no Brasil,
evitando que desencadeiem  problemas

ambientais.
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INTRODUCAO:
O aumento da eutrofizagdo (i.e., esgoto) em
aguas costeiras tem sido considerada um dos
efeitos mais importantes das mudancas globais
(BAUER et al.,, 2013) pois pode intensificar a
producdo e a evasao a atmosfera de gases que
contribuem para o aquecimento global por efeito
estufa (CHEN et al., 2013). Nas

tropicais a eutrofizacdo exerce um

latitudes
intenso
controle sobre as taxas metabdlicas, devido as
altas temperaturas e incidéncia solar durante
todo o ano (AKHTAR; EQUEENUDDIN;
BASTIA, 2021; MURRELL et al, 2017
COTOVICZ JR et al., 2015).

No entanto, ha caréncia de dados em alta

resolucdo para amostras volateis em
ecossistemas aquaticos costeiros calmos (e.g.,
baias). Parte da problemética ocorre pela falta
de sistemas de monitoramento continuos que
aliem viabilidade econdmica a acurdcia quimica,
principalmente sobre amostras volateis com
elevada propriedade de dispersdo, que ainda
sdo predominantemente restritos a coletas com
baixa frequéncia

temporal e dispendiosa

logistica (LABUHN; VAL KLUMP, 2016; TOSIC
et al., 2018; WU et al., 2021).

Estudos recentes tém demonstrado a

importancia de entidades avancarem no
monitoramento de aguas costeiras ao longo da
costa brasileira, especialmente que aliem curto
e longo prazos (FRANZ et al., 2021; MAROTTA
et al.,, 2020; MUELBERT et al., 2019) diante do
cenario de mudancas globais em curso (IPCC,

2021).

Portanto, o objetivo desse trabalho foi de avaliar
a metodologia de Biomonitoramento Continuo
de Aguas (BiCA) sobre parametros fisico-
quimicos e de oxigénio dissolvido nas aguas
superficiais de uma praia de baia eutrofizada
(Praia do Cataldo, baia de Guanabara, RJ),
desenvolvida com tecnologia de amostragem
segura e acurada para acompanhamento de

periodos de curto prazo (24 horas).
METODOLOGIA

O pier da praia do Cataldo é a localidade onde

desenvolveu-se o monitoramento (Figura 1),



situado na llha do Fundao, porcéo oeste da baia
de Guanabara (22° 50° 21.61"S; 43° 13’
28.07"W, datum WGS84). Trata-se de uma das
praias da baia que mais recebem efluentes
urbano-industriais ndo tratados e onde a taxa de
renovacao hidrica é relativamente mais lenta do
gue no setor central da baia, contribuindo para
maiores concentracdes de nutrientes, matéria
organica e contaminantes em suas aguas
(FRIES et al., 2018).

Foi construido um protétipo que conecta as
aguas superficiais da baia de Guanabara (Rio
de Janeiro, Brasil) para amostragem discreta e
continua. O sistema de encanamento em
tubulacdo PVC (de 12) independente interliga
as 4guas amostradas até o laboratério de
andlises (distdncia ~70 m) através de um
bombeamento hidraulico executado por uma
bomba submersa (modelo SP 3 Dirt- karcher),
colocada na ponta do encanamento em
estrutura flutuante (~25 cm de profundidade,
para acompanhar a variacdo de maré). As
aguas sado sugadas e direcionadas pelo
encanamento até o local de andlise, onde sofre
uma bifurcacdo acoplada a registros controlando
a vazdo de ambas as saidas. As coletas de
(Salinidade,

Temperatura da agua e pH) e de Oxigénio

variaveis fisico-quimicas
Dissolvido foram realizadas com o0s seguintes
equipamentos: 1) Condutivimetro para
mensurac¢é@o de Salinidade Pratica (WTW Cond
330i); 2) pHmetro para mensuracdo de pH
(PH221 digital portétil); 3) Oximetro digital (YSI
Pro ODO) para mensuracao de Temperatura da
agua (°C) e Oxigénio Dissolvido (mg L'l). A
coleta ocorreu de junho de 2018 a janeiro de

2020 e teve duragdo minima de 24 horas e em

intervalos de 2 em 2 horas. Os testes
estatisticos e graficos foram gerados no

programa GraphPad Prism 7.0.

Fig. 1:
Biomonitoramento Continuo de Aguas (BiCA).

Localizagao do Sistema de

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O sistema construido BICA (Figura 1)
demonstra que quando comparamos os dados
fisico-quimicos e de OD amostrados ha regido
externa (diretamente nas aguas superficiais da
baia) e interna (no sistema BICA), ocorre uma
correlacdo de dependéncia positiva e
significativa para temperatura da agua
(R?=0,89), salinidade (R*=0,81), pH (R°=0,62) e
oxigénio dissolvido (mg L%, R?=0,19) pela
regressdo linear (p<0,05; Figura 2). Esse
resultado aponta a viabilidade do sistema

proposto.

Ao coletarmos pH em conjuncdo com outros
parametros (temperatura da agua, salinidade e
oxigénio dissolvido) em aguas superficiais,
demonstra que o sistema de monitoramento a
curto prazo nos fornece dados de alta resolucéo

que subsidiem programas de monitoramento de



longo prazo (i.e., décadas) para atender a
de de

regulamentacdo de aguas costeiras, podendo

pesquisa e tomadores decisao
inclusive fornecer instrumentos que descrevam
sobre as tendéncias de mudancas de gases
metabolicos envolvidos no balanco de C dos
ecossistemas aquaticos (Marotta et al., 2020;
Fassbender; Orr; Dickson, 2018; McLaughlin et
al., 2018; Boehm et al. 2015;

2015).

Cooley et al.

1- Conexao para mangueira
1a- conexao para a mangueira para bomba A
1b- conexao para a mangueira para bomba B

2- Encanamento
2a- encanamento para a bomba A
2b- encanamento para a bomba B

3- Joelho conector de encanamento

4a,b- Torneira borboleta de controle de vazao (1)

5a,b- Joelho conector de torneras de vazao (1) e encanamento
6- Conexao T dos dois encanamentos

7- Encanamento concentrador de dguas

8-Torneira borboleta de controle de vazao (2)

9- Encanamento de coleta de fitoplacton

10-Torneira borboleta de controle de vazéo (3)

11- Conexao T para saidas 13 e 14

12a,b-Torneira borboleta de controle de vazao 4

13- Joelho para mangueira para tudo de acrilico para Oxigénio dissolvido
14- Joelho p mangueira para equilibrador COz

12b 122

14 13
AL J
2a
7 7

~

Fig. 2: Sistema de Biomonitoramento Continuo
de Aguas (BiCA)
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Fig. 3: Regressdo linear (p<0,05) dos

resultados obtido nas amostragens internas
e externas (BICA).

CONCLUSOES:
Esses resultados demonstram total viabilidade
de um sistema continuo e de pouco custo em
aguas costeiras para monitoramento. Nesse
sentido, o BiCA avanca sobre a lacuna cientifica
quanto ao conhecimento de metodologias sobre
metabolismo aquatico a curto prazo (24 horas) e
sazonal. A partir disso, podemos direcionar e
de

semelhantes

subsidiar o uso amostragens em

ecossistemas em diferentes

regides do Brasil.
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INTRODUCAO:

Em areas de natureza preservada, a
composicdo quimica das &aguas fluviais tem
como controle trés principais fatores: a

composicdo quimica da precipitacdo, o
intemperismo quimico dos minerais que formam
0 substrato rochoso e o solo, e o tipo e a
abundéncia da cobertura vegetal.

As aguas fluviais carregam tanto substancias
dissolvidas quanto particulas em suspenséao, e,
nos dois casos, de constituicdo inorganica e
organica. Substancias organicas e inorganicas

soluveis sado transferidas para os rios através do

escoamento  superficial,  subsuperficial e
subterrdaneo. Tem como origem 0 aporte
atmosférico, a decomposicdo da matéria

organica e o0 intemperismo dos minerais

formadores de rochas. Sao transportadas,

também, particulas em suspensdo de
constituicdo inorganica, que sdo fragmentos de
minerais primarios e secundéarios, e organica,

predominantemente fragmentos da vegetacgao.

Este estudo tem como objetivo a caracterizacao
hidrogeoquimica das aguas fluviais da cabeceira
de drenagem do rio Bonfim (Petropolis),
representada pelo segmento de sua bacia
situada dentro dos limites do Parque Nacional

da Serra dos Orgéos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
- PARAMETROS FiSICO — QUIMICOS

Tabela 1. Resultados (n = 22) para os parametros
fisico — quimicos das aguas fluviais da bacia do rio

Bonfim.
Condutividade pH Vazdo Temperatura
(1S cm™) (Ls™) (°C)
Média 7,9 6,1 203 15
Mediana 7,1 6,2 228 16
Desvio Padrao 3,6 0,3 140 2,5
MPV* 6,3 5,9

Os resultados da Tabela 1 resultam de medidas
efetuadas ao longo de 22 campanhas mensais
realizadas no periodo de abril de 2018 a
fevereiro de 2020.

Valores de pH resultam do balanco da producéo
de H" por &cidos fracos e o consumo de H* por

reacBes de intemperismo quimico dos minerais.




A condutividade elétrica da agua € baixa e
diretamente relacionada a concentracdo dos
sais dissolvidos presentes. Na Figura 2,
observa-se que vazdo e condutividade tém
comportamento inverso ao longo do tempo, ou
seja, tem-se nos periodos de maior vazdo, as
menores condutividades. Essa caracteristica do
rio observada é atribuida a diluicdo dos ions

pelas aguas de chuva.

—e—vazio

Vazdo e condutividade ao longo do tempo

1200 14,0

Vazao (Ls?)

Condutividade (pS.cm?)

Numeragdo da amostra em ordem cronoldgica

Figura 2: Vazédo (L s™) e condutividade (uS.cm™) ao
longo dos meses de amostragem (em ordem

cronoldgica).
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Figura 3: Grafico da média ponderada pela vazao

Média ponderada pela vazio (pmol/L)

(umol/L) dos ions de maiores concentracdes e silica
dissolvida na cabeceira do rio Bonfim (Serra dos
Orgéos, RJ).
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Figura 4: Grafico da média ponderada pela vazao
(umol/L) dos ions de menores concentracdes na
cabeceira do rio Bonfim (Serra dos Orgéos, RJ).

A substéncia de maior abundéancia nas aguas
fluviais da cabeceira do Bonfim é a silica
dissolvida,

proveniente do processo de

intemperismo  dos  aluminossilicatos  que
constituem o substrato rochoso da bacia. O
céation de maior concentracdo encontrado nas
aguas fluviais da cabeceira do Bonfim é o sédio
(Na"), que tem como origem principal o
intemperismo quimico do mineral plagioclasio e,
secundariamente, a agua da chuva. O terceiro
anion de maior abundéancia nas aguas da
cabeceira do Bonfim é o bicarbonato, que
provém da dissociacdo parcial do acido
carbdnico (H,CO3) e como produto da hidrélise
acida dos aluminossilicatos. Considera-se que o
fon cloreto (CI) provém predominantemente do
aporte atmosférico. As concentra¢des dos ions
célcio (Ca2+), potassio (K+) e magnésio (Mg2+)
decresceram nessa ordem e tém como fonte
principal, com base na litologia local, o
intemperismo do feldspato potéassico, do
plagioclasio e da biotita. Quanto ao nitrogénio
inorganico, ha um predominio de nitrato em
relacdo ao aménio em virtude dos processos de

nitrificac@o microbioldgica e da maior mobilidade



do ion NO3. A menor concentracdo de nitrito se
justifica por ser uma forma intermediaria no

processo de nitrificag&o.

e FLUXOS DE SAIDA
A partir do fluxo de entrada atmosférica de CI
via precipitacdo, fornecido por Yasmin O.
Galvdo, obteve-se um fator de normalizacdo
(2,0), e como resultado desse ajuste obtiveram-
se os fluxos de saida dos demais ions
estudados para a cabeceira do rio Bonfim.

Fluxo de saida (kg X ha* ano™!)

53,9

54

39
004 10 [ 003 039 : 0,08
Fluxo de saida (

kgXha-1ano-1) - X= elemento principal

WHat ENH4+ WK+ WMg2+ WCa2¢ WHASIO4 WC- WNOZ WNO3 WSO42 WPO43  WHCO3

Figura 5: Fluxos de saida (kg ha™ ano'l) normalizados
pelo aporte atmosférico de CI da bacia do rio Bonfim
(n=12).

CONCLUSOES:

O rio Bonfim possui caracteristica marcante da
presenca do efeito de diluicdo dos ions nas
aguas fluviais. O composto de maior
concentracdo é a silica dissolvida. Os cétions
em maior concentracdo na bacia do rio Bonfim
sd Na', K* e Ca®. Os anions em maior
abundancia sédo: bicarbonato, cloreto (originario
apenas da agua da chuva) e sulfato
(proveniente principalmente da precipita¢édo). Os
principais fatores que influenciam na
caracterizacdo hidrogeoquimica da bacia do rio
Bonfim s&o: a composi¢do quimica da agua da

chuva, o intemperismo quimico das rochas

presentes no substrato rochoso da bacia e o

regime de chuvas ao longo do ano.
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INTRODUCAO:

A reacdo de Knoevenagel € uma
ferramenta importantissima em sintese organica
para o preparo de moléculas contendo uma
ligacdo dupla. Foi descoberta ha mais de 120
anos por Heinrich Emil Albert Knoevenagel' e
trata-se da reacdo entre um aldeido ou cetona
gue age como eletrofilo e um composto que
contém uma unidade CH, com hidrogénios
moderadamente acidos (enolizaveis). A reagéo
geralmente, é catalisada por aminas. Entretanto,
uma variedade de condi¢cdes reacionais é
encontrada na literatura em dependéncia dos
substratos. O produto da reacdo é um alqueno.
Essa reacdo é empregada na sintese de
moléculas muito importantes como as glitazonas
utilizadas no tratamento da diabetes do tipo 2.2
As glitazonas sdo constituidas por um anel
tiazolidinodiona, o qual est4d presente em

diversas substancias de importancia na quimica

medicinal.?
R2 YO + G1 R1
H cat Gy~ + H,0
R4 G3 H 2
G,

Esquema 1 — Reacado de Knoevenagel

No presente trabalho, foram estudadas
condicbes de reacdo de Knoevenagel para o
preparo de tiazolidionodionas, as quais serdo
modificadas posteriormente para obtencdo de

tiazolidionodionas inéditas.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
A tiazolidionodiona foi preparada a partir da
reacao entre tioureia e o 4cido cloroacético em
50% de rendimento como um sélido branco que
cristalizou sob a forma de agulhas. Em seguida,
testaram-se quatro condi¢cdes relatadas na
literatura para a condensacdo de Knoevenagel
DABCO/agua,

HsBOs/agua, agua sob refluxo e etanol/NH,OAc

com tiazolidinodionas:

sob refluxo. Para grande parte dos aldeidos
testados, a melhor condicdo foi empregando
etanol sob refluxo (Esquema 2). Os produtos
obtidos foram caracterizados por espectroscopia
na regido do IV e por ressonancia magnética
nuclear de "H. Além disso, os pontos de fusdo
dos produtos foram determinados e comparados

aos dados da literatura.


http://www.danielamartinsgroup.com.br/

EtOH, 0%‘/8
s HClaq refluxo, —
OH NH,OAc
cl _NH,0Ac " G,
/ﬁ( + HZNJ\NHZ Refluxo, o= l O
O 24 h S

50%
°  TIAZOLIDINEDIONA PRODUTO DE
KNOEVENAGEL

G1=OH,G2=H,R=77%
G1=OH,G2=H,R=45%
G = OMe, G, = H, R = 66%
G1 =OH,G2=OMe,R=86%

Esquema 2 — Preparo de derivados da tiazolidinediona

Devido a pandemia da Covid-19, o
trabalho experimental foi interrompido. Mas,
serd ampliada a série de tiazolidinediona para
obtencdo de tiazolidinedionas inéditas assim
gque for possivel o retorno das atividades

presenciais.

CONCLUSOES:

Obtiveram-se  5-arilideno-2,4-tiazolidinodionas

em uma sequéncia de 2 etapas a partir do acido

cloroacético. A melhor condicdo de Imagem 1: Imagem PIBIC
condensacdo de Knoevenagel para a maioria

dos compostos foi empregando o acetato de

amoénio como catalisador em etanol sob refluxo

(Rendimentos: 45-86%).
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INTRODUCAO:

A Antéartica Maritima tem se mostrado um

ambiente  extremamente  susceptivel as
mudancas climaticas em curso no planeta. A
partir disso, diversos impactos podem ser
observados na paisagem da criosfera, tais
como a desintegracdo das plataformas de gelo,
recuo da zona frontal de geleiras, mudancas no
padrdo de precipitacdo e redugdo de gelo
marinho (KJENA et al. 2013; ROSA et al., 2009,
2014; SIMOES et al., 2015). A ilha Deception
localizada no arquipélago das Shetlands do Sul
na Peninsula Antartica € considerada um
importante local de realizagdes de pesquisas
cientificas em torno da génese e morfologia das
ilhas dessa regido, uma vez que apresenta
caracteristicas naturais, cientificas e histdricas
Unicas (SMELIE, 2002; PRUDENCIO et al.,
2015). Dessa forma, o objetivo do projeto em
guestao foi de realizar o preparo e analise de
sedimentos coletados em ambientes marinhos
e terrestres da ilha Deception, Antartica
Maritima, a fim de realizar andlises fisicas,
geoquimicas, geocronolégicas e
granulométricas, gerando assim dados que
auxiliem na compreensdo do ambiente de
sedimentacgéo da ilha e a evolugdo da paisagem
dentro da escala holocénica via andlise

sedimentar.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados da granulometria, conforme
comparados com Leitdo et al. (2016), de fundo
marinho da Baia de Port Foster séo
predominantemente constituidos por silte (83%),
seguidos por argila e areia. Com a
predomindncia de silte nas amostras, a
densidade gama (grafico 1) foi confirmada
quando relacionada na média obtida do trabalho
de Leitdo et al. (2016), num valor médio de 1,61
g/cm3. Além disso, foi possivel identificar uma
correlacdo entre o aumento gradativo da
densidade gama com a elevacdo da fragdo de
areia presente no testemunho, uma vez que as
amostras sdo constituidas por sedimentos
inconsolidados e ainda ndo compactados,
concordando com os estudos de HAMILTON
(1972). Os dados da susceptibilidade magnética
(gréfico 2) podem justificar o aumento da
densidade com a granulometria, diretamente
proporcional ao conteddo de minerais de
ferromagnéticos, possivelmente de origem
vulcénica, necessitando de confirmacgéo a partir

de analise mineraldgica.
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Grafico 1 - Dados de Densidade Gama da amostra
DEC36-L3-01
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Gréfico 2 - Dados de Susceptibilidade Magnética da
amostra DEC36-L3-01

Tais parametros magnéticos possuem alto
destaque em regides vulcanicas, uma vez que
existe uma alta concentracdo de ferro e
magnésio nas rochas de origem que ressaltam
processos vulcanicos. A resistividade elétrica

(grafico 3) é inversamente proporcional a

susceptibilidade  magnética  (grafico  2),

garantindo confiabilidade dos dados do
multisensor para continuacdo de investigacdo

por analises quimicas e datacgao.
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Grafico 3 - Dados de Resistividade Elétrica da
amostra DEC36-L3-01

Por meio das analises quimicas no
espectdmetro de fluorescéncia por raio-x foi
possivel identificar os elementos que compdem
a amostra “OP32-Ferraz Peak”, de acordo com a
profundidade do sedimento. A maior parte da
amostra é formada pelos elementos ferro e
silicio, seguidos de célcio, aluminio, titanio, cloro
e potassio. Foi possivel notar que as razdes de
Ca/Ti e Si/Al diminuem conforme a profundidade
do sedimento aumenta o que pode indicar que
houve uma maior contribuicdo de sedimentos
marinhos e maior intemperismo no topo do
sedimento. Esses dados, porém, precisam ser
validados quando comparados com as analises
dos demais testemunhos de diferentes locais da
ilha. As

refrigeradores do Instituto de Geociéncias da

amostras armazenadas nos

Universidade  Federal Fluminense  foram
liofilizadas e passaram por lavagem acida com
HCL (15 ml) por 3 meses com o objetivo de
interromper a atividade microbiana e retirar a
umidade do sedimento. Em seguida, foram
secadas a 40° C. Para a analise isot6pica do
nitrogénio as amostras sofreram o processo de
dessalinizacao e foram secadas a 40° C durante

um dia.



CONCLUSOES:

Com base nas andlises dos testemunhos
fechados foi possivel realizar no Multisensor
Corer Longer os estudos de densidade gama,
resistividade elétrica e susceptibilidade
magnética e correlacionar esses dados com as
informacdes de sedimentologia extraidas do
Malvern a fim de se ter um entendimento melhor
sobre a granulometria da regiao,
predominantemente formada por silte. Nao ficou
clara uma relacdo absoluta entre a densidade e a
granulometria, uma vez que pode haver reflexao
com relacdo a porosidade e as caracteristicas
mineraldgicas. Apesar disso, a correlacdo entre
parametros fisicos e a granulometria se mostrou
viavel para demonstrar descontinuidades nos
testemunhos e prosseguir com as investigacdes

de analises quimicas e datacgoes.
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INTRODUCAO:

A bacia do Rio Paraiba do Sul (BRPS)
estende-se pelos Estados de Sao Paulo, Rio de
Janeiro e Minas Gerais, se localizando
totalmente na Regido Sudeste do Brasil. Essa
regido possui um forte desenvolvimento
industrial sendo capaz de arrecadar em torno de
10% do PIB nacional. Além disso, pelo fato
dessa bacia possuir uma area de drenagem
com cerca de 55.500 kmz?, ela ainda detém um
Hidrelétrico Total de 3,8 mil MW

correspondendo a 1,5% do total brasileiro.

Potencial

O objetivo do presente estudo é detectar
possiveis mudancas nos indices de extremos
climaticos de precipitacgdo para a Bacia
Hidrogréafica do Rio Paraiba do Sul e investigar
a correlacao desses indices com as oscilacdes

oceanicas.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Um dos resultados obtidos foi a
elaboracdo de uma Tabela de Correlagbes entre
os indices oceanicos: 10S (indice da Oscilacdo
Sul), IODP (indice da Oscilagdo Decadal do
Pacifico), 10AN (indice da Oscilacdo do
Atlantico Norte) e IOMA (indice da Oscilagéo
Multidecadal do Atlantico) e os indices de
extremos de precipitacdo: CDD (Dias Secos

Consecutivos), CWD (Dias Umidos

Consecutivos), PRCPTOT (Precipitacdo Total
Anual), R10 (Numero de Dias com Precipitagdo
acima de 10 mm), R25 (Numero de Dias com
Precipitacdo acima de 25 mm), R95p (Dias
muito Umidos), R99p (Dias extremamente
Umidos), SDII (indice Simples de Intensidade
RX1lday (Quantidade

Precipitacdo em 1 dia) e RX5day (Quantidade

diaria),
Maxima de Precipitagio em 5 dias
Consecutivos) obtidos através da utilizacdo do

Software RClimdex, para cada uma das

dezenove areas da BRPS. A maioria das

correlacdes foram classificadas como Fraca e
Muito Fraca, poucas areas obtiveram uma
correlacdo Moderada.

Além disso, com a utlizagdo do

Software QGIS e dos dados pluviométricos

obtidos entre os anos de 1938 até 2011 foram

elaborados mapas a fim de facilitar
visualizagéo e o]
comportamento da precipitacdo sobre a bacia.
Foram elaborados mapas de precipitacdo para
cada estagdo do ano (Figura 1). Nesse contexto,
0 verdo se apresentou como a estacdo mais
chuvosa alcancando cerca de 9 mm/dia
enquanto o inverno como a mais seca com

cerca de apenas 2 mm/dia. J4 o outono e a

Maxima de

entendimento do



primavera apresentaram valores de precipitacdo
em torno de 5 mm/dia.

Por dltimo, um mapa para cada indice
de extremos de precipitacdo sobre a BRPS foi
elaborado (Figura 2). Nesse sentido, para o
CDD houve regides da bacia com aumento e
outras com reducdo dos dias secos
consecutivos; para 0 CWD na extenséo geral da
bacia houve reducdo dos dias Umidos
consecutivos; para o PRCPTOT houve regides
com aumento e outras com reducdo da
precipitacdo total da bacia; para o R10 houve
reducdo do numero de dias com precipitacdo
acima de 10 mm, embora uma regido apresente
um leve aumento desse indice; para o0 R25
houve regides da bacia com aumento e outras
com redugdo do numero de dias com
precipitacdo acima dos 25 mm; para o R95p
houve regides da bacia com aumento e outras
com reducdo do numero de dias muito Umidos;
para o R99p houve regibes da bacia com
aumento e outras com reducdo dos dias
extremamente Umidos; para o SDIl ndo houve
aumento nem redug¢do no indice de precipitacdo
diaria na bacia; para o RXlday na extensao
geral da bacia houve aumento da precipitacdo
em 1 dia e para o RX5day houve regibes da
bacia com aumento e outras com reducdo da

precipitagdo ao longo de 5 dias consecutivos.

CONCLUSOES:

Foi possivel verificar que a BRPS

apresenta uma  variacao pluviométrica
expressiva, com uma estacdo seca e uma
chuvosa, bem definidas. Contudo, o impacto das
oscilagBes oceanicas sobre a bacia apresentou

correlacdes do tipo Moderada em poucas areas,

0 que ndo caracteriza uma influéncia tao
expressiva.

Além disso, os setores leste e nordeste
da bacia apresentam tendéncias de acréscimo
na precipitagdo total anual, no nimero de dias
muito Umidos e na ocorréncia de eventos
extremos, num espaco de tempo de até cinco
dias. J& o0s setores oeste e sudoeste
apresentam tendéncias de decréscimo na
precipitacdo total anual, e nos dias muito
Umidos, porém com tendéncia de acréscimo na
guantidade méxima de precipitagdo em cinco
dias consecutivos. O setor central apresenta
caracteristicas de uma faixa de transicdo. Esses
resultados confirmam que a precipitagcéo intensa
esta se concentrando em poucos dias seguidos
de periodos de secas, indicando que a
distribuicdo temporal da precipitacdo na regido
esta se modificando.

Portanto, se prop6e que novas
pesquisas sobre o assunto sejam realizadas
visto que a BRPS possui uma grande
importdncia para a populacdo brasileira que

depende do seu recurso natural principal: agua.
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Figura 1: Mapa de precipitagdo média (mm/dia) da
BRPS no (a) verdo, (b) outono, (c) inverno, e (d)
primavera.
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Figura 2: Mapa dos indices de extremo de precipitagdo para o
periodo de 1982 a 2011.
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INTRODUCAO:

A catinona € uma substancia psicoativa
encontrada na Catha edulis (khat), uma planta
nativa na regido do chifre da Africa e 1émen.
Nesses paises, a pratica da mastigacdo das
folhas frescas para obter efeitos estimulantes é
bastante popular. Os derivados sintéticos da
catinona surgiram por volta de 1920, com a
sintese da metcatinona e da mefedrona na
indastria farmacéutica. No entanto, foi em
meados dos anos 2000 que derivados sintéticos
da catinona apareceram como drogas de abuso,
comercializados sob o disfarce de “sais de
banho”. A metilona foi a primeira a ser relatada
na Europa em 2005. No Brasil, segundo a
Policia Federal, dentre os 163 laudos referentes
a novas substancias psicoativas produzidos em
2016, 17% reportavam catinonas sintéticas, e
49% desses tinham como objeto a etilona, que
foi reportada pela primeira vez em 2014. O
nucleo estrutural basico das catinonas consta na
atualizacdo da portaria 344/98 da ANVISA
(figura 1).

Os testes presuntivos sdo métodos rapidos,
planejados para identificar a presenca de uma
determinada classe de drogas, a fim de nortear

o exame definitivo e de assegurar o auto de

prisdo em flagrante delito. Entre esses testes
destacam-se os colorimétricos, por fazerem uso
de reagentes de baixo custo, serem de facil
repeticdo e bastante sensiveis, e sdo muito

utilizados na identificacdo preliminar de drogas

ilicitas.
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Figura 1 - Ndcleo estrutural basico das catinonas
sintéticas.

Atualmente existem varios testes para diferentes
tipos de drogas, como por exemplo o teste de
Scott para determinagdo de cocaina. Apesar de
semelhangas estruturais, os testes rapidos para
identificacdo de anfetaminas, tais como Marquis,
Simon e Chen, mostraram pouca utilidade na

detecc¢do de catinonas sintéticas.

No presente estudo, o potencial redutor das
catinonas foi explorado na busca de reacdes
com produtos coloridos. Entre 0s ensaios

realizados, o teste com derivados da

fenantrolina foi o mais promissor. Esses
compostos sdo utilizados na determinagcdo do

cobre sérico em sua forma reduzida.



RESULTADOS E DISCUSSOES:

A catinona atua como redutora, reduzindo o ion
cUprico a ion cuproso, pois a batocuproina se
liga preferencialmente ao cobre I. Assim o Cu
(II) é reduzido a Cu (l) pelas catinonas e, em
seguida, ha a formagdo do complexo de
Cu(Bc),", como mostra a estrutura representada
na figura 2. O acetato de sédio foi utilizado para
ajuste do pH, pois estudos mostram que
complexos da 1,10-fenantrolina com cobre
apresentam absor¢Bes maximas nas faixas de
pH compreendidas entre 4,0 e 7,0. O pH da
solucdo de reagentes foi testado com fita de pH
e mostrou ser muito &cido apés adicdo da
solucado de fenantrolina preparada em HCI 0,1N,
em torno de 1 — 2, subindo para 6 apos adicdo
do acetato de sodio. O complexo formado com a
1,10-fenantrolina e Cu(l) apresenta absorgéo
méxima em 480 nm, com o desenvolvimento de
uma coloracdo alaranjada. A batocruproina se
mostrou superior & neocuproina, pois a reacao
colorimétrica é réapida e ocorre a temperatura

ambiente.

Figura 2 - Estrutura do complexo de Cu(Bc)2

Procedimento: 5 gotas de solucédo de sulfato de
cobre pentahidratado 5mM s&o adicionadas
sobre 0,1 — 0,2 mg do sal suspeito de ser um

derivado de catinona, em placa de toque ou em

um pequeno tubo de ensaio. A seguir, séo
adicionadas 2 gotas de solucéo de batocuproina
(0,11g em HCI 0,1M) e, logo apos, 2 gotas de
solugdo de acetato de sodio (16,4 %). Apoés
alguns segundos observar a formacédo de cor
laranja. Um branco de reagentes deve ser
preparado, como também um controle positivo
(etilona).

Os testes com catinonas foram realizados nos
laboratérios da Policia Federal e da Policia Civil
do Rio de Janeiro, em drogas apreendidas e
cuja identidade j4 havia sido confirmada por
espectrometria de massas. Além disso, outras
drogas de abuso e medicamentos foram
testadas para verificacdo do potencial de reacéo
cruzada.

O ensaio foi positivo para amostras das
catinonas testadas, como a 3,4-metilenodioxi-N-
metilcatinona (etilona), a dibutilona, a metilona,
a n-etilpentilona e a 4-cloro-dimetilcatinona (4-
CDC).

Figura 3 — Teste positivo obtido para 4-CDC e para
etilona (A), N-etilpentilona (B) e dibutilona (C)

Ao todo, 92 substéncias foram testadas
para reatividade cruzada. Destas, 12
forneceram resultado positivo. Porém, diferente
do que aconteceu com as catinonas, o resultado
ja era positivo antes da colocacdo do terceiro

reagente, como foi o caso da dipirona. Duas



foram positivas apenas antes da colocacdo do
terceiro reagente, perdendo a cor laranja apés a
+colocagédo do ultimo reagente. Entdo, apenas
duas substéncias apresentaram 0 mesmo
comportamento frente ao teste, isto &, a cor
laranja aparecendo apenas apoés a colocacgéo do
terceiro reagente. Elas podem, entdo, serem
classificadas como resultados falso negativos,
gue foram o paracetamol e o aminofenol. No
entanto, paracetamol, assim como dipirona, sédo
controlados pela Policia Federal (Portaria
240/2019), pois sé&o utilizados como agentes de
corte, e sua detecgdo passa a ser Util também.
Tanto a cocaina quanto o MDMA, padrdes
analiticos primarios, foram negativas no teste.
Porém, amostras auténticas dessas drogas,
apreendidas pela policia, forneceram resultado
positivo, provavelmente devido & presenca de
um agente de corte, pois a cor ja se desenvolvia

na colocacgéo do segundo reagente.

CONCLUSOES:

O reagente se mostra promissor para
deteccdo de catinonas, com indice de falsos
positivos de aproximadamente 2% o que é muito
bom para o teste presuntivo. Faz-se necessaria
agora uma ampla avaliacdo do potencial de
reacbes cruzadas com outros derivados da
catinona e outras drogas, antes do teste ser

introduzido na pratica pericial.
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INTRODUCAO:

Croméforos do tipo BODIPY tém atraido muita
atencdo por conta de suas caracteristicas
guimicas e espectroscépicas notaveis, que
incluem absorcdo e emisséo fortes, préximo a
500 nm, alto coeficiente de absor¢do molecular,
tempo de vida relativamente longo no estado
excitado e excelente fotoestabilidade. Propde-se
a introducéo de grupos fosfonato, fosforamidato
e 0 ndcleo BODIPY, ao grupamento 1,3,5-

triazina para obtencdo de uma nova série de

cromoforos™?34,
.
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Figura 1: Representacgdo das triades da 1,3,5-triazina
propostas neste projeto.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Considerando as acbGes de enfrentamento a
pandemia do Novo Coronavirus (COVID-19),
estabelecidas a partir de marco de 2020 pelo

Governo Federal, Estados e Municipios, o

Grupo de Pesquisa em Organofosforados
(GPOP), sob a lideranca do Prof. Dr. Marcos C.
de Souza, segue o0s protocolos de isolamento
social dispostos no Plano de Contingéncia da
Universidade Federal Fluminense, mantendo
suspensas as atividades presenciais de alunos
de Iniciacdo Cientifica nos Laboratérios. Por
este motivo, as atividades de pesquisa dos
componentes do GPOP vém sendo realizadas
em modo remoto, através da elaboracdo de um
manuscrito de revisdo com o titulo provisorio
“BODIPY’s

submetido a revista cientifica na area. O texto

Organofosforados” para  ser

em questdo possui 0s seguintes itens ja
redigidos:
1. Introducéo;
2. Métodos de sintese e funcionalizagéo;
2.1. Métodos de sintese;
2.2.Métodos de funcionalizacao;
2.2.1.Funcionalizac¢éo nas posi¢des 3,5-
2.2.2.Funcionalizac¢éo nas posi¢oes 2,6-
2.2.3.Funcionalizacdo na posicdo 8-
(meso)
2.2.4.Funcionalizacdo na posicdo 4-
(centro do boro)
2.2.5.Rigidifica¢édo do nucleo BODIPY

2.2.6.Funcionalizacédo das posicées 1,7-



E os seguintes itens em preparacao:

3. Propriedades fotofisicas e fotoquimicas;

4. AplicagBes em diferentes setores;

5. BODIPY’s soluveis em &agua e BODIPY’s
organofosforados;

6. Perspectivas e atualidades;

7. Conclusdes.

CONCLUSOES:

O desenvolvimento do manuscrito de revisédo
descrito assegura a oportunidade para a bolsista
de aprender a utilizar bancos de dados na
pesquisa bibliografica, de participar do processo
de redacéo e publicacdo de textos cientificos e
também de adquirir um amplo conhecimento
tedrico sobre o tema BODIPY relacionado ao

projeto.
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INTRODUCAO:

A leishmaniose é uma das doencgas parasitarias
mais difundidas e € causada pelo protozoario do
género Leishmania.! A leishmaniose é uma
doenca negligenciada que afeta principalmente
as populagbes economicamente vulneraveis,
sendo manifestada em diferentes formas, como
leishmaniose visceral, cutanea e mucocutanea.

A Leishmaniose visceral é uma zoonose
causada pelo protozoario da espécie
Leishmania infantum ou Leishmania donovani
de evolucdo crénica com acometimento
sistémico.

A sobrevivéncia do protozoario da Leishmania
donovani é por meio da via de salvacdo de
purinas para obtencdo de nucleosideos e
posteriormente a biossintese de RNA e DNA,
em que é necessario a ativacdo da enzima
Nucleosideo Hidrolase tornando-a principal
mecanismo contra a sobrevivéncia do
protozoario.

Sendo assim, o0 objetivo do trabalho é a
descoberta de um novo método em fluxo para o
monitoramento da atividade da enzima
Nucleosideo Hidrolase de Leishmania donovani

na identificacdo e caracterizacdo de novos

inibidores enziméticos como potencias agentes

antileishmaniose por cromatografia liquida.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O desenvolvimento do método em fluxo foi feito
baseado no trabalho anterior do grupo
SINCROMA através do método off-line por
CLAE-DAD. O desenvolvimento iniciou-se pela
modulacdo das condi¢cdes cromatogréficas que
permitissem a separacdo correta dos analitos
com a confirmacgéo que nao ha coelui¢cdo, como

representada na figura 1.

S——
e e e
r] Hipoxantina | Inosina

Figura 1. Cromatograma representativo da separacao
de inosina e hipoxantina em fluxo. Fase mével: 1%
TEA pH 6,0: MeOH (95:5, v/v), vazdo 0,8 mL.min-1, A
= 249 nm, coluna Eclipse XBD C18 Agilent 15 x
0,46cm.

Posteriormente, foi a metodologia analitica para

o ensaio em fluxo foi validada através da



avaliacdo da linearidade, na faixa de
concentracdo de hipoxantina de 2,5 a 500
pmol/L, com a obtencdo da equacédo da reta e o
coeficiente de correlagdo. Além dos outros
parametros estabelecidos pela ANVISA® como
seletividade, precisdo, exatiddo e limite de
guantificacédo e deteccao.

Apoés finalizar o desenvolvimento do método, a
préxima etapa foi a imobilizacdo covalente da
enzima LdNH em particulas magnéticas através
da formac&o de uma base de Schiff, utilizando o
glutaraldeido como o agente bifuncional. Em
seguida, as particulas magnéticas contendo a
enzima imobilizada foram aprisionadas em um
tubo de PEEK com o auxilio de um quadrupolo
de iméds, obtendo-se assim um microrreator.
Este dispositivo foi entdo inserido no sistema
cromatografico para a realizacdo de ensaios
enziméaticos em fluxo. Neste método, o
microrreator é conectado a coluna analitica que
fornece a rapida separacdo cromatogréfica de
inosina e hipoxantina (substrato e produto da
reacdo catalisada pela LdNH, respectivamente),
através de um conector em “T". Assim, o
substrato que nédo reagiu e o produto formado
sdo separados em um sistema automatizado e a
atividade da enzima é monitorada diretamente
pela quantificacéo da hipoxantina formada.

O microrreator foi caracterizado através de
estudos cinéticos, que forneceram valores para
a constante de Michaelis-Menten
aproximadamente 10 vezes superiores aqueles
obtidos com a enzima livre em solucédo (4341,7
+ 296,6 pmol.L™ frente a 434 + 109 pmol.L™,
respectivamente). Essas discrepancias indicam
qgue as condicbes do ensaio em fluxo nado

permitiram o monitoramento da velocidade

inicial da enzima, e parametros como

concentracdo de  particulas  magnéticas
recobertas com LdNH utilizadas no preparo do
microrreator e vazao utilizada neste dispositivo

precisam ser otimizados.

CONCLUSOES:

Os ensaios realizados e todos os resultados
obtidos evidenciaram que é  possivel
desenvolver ensaios por cromatografia de
bioafinidade para o monitoramento da atividade
da enzima Nucleosideo Hidrolase de
Leishmania donovani em fluxo e aplica-lo em
estudos cinéticos. Apés a devida otimizacdo do
método desenvolvido, este sera aplicado para a
triagem e caracterizagdo de novos inibidores da
enzima LdNH.
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INTRODUCAO:

Sendo a agua um dos recursos
fundamentais para a qualidade de vida e
existéncia de futuras geragbes, 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 situagbes como essa no mundo todo,
a propria Organizacdo das NagBes Unidas
enfatiza a importancia de se ter um eximio
controle sobre a qualidade desses corpos
hidricos. O cenario é preocupante devido ao fato
dessa poluicdo ser uma das causadoras da
escassez de agua potavel (Coimbra, 2019).

Diante desse contexto, este trabalho
teve como intuito reproduzir um cenario de
poluicdo acidental em um rio, especificamente
um trecho do rio S&o Pedro que esta localizado
na regido Serrana do Estado do Rio de Janeiro,
onde a nascente se encontra em Nova Friburgo.
Cabe salientar que, ao lancar qualquer
contaminante no rio, tanto o contaminante
quanto o rio sofrem alteracdes fisicas ou
biologicas, desde o momento de langamento,
alteracdes essas que levam em consideracéo a
prépria natureza do rio.

A simulacdo consistiu  em um

lancamento de uma descarga de Cloreto de

Sodio (NaCL) no curso da agua. Devido as
dimensbes do trecho escolhido e geografia do
local, foi usado um modelo de matemético de
somente uma variavel, resolvido utilizando
Método das Diferencas Finitas (MDF), onde sua
base é mais simples de ser usada em
geometrias simples, uma vez que o dominio é
discretizado em nés e, posteriormente, calcula-
se a aproximacao para as derivadas utilizando
séries de Taylor. Os resultados numéricos foram
comparados com dados experimentais retirados
de Sousa (2009).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Equacdo de Adveccao-Disperséo,
Eqg. (1), descreve bem o problema proposto
nesse projeto, uma vez que considera o fato de
o trecho do rio estudado ser suficientemente
estreito e raso, fazendo com que as variacdes
nas diregBes transversal e vertical sejam
despreziveis em relagdo as variacdes
longitudinais. Trata-se de uma equacao
diferencial que calcula o comportamento de
grandezas em relacdo ao seu deslocamento e
sua dispersdo ao longo do rio, com condi¢des
inicial e de contorno, descritas pelas Eq. (2)

e (3), respectivamente:
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onde:

C é a concentracao do constituinte (mg/l);

X € a variavel espacial (m);

t é a variavel temporal (s);

U é a velocidade do escoamento (m/s);

EL € o coeficiente de dispersdo longitudinal
(m?/s);

M é a massa do constituinte (mg);

A é a area da secao transversal do rio (m?);

Co é a concentracdo inicial do rio (mg/l);

d(x) é a funcdo Delta de Dirac.

Para a resolucao numérica da equacao,
foi aplicado o Método das Diferengas Finitas, o
qual utiliza a derivada da equacdo atraveés das
séries de Taylor para obter sua aproximagéo,
dando origem as formulagbes explicita e
implicita. Nesse trabalho foi utilizada a

formulagdo explicita, conforme Eq. (4).
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Com base no modelo matemaético
resolvido pelo Método das Diferengas Finitas,

foram realizadas diversas simulac¢des, as quais

tiveram como referéncia os pardmetros da
Tabela 1.

Tabela 1: Dados utilizados na simulagéo.

PARAMETROS VALORES
Concentragéo 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 experiment
Comprimento do trecho do rio
. 500 m
sob analise
Tempo do experimento
] 550 s
(tempo final)
Posicdo de lancamento do
. 100 m
poluente no dominio
Posi¢céo de coleta do poluente
: 200 m
no dominio

Nas Figuras 1 a 3 sdo mostrados o0s
resultados obtidos apds a execucdo do cédigo
implementado em linguagem Python, utilizando

E,=1,65m%s e U=0,62 m/s..

Concentragao{mg/l) x Espago(m)
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Figura 1: Concentragdo ao longo do rio no instante

final do experimento.



Concentragdo{mg/)x Tempaols)

&0 4 # # Experimental
- —— Mumérica
=
£ 50
=
M
& a0
=
L1
(4]

E 30
e
7 My,
— 1 T - 1 - T

] 100 200 300 400 500 60O
Tempois)
Figura 2: Concentragbes numérica e experimental no
ponto de coleta, onde é possivel visualizar a

ocorréncia de oscilagBes numéricas
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Figura 3: Concentrag6es numérica e experimental no

ponto de coleta para o melhor ajuste encontrado.

Analisando os resultados obtidos com a
formulagdo explicita, pode-se verificar que as
concentra¢cdes numéricas aproximaram-se dos
dados experimentais. Mais precisamente, em
média, obteve-se 12,48% de erro relativo com
um desvio padrdo de 9,34%, conforme ilustrado

na Figura 4.
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Figura 4: Erro relativo da aproximacao numérica em
relacdo aos dados experimentais ao longo do tempo.

CONCLUSOES:

Esse trabalho teve como objetivo
formular e implementar o problema de
transporte de contaminantes em rios.

Através da comparacdo dos resultados
numéricos com os dados experimentais obtidos
na literatura, verifica-se que foi possivel calibrar
0 modelo para que as simulagbes por ele
realizadas se comportassem de maneira
satisfatoria na regido de interesse, auxiliando no
processo de tomada de decisBes concernente a

gestédo de recursos hidricos.
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INTRODUCAO:

Os materiais compasitos séo
constituidos por uma mistura de duas ou mais
fases de material condutor e isolante, resultando
em um material com novas propriedades fisico-
guimicas. O poli(acido latico) € comumente
usado como material isolante por ser um
polimero termoplastico biodegradavel que
apresenta alta resisténcia e boa rigidez,
biocompatibilidade, absorcéo biolégica,
estabilidade térmica e processabilidade. O
grafite é um material de baixo custo que
apresenta condutividade e maleabilidade, além
de ampla janela de potencial, alta resisténcia e
ampla faixa de pH, contribuindo para a
construgdo de eletrodos mais acessiveis e
versateis. Dessa forma, trata-se de um material
amplamente utilizado como fase condutora em
materiais compdsitos. A alumina € um composto
policristalino, que ao ser utilizado misturado ao
material compésito, pode agregar propriedades
eletrocataliticas, sendo ponto de sor¢cdo nos
sensores. O presente projeto de pesquisa
propBe o desenvolvimento e a caracteriza¢éo de
novos materiais compositos a base de
grafite/PLA modificados com alumina (Al,O3)
como potencial insumo para impresséao 3D, para
utiliza-los em potenciais aplicacfes
eletroquimicas e/ou eletroanaliticas diversas.
RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os eletrodos confeccionados foram
analisados pela técnica de voltametria ciclica.
Além disso foi utiizada a simulagéo
computacional da voltametria ciclica e da
técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica a fim de complementar as
andlises dos sensores desenvolvidos.

O desempenho eletroquimico do
eletrodo de grafite/PLA testado
experimentalmente foi comparado com o
desempenho do seu eletrodo simulado pela
andlise voltamétrica. Por meio do estudo dos
parametros voltamétricos, o] eletrodo
experimental apresentou l,c = -89,85 PA, Iy =
110,30 pA, AEB =0,21V, area eletroativa igual a
1,08 x 10" cm? e K, = 7,81 x 10™. Ja o eletrodo
simulado apresentou l,c = -52,68 pA e I, =
67,77 pA, AE, = 0,20 V, area eletroativa igual a
6,73 x 10 cm® e Ko = 7,42 x 10™. A diferenca
nesses valores demonstrou que o eletrodo feito
no laborat6rio apresenta maior corrente, maior
distdncia de potencial de pico anddico e
catodico, maior area eletroativa e maior taxa de
transferéncia de elétrons. Além disso, a partir
dos dados voltamétricos, foi construido o grafico
da raiz quadrada das velocidades de varredura
versus as correntes de pico. Para o eletrodo
experimental a reta ascendente obteve um valor
de coeficiente angular igual a 1 x 10° e R® =
0,9902; e para a reta descendente o valor do
coeficiente angular foi igual a -1 x 10° e R? =
0,9921. Enquanto para o eletrodo simulado, a
reta ascendente o valor coeficiente angular foi
8,53 e R* = 0,9775; e para a reta descente o
coeficiente angular é igual a -6,21 e R%=0,9754.
Dessa forma, foi observado que para ambos os
eletrodos o transporte de massa é limitado por
difusédo. Entretanto, a reversibilidade eletrénica
foi melhor para o eletrodo experimental.

A partir desses resultados, os eletrodos
de grafite/PLA foram comparados com o0s
eletrodos experimentais e simulados de
grafite/PETG, grafite/ABS e grafite/EPOXI. Essa
andlise contribui para evidenciar que o eletrodo
de PLA, apesar de ndo ter apresentado
resultados superiores em relacdo ao eletrodo de



PETG e EPOXI, mostrou resultados
eletroquimicos satisfatorios que contribuem para
um sensor com caracteristicas promissoras.

A técnica de voltametria ciclica e sua
simulacdo também foram utilizadas para a
andlise do eletrodo de grafite/ABS modificado
com alumina. O eletrodo de grafite/ABS
experimental apresentou I, = - 65,86 YA, Iy =
46,15 pA, AE, = 0,53 V, éarea eletroativa = 2,07
X 107 cm?, Ko = 6,54 X 10° e R* = 0,593. J4 0
eletrodo modificado com alumina experimental
apresentou l,c = - 168 PA, I, = 189 YA, AE, =
0,14 V, area eletroativa = 2,00 X 10 cm?, Ko =
1,43 X 10° e R® = 0,989. Assim, devido as
propriedades eletrocataliticas e fisico-quimicas
da alumina, a modificacdo resultou no aumento
significativo de corrente, da area eletroativa, da
reversibilidade eletroquimica e da sensibilidade
do sensor.

Por fim, com a simulacdo da técnica de
espectroscopia de impedéancia eletroquimica,
foram feitas as analises comparativas para o
eletrodo de grafite/PLA a fim de obter uma
analise mais detalhada dos processos que
acontecem na interface eletrodo/solucdo. O
eletrodo de grafite/PLA obteve uma maior
resisténcia de transferéncia de carga, R, = 7,40
KQ, comparado ao eletrodo de PETG (R = 5,20
KQ) e EPOXI (R, =6,75 KQ). J& o eletrodo de
grafite/ABS modificado obteve uma menor
resisténcia a transferéncia de carga, R, = 0,74
KQ, comparado com o eletrodo ndo modificado,
Rtc = 74,30 KQ. Esses resultados confirmam o
gue foi exposto pela Voltametria Ciclica.

CONCLUSOES:

A partir dos estudos realizados,
concluimos que o eletrodo de grafite/PLA
favorece a construgdo de sensores promissores
para estudos futuros. Além disso, foi visto que a
modificacdo do eletrodo compésito com alumina
contribui para alcancar resultados mais
otimizados e sensiveis. A adicdo da técnica de
simulagé@o computacional aos estudos favoreceu
a obtencdo de resultados mais precisos, e
houve o0 entendimento do  processo
eletroquimico que ocorre no eletrodo.
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INTRODUCAO:
As doengas negligenciadas sdo um grupo
doencas tropicais endémicas, causadas por
parasitas ou por agentes infecciosos.” O cenario
da malaria dentro do contexto de doencas
negligenciadas vem mudando com o passar dos
anos devido ao aumento de recursos e interesse
destinados ao tratamento da mesma.® Os dados
mais recentes publicados no site da OMS
estimam que no ano de 2018 houve 228 milhdes
de casos de malaria no mundo. Destes, sé@o
estimadas 405 mil mortes, sendo 67% (272 000)
criangas com menos de cinco anos.*

A maléria é uma doencga parasitaria transmitida
por meio de vetores, i.e. mosquitos fémeas do
género Anopheles.” O agente etioldgico s&o
protozoarios do género Plasmodium, e dentre as
cinco espécies capazes de infectar o homem, as
mais comuns sdo Plasmodium falciparum e
Plasmodium vivax.®

O tratamento da malaria é realizado por meio de
farmacos projetados para atuar em diversas
etapas do ciclo de vida do parasita. Dentre os
antimalaricos utilizados para o tratamento da
tem-se o

sua profilaxia proguanil e a

pirimetamina. A ineficAcia do tratamento

antimalérico, descrita para quase todos os

farmacos sintéticos desenvolvidos a partir de
1940, é associada, principalmente, a resisténcia

que o0s parasitos desenvolvem a esses

medicamentos.”® Dessa forma, diante das

dificuldades encontradas no tratamento da
malaria, relacionadas a capacidade de
resisténcia do parasito e a auséncia de uma
vacina para controlar

a doencga, esforcos

cientificos vém sendo extensivamente

dedicados na busca de novos antimalaricos.?’
Nesse contexto, devido a ineficacia do
tratamento da maléria em fungdo do crescente
namero de relatos de resisténcia aos farmacos
extrema

disponiveis  atualmente, é de

importancia a busca por novas moléculas

eficazes como potenciais prototipos
antimalaricos.

O objetivo central deste projeto consiste no
planejamento estrutural, sintese e avaliagédo
1H-1,2,3-triazdlicos

biolégica de derivados

originais com atividade antimalarica.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
Esse projeto teve inicio com a sintese das

arilazidas 14a-g, através da reacdo de

diazotacdo seguida de uma reacdo de

substituicdo nucleofilica aromética. Assim, as



arilazidas foram obtidas reagindo-se as anilinas
aromaticas comerciais 13a-g com azida de
sédio resultando nos derivados 14a-g (Esquema
1).

NH, 1. NaNO,, HCI 6M N3
H,0, 0-5 °C
R 2 NaNs H,0 R
0-5°C
13a-g 14a-g
13a: R = 2-Cl 14a: R = 2-Cl, 89%
13b: R = 3-ClI 14b: R = 3-Cl, 90%
13c: R = 4-Cl 14c: R=4-Cl,97%
13d: R = 2,4-diCl 14d: R = 2,4-diCl, 98%
13e: R = 2,5-diCl 14e: R = 2,5-diCl, 97%
13f: R = 3,4-diCl 14f: R = 3,4-diCl, 97%
139: R = 3,5-diCl 14g: R = 3,5-diCl, 94%

Esquema 1. Sintese das arilazidas 14a-g

Em seguida, para a obtencdo dos compostos
planejados 5-metil-1H-1,2,3-triazdlicos (12a-g),
foi realizada uma reacéo de cicloadicédo entre as
arilazidas 14a-g e acetonitrila (Esquema 2).

Na 1. CH4CN, n-BuLi HsC_NH
THF, 0°C N AN
R 2. H,0 R yoON
2 NH,
14a-g 12a-g

12a: R = 2-Cl, 41%
12b: R = 3-Cl, 40%
12c: R = 4-Cl, 38%
12d: R = 2,4-diCl, 49%
12e: R = 2,5-diCl, 49%
12f: R = 3,4-diCl, 51%
12g: R = 3,5-diCl, 48%

Esquema 2. Preparacao dos intermediarios 12a-g

Os produtos 4-carboximidamida-5-metil-N'-fenil-
1H-1,2,3-triazol 12 foram obtidos em bons
rendimentos.

A proposta de intermediarios para obtencédo dos
derivados 5-metil-1H-1,2,3-triaz6licos se inicia
na formacao do carbanion de litio 16 e posterior
cicloadicdo com as arilazidas 14, resultando na
formacgdo do intermedidrio 17. Posteriormente, a

transferéncia de préton intramolecular, seguida

da adicdo consecutiva de uma segunda
molécula de acetonitrila 15 leva a formacéo do
intermediario imino 19. A hidrélise do
intermediario 19 resulta na formacdo do
intermediario  4-(1-iminoetil)-5-amino-1H-1,2,3-
triazol 20. A (ltima etapa reacional para a
formacéo do produto do tipo 12 é consequéncia
do rearranjo de Cornforth. Nesse rearranjo,
ocorre a abertura do anel triazolico 20, através
da clivagem da ligacéo entre os nitrogénios N1 e
N2, levando a formacé@o do intermediario diazo
imino 21, que cicliza no nitrogénio que era exo-

ciclico (Esquema 4).

I

Cm® H N
CHON 1. n-BuLi, THE. 0°C | of Ny e
—.nBuld, PR 9§ - .
15 2. N3 v\%
N2
R R
& |G o
16 17
14 H
H3C
NH HCG oL )
N N GHs N
d’\(\ NH /’\/l m) N‘NlNH
N 2 H,0 N\N NH
R
20 19 18

rearranjo
de
Cornforth

RO

Esquema 4. Proposta mecanistica para obtencéo dos

derivados 12a-g

CONCLUSOES:

Nesse projeto foram obtidos sete intermediarios
reacionais e sete produtos finais originais. As
metodologias foram empregadas de maneira
efetiva, com facil purificagdo e em rendimentos

satisfatérios. Todas as substancias sintetizadas



neste trabalho foram devidamente
caracterizadas por métodos fisicos de analise
tais como RMN de 'H, RMN de “C/APT,
espectroscopia na regido do infravermelho e
espectrometria de massas.

As moléculas sintetizadas ainda serdo enviadas
para testes biolégicos. A avaliacdo biolégica
sera desenvolvida em colaboracdo com a
pesquisadora em salde publica Carolina Bioni

Garcia Teles da FIOCRUZ (Rondbnia).
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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
X
0
Lapachol 1

Atavaquona 2

Fig 1. Naftoquinonas com atividade biol6gica

O principal mecanismo de acdo das
naftoquinonas se da através da formacéo 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 €& 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 reacdo
multicomponente, que se iniciou por uma
condensacédo 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 B 0

o}
o X 0
H
B —
EtOH, MO X

o 150 °C, 20 min o)
3 J
4a

T. cruzi (amastigota)

5,1Cs50: 9,36 uM
Benznidazol, ICs,: 4,39 uM

Esq 1. Obtencéo da tionaftoquinona 5



Com base neste trabalho, o objetivo do projeto
consiste em utilizar uma metodologia
semelhante para gerar moléculas que possuam
mais uma por¢do de naftogquinona em suas
estruturas, as bisnaftoquinonas 6 e 7 (Fig 2).
Com essa modificacdo, almeja-se aumentar a
formacado de espécies reativas de oxigénio,
analisando a influéncia dessas alteracdes
estruturais nos resultados bioldgicos que serdo
obtidos.

6
0 0
OH HO
Ol s s IO
o R Ry O

R4=H, 4-CI-C¢gH, 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, 44-
tiobisbenzenoditiol 9 e ureia em meio de etanol

puro em refluxo por 8 horas (Esq 2).

o

o L. oL
+
* H” "H " pys 9 SH
3 0 8

)‘i EtOH
NHz | A, 8h o

HoN
(0]
OH HO
O‘ S\©\ Q/S ‘O
(0] S O

6a

Esq 2. Sintese em refluxo de etanol

Apbs esse periodo, havia no meio reacional um
precipitado, que foi vertido em gelo e
posteriormente filtrado, ndo indicando ser o
produto 6; por sua andlise de Ressonancia
Magnética Nuclear de '‘H (RMN 'H) nao
apresentar sinais referentes a porgdo do ditiol 9.
Acredita-se que o precipitado 10 seja resultante
da insercdo de uma segunda molécula 3 & 0-QM
4b, como ja observado em outras ocasifes pelo
nosso grupo de pesquisa (Esq 3). Apesar de
alterar a forma de transferir energia para o
sistema, ao realizar a reacdo sob irradiagdo de
micro-ondas a 150 °C por 20 minutos, a adi¢cao
nucleofilica de 3 a o0-QM se mostrou mais

favoravel do que do ditiol.



(0]
o O oH oH
o] e selos

0-QM 4b Produto obtido, 10

(e}

OH HO I !
hAoues
s (¢}
Produto desejado, 6a
Esqg 3. Formagéo do produto indesejado 10

Para evitar a formacdo 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 reacao entre o Derivado de
Manich 11a e o ditiol 9 em meio de acido 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.
o]
O‘ N + HS
O MNa
AcOH 80 °c
6a, 70%

Esq 4. Obtengéo da tionaftoquinona 6a

Apbs confirmar o produto por RMN ‘H e **C,
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 apoés
precipitagdo em gelo em 61% de rendimento e
caracterizada pelos métodos fisicos classicos de
andlise.
(6]

OH
O
OO v

12
O Ma

5h
80 °C

7a, 61%

AcOH

Esq 5. Sintese da molécula 7a

Posteriormente, utilizaram-se diferentes
Derivados de Manich 13b-e em reacBes com
ditidis 9 e 12 para produzir as bisnaftoquinonas
6b-e e 7b, 7e (Esq 6).

O (0]
OH HO
LI s s I

6b, R»] = 4-C|-CGH4
Gc, R1 = 4-OCH3-C6H4

Gd, R1 = CBH5
*O(H \/@ 6e, Ry = 4-NO,-CgH,

0 Ry

7b, R, = 4-CI-CgH,
13b-e 7e, Ry = 4-NO,-CgH,

(0] (0]
OH HO
(L e s T
O Ry Ry O
a) 9, AcOH, 80 °C, 5 h; b) 12, AcOH, 80 °C, 5 h
Esq 6. Sintese das bisnaftoquinonas 6 e 7



As purificacdes destes derivados se mostraram
bem mais complexas, sendo necessario realizar
sucessivas cromatografias em coluna. De inicio,
pensou ser apenas impurezas no meio
reacional. Contudo, andlises de RMN 'H e *C
indicaram que poderia se tratar de misturas de
diasteroisémeros, uma vez que estas moléculas
possuem dois centros quirais. Esse fato justifica
os baixos rendimentos apds processos de

purificacdo (em torno de 20%).

CONCLUSOES:

Neste trabalho foi desenvolvida uma
metodologia para a obtencédo de
bisnaftoquinonas. Até o presente momento,
foram sintetizadas 2 bisnaftoquinonas com bons
rendimentos. Diante das dificuldades e devido a
possibilidade de formacéo de
diastereoisémeros, nao continuaremos
investindo esforcos para obtencdo das
bisnaftoquinonas 6b-e e 7b-e. Portanto, para
evitar a formagcdo de substéncias 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

porcao aromatica da naftoquinona.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE VIDROS COM ADICAO DE ESCORIA
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Denimara Dias dos Santos, Larissa Rapozo Vasti, Saulo Brinco Diniz, Leticia Vitorazi,

Elivelton Alves Ferreira, Michele Lemos de Souza e Ladario da Silva

Departamento de Fisica/ICEx/Laboratorio Multiusuéarios de Caracterizagdo de Materiais

INTRODUCAO:

A minerac¢do no Brasil é de suma importancia
para o setor econdmico [1]. A producado de acgo
[2] gera um coproduto chamado escoria, 0 que
leva a pensar em questes ambientais [3],
especialmente se considerarmos que a escdria
representa parte significativa de toda a
producdo [4]. A utilizacdo da escoéria na base
vitrea visa ajudar no reuso desse coproduto e
também estudar os efeitos deste componente
em uma base vitrea. O vidro € um material
muito antigo, entretanto sua definicAo mais
recente é a de Zanotto e Mauro em 2017 [5].
Eles argumentam que o vidro é um estado de
nao equilibrio, ndo cristalino da matéria
condensada. A estrutura dos vidros é similar a
estrutura dos liquidos super resfriados. Neste
trabalho, o] Tetraborato de Sadio
(Na.[B,0;(0H),] -8H.00) é usado como
formador e o Pentoxido de Niébio (Nb.0;) € 0

fundente e por fim incluimos a Escéria, que
também pode agir como um agente de cor. As
amostras foram analisadas por meio da

microscopia confocal,

onde foi obtido a topografia e rugosidade do

material.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Na figura 1 observa-se as amostras que foram

obtidas pelo processo de sintese.
E‘ (4 ®
: B [:,A

DJE.

Figura 1. Amostras obtidas na sintese: A)
Amostra Al; B) Amostra A2; C) Amostra B1; D)
Amostra B2; E) Amostra C1. Fonte: A Autora.

As amostras que foram analisadas por meio da
microscopia confocal foram a Al, B2 e C1,
sendo que as outras ndo foram utilizadas devido
a pequena area disponivel e a amostra Bl foi
um teste realizado anteriormente. A amostra B2

tem as faces opostas com acabamento distinto.



Um lado encontra-se cinza e o outro verde.
acredita-se que isso seja devido a uma possivel
cristalizacéo, no entanto, s6 a difracéo de Raios-
X podera confirmar. Na figura 2 é possivel

observar a imagem topografica da amostra Al.

Figura 2: Imagem topografica da amostra Al.
Fonte: A Autora.

Na figura 2 é perceptivel uma inclinagdo da
amostra, no entanto, € importante ressaltar que
essa inclinacao esti na escala micrométrica. A
figura 3 é referente a topografia da amostra B2,
novamente é possivel perceber uma inclinagédo
gue, neste caso, atrapalhou nas medidas de
rugosidade, tendo que fazer alteracdes que

impossibilitaram o uso da Norma DIN4768 [6].

Figura 3: Imagem topografica da amostra B2 (lado

cinza). Fonte: A autora.

Ja na figura 4, vemos a imagem topografica da
amostra C1, que diferentemente das amostras
anteriores, teve sua rugosidade medida apenas
em um de seus lados. Novamente vemos uma
inclinagdo da amostra, mas igualmente a
amostra Al, essa inclinagdo néo atrapalhou nas

medidas de rugosidade posteriormente.

Figura 4: Imagem topografica da amostra C1.
Fonte: A autora.

O lado 1, descrito na tabela, tinha um pequeno
ponto branco em sua superficie e assim foi feito
a distingdo dos lados. A amostra B2 é a que
apresenta uma maior rugosidade, ja a amostra
Al € a menos rugosa das amostras e mesmo
gue a amostra C1 tenha uma rugosidade maior
gue a amostra Al, ainda sim é considerada
baixa. Um outro ponto a ser ressaltado € que
tanto as rugosidades médias como seus desvios
padrdo da amostra Al sdo similares e variam

pouco em relagdo as outras.

CONCLUSOES:

Conseguimos produzir um vidro com 20% de
escéria (amostra C1). Pensa-se em fazer
analises de Elipsometria, para obter as

propriedades opticas; DSC e Difracdo de Raio-X



para encontrar a Temperatura de Fusao (T;) e a
Transicdo Vitrea (T,); Espectroscopia Raman

para analisar a presenca das bandas
associadas a vibracdo de certos grupos
quimicos; UV VIS que analisa a absorgédo do
material; LIBS que verificara as componentes
presentes nas amostras e suas quantidades; E
o Ultra Microdurdmetro que mede a dureza e o
moédulo de elasticidade do material.

As caracterizagbes das amostras estdo em
processo, porém a atrasadas devido a

pandemia de Coronavirus.
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ESTUDO DE SAR PARA QUINOXALINAS ATIVAS FRENTE AO
TRYPANOSSOMA E A LEISHMANIA

Fernanda Landim Lopes e Julliane Yoneda
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Molecular

INTRODUCAO:

As doencas tropicais negligenciadas séo
enfermidades prevalentes nas regides tropicais
e que afetam principalmente, mas nao
exclusivamente, paises pobres, levando a altos
indices de morbimortalidade e gerando impactos
sociais, econémicos e psicol6gicos.

A leishmaniose é uma doenga infecciosa
causada por 20 espécies do género Leishmania
sp. A leishmaniose tegumentar causa
desfiguracao e a leishmaniose visceral é fatal se
nao for tratada. >* Além dos antimoniais, outras
drogas tém sido empregadas no tratamento da
leishmaniose, entre as quais se destacam a
pentamidina, anfotericina B, paromomicina e o
miltefosina.’

A doenca de Chagas €é causada pelo
Trypanosoma Cruzi (T.cruzi) e na sua fase
cronica pode causar lesdes neuroldgicas,
insuficiéncia cardiaca, arritmia, megaintestino e
até mesmo levar a morte. Ela é transmitida
principalmente pela picada e infec¢éo com fezes
contaminadas de insetos da subfamilia
Triatominae. O tratamento é realizado por
compostos nitroderivados como benzonidazol e
nifurtimox.”

A Doenca do Sono ou Tripanossomiase Africana

Humana, é causada pelo parasita

Trypanossoma brucei (T.brucei). A transmisséo
aos humanos € principalmente através da
picada de espécies de dipteros infectados do
género Glossina spp (mosca Tsé-tsé). Os
farmacos usados para tratamento sdo a
suramina, melarsoprol, eflornitina, nifurtimox e
pentamidina.”

Os tratamentos disponiveis atualmente para
estas doencas sdo muito limitados e
insuficientes, além de apresentarem baixa
eficicia, elevada toxicidade e o surgimento de
cepas resistentes.
Derivados de

quinoxalina apresentam

propriedades biolégicas (anti-infecciosa,
citotéxica, anti-candida, anti-protozoario) e a
avaliacao de suas propriedades farmacologicas
ainda estd em andamento.” Com base nestas
consideragdes, novos derivados quinoxalinas
tém sido sintetizados. °

Neste trabalho foram realizados estudos de
relacdo estrutura-atividade (SAR) com uma
série de compostos (Figura 1) que
apresentaram atividade frente ao T.cruzi,
T.brucei e a L.donovani ° a fim de avaliar que
propriedades fisico-quimicas estavam
contribuindo para a atividade bioldgica
observada, e entdo se propor um novo
composto que fossem potenciais candidatos a

agentes anti-Leishmania e anti-Trypanossoma.
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Figura 1: Estrutura geral das quinoxalinas avaliadas
computacionalmente neste trabalho.
Fonte: Cogo, J. et. al, 2018.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Utilizando o programa Spartan’10 foram
calculadas varias propriedades fisico-quimicas
para os compostos em estudo, dentre elas as
energias de HOMO e LUMO, momento de
dipolo, logP, &rea, peso molecular, volume, PSA
(area de superficie polar) e polarizabilidade.
Também foram gerados mapas de potencial
eletrostatico (MEP) e de densidade HOMO e
LUMO. Estas propriedades foram obtidas com o
método DFT B3LYP 6-31**,

Observou-se que os compostos 2b, 2d e 2f
(mais ativos frente a todas as espécies)
possuem uma energia de HOMO entre - 6,00 eV
e - 7,30 eV, as menores energia de LUMO
(-2,85 a —2,88 eV), HBD igual a 0, area menor
que 300 A% volume menor que 300 A® e

polarizabilidade menor que 60,00 (Tabela 1).

Também pode-se observar que estes compostos

obedeceram a Regra dos Cinco de Lipinski.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas calculadas
para os compostos 2b, 2d e 2f.

Composto |  Energia HOMO LUMO Dipolo LogP | HBD Gap
(aw) (eY) (eY) (debye) HOMO-

i) -1849,81 6,15 2,8 1,43 2,56 0 3,30

2 -1925,00 7,27 2,86 53 261 0 24

E] ~4038,69 7,24 2,88 5,30 2,88 0 43

Composto | Area (A% |Peso(amu) | Volime | PSA(A) Polarizabilidade HBA
(A)

b 232,38 261,13 209,95 31,45 57,62 4
2 239,04 277,13 215,89 46,78 57,84 5
2% 243,84 321,58 220,52 46,79 55,23 5

A partir dos calculos foi possivel gerar os mapas
de potencial eletrostatico, de HOMO e de LUMO
a fim de avaliar a contribuicdo eletrbnica para a

atividade (Figura 2).

Composto HOMO LUMO MEP

2f

Figura 2: Mapas de densidade HOMO, LUMO e MEP
para os compostos 2b, 2d e 2f.

Nos MEPs, foi observado que a coloragéo azul
intensa na lateral do anel aromatico (baixa
densidade eletrnica) tende a diminuir com a
diminuicdo da atividade. Além disso, as trés
moléculas mais ativas possuem uma coloracao
azul no anel aromético, enquanto as menos
ativas a coloracdo verde prevalece. Nao se
encontrou relacéo entre os mapas de densidade
HOMO e LUMO e a atividade dos compostos.

Através do programa Osiris® Property Explorer
obteve-se o0s valores de druglikeness e



drugscore para os trés compostos mais ativos

em estudo (Tabela 2).

Tabela 2: Resultados de druglikeness e drugscore
para os compostos 2b, 2d e 2f.

Composto | Druglikeness | Drugscore
2b 0,26 0,67
2d 0,03 0,68
2f 2,41 0,48

Pode-se observar que os trés compostos mais
ativos apresentaram valores negativos de
druglikeness, 0 que indica uma baixa
similaridade com os farmacos existentes, e dois
dentre os trés compostos mais ativos (2b, 2d)
apresentaram bons valores de drugscore.

Como os trés compostos mais ativos pertencem
a série 2, propds-se uma mudanga nos radicais
R! e R? desta série (Figura 1). A fim de se obter
uma baixa densidade eletrbnica no anel
aromético, utilizou-se o grupo metoxi nas

posicdes R' e R? (Figura 3).

/C" HI
N : ]/ 20
v vz
(AR

Figura 3: Estrutura do composto proposto como

agente anti-Leishmania e anti-Trypanossoma.

Foram calculados os mapas de HOMO, LUMO e
MEP (Figura 4), além das propriedades fisico-
guimicas (Tabela 3) e os Vvalores de
druglikeness e drugscore (Tabela 4) para o

composto proposto.

Figura 4: Mapas de densidade HOMO, LUMO e MEP

gerados pelo Spartan’10 para o composto proposto.

Composto HOMO LUMO MEP

Proposto

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas calculadas

para o0 composto proposto.

Composte | Energia HOMO LUMO Dipolo LogP HEBD Gap
(aw ()] (Y] (debye) HOMO-

Proposto]l | -169446 | -642 232 748 180 0 410

Composte | Area (42 Peso Volume PsA Polarizabilidade HBA
(amu) &) @)

Propostol | 28358 | 302,74 | 25731 60,51 6128 7

Tabela 4: Resultados de druglikeness e drugscore

para o composto proposto.

Composto | Druglikeness | Drugscore
Proposto 1 0,45 0,74

CONCLUSOES:

Através do estudo de SAR, foi possivel propor
um novo candidato a agente anti-Leishmania e
anti-Trypanossoma, 0 qual apresentou baixa
densidade eletrbnica no anel aromético e uma
coloragdo azul intensa na lateral do mesmo,
caracteristica verificada para os compostos mais
ativos estudados. Além disso, o composto
proposto apresentou melhorias quanto ao peffil
de druglikeness e drugscore se comparado aos
compostos estudados, o que indica que este

deve ser um potencial candidato a farmaco.
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MODELAGEM LOGICA DE SISTEMAS CRITICOS PARA SMART

Thiago Andrade e Bruno Lopes

Instituto de Computacéao

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 difusdo de sistemas de
distribuichio de dados em larga escala. O
crescimento desses sistemas traz a tona uma
maior diferentes

preocupacdo comum em

paradigmas computacionais, e os diferentes

desafios envolvidos nesses tanto para a

implementacéo quanto certificaco.

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 destruicéo significativa, ou
seja, eles precisam ser confiaveis. Exemplos
podem ser encontrados em varias areas como

biomédica, nuclear e avibnica.

Reo é um formalismo grafico baseado em canais,
conectores e coordenacdo, ja sendo utilizado
anteriormente para a modelagem e verificacdo de
sistemas compostos de diversos nds autbnomos.
Sua representacdo é feita como um grafo de
arestas rotuladas, possibilitando o uso de légicas
modais para formalizar as propriedades de um

sistema Reo.

Sistemas Ciber-Fisicos denotam a integracdo de
sistemas computacionais (ciber) com sensores e
atuadores que interferem no ambiente (fisico) com

0 qual esse sistema lida.

Um dos principais desafios dos sistemas Ciber-

Fisicos é garantir que eles atendam as
propriedades necessérias, garantindo a seguranca
e a confiabilidade de tais sistemas. Ao modelar
sistemas ciber-fisicos em uma estrutura baseada
em légica, é possivel tirar proveito de uma ampla
estrutura tedrica para raciocinar e certificar esses
modelos, o que pode trazer um melhor
entendimento sobre o cenario modelado e
matematicamente provar que o sistema realmente

atende aos requisitos desejados.

No que diz respeito a modelagem de cidades
inteligentes, uma abordagem comum é interpreta-

las como sistemas ciber-fisicos.

O uso de sistemas logicos para modelar e

raciocinar sobre os CPS parece ser uma

abordagem promissora . Entre as técnicas formais
para raciocinar e certificar formalmente os
modelos, os assistentes de prova (como Coq)
fornecem um ambiente computacional interativo
que permite aos Usuarios raciocinar
matematicamente e provar propriedades sobre

objetos formalizados.



Em projetos PIBIC anteriores desenvolveu-se um
arcabouco tedrico e de software para modelagem
e raciocinio de sistemas Reo. Entretanto, a
semantica adotada é baseada em Constraint
Automata, que ndo possui expressividade o
suficiente para todas as caracteristicas de
sistemas ciber-fisicos, como, por exemplo, a
modelagem de eventos continuos. Uma extensao
ja definida consiste no modelo de Hybrid
Constraint Automata , que este projeto visa propor
a modelagem em uma seméntica l6gica sob a qual

seja possivel raciocinar e efetuar inferéncias.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Utilizando o Coq podemos construir dentro de seu
ambiente algum pedaco de software e garantir que
ele possua certas especificagcdes necessérias para
seu funcionamento correto. Isso é feito por meio
da criacdo de provas sobre as propriedades do
software, que sdo checadas mecanicamente para
garantir que ndo haja falhas, fora isso o Coq
também oferece a possibilidade de gerar cédigo
certificado em outras linguagens do trabalho feito.
Todo esse esforco para a verificagdo dos
programas nos ajuda com um dos principais
desafios no que diz respeito a sistemas ciber-
fisicos, que € garantir seguranca e confiabilidade

deles.

Como aplicacdo do que foi estudado foi feito um
protétipo de um novo conector Reo que sO permite
a passagem de informagcdo ap6s um tempo
especificado. Esse comportamento é modelado

usando o CA mostrado na figura 1:

da=1 da=1 da=1 dai=1

GWG

dg=1Mdy=0

(Figura 1)

(dA =1e dg = 1 representam a presenca de

informacao nas portas A e B, respectivamente).

Definicdo de suas portas, estados e regras de
suas transi¢des na implementacao do autdmato no

Coq (figura 2).

Inductive delayStates : Type := d0 dl dz d3 dd.
Inductive delayPorts : Type := A B.
Definition delayRel (s:delayStates) :
set (set delayPorts + ConstraintAutomata.DC delayPorts nat
+ delayStates
match s with
do B ConstraintAutomata.dc A , dl)
d1l B ConstraintAutomata.de & 1), d2)
dz B ConstraintAutomata.dc A , d3)
d3 N ConstraintAutomata.de A , dd)
d4 ([B], ConstraintAutomata.andDc
(ConstraintAutomata.dc B 1 (ConstraintAutomata.dc A , d0)
end.
(Figura 2)

Esse protétipo possui limitagdes, ao chegar uma
informacdo na porta A a informacdo precisa
esperar a mudanca de 4 estados do autébmato
antes de passar a informacéo para a porta B, mas
a espera da transicdo de estados ndo garante a
espera de um tempo pré determinado (ex: espera
de 4 segundos antes de passar a informag&o).
serd& sanado ao ser feito a

Algo que

implementacdo desse autbmato em Hybrid
Constraint Automata, um modelo gque possui mais

recursos para lidar com especificagbes de tempo.

CONCLUSOES:



A semaéantica formal normalmente utilizada para
modelar a linguagem Reo é a Constraint
Automata, mas para os objetivos propostos nesse
projeto se faz necesséario a utilizacdo de uma
semantica formal mais expressiva para modelar a
interacdo entre sistemas ciber-fisicos, a Hybrid
Constraint Automata. Ja4 a implementagédo desses
modelos l6gicos estd sendo feita no provador de

teoremas Coqg.

Foi feito um estudo desses modelos légicos
utilizados para modelar Reo, e do provador de

teoremas para que seja entendida a base utilizada

no projeto e para que se tenha familiaridade com o
Coq para expandir essa base e implementar a
Hybrid Constraint Automata, foi adicionado um
protétipo de conector Reo implementado no Coq
para apenas permitir a passagem de informag&o
ap6és um tempo especificado, o comeco da
implementacdo do modelo Hybrid Constraint

Automata em Cog.
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SINTESE E AVALIAGCAO ANTIBACTERIANA DE NOVOS 1,2,4-
TRIAZOIS ISATINICOS FRENTE A BACTERIAS COM ALTO

\./ GRAU DE RESISTENCIA

Alexandra Silva Santoro (IC); Vinicius Rangel Campos (PQ)

Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Orgéanica, Laboratério de
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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 saude publica
mundial. Constantemente a Organizacéo
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 acdo com o objetivo de
frear esse problema de saude pl’Jinca.l'2 E neste
contexto que o presente projeto demonstra a
sua relevancia por almejar a sintese de uma
inédita familia de hibridos 5-alquil/aril-1H-1,2,4-
triazol-isatina 1, via reagdo de adicdo
nucleofilica a carbonila (Esquema 1), a partir da
combinacgédo de grupos farmacoféricos presentes
nos compostos-protétipos com estrutura quimica
definida (triazdis 2-3 e o derivado isatinico da
amoxicilina 4) e expressiva  atividade
antibacteriana conforme relatado na literatura.>®
A incorporagdo de dois ou mais farmacoéforos

em um Unico composto hibrido representa uma

estratégia promissora no desenvolvimento de
novos farmacos com o potencial de superar a

resisténcia aos antibacterianos em uso clinico.
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Esquema 1: Planejamento sintético da nova
familia de 5-alquil/aril-1H-1,2,4-triazol-isatina do
tipo 1.




No entanto, devido a falta de acesso aos
laboratérios como uma das consequéncias da
pandemia, o projeto foi executado através de
uma pesquisa bibliografica. A pesquisa
bibliogréfica foi realizada pelo SciFinder.
Inicialmente buscou-se pelos termos "1,2,4 -

triazole derivatives e ‘isatin derivatives",
seguido de um filtro com o termo “antibacterial”
para ambos 0s termos iniciais e, por fim,
aplicou-se filtros pelo ano de publicacao
compreendendo o periodo entre 2011 e 2021.
Algumas propriedades dos intermediarios
triazdlicos, foram pesquisadas como aspectos
fisicos, ponto de fuséo, espectros de IV e RMN
por meio do SciFinder e da PubChem
(Biblioteca Nacional de Medicina) além de rotas

de sintese alternativas.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir das palavras chaves "1,2,4 -
triazole derivatives" e "isatin derivatives" foram
encontrados 1035 e 593  periédicos,
respectivamente. Apés a aplicacdo do filtro com
termo “antibacterial" para ambos termos iniciais,
foram encontrados 197 e 97 periédicos,
respectivamente. Os dados revelam que os
derivados 1,2,4-triazol séo significativamente
mais explorados pela comunidade cientifica se
comparado aos derivados isatinicos. Além
disso, cerca de 19% dos estudos relacionados
aos derivados 1,2,4-triazéis e 16% dos estudos
voltados para os derivados isatinicos estéo
buscando alguma aplicacdo destes nucleos
heterociclicos como antibacteriano. A figura 1
apresenta exemplos de derivados triazolico e
atividade

isatinico com promissora

antibacteriana frente a cepas resistentes

encontrados na literatura.

0,N
: Q N e
%N -
N\N)\SH o/ \H
(a) (b)

Figura 1. Derivados triazdlico e isatinico com
promissora acdo antibacteriana encontrados na
literatura. (@) S. aureus/MSRA (3,12 pg/mL), E. coli
(50 pg/mL), Ampicilina (50 pg/mL). (b) MSRA/MSSA
(0,0625-0,125 pg/mL); E. coli (0,25 pg/mL);
P.aeruginosa (0,25-0,50 pg/mL).

Os dados obtidos por ano de publicacdo
permitiram a construcdo do grafico apresentado
na figura 2. Observa-se que, de fato, o nimero
de publicagbes explorando o heterociclo 1,2,4
triazol aplicado como antibacteriano é superior a
isatina nos ultimos 10 anos em praticamente

todos os anos, com excec¢do de 2016 e 2019.

Pesquisa Bibliografica - SciFinder

25

= = (=)
= n =

nimero de periddicos
wn

2011 2012 2015 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

anode publicagdo

—ye 1,24 - trigzole derivatives artibacterial” —ge="isatin derivatives antibacterial”

Figura 2. Gréfico relacionando o numero de
periddicos de derivados 1,2,4-triazol e isatinicos com
aplicacdo antibacteriana publicados entre 2011 e
2021. Atualizado em 20/08/2021.

CONCLUSOES
Os hibridos

potencial para atuar como antibacterianos frente

1H-1,2,4-triazol-isatina tem



a cepas de bactérias resistentes, conforme foi
visto na pesquisa bibliografica realizada para o
nucleo triazolico e isatinico separadamente.

N&o foi possivel seguir o plano de trabalho pré-
estabelecido devido a pandemia do COVID-19.
Em contrapartida, o tempo que seria destinado a
sintese em si foi direcionado a uma pesquisa
bibliografica mais completa que podera tornar os

experimentos futuros mais eficientes.
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INTRODUCAO:

Apesar da descoberta da doenca de Chagas
(DC) ter sido ha4 mais de 112 anos, ainda
existem pelo menos 6 milhdes de pessoas com
a infeccdo no mundo. Todos os anos, cerca de
9.000 criangas nascem com O parasita
responsavel pela disseminacdo da doenca,
Trypanosoma cruzi, e mais de 12.000 pessoas
morrem. Além disso, estima-se que, em todo o
mundo, haja mais de 75 milhdes de pessoas em
risco de contrai-la. Por isso, € de grande
relevancia e urgéncia diagnostica-la e trata-la
precocemente, e ter medicamentos disponiveis
gque alcancem resultados eficazes e seguros.

A DC é a doenca parasitaria que mais mata em
areas endémicas e é considerada
extremamente negligenciada por ter

investimentos reduzidos e indicadores
inaceitaveis em pesquisas para producdo de
medicamentos e seu controle.

No contexto da satude mundial, varios aspectos
da DC séo particularmente preocupantes em
relacdo ao que sabemos sobre Covid-19: muitas
pessoas que  vivem com DC séao
socioeconomicamente vulneraveis e tém acesso
limitado aos cuidados de salde, a grande
maioria ndo é diagnosticada e mais de um

milhdo j& o fez progrediu para uma forma

cardiaca da doenga. A Covid-19 é mais letal em
individuos com doenca cardiaca e/ou outros
fatores de risco cardiaco, como diabetes e
obesidade, que também sao prevalentes em
individuos com DC.

O tratamento da DC depende do uso de apenas
dois farmacos desenvolvidos na década de 70,
o nifurtimox, (Nfx) (Lampit®, Bayer) e
benznidazol (Bnz) (Laboratério Farmacéutico do
Estado de Pernambuco). Tanto o Nfx como o
Bnz, apresentam boa atividade antiparasitaria
na fase aguda, porém existe variacdo desta
eficacia de acordo com a localizagao geografica.
Isso ocorre devido a presenca de diferentes
cepas de T. cruzi em diferentes regides, as
quais possuem suscetibilidades distintas aos
farmacos. Na fase crénica da doenca, o qual a
maioria é diagnosticada, esses medicamentos
nao curam o0s pacientes, diminuindo apenas a
carga parasitaria, impactando significativamente

na vida desses portadores.

A busca de novos compostos capazes de inibir
ou eliminar o T. cruzi se torna entdo urgente.
Substéncias naturais e sintéticas contra o T.
cruzi vem sendo utilizadas com objetivo de
conseguir novos protétipos anti-chagasicos ao
longo dos ultimos anos. Uma das classes que

tem apresentado destague contra as diversas



formas de T. cruzi, epimastigotas,
tripomastigotas e amastigotas intracelulares é a
naftoquinona. O nosso grupo de pesquisa ja tem
derivados de naftoquinonas promissoras com
acdo anti-T. cruzi. Esse trabalho teve como
objetivo inicial o desenvolvimento de 12 novos
derivados  1,2,4-triazbis-naftoquinonas  com
potencial atividade in vitro e in vivo contra T.
cruzi dando continuidade ao trabalho

desenvolvido por Lara e colaboradores.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Devido o periodo de execucdo do projeto ter
sido no meio de uma pandemia, COVID-19 -
doenca respiratdria causada pelo coronavirus
da sindrome respiratoria aguda grave 2 (SARS-
CoV-2) - ndo conseguimos prosseguir como
planejado no cronograma, com procedimentos
experimentais, jA que o Laboratorio de Sintese
Organica Aplicada (LabSOA) estava fechado
para alunos de Iniciagdo Cientifica. Assim,
resolveu-se aprofundar meus conhecimentos
através do estudo da problematica da doenga
alvo do nosso trabalho, a doenca de Chagas
(DC). Foi feito um levantamento bibliografico
gue teve consultas realizadas através de artigos
cientificos, dissertacbes e teses. Para a
construcdo dessa pesquisa foi feita buscas em
bases de dados Scopus, Scielo, Science Direct,
Google Scholar e portal CAPES. Os termos
utiizados foram doenca de Chagas (DC),
Trypanosoma cruzi, quimioterapia para DC,
avancos para tratamentos de (DC).

No relatério final compilo todas as informacdes
recolhidas das pesquisas bibliograficas através

de uma andlise critica.

CONCLUSOES:

Devido a pandemia causada pelo coronavirus
SARS-CoV-2 nao foi possivel realizar as etapas
experimentais propostas no plano de trabalho.
Porém, esse periodo foi bem proveitoso ja que
conseguiu realizar a gestdo de conhecimento
sobre o estudo alvo do projeto. Vimos a
relevancia e a importancia da busca de novas
substancias bioativas para doenca de Chagas,
que apesar da sua descoberta em 1909, ainda
causa tanto sofrimento, impactando na vida de
milhares de pessoas, sendo ainda a doenca
parasitaria que mais mata na Ameérica Latina e
sem tratamento e diagnéstico eficazes. Através
das pesquisas bibliograficas realizadas,
pensamento critico e discussdes em reunides
realizadas pelo nosso grupo de pesquisa,
conseguimos iniciar uma redagdo de um artigo
de reviséo sobre o tema do projeto.
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INTRODUCAO:

GAN/IME

A Teoria de Grafos e a Algebra Linear
podem ser amplamente interligadas. Podemos
relacionar a um grafo diversas matrizes, e com
isso, estudar propriedades da teoria de grafos a
partir da teoria espectral das matrizes. Sao duas
areas 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
relacdo entre elas. Aqui, estudamos,
principalmente, a matriz distancia e seu

espectro.

Neste projeto estudamos os grafos
distancia-regularizados. Ja& é um resultado
conhecido que existem dois tipos de Grafos
Distancia-Regularizados: os Distancia-Regular e
os Distancia-Birregular. O objetivo deste projeto
foi o de estudar a matriz distancia e o espectro
no caso dos grafos distancia-birregular.
Motivados por esse tipo de grafos, estudamos
guando grafos bipartidos, ndo necessariamente

distancia-birregular, sédo D-integrais

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Um grafo G = G(V, E) € uma estrutura
constituida por um conjunto finito e nao vazio V

cujos elementos sdo chamados vértices e por

Ciéncias Exatas e da Terra
GRAFOS DISTANCIA-REGULARIZADOS
Luana Aquino dos Santos da Silva e Miriam del Milagro Abdon

um conjunto de subconjuntos de V com dois
elementos, chamados arestas do grafo G. A
ordem de G € o ndmero de elementos de V.
Dois vértices u e v de G séo ditos adjacentes
quando {u,v} € E. Neste projeto, todos os grafos
serdo simples, ou seja, grafos sem arestas
ligando um vértice a ele mesmo (lagos), sem
arestas multiplas (mais de uma aresta incidindo

no mesmo par de vértices) e sem orientacao.

Podemos associar diversas matrizes ao
um grafo. Aqui estaremos interessados em uma
em particular: a Matriz Distancia. A Matriz
Distancia D sera uma matriz quadrada de ordem
n, onde cada entrada i, j da matriz D esta dada
por Dij = @) onde dlv,v;) denota a
distancia entre os vértices v;e v;, lembrando que
a distancia esta definida como o minimo dos
comprimentos dos caminhos que ligam os dois
vértices. Observe que para que esta definicao
faca sentido, precisamos que o grafo G seja
conexo, ou seja, que qualquer par de vértices
possa ser ligado por um caminho. O didmetro d
de um grafo é a maior das distancias entre dois
vértices.

Um grafo I conexo com diametro d é
dito distancia regular se existem constantes
ci.a;. b; | chamados nimeros de intersecdo, tais

gue para todo i = 0.1.Z...., d e todos vértices



ue x a distdncia i = d(u.x), se olharmos os

vizinhos de x teremos:

e r; vértices adjacentes a x que estdo a

distanciai — 1 de u;

e a; vértices adjacentes a x que estao a

distancia i de u;

e b; vértices adjacentes a x que estédo a
distanciai + 1 de u.

Segue dessa definicdo que I” é um grafo
regular com grau Kk =Db; e que,
ci + a; + b; = k para todo i = 0.1,2,....d.
Por essa equacéo, é facil ver que o nimero a;
pode ser escrito em termos de b; e £;, com isso,
definimos o que é chamado de arranjo de
intersecdo, como sendo o conjunto dado por
{by. by, by yi€y.€3..... €4}

Para a Matriz de adjacéncia de tais
grafo se sabe que:

Proposicdo; Seja 'um grafo distancia
regular com diametro d. Entdo I' tem

precisamente d + 1 autovalores distintos.

Proposicdo: Seja um grafo distancia
regular com didmetro . Entdo temos que a
matriz de adjacéncia de tem exatamente
autovalores distintos que sdo precisamente 0s

autovalores de L.

Para o espectro da matriz distancia dos
grafos distancia-regularem [3], o autor mostra
gque o espectro de D tém no maximo d+1
autovalores distintos.

A partir disso, focamos nossa atengéo
em estudar grafos de distancia-birregular e seu
espectro da matriz distancia.  Um grafo

bipartido €& dito ser distancia-birregular se

vértices na mesma componente tém o mesmo

arranjo de intersecéo.

De maneira natural, surgiu a pergunta
de como caracterizar 0 espectro da matriz
distancia de tais grafos de forma que possa ser
respondida uma pergunta feita no final do artigo

do Atik: Existem outros grafos conexos além dos

distancia regulares com diametro ¢, cuja matriz
distdncia possui menos do que d+ 1

autovalores distintos?

Chegamos entdo ao nosso objeto

principal de trabalho, os grafos Hp. %), que s&o

construidos da seguinte forma:

Sejam P> 4€ N

e seja k =2p + 1. Os
vértices serdo todos os subconjuntos com p ou

1,2 K gey

\Y; sao dois vértices entdo

v~y u<==vCuouuCv. Vamos denotar por

p + g elementos do conjunto

Hp.a) o grafo definido acima.
Nosso objetivo era tentar, de alguma

forma, responder a pergunta acima a partir dos

Hip, a),

grafos e apdés inumeros exemplos,

chegamos a seguinte conjectura:

Conjectura: Os grafos Hip,q) sdo D-

integrais, ou seja, Spec(D) € Z,

Para entender melhor o problema que

estavamos  trabalhando, focamos numa

- H
subfamilia dos grafos ("9 para o caso em
que fixamos p = 1. Que € o caso em que vamos
dar uma ideia da demonstracdo do seguinte

teorema que provamos:



Teorema: Com as notacdes anteriores,

0 espectro da matriz distancia D do grafo Hep.a)

é
3¢g+6 ¢g—2 0 —4
Spec (D) =
1 1 qg+1 qg+1
CONCLUSOES:

Uma nova familia de grafos distancia-
birregular foi estudada e véarios exemplos foram
construidos com objetivo de entender melhor tal
familia. Formulamos uma conjectura e tratamos
casos menores do caso geral que propusemos.

Construir exemplos, analisar que
propriedades podem ser extraidas destes
exemplos para formular conjecturas e tentar
mostrar as conjecturas formuladas, é uma
amostra de como se faz pesquisa em
Matemética e ser4 de muita valia no futuro
académico da aluna.
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INTRODUCAO:

O céncer continua representando uma ameaca
a salde humana, sendo a segunda principal
causa de morte no mundo." Dentro deste
contexto, o maior desafio € o desenvolvimento
de substancias mais efetivas e mais seguras
para o tratamento do cancer, considerando-se a
ocorréncia de efeitos colaterais severos,
associados  principalmente a falta de
especificidade as células tumorais, e ainda a
ocorréncia de resisténcia aos farmacos
comumente utilizados na pratica clinica.”? Uma
das abordagens para a obtencdo de novos
candidatos a farmacos é a sintese de
substancias contendo heterociclos de
reconhecida atividade farmacoldgica. Os
heterociclos compdem uma importante classe
de substancias que desperta grande interesse
sintético devido a sua ocorréncia em produtos
naturais e na composicdo de moléculas
farmacologicamente ativas, sendo em sua
maioria  utilizadas como medicamentos.?®
Derivados quinolinicos e 1,3,4-oxadiazélicos
vem atraindo atencdo especial nho campo da
pesquisa por novos agentes antitumorais. Esses
heterociclos compdem a estrutura de diversas

substancias bioativas, como a do farmaco

antitumoral topotecan - Hycamtin® (1) (ndcleo
quinolinico) e o Zibotentan® (2) (nucleo 1,3,4-
oxadiazol) (Figura 1), um potente agente
antitumoral que, apesar de ter tido um estudo
clinico interrompido em estagio final, depois de
nao ter atingido os principais objetivos para o
tratamento de céncer de préstata, ainda ha o
interesse em se planejar outros testes de sua

eficacia em outros tipos de cancer.’

Figura 1. Estruturas do Hycamtin® e do Zibotentan®.

Portanto, o presente projeto propde a sintese de
uma série de substancias inéditas contendo
estes heterociclos com potencial atividade
antitumoral, baseado em moléculas bioativas
reportadas na literatura®*°, incluindo o farmaco
lenvatinibe (Figura 2), e em resultados obtidos
anteriormente pelo nosso grupo de pesquisas.6
O planejamento estrutural foi baseado na
molecular,

estratégia de hibridacao

frequentemente empregada em  Quimica



Medicinal para a identificacdo de novos
protétipos. Essa estratégia consiste na juncao
de porcbes farmacoféricas de dois ou mais
compostos em uma Unica estrutura inédita,
originando uma nova substancia que podera
apresentar atividade bioldgica, presente em
ambas as estruturas originais, em uma Unica

molécula.™
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Figura 2. Planejamento estrutural dos novos
heterociclos do tipo 3.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Tendo em vista a impossibilidade de realizac&o
do trabalho experimental, participei da redacdo
de dois artigos cientificos de revisdo; o
intitulado: "Quinoline: an attractive scaffold in
drug design”, ja publicado na revista Mini-
Reviews in Medicinal Chemistry este ano* e, o
outro, intitulado: “Obtengédo de aminas primarias
a partir da reducdo de nitrocompostos
aromaticos via  protocolos de reacéo
sustentaveis”, que se encontra em fase de
revisdo final pela professora Thatyana Rocha
Alves Vasconcelos, para ser em breve
submetido a revista Quimica Nova.

O artigo de revisdo ja publicado destaca a
importancia do sistema quinolinico, uma
estrutura biciclica na qual um anel piridinico é

fundido a um nudcleo benzénico (Figura 3), no

desenvolvimento de novas moléculas
bioativas.*?
5 4
6 X 3
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Figura 3. Nucleo quinolinico.

O objetivo do artigo foi reportar algumas
descobertas recentes sobre o desenvolvimento
de novas substéncias contendo o anel
quinolinico com foco em suas atividades
biolégicas, incluindo anticancer, antitubercular,
antimalérica, antiflaviviral (anti-ZIKV e anti-
DENYV), anti-Leishmania e anti-Alzheimer.*
Especialmente, com relagdo ao céancer,
considerando toda a problematica relacionada
ao mesmo, o controle da doenca depende do
desenvolvimento de novos e mais potentes
medicamentos que possam minimizar os efeitos
adversos e prevenir a resisténcia aos
medicamentos. Neste contexto, o0 artigo
descreve alguns derivados  quinolinicos
promissores para o tratamento do cancer, como
a 3-carboxamida 4 e a 3-carbonitrila 5 (Figura
4)_12

s
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N

Figura 4. 3-carboxamida quinolina (4) e 3-carbonitrila

quinolina (5) com atividade antitumoral.

CONCLUSOES:

O artigo fornece uma visdo abrangente do
desenvolvimento de derivados quinolinicos, com
énfase em suas atividades biolégicas. Apesar

da disponibilidade de farmacos para o



tratamento do céncer, da malaria, da
tuberculose, da leishmaniose e do Alzheimer, é
essencial identificar novos alvos para a
descoberta e desenvolvimento de nhovos
farmacos que sejam mais potentes e seguros
para o tratamento dessas doenc¢as. Em relacdo
a Dengue e a Zika, duas doencas também
abordadas no artigo, o reaproveitamento de
medicamentos surgiu como uma alternativa
atraente, tendo em vista que ndo ha vacinas ou
tratamentos especificos para essas viroses.
Neste contexto, antimalaricos quinolinicos,
como a cloroquina e a amodiaquina, tém sido
reportadas como promissores candidatos. Deste
modo, é incontestavel a importancia do nucleo
guinolinico no campo da quimica medicinal e
seu papel fundamental no desenvolvimento e na
descoberta de derivados mais potentes com

uma grande diversidade de atividade biol6gica.
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INTRODUCAO:

O selénio (Se) recebeu destaque a partir de
1950 quando foi reconhecido como essencial na
dieta animal'. Na década de 70 foi estabelecido
como parte do sitio ativo da enzima glutationa
peroxidase (GPx). A GPx é fundamental no
processo de reducdo de espécies reativa de
oxigénio (EROs), fazendo parte do sistema de
defesa antioxidante dos organismosz.

A partir desta descoberta, a quimica do Se
obteve grandes avancos no ambito da quimica
sintética e farmacoldgica. Destacam-se as
pesquisas relacionadas com a atividade
antioxidante desses compostos, pelo fato de
serem candidatos a mimetizar a acdo da GPX’.
Neste sentido, o ebselen 1 (Figura 1) foi o 1°
organo-Se sintético capaz de mimetizar a
enzima supracitada. Recentemente, o ebselen
se sobressaiu também por apresentar potencial

promissor contra a COVID-19*.

Grande area do conhecimento: Ciéncia Exatas
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Figura 1

Atualmente, compostos contendo Se séo
descritos na literatura, como possiveis opcdes
em tratamentos de cancer, dor, inflamacéo etc’.
Destaca-se, em particular, o composto 2 (Figura
2), que apresentou, dentre uma série estudada,
atividade inibitéria contra o crescimento de
Trypanossoma cruzi (T. cruzi), protozodrio

causador da Doenca de Chagas6

O seen
2

Figura 2

Em contrapartida, os compostos triazolicos
sobressaem-se pela variedade em suas

aplicagBes. Na area medicinal, os 1,2,3-triazois



podem apresentar atividades como
antiplaquetaria’,  antimicrobiana® etc. Em
particular, no contexto antichagas, tem-se o
composto 3 (Figura 3), um derviado traizolico
piridinico que apresentou excelente atividade

frente ao T. cruzi®.

Figura 3

A Doenca de Chagas, encontra-se, segunda a
Organizag&do Mundial da Saude, no conjunto das
doencas tropicais negligenciadaslo. Ela, apesar
da elevada prevaléncia no Brasil'' e do seu
risco, possui, atualmente, apenas 2 opcdes de
tratamento (Figura 4), ambos sendo utilizados a

mais de 40 anos.
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Figura 4

Tendo em vista a notavel necessidade de novos
farmacos que sejam mais ativos e seletivos para
o tratamento da Doenca de Chagas, a
combinagcdo de organo-Se com ndcleos
triazolicos, portanto, pode ser considerada uma
alternativa promissora para o desenvolvimento
de moléculas para este fim. Isso porque tanto
compostos contendo Se quanto derivados do

triazol j& se mostraram ativos contra a Doenga

de Chagas. Desta maneira, tem-se como
objetivo neste trabalho a sintese de novos
selenetos-1,2,3-triazélicos (Figura 5) para a
avaliagdo do seu potencial farmacolégico contra

o T. cruzi.

R,=H, Cl, CHs, NO,

Figura 5

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os objetivos propostos neste projeto, devido ao
contexto atual, ndo puderam ser realizados uma
vez que dependiam de atividades presenciais.
Em virtude disso, as atividades de iniciacdo

cientifica foram adaptadas ao “home-office”.

Dentre as novas atividades requisitadas, foi
estabelecido pela Profa. Vanessa Nascimento
reunibes de grupo virtuais semanais. Nestes
encontros sdo propostas dindmicas referentes a
revisdo bibliografica de periddicos, com
apresentagdo acerca do mesmo. Além desta, ha
a resolucdo de exercicios de quimica organica.
A fim de desenvolver o potencial argumentativo
dos alunos, a os mesmos fazem a defesa sobre

algumas tematicas levantadas pela professora.

O Laboratério SupaSelen (Figura 6) esta
presente nos veiculos midiaticos. O material
produzido e postado nas redes sociais é
elaborado pelos alunos do laboratério

alternadamente, sob a superviséo da



professora. Essa atividade é importante para a

divulgagéo cientifica e combate de fake news

@labsupraselen

Laboratério SupraSelen
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Figura 6

Outrossim, um artigo cientifico de revisao
bibliografica foi proposto como atividade pela
professora aos estudantes de iniciagdo cientifica
do laboratério. O tema do artigo j& foi definido,
como “Farmacos contendo organocalcogénios
com potencial atividade contra doengas
negligenciadas”. Restringiu-se o tempo para 0s
Ultimos 10 anos de bibliografia disponivel, visto
que em pesquisa preliminar verificou-se um
ndmero significativo de artigos na tematica do
review. A escrita (em inglés) estd em
desenvolvimento e incluira 0s
organocalcogénios contendo selénio e telurio, e
tera como foco a Doenca de Chagas, a
Leishmaniose, a Tuberculose e a Maléaria. No
momento presente, a pesquisa bibliogréfica e a
leitura das mesmas ja foi realizada, a primeira
versdo do artigo ja foi finalizada e encaminhada
para os professores orientadores Prof. Dra.
Vanessa Nascimento e Prof. Dr. José S. S. Neto

para corregao.

Vale-se ressaltar que, apesar dos objetivos
iniciais propostos no projeto nao terem sido
executados, com a volta das atividades
presenciais, a sintese das moléculas desejadas,
assim como a avaliagio do seu potencial

biolégico serao realizadas.

CONCLUSOES:

A partir das informacdes supracitadas é possivel
concluir que é de extrema relevancia a busca
por uma nova opgdo de tratamento para a
Doenca de Chagas. Por conseguinte, a unido do
nucleo triazélico com o organo-Se, por ambos ja
possuirem atividades biolégicas descritas na

literatura, € uma proposta promissora de novo
farmaco contra o T. Cruzi. Contudo, devido a
pandemia do novo Coronavirus e a suspensao
das atividades presenciais pela UFF, a proposta
do projeto ndo foi efetivada. As incumbéncias
relacionadas a iniciacao cientifica, todavia, nao
foram suspensas e reunibes de grupo, gestdo
de redes sociais e producdo de conteudo, assim
como o desenvolvimento de um artigo cientifico
de revisdo bibliogréfica relacionada & farmacos
para doencgas negligenciadas vém sendo, até o
presente  momento, realizadas. Deseja-se,
portanto, que com a volta das atividades
presenciais se possa realizar as sinteses das
moléculas desejadas, assim como a avaliacao

do seu potencial farmacologico.
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INTRODUGCAO:

Defeitos topoldgicos sdo uma consequéncia
natural de varios modelos e teorias que visam
estender o cenério padréo (for¢as eletrofracas e
fortes) das interagfes fundamentais. Assume-se
genericamente que estas interagbes se
unifiguem em alguma escala de energia alta
(escala de Grande Unificagdo, GUT), cujo valor
depende do modelo explicito (e, por
conseguinte, do conteldo de particulas) e € da
ordem de 10" GeV. Nesta escala de energia, e
razoavel tratar-se a gravitacdo classicamente e
assumir que as correcbes quanticas estejam
representadas por campos materiais adicionais.
A medida em que o Universo se resfria de
temperaturas comparaveis a escala de GUT
para temperaturas menores, admite-se que uma
ou mais transicbes de fase ocorram. Como o
Universo é maior do que o comprimento de
correlacdo associado a transicdo de fase, esta
ultima n&o pode ocorrer de forma idéntica por
todo o espaco. Desta maneira, formam-se
regides nas quais as fases iniciais estido
confinadas. Tais regides sdo topologicamente
estaveis, dai serem denominadas “defeitos
topolégicos”, e contém energia de vacuo [1].

Defeitos podem existir essencialmente em trés
tipos, dependendo de suas dimensdes:
monopolos (objetos puntiformes), muros de
dominio (superficies de descontinuidade) e
cordas coOsmicas (linhas extensas). Com
excec¢do dos monopdlos, todos os outros podem
cruzar o Universo inteiro. No instante de sua
formagéo, eles aparecem como uma rede de
defeitos que desenvolve-se posteriormente
devido a sua prépria dindmica e devido a
expansdo do Universo. Monopdlos tendem a
aniquilar-se com os anti-monopélos, enquanto
gue loops de cordas e bolhas de muros de
dominio contraem-se e eventualmente dissipam-
se em radiacdo gravitacional. Assim, a influéncia
cosmolégica dos defeitos depende crucialmente
de sua dindmica. Sabe-se que monopodlos e
muros de dominios levam a catastrofes
cosmolégicas, de modo que estes estdo
excluidos experimental e observacionalmente.

Por outro lado, cordas cOsmicas possuem a
habilidade de se “ajustarem” (“scaling solution”)
a expansao do Universo. Esta propriedade faz
com gue a contribuicdo da densidade de energia
de uma rede de cordas seja sempre constante
no tempo e, de fato, desprezivel em relagdo a
densidade de energia do Universo. Tais objetos
vém sendo extensivamente estudados, seja no
contexto da teoria da gravitagdo de Einstein
(Relatividade Geral), seja no contexto de teorias



mais gerais, como por ex., a teoria escalar-
tensorial da gravitag&o ou teorias f(R).

Neste trabalho estudamos as propriedades de
cordas cosmicas em teoria da Relatividade
Geral [2] e em teorias Escalares-Tensoriais [3]
em detalhes. Além disso, estendemos nosso
estudo para 0 caso das teorias f(R) da
gravitacdo, o que resultou em um artigo aceito
para publicacéo [4].

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Neste trabalho fizemos um estudo sistematico
das solugbes de cordas césmicas em
Relatividade Geral, Teorias Escalares-
Tensoriais da Gravitagdo e em Teorias f(R). Nos
3 casos citados acima, comparamos as
propriedades dos espacos-tempo encontrados.

Nossos principais resultados sé&o:

(i) Em Relatividade Geral:

A métrica de uma corda césmica com
densidade linear igual a u, em coordenadas

cilindricas (t p. @. 2], é dada por:
ds® = —dt® +dp” + p (1 —4u*)dde® +d=z7 (1)

O espaco descrito pela métrica (1) possui um
déficit angular dado por &g = 8mu e, por isso,
ele é localmente plano, mas néo é globalmente
Euclidiano. Além disso, o déficit angular
depende da densidade linear da corda. Tal

espaco € chamado de “espago cOnico”,
conforma vemos nas figuras abaixo:

Figura 1. Espaco gerado por uma corda cdsmica

fazendo-se t = z = constante

A formacéo e evolucdo de estruturas devido ao
movimento de uma corda césmica através de
regides contendo matéria baridnica também
foram estudadas [5]. Antes acreditava-se que as
cordas coOsmica eram responsaveis pela
formacdo de estruturas em larga escala, no
entanto, com base nos dados observacionais,
esta suposicdo deixou de ser aceita. A corda
césmica pode ser responséavel pela formacédo de
algumas estruturas, mas ndo sdo estruturas em
larga escala. Tais estruturas sdo chamadas de
“wakes” (marolas). Vamos tratar uma situacao
em que a corda se move com velocidade

constante 1. paralela ao eixo x. Como
g = —1 é constante, a corda ndo exerce forca

gravitacional sobre particulas-teste. No entanto,
considerando o referencial em que a corda
encontra-se em repouso, particulas-teste, a
medida em que se aproximam da corda, sofrem
uma perturbacdo em suas velocidades (veja a
figura 2):

dap —_—

(a) (b

Figura 2: (a) Corda cdsmica movendo-se com

velocidade v, (b) Particulas movendo-se com
velocidade 1.no referencial da corda, onde sofrem

uma perturbagdo na velocidade ao se aproximarem

da mesma.



(i) Em Teorias Escalares-Tensoriais:

A teoria Escalar-Tensorial foi proposta pela
primeira vez por Jordan [6] e parece uma
previsdo bem natural de modelos de unificag&o
tais como supergravidade ou supercordas,
onde, por consisténcia matematica, a
compactificacdo das dimensfes extras impde a

presenca de um parceiro escalar ao gy,. Além

disso, espera-se que 0 componente escalar
@da interacdo gravitacional no Universo
primordial seja da mesma ordem que o da
componente tensorial, embora nos presentes
dias a intensidade do acoplamento dos
escalares (z-(¢)) observavel ser, em geral,
pequena [3]. Desta forma, é interessante
estudar o comportamento da matéria no
contexto das teorias ET, especialmente aqueles
originados no Universo primordial, como
defeitos topolégicos e, em particular, a corda

cosmica.

A métrica de uma corda césmica com densidade

linear u em coordenadas cilindricas (t.p.@.z} é

dada por
ds® =[1—-860%(p)a’(p)Inpl[—dt* + dp® +
p*(1 —860% (¢l wWdeg® + d="]

2

onde N*(d) e o*(4) sdo parametros da teoria
escalar-tensorial. O espacgo (2) também possui
déficit angular e também €& cbénico. Porém,
diferente da métrica (1), nesse caso a corda
césmica exerce forca gravitacional sobre uma

particula-teste de massa m igual a

F= —4m60(p) o’ (pIu=p (3)

=N

Além disso, todas as propriedades de uma
corda césmica em Relatividade Geral continuam
vélidas, porém com termos de corregdo devido a

teoria de gravidade ser Escalar-Tensorial.

(iii) Em Teorias f(R):

As teorias f(R) sdo teorias alternativas a
Relatividade Geral de Einstein que nado fazem
mencao a fontes de energia desconhecidas e
tentam explicar o presente cenéario de expansao
acelerada do Universo. Essas teorias surgem de
uma substituicdo do escalar de curvatura na
acdo de Hilbert-Einstein por uma funcéo
arbitraria do mesmo, i.e., f(R). O estudo de
teorias néo-Einsteinianas ndo € recente e as
primeiras tentativas surgiram apenas como
curiosidade cientifica, mas depois apareceram
outras motivacdes. Uma delas vem do fato de a
Relatividade Geral ser uma teoria néo
renormalizavel e, desta maneira, ndo pode ser
convencionalmente quantizada. Teorias que
adicionam termos de curvatura de ordem
superior na acdo de Hilbert-Einstein (acdo da
gravitacdo) sdo renormalizaveis. No entanto, a
relevancia de tais termos na acdo foi
considerada restrita a regimes de gravidade
forte. Sendo assim, tais corre¢cdes nao afetariam
a fenomenologia gravitacional em baixas
energias [7]. Nesse contexto, também
estudamos a solugdo de uma corda cosmica de

densidade linear 4 nestas teorias.

A métrica de uma corda cdsmica com densidade
linear u em coordenadas cilindricas (t.p.@.z) é
dada por

ds® = —dt? +dp® + pTe gl +dz° |, (4)



onde ¢y e ¢; sdo constantes de integracdo a

serem determinadas ao introduzirmos o termo
de matéria e que dependem dos parametros da

teoria.

O espaco descrito pela métrica (4) também é

conico e o deficit angular é dado por
Gp = 2n(l — e®sc;). Todas as propriedades de
uma corda césmica em Relatividade Geral

continuam vdlidas, porém com termos de
correcdo devido as teorias f(R). Analogamente a
Relatividade

Geral, a forca gravitacional

exercida por uma corda césmica sobre

particulas-testes é nula nestas teorias.

CONCLUSOES:

Fizemos um estudo sistemético do espacgo-
tempo gerado por uma corda césmica em trés
teorias da Gravitagdo: Relatividade Geral,
Teorias Escalares-Tensoriais e Teorias f(R).
Nos trés casos, observamos que 0 espago-
tempo gerado pela corda césmica é cbnico e
com déficit angular dependente dos parametros

de cada teoria, conforme a tabela abaixo:

| Teorias f{f)

Escalar-Tensorial | Relatividade Geral

[ (1

i

Th '.'}:

) B () B

Tabela 1: Deficit angular em cada teoria.

Ressaltamos que a solugcdo de corda césmica
em teorias f(R) & um trabalho original e foi aceito

para publicacéo [4].
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INTRODUCAO

A ideia da computagdo na nuvem € permitir que
usuarios aluguem recursos computacionais para
utiliza-los remotamente de acordo com suas
necessidades. Apesar disso, atualmente cabe
ao Uusuario prever quais sd80 0s requisitos
computacionais necessérios para sua aplicacao
e contratar uma configuragdo com a quantidade
de recursos fixa baseado nesse conhecimento.
Muitas vezes isso cria dificuldades pois essa
previsdo pode estar errada, possivelmente
causando erros na execucdo da aplicacdo do
usuario caso a estimativa seja menor que o
necessario (0 que ndo € bom para o0 usuario),
ou, fazendo com que recursos computacionais
figuem ociosos caso a estimativa seja maior do
gue o necessario (0 que ndo é bom para a

provedor de nuvem).

Dada a importdncia da memdéria no
desempenho de aplicagbes, um trabalho
anterior  projetou uma ferramenta de
orquestracdo chamado VEMoC (Vertical
Elasticity Management of Containers) para
explorar a elasticidade vertical da memdria e
permitir que os provedores aumentem a
utilizagdo do servidor sem deterioracdo no

desempenho do contéiner individual. Neste

trabalho, foi realizado um estudo da ferramenta
VEMoC e suas caracteristicas com a intengéo
de futuramente aprimorar e utilizar a ferramenta
para a execucdo eficiente de aplicacbes na

nuvem.

A atual crise de salde que esta envolvendo o
mundo tem motivado muitos pesquisadores da
area de bioinformética a focar na andlise de
sequéncias genéticas das variantes do
coronavirus  SARS-CoV-2. Em  particular,
recorreram ao uso de servicos online de
alinhamento de DNA, inclusive alguns
oferecidos pelo National Center  for
Biotechnology Information (NCBI) dos EUA, que
utiliza a nuvem AWS. Como um estudo de caso,
este trabalho realizou uma andlise inicial do
consumo de recursos de uma ferramenta de
alinhamento de sequéncias genéticas, 0 MASA
(Multi-Platform  Architecture  for  Sequence
Aligners) quando executado em VMs
instanciadas no ambiente de nuvem publico de
Amazon EC2 da AWS. O objetivo dessa analise
€ encontrar caminhos para maximizar a
utilizac@o dos processadores e da memoéria de
uma instancia de maquinas virtuais (MVs) da
AWS através da execucdo de multiplos

contéineres, cada um executando o programa



MASA, mas sem levar a um grande aumento no
tempo de execucdo e tornando o custo total
para realizar todas as comparac¢fes mais barato

do que o proprio servico da AWS.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Experimentos com dois jobs sintéticos J1 e J2
mostraram que o padrao de acesso a memoria
de uma aplicacao pode influenciar no seu tempo
de execucdo. Para aplicagbes que se
comportam como o J1, ou seja, fazem acessos
a toda a memdria alocada durante toda a sua
execucdo, uma subestimacdo da alocacdo de
memoria do contéiner durante sua execucgao
pode acarretar em (grandes perdas de
desempenho. Por outro lado, para aplicagbes
que se comportam como o0 J2, ou Seja,
aproveitam localidade numa forma efetiva
utilizando apenas uma parte de sua memoria
por vez durante a execuc¢do, é possivel reduzir
significativamente a memoria alocada sem
sofrer perdas de performance. Esse resultado é
importante, pois significa que é possivel se
aproveitar de aplicacbes como o J2 para
aumentar a utilizacdo de recursos de meméria
dentro de MVs.

Uma andlise do MASA mostrou que seu
consumo de memoria aumenta ao longo de sua
execucao e a quantidade méaxima utilizada em
uma dada comparacgdo escala quadraticamente
em funcdo dos comprimentos das sequéncias
sendo alinhadas. Devido a esse comportamento
guadratico, percebemos que para executar
comparacdes de sequéncias com mais de 520

mil nucleotideos vai estourar a capacidade da

principal familia de insténcias de computacao de
AWS se aloca um alinhamento de MASA por
vCPU da MV e se torna necessario algum forma
de gerenciar o uso da memobria se pretende
continuar usar este instancia optimizada para

processamento..

Com a intencdo de encontrar formas de
contornar esse problema, foram feitos
experimentos limitando a memoéria do MASA
utilizando dois métodos diferentes (limitando a
memoéria do container e limitando a memoria
através de um pardmetro do MASA). Os
resultados nos mostraram que ambas as formas
sdo bastante eficientes e um caminho inicial
para aliviar o problema ¢é aplicar uma

combinagé&o dos dois métodos.

CONCLUSOES

O gerenciamento cuidadoso do uso de recursos
em uma nuvem com containers pode levar a um
melhor custo-beneficio na sua utilizagdo, tanto
por parte dos usuarios quanto dos provedores.
Neste trabalho, estudamos a execucdo de
aplicacdes contidas em containers de forma que
possamos aproveitar seu padrdo de alocacéo e
utilizagdo de memoéria para fazer uma
distribuicho mais eficiente dos recursos

disponiveis em uma MV.

Como resultado deste trabalho, é possivel
determinar, de maneira estatica, como
escalonar comparagbes com o melhor
aproveitamento de uma dada instancia c5 da
AWS. A principal observacéo é o fato de que a
utilizac@o efetiva de memoria pelo MASA ao

longo da duragcdo da sua execucao € em torno



de 50%. A grande questdo é se seria possivel
tirar proveito da memdria subutilizada. Em
trabalhos futuros, o proximo passo €é se
aproveitar do VEMoC para gerenciar
dinamicamente a distribuicdo de memodria da
MV entre os containers executando o MASA
concorrentemente. Com a implantagdo de
VEMOoC, o objetivo € desenvolver um servico de
nuvem mais barato que permite que
pesquisadores executem alinhamentos para
comparar sequéncias de DNA na AWS
fornecendo apenas as sequéncias a serem
alinhadas, e sem a necessidade de configurar e
escolher as instancias que executardo o0s

experimentos.
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CARACTERIZAGAO HIDROGEOQUIMICA DAS AGUAS FLUVIAIS

O
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ORGAOS, RJ

DA CABECEIRA DE DRENAGEM DO RIO BONFIM — SERRA DOS

CAROLINA RODRIGUES MANTUANO PALMIERI (IC), WILLIAM

ZAMBONI DE MELLO, CARLA S. SILVEIRA E AMANDA C. S. DA COSTA

DEPARTAMENTO DE GEOQUIMICA/ INSTITUTO DE QUIMICA — NITEROI/ LABORATORIO
DE BIOGEOQUIMICA EM AMBIENTES TROPICAIS

INTRODUCAO:

Em areas de natureza preservada, a
composicdo quimica das &aguas fluviais tem
como controle trés principais fatores: a

composicdo quimica da precipitacdo, o
intemperismo quimico dos minerais que formam
0 substrato rochoso e o solo, e o tipo e a
abundéncia da cobertura vegetal.

As aguas fluviais carregam tanto substancias
dissolvidas quanto particulas em suspenséao, e,
nos dois casos, de constituicdo inorganica e
organica. Substancias organicas e inorganicas

soluveis sado transferidas para os rios através do

escoamento  superficial,  subsuperficial e
subterrdaneo. Tem como origem 0 aporte
atmosférico, a decomposicdo da matéria

organica e o0 intemperismo dos minerais

formadores de rochas. Sao transportadas,

também, particulas em suspensdo de
constituicdo inorganica, que sdo fragmentos de
minerais primarios e secundéarios, e organica,

predominantemente fragmentos da vegetacgao.

Este estudo tem como objetivo a caracterizacao
hidrogeoquimica das aguas fluviais da cabeceira
de drenagem do rio Bonfim (Petropolis),
representada pelo segmento de sua bacia
situada dentro dos limites do Parque Nacional

da Serra dos Orgéos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
- PARAMETROS FiSICO — QUIMICOS

Tabela 1. Resultados (n = 22) para os parametros
fisico — quimicos das aguas fluviais da bacia do rio

Bonfim.
Condutividade pH Vazdo Temperatura
(1S cm™) (Ls™) (°C)
Média 7,9 6,1 203 15
Mediana 7,1 6,2 228 16
Desvio Padrao 3,6 0,3 140 2,5
MPV* 6,3 5,9

Os resultados da Tabela 1 resultam de medidas
efetuadas ao longo de 22 campanhas mensais
realizadas no periodo de abril de 2018 a
fevereiro de 2020.

Valores de pH resultam do balanco da producéo
de H" por &cidos fracos e o consumo de H* por

reacBes de intemperismo quimico dos minerais.




A condutividade elétrica da agua € baixa e
diretamente relacionada a concentracdo dos
sais dissolvidos presentes. Na Figura 2,
observa-se que vazdo e condutividade tém
comportamento inverso ao longo do tempo, ou
seja, tem-se nos periodos de maior vazdo, as
menores condutividades. Essa caracteristica do
rio observada é atribuida a diluicdo dos ions

pelas aguas de chuva.

—e—vazio

Vazdo e condutividade ao longo do tempo

1200 14,0

Vazao (Ls?)

Condutividade (pS.cm?)

Numeragdo da amostra em ordem cronoldgica

Figura 2: Vazédo (L s™) e condutividade (uS.cm™) ao
longo dos meses de amostragem (em ordem

cronoldgica).
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Figura 3: Grafico da média ponderada pela vazao

Média ponderada pela vazio (pmol/L)

(umol/L) dos ions de maiores concentracdes e silica
dissolvida na cabeceira do rio Bonfim (Serra dos
Orgéos, RJ).
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Figura 4: Grafico da média ponderada pela vazao
(umol/L) dos ions de menores concentracdes na
cabeceira do rio Bonfim (Serra dos Orgéos, RJ).

A substéncia de maior abundéancia nas aguas
fluviais da cabeceira do Bonfim é a silica
dissolvida,

proveniente do processo de

intemperismo  dos  aluminossilicatos  que
constituem o substrato rochoso da bacia. O
céation de maior concentracdo encontrado nas
aguas fluviais da cabeceira do Bonfim é o sédio
(Na"), que tem como origem principal o
intemperismo quimico do mineral plagioclasio e,
secundariamente, a agua da chuva. O terceiro
anion de maior abundéancia nas aguas da
cabeceira do Bonfim é o bicarbonato, que
provém da dissociacdo parcial do acido
carbdnico (H,CO3) e como produto da hidrélise
acida dos aluminossilicatos. Considera-se que o
fon cloreto (CI) provém predominantemente do
aporte atmosférico. As concentra¢des dos ions
célcio (Ca2+), potassio (K+) e magnésio (Mg2+)
decresceram nessa ordem e tém como fonte
principal, com base na litologia local, o
intemperismo do feldspato potéassico, do
plagioclasio e da biotita. Quanto ao nitrogénio
inorganico, ha um predominio de nitrato em
relacdo ao aménio em virtude dos processos de

nitrificac@o microbioldgica e da maior mobilidade



do ion NO3. A menor concentracdo de nitrito se
justifica por ser uma forma intermediaria no

processo de nitrificag&o.

e FLUXOS DE SAIDA
A partir do fluxo de entrada atmosférica de CI
via precipitacdo, fornecido por Yasmin O.
Galvdo, obteve-se um fator de normalizacdo
(2,0), e como resultado desse ajuste obtiveram-
se os fluxos de saida dos demais ions
estudados para a cabeceira do rio Bonfim.

Fluxo de saida (kg X ha* ano™!)

53,9

54

39
004 10 [ 003 039 : 0,08
Fluxo de saida (

kgXha-1ano-1) - X= elemento principal

WHat ENH4+ WK+ WMg2+ WCa2¢ WHASIO4 WC- WNOZ WNO3 WSO42 WPO43  WHCO3

Figura 5: Fluxos de saida (kg ha™ ano'l) normalizados
pelo aporte atmosférico de CI da bacia do rio Bonfim
(n=12).

CONCLUSOES:

O rio Bonfim possui caracteristica marcante da
presenca do efeito de diluicdo dos ions nas
aguas fluviais. O composto de maior
concentracdo é a silica dissolvida. Os cétions
em maior concentracdo na bacia do rio Bonfim
sd Na', K* e Ca®. Os anions em maior
abundancia sédo: bicarbonato, cloreto (originario
apenas da agua da chuva) e sulfato
(proveniente principalmente da precipita¢édo). Os
principais fatores que influenciam na
caracterizacdo hidrogeoquimica da bacia do rio
Bonfim s&o: a composi¢do quimica da agua da

chuva, o intemperismo quimico das rochas

presentes no substrato rochoso da bacia e o

regime de chuvas ao longo do ano.
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INTRODUCAO

Plataformas de computacdo em nuvem
empregam um modelo de negécios, onde é
fornecido ao cliente, hardware e plataformas
virtualizadas, como maquinas Vvirtuais e
contéineres. Esse projeto de pesquisa tem como
objetivo estudar os aspectos importantes que
devem ser tratados por um gerenciador de
execucdo de aplicagbes em ambiente virtual
técnicas de

como a nuvem, empregando

elasticidade de  recursos em nuvens
computacionais considerando o modelo de
negécios. Para tal, foi desenvolvido um
esquema de monitoramento de ambientes
virtuais que coleta o andamento de execucéo de
aplicacbes no ambiente virtual considerando
principalmente métricas relacionadas ao uso de
memoria. Uma analise dessas meétricas foi
realizada para que se identifique as relevantes,
gue devem ser coletadas para serem utilizadas
por um sistema gerenciador de execucdo de
melhor

contéineres, cujo objetivo €é o

aproveitamento dos recursos da nuvem.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O monitor desenvolvido neste projeto trabalha
apenas com containers do Docker, sendo que a
coleta de métricas é feita através do sistema de
arquivos do control groups, Foi embutida no
monitor uma funcionalidade que visa criar
volumes para compartilhar arquivos entre o
contéiner e a maquina hospedeira. Essa
funcionalidade é importante devido ao fato de
gue muitas aplicacbes léem dados de entrada
de arquivos, e geram saidas para arquivos,

principalmente aplicacdes de alto desempenho.

Para analise de desempenho e

identificacdo das métricas relevantes, foi
nuvem AWS Web

Services), que é uma plataforma de servicos de

utilizado a (Amazon

computacdo em nuvem da Amazon. Para
estudo de caso, a aplicagdo Multi-Platform
Architecture for Sequence Aligners (MASA) foi
utilizada, sendo uma ferramenta que realiza
alinhamento de sequéncias bioldgicas em uma
variedade de plataformas, e suporta de forma
eficiente o alinhamento de pares de sequéncias
longas de DNA. O trabalho aqui desenvolvido
utilizou a versdo implementada em OpenMP,
chamada de MASA-OpenMP, que ao ser

executada, um conjunto de threads pode ser



definido para explorar a disponibilidade de cores

disponiveis no ambiente.

Uma bateria de execucdes da aplicacdo de
sequenciamento genético MASA-OpenMP. Os
testes foram realizados com arquivos de entrada
de 240KB, em uma instancia da AWS EC2
c5.2xLarge. Quando se executa um contéiner
direto em maquina real, obtém-se a vantagem
de ndo ter o overhead causado pela
virtualizacdo de uma da maquina virtual, e ja
gue o overhead do préprio contéiner tende a ser
baixo, pode-se conseguir resultados muito
proximos de execucgles diretas em bare metal.
Por exemplo, ao executar MSA-openMP
diretamente na cb5.2xlarge, o0 tempo de
execucdao foi de 96,33 segundos, enquanto que
ao executar em um container na c5.2xlarge, foi
de 96,587 segundos. A diferenca de tempo é
guase negligivel. Apesar dessa grande
vantagem em relagdo as maquinas virtuais, o
contéiner ndo oferece seguranga necessaria

para um ambiente compartilhado.

Um outro aspecto analisado foi o impacto de
limitar a memodria dos containers. Para tal,
MASA-openMP foi executado em contéineres
sem limite de memoria e com limites de 15 MiB
e 10MiB de memoéria. Enquanto o caso de
15MiB o desempenho é similar ao caso de sem
limite, ja restringindo o limite a 10 MiB leva a
uma perda de desempenho, cuja causa pode

ser identificada pela métrica memory usage.

Uma outra etapa deste trabalho analisou a
situacdo de executar um ou mais containers em
uma maquina virtual c5.2xlarge da AWS. Nesta
analise foram executados n contéineres na

mesma instancia c5.2xlarge, cada um

executando o MASA-OpenMP, sendo n = 1, 2,
4, 8. Os experimentos mostraram que é possivel
executar  concorrentemente  até  quatro
containers sem perda de desempenho ao
comparar a execucao de uma Unica instancia de
container. JA& no caso da execugdo de 8
containers, ha uma piora de desempenho de
execucdo de aproximadamente de 47%

comparado com a execu¢do em um container.

Essa analise indica a possibilidade de
maximizacdo de um recurso (maquina virtual) na
execucao de varias instancias, mas por sua vez,
deve ser controlada - existindo um limite de

containers devido principalmente a
disponibilidade de CPU da maquina virtual. Vale
lembrar que para a insténcia usada ha 8 vCPUs
e apenas 4 cores fisicos. Ainda, foi concluido
que quando se tem muitos contéineres
executando na mesma maquina hospedeira,
eles podem estar acessando o0 disco
concorrentemente acarretando em um atraso
maior se comparado a execug¢do de um sO
container. Ainda, ha um maior atraso por conta
do gerenciamento de execucédo da aplicacao por
parte do sistema, que pode ter que jogar
paginas da imagem para fora da memdria
principal para dar espagco para as novas
estruturas que devem ser alocadas,
principalmente quando se tem um limite de
memoria especificado ao container muito justo.
Através das métricas page out e major fault, o
gerenciador de execucao € capaz de identificar
situacdes de gargalo e controlar o nimero de
containers sendo executados concorrentemente
para que ndo haja uma perda de desempenho

generalizada.



CONCLUSOES

Foram identificados nesta pesquisa métricas de
monitoramento a serem utilizadas pelo
gerenciador do ambiente virtual para controlar
limites de memoria e niUmero de containers por

instancia virtual em uma nuvem.
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INTRODUCAO:

Substancias naturais e sintéticas contendo o
sistema inddlico tém grande importancia do
ponto de vista da Quimica Medicinal, devido
apresentarem diversificadas atividades
biologicas, dentre elas, destaca-se a atividade
antitumoral’. A fusdo do anel pirrélico ao anel
bastante

qguinonoidico €é uma estratégia

interessante por conta da diminuicdo da
toxicidade cardiaca causada pelos inameros
derivados de quinonas, como as antraciclinas’.
Neste sentido, o projeto teve como objetivo a
sintese de uma classe de quinonas aneladas
com sistema pirrélico 1 contendo diferentes
grupamentos alifaticos e aromaticos ligados na

posicdo N-1 do anel azdlico.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

RESULTADOS E DISCUSSAO:
Desde mar¢co de 2020, quando a

pandemia da COVID-19 foi oficialmente

decretada no Brasil, a UFF determinou algumas
medidas, trabalhos

como a realizacdo de

remotos por parte dos professores, estudantes e

funcionarios. Por este motivo, a execucdo das
atividades praticas deste trabalho ndo pode ser
realizada até o momento de vigéncia da bolsa
de Iniciagé@o Cientifica. Durante este periodo, o
aluno Kaio Lucio participou de reunibes
semanais do Nosso Grupo de Pesquisa. O
aluno apresentou seminarios de pesquisa, além
de assistir varios seminarios, defesas de teses e
Memorial. O aluno participou da escrita de um
artigo de revisdo intitulado “Prolina: Aplicactes
de um Aminoacido Verséatil nas Areas de
Quimica Medicinal e Sintese Orgéanica, o qual
foi recentemente aprovado para publicagcdo na

revista RVQ, 2021.

CONCLUSAO:

A realizacdo das atividades presenciais pés
retorno se faz extremamente necessaria para a
realizacdo da parte pratica do projeto. Contudo,
podemos concluir que atividades remotas
poderdo ser inseridas no decorrer do estagio de
IC com vistas a melhorar a formacdo académica
do aluno.
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INTRODUCAO:

A pandemia causada pelo Sars-CoV-2 é a maior
crise sanitaria nos ultimos 100 anos. No Brasil, a
falta de testagem em massa em individuos
assintométicos ou com sintomas leves
influenciou diretamente nas altas taxas de
infeccdo [1]. Biossensores eletroquimicos vem
recebendo muito destaque nos ultimos anos
para diagnéstico de doengas por serem
flexiveis, ndo invasivos, biocompativeis, leves,
faceis de serem produzidos e relativamente
baratos [2]. Biossensores se baseiam na
interacdo entre um analito e um transdutor,
permitindo mediagdo dos sinais biologicos
decorrentes da interagcdo. A nanotecnologia,
mais especificamente  nanomateriais, por
apresentar uma boa estabilidade, grande area
de superficie por volume de material e
propriedades e caracteristicas fisica e quimicas
Unicas vem tendo um grande destaque para o
desenvolvimento de melhores sensores.
Nanoparticulas de ouro (AuNPs) é uma das
mais utilizadas devido a sua baixa toxicidade e
grande &rea superficial, a tornando propicia e
muito relevante para o desenvolvimento de
biossensores [3]. Compostos a base de carbono
como nanodots, pontos quanticos e nanotubos
também é um grande foco para aplicacdo em

biossensores por apresentarem uma

incomparavel combinacdo de propriedades
Gticas, elétricas e mecéanicas [4]. Os pontos
quanticos possuem excelentes propriedades
para uso em biossensores, como boa
solubilidade em 4&gua, quimicamente inerte,
baixa toxicidade, facil funcionalizacdo e
fotoestabilidade [5]. Sobre os avancos e
perspectivas de um imunossensor para o0
diagnéstico da COVID-19 os sensores tipo
“label-free” (LF) apresentam uma vantagem
sobre o “sandwich-type” (ST). Por mais que o
Ultimo apresenta geralmente um melhor sinal e
limite de deteccdo, para deteccdo de virus a
diferenca de sinal entre os dois tipos ndo é
muito significativo, e, pelo o LF apresentar um
processo mais simples de producédo € preferivel
em relacdo ao ST. Devido a impossibilidade de
acessar o laboratério de pesquisa foi realizado
apenas as etapas iniciais de sintese de
nanoparticulas de ouro e revisdo de literatura
em busca de materiais e métodos de

preparacao de biossensores.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

As nanoparticulas de ouro foram sintetizadas
através da reducéo de ions de ouro presente no
acido tetracloroaurico utilizando-se o método de

reducdo quimica por borohidreto de sdédio. No



processo de sintese foram avaliados o efeito do
volume do precursor no tamanho das
nanoparticulas de ouro (AuNPs). Foram usados
trés diferentes volumes de acido
tetraclorodurico, 22 pL, 55 pL e 70 pL, onde, em
todos estes volumes, a concentracdo foi
mantida a mesma. Foi realizado a andlise UV-
Vis das nanoparticulas de ouro, e, por meio do
pico da banda plasméo das AuNPs foi possivel
estimar o didmetro  aproximado das
nanoparticulas em suspens&@o utilizando a
equacao descrita na literatura [6]. Foi estimado
entdo que as nanoparticulas que partiram do
volume de 22 pL tiveram didmetro médio de 52
nm, as que partiram do volume de 55 pL tiveram
didmetro médio de 52 nm e as partidas do
volume de 70 pL tiveram didmetro médio de 57
nm. Com isso, observamos que os diferentes
volumes de HAuUCIl, ndo influenciou nos
tamanhos das nanoparticulas obtidas, ja que

todas tiveram tamanhos muito similares.

CONCLUSOES:

Neste trabalho foi realizado uma pesquisa
bibliografica sobre o assunto de biossensores
aplicados com pontos quanticos de carbono e
nanoparticulas de ouro para detectar a COVID-
19 e o processo inicial de sintese das AuNPs.
Devido a todas as caracteristicas estudadas
durante o projeto, pressupdem-se que as
AuNPs juntamente aos pontos quénticos de
carbono poderiam ser uma proposta viavel para
a producéo de um imunossensor para a COVID-
19. Adicionalmente, foi verificado que a
diferenca de volume de precursores de ouro na

mesma concentragéo nao acarretou em

mudancas significativas no tamanho das

particulas.
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INTRODUCAO:

A tuberculose é uma doenca infecciosa que tem como
agente a bactéria Mycobacterium tuberculosis. O
antibiotico de primeira escolha para o tratamento da
doenca € a Isoniazida (INH). Contudo, para contornar
as limitagbes do seu uso, a adicdo de grupos de
protecéo (GP) & 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 liberagdo da INH ao longo do tempo, a
partir dos novos derivados e; (ii) avaliar se h4 relacéo
entre a atividade antimicobacteriana dos derivados com
a velocidade de degradacdo dos mesmos por

Cromatografia a Liquido por detecgdo UV (HPLC-UV).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Uma vez que a cinética de degradagdo 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 solucao
estoque de hidrogeno fosfato dissédico (100 mmol L™)
e ajuste de pH com solugdo de NaOH 1,0 mol L™ ou

hidrogeno fosfato dissddico 1,0 mol L™

Solugbes
estoque dos derivados 21A-C (1000 pg mL"l), isatinas
A-C (1000 pug mL™") e INH (1000 pug mL™) foram

preparadas por dissolu¢cdo em acetonitrila de massas

adequadas previamente pesadas. Soluc¢des diluidas
dos derivados 21A-C, com concentracfes de 25,0 e
50,0 pg mL™,
mmol L™ em pH 3,0; 7,4 e 8,0 por diluicao de aliquotas

foram preparadas em tampao fosfato 10

apropriadas das solu¢des estoque. A avaliacao foi feita

em diferentes tempos (Figura 2).

o 7 v 1
N
B |
o Derivado 21A
INH Isatina A (GP) /go

o
o
x
N
L L)) + = NH .
N o
Derivado 21B
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/*g Derivado 21C
INH Isatina C (GP) L

O, N
e L e
N‘N)J\/\
P— > L !
NH e

NEH Iulm\l)((il’) e, Derivado 21D
Figura 1: Novos derivados de INH sintetizados.

Tabela 1: analiticos

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

Parametros para determinacdo

Parametro Descrigéo
Fase movel Agua ultrapura:acetonitrila

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

pum); pré-coluna XDB-C18
(4,6 x12,5 mm, 5 um)

estacionaria

Volume injecéo 20 pL

Deteccgéo UV (230 nm — derivados 21A e
21B; 250 nm — INH e derivado

21C)



Temperatura 25°C
q Acetonitrila (5 mL)
Derivados 21a-d
(Smg) a

_ Tampio fosfato 10 mmol L
| & pH3;74e¢8qsp2ml emperatura
pH3;7T4e8qsp2 ’ Temperatura.
Filkago 37°C (estuf)
S

(PTFE; 0,45 pm)

= Injecdo no sistema
Solugges estoque HPLC-UV
dos derivados \ Tempo (h)
(1000 gl \\ 0,1,2,4,6,8,24,48,

50e 100 uL 72,9

w . -
{ *\‘!!m?' =

\

Figura 2: Esquema do estudo cinético de degradacédo 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 liberacdo das isatinas néo foi
avaliada, j& que a atividade desses derivados parece
estar relacionada com a velocidade de liberacdo 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 degradacéo de 1 mol do derivado
forma 1 mol de INH, o 21A degradou 18 pg mL™*
(1,3x10'4 mol L'l) da concentragdo 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 néo resultou na liberacdo de INH. J&
o derivado 21B (C,=50 ug mL?; 1,5x10™ mol L'l), apos
96h, degradou 19,6 ug mL* 1,4 x5x10 mol L'l), 0 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 0

modelo de primeira ordem, ou seja, a velocidade da

reacdo de degradacdo foi proporcional as
concentracdes iniciais. Ja o derivado 21C seguiu, até
96h, o modelo de ordem zero, ou seja, a velocidade da
reacdo ndo dependeu das concentracdes iniciais

estudas e a degradacéo foi constante.

20,00
18,00

16,00 .

+n

14,00
12,00
10,00 # [INH]21a
8,00 H[INH]21b
600 | M [INH] 21c

[INH]mgL!

400 1 g
200 g

0,00 E
o 20 a0 60 80 100 120

Tempo (h)

Figura 3: Formagé&o de INH a partir dos derivados 21A, 21B e
21C (Co =50,0 pg 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 nao foi levada em consideracao neste trabalho.
O pH do meio ndo influenciou na velocidade da reagéo.
Os derivados 21A e 21B apresentaram alta taxa de
degradacgédo, consequentemente, uma alta liberacdo in
situ de INH, o que pode indicar alta atividade
antimicobacteriana desses derivados contra
tuberculose. Contudo, a degradacdo do derivado 21C
foi baixa, e o derivado 21B foi o que apresentou a

maior taxa de velocidade e

liberacdo de INH

comparado aos  outros
derivados. O derivado 21D
nao foi

avaliado neste

trabalho.
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INTRODUCAO:

A partir da segunda metade do século XX,
com o advento dos computadores, comegou-se
a aumentar o ndmero de trabalho acerca da
Dinamica nao-linear e Caos. Entre os topicos de
maior destaque estavam figuras que possuem
auto-similaridade nas  diferentes escalas
adotadas: os fractais. Outro tépico muito
relevante eram as bacias de atracdo que
consistem em um conjunto de todos os pontos
iniciais, em um espaco de fase, que possuem
trajetérias que culminam em um conjunto
atrator. As bacias de atracdo estdo presentes
em véarios fenbmenos naturais e fisicos e,
recentemente, tem havido um esforco entre os
pesquisadores em desenvolver métodos para se
estimar sua complexidade. Uma importante
contribuicdo [Dazal6] foi o desenvolvimento do
Método do Box Entropy (MBE) que possibilitou o
célculo da dimensao fractal da fronteira entre as
bacias de atracdo. Porém, o método foi aplicado
apenas em poucas bacias com fronteiras
fractais geradas por um sistema dinamico
[Gusso19].

especifico Portanto, faz-se

necessario testa-lo, verificando suas vantagem
e desvantagens em relacdo aos meétodos ja
conhecidos, como por exemplo, o Método do
Box Counting (MBC).

Portanto, o presente projeto visa fazer testes
sistematicos, aplicando o MBE em duas regides
separadas por uma fronteira composta por um

fractal artificial.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Com o auxilio do software Mathematica,
construiu-se duas regides — uma preenchida
somente com pixels pretos e a outra preenchida
somente com pixels brancos - separadas por
uma fronteira que era composta por um fractal
artificial. As regides representavam duas bacias
de atracdo quaisquer e uma delas era
preenchida pelos pixels da fronteira, usando-se
um algoritmo de preenchimento do tipo
FloodFill. O programa desenvolvido permitia o
controle do grau de iteracdo (i) do fractal, da
resolucdo da imagem em pixels e, se o fractal
fosse constituido por segmentos de retas, da

largura destes segmentos. A imagem, a seguir,



ilustra o fractal Floco de Neve de Koch gerado e

preenchido internamente pelo algoritmo.

Figura 1: Floco de Neve de Koch para i = 3.

Para cada imagem gerada, obteve-se uma
matriz de pixels Os e 1s.

O MBE consiste na subdivisdo da regidao
contendo a imagem em caixas quadradas com
lado €, que contamos em numero de pixels. Nos
testes realizados, utilizaram-se caixas
guadradas com dimensdes 10x10, 20x20, 25x25
e assim sucessivamente até 1/4 do tamanho
total da imagem. A Equacdo 1 representa a

entropia de uma caixa.
S; =p; In(i) +p; In(i) (1)
i p1,0 - Dio pj,l - D

onde po e p1 denotam a fracdo de Os e 1s dentro
da i-sima caixa recobrindo a imagem gerada. Se
temos M caixas recobrindo a figura, a entropia

total da imagem é dada pela Equacéo 2.
1 1 1
S=4 Lisi = " DYy Y 111(;},) )

Ademais, em [Gussol9], observa-se a

validade da seguinte relacdo para qualquer

figura bidimensional contendo duas regides
(bacias de atracdo ou quaisquer outras duas

regides, fractais ou ndo).

In(S) =aln(e) + C 3)

Nesta equacdo, a denota o Expoente de
Incerteza entre duas regibes que formam a
imagem. Este se relaciona coma dimensdo da
fronteira por d = D — a, onde D denota a
dimensdo na qual a curva esta imersa, que no
caso, sera sempre D = 2. As dimensbdes das
fronteiras fractais foram obtidas mediante o
ajuste dos pontos a melhor reta. A segquir,
apresentam-se os resultados obtidos pelo MBE
e pelo MBC para o Floco de Neve de Koch e
para o Tapete de Sierpinski para a resolugéo de
1000x1000. Salienta-se que o erro presente nas
tabelas é o erro do ajuste da melhor reta (erro

dos Minimos Quadrados).

Tabela 1: Resultado para o Floco de Neve de Koch
(di=1.26).

Iteracdo MBE MBC
7 1.25+0.02 1.15+0.03
8 1.25+0.02 1.15+0.03

Tabela 2: Resultado para o Tapete de Sierpinski
(di=1.89).

Iteracdo MBE MBC
6 1.83+0.02 1.82 +0.03
7 1.86 + 0.01 1.84 £ 0.02




CONCLUSOES:

Com base nos resultados mostrados
anteriormente e em outros obtidos para outros
fractais que integravam a fronteira, viu-se que o
MBE €é um método muito promissor,
conseguindo fazer estimativas bem acuradas da
dimensédo fractal. Inclusive, as estimativas do
MBE, em geral, eram melhores do que as feitas
pelo MBC. O novo método foi testado com éxito
em fronteiras fractais compostas por segmentos
de retas, em fronteiras fractais compostas por
curvas e em bacias de atracdo fortemente
misturadas, como é o caso da bacia de atracao
artificial Imagem de Ruido Branco.

Por fim, ressalta-se que, durante os testes
envolvendo o fractal Tridngulo de Sierpinski,
percebeu-se que o MBE possui dificuldades em
estimar a dimensédo da fronteira composta de
fractais que possuem muitos segmentos
obliquos. Notou-se, porém, que se estes
segmentos obliquos estiverem em direcdes
diferentes, o erro na estimativa da dimensado
fractais reduz consideravelmente, conforme se
observou nos testes envolvendo o Floco de
Neve de Koch e na Curva de Koch. Salienta-se,
porém, que novos estudos estdo em vista, a fim
de explorar mais profundamente este método

tdo promissor.
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INTRODUCAO:

Anualmente, milhares de pessoas sao
diagnosticadas com cancer ao redor do mundo.
A doenca € um grave problema de salde
publica, atrelada a altas taxas de morbidade e
mortalidade. A quimioterapia €é um dos
tratamentos  disponiveis - assim como
radioterapia e remocado cirdrgica do tumor -
apresentando boa efetividade na maior parte
dos casos. Contudo, a seletividade dos
farmacos empregados frente as células
neoplasicas € um problema que precisa ser
superado, visto os efeitos colaterais observados,
tal como a possibilidade das células-alvo
desenvolverem resisténcia aos farmacos
empregados na terapéutica do cancer." A busca
por novos agentes anticAncer se faz necesséria
na medida em 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 substancias
associadas a atividade antitumoral estdo as 1,4-
naftoquinonas,” os 1,2,3-triaz6is’ 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 em
substancias bioativas. Configura, portanto, em
uma abordagem racional na qual novas
entidades quimicas sao planejadas visando
potencializacdo de sua atividade biolégica, em
muitos casos decorrente de sua atuacdo frente
a mdltiplos alvos biolégicos, em nivel
molecular.®

Ha exemplos de hibridos que apresentaram
atividade antitumoral significativa e que contém
as unidades estruturais supracitadas em
destaque.”™

Este projeto propde a sintese de novas
substancias hibridas (1), contendo em sua
estrutura os nucleos 1,4-naftoquindnico, 1,2,3-
triazélico e 4-quinolbnico, para estudo de sua

atividade antitumoral.

R4
0 H N=N \
O‘ N\A/N
N
Rs Re

1 R;=CO,Et, CO;H, CONHPh
R, = Et, Pr, Pent, Bn, Fosfonato
R3=H, Cl



Figura 1: Estrutura geral das novas substancias
hibridas 1 de 1,4-naftoquinonas, 1,2,3-triazéis e 4-
quinolonas propostas.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Em trabalhos prévios a 4-quinolona 5 foi obtida
por metodologia conhecida e empregada
correntemente em nosso grupo de pesquisas,
envolvendo a ciclizacdo térmica do
anilinoacrilato 4. Em seguida, essa quinolona foi

N-alquilada para obtenc¢&o dos intermediérios 6.

I \ o

5
H > oEt O2N g0, BCOZE' N s 4 _CO,Et
3—> N | Difenitl éter, 6 | 3
EtOH,A 3 “H 250°C .

Et0,C._CO,Et

NH,

1 2
2 ’I‘ ga ’?‘ 1
NO, H H
2 4.(87%) 5 (76%)
R-X
K,CO3
DMF, 80°C, ’LO.E oTs
24h o N
o K,CO3
0N AN _COEt DuF 80e
6 | 3
o
7 2
s o\ 0N A _CouEt
R 6 | 3
6a. R=Et (61%) 7 2
6b. R=Pentil (76%) 5 NG
6¢c. R=Pr (43%) k 2
6d. R=Bn (85%) Pl
d ©

6e (40%)
Figura 2: Esquema reacional para sintese dos
intermediarios 6a-e.

Os intermediarios 6 foram submetidos a reagéo
de reducdo quimica do grupo nitro levando a
obtencdo dos derivados aminoquinol6nicos 7
gue foram entdo submetidos a reacdo de
diazotacdo, seguindo-se do tratamento com
azida de so6dio para a obtencdo dos derivados
azidoquinolénicos 8, derivados com grande
importancia sintética uma vez que atuam com
intermediarios chave para o planejamento de

novos hibridos.

(o} e}

¢}
o,N COEt  HoN COEt N CO,Et
NH,Cl aq.
| 1)0,0;M o | 1) HCWH,0 |
l;l > N N
R
6

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

7a. R=Et (80%) 8a. R=Et (78%)

7b. R=Pentil (55%) 8b. R=Pentil (49%)

7c. R=Bn (68%) 8e. R=Fosfonato (81%)
7e. R=Fosfonato (78%)

Figura 3: Esquema reacional para sintese das
azidoquinolonas 8.

Os hibridos l1la e 1b foram sintetizados
utilizando-se um  procedimento one pot
desenvolvido por nosso grupo neste projeto.
Dessa forma, a 1,4-naftoquinona 9 foi reagida
com propargilamina, para obtencdo do
intermediario 10, que foi entdo submetido a
reacdo de clicloadicdo 1,3 dipolar catalisada por
Cu() - “click chemistry” - com as

azidoquinolonas 8.

(o) (o]
COE o)
EtOH ”/\\\

9 O 10 O

8a, 8b

CuS0,.5H,0
ascorbato de sddio,
CH,Cly/H,0

0 H NtN\
Cry

1a. R=Etil (73%.
(o] 1b. R=Pentil (33%)

Q  coEt
\
N
R
)

Figura 4: Esquema reacional para sintese das novas
substancias hibridas 1a e 1b.

As substancias 1a e 1b tiveram suas estruturas
confirmadas pelos seus espectros na regido do
IV e por RMN de H.

CONCLUSOES

A metodologia usada para a obtencdo dos
hibridos la e 1b foi eficiente, obtendo-se os
produtos desejados satisfatoriamente, sendo
necessério otimizar as condigbes reacionais

para que se possa obter 1b em maior



rendimento e entdo aplicar esta metodologia
otimizada a sintese dos demais hibridos alvo.
Uma vez que toda a série de substancias seja
sintetizada, os hibridos serdo enviados para
avaliagdo de sua atividade anticancer, pelo
grupo de pesquisas da Profa. Dra. Patricia
Zancan (Faculdade de Farmacia — UFRJ).
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INTRODUCAO:

Experimentos cientificos realizados através de
simulagbes computacionais s&o executados
muitas vezes durante seu ciclo de vida. Nestas
execucdes, geralmente as entradas sao
modificadas para a verificacdo do impacto de
tais alteracdes nos resultados.

Apesar disso, grande parte do experimento
permanece inalterada, permitindo a utilizacdo de
mecanismos de cache para acelera-lo. Neste
contexto, surge o IntPy, um mecanismo de
cache para experimentos escritos em Python.

E notavel, entretanto, que muitos cientistas se
utiizam de softwares capazes de capturar
dados de proveniéncia. Diante disso, notou-se
ser vantajoso permitir que o IntPy fosse capaz
de utilizar dados de proveniéncia ja coletados
por outro software para atualizar seu cache.
Neste projeto, realizamos a integracdo do IntPy
com o noWorkflow [Murta et al. 2014; Pimentel
et al. 2017], um software que captura a

proveniéncia de scripts Python.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Durante a primeira fase do projeto, um amplo
estudo foi realizado para a compreensdo da
base de proveniéncia do noWorkflow e como ela
era armazenada. Em seguida, foi modelada a
migracdo dos dados do noWorkflow para o
cache do IntPy.

Ap6s estes passos, desenvolvemos um script
capaz de realizar a migracdo dos dados de
proveniéncia do noWorkflow para o cache do
IntPy. Para que este seja utilizado, é necessario
que o usuario, antes de executar seu
experimento com o noWorkflow, marque as
fungdes deterministicas que gostaria que
fossem migradas para o IntPy. A marcacao deve
ser feita conforme o exemplo abaixo:

def soma(a, b):

““@deterministic

reutrna+b

Apos a implementacdo desta funcionalidade,
foram realizados testes de desempenho no
IntPy. Os resultados ndo foram satisfatorios,
uma vez que, em diversos casos, a execucao de

um experimento utilizando o IntPy demorava



mais que a execucdo do experimento sem
utilizar cache.

Tendo em vista que o desempenho de um
mecanismo de cache é fundamental, concluiu-
se que corrigir esse problema deveria ser a
proxima etapa do desenvolvimento do IntPy.

O primeiro passo para solucionar o problema foi
elaborar um backlog completo com as
atividades que necessitavam ser realizadas.
Apesar do backlog inteiro claramente nao poder
ser concluido no periodo deste projeto de
iniciacdo cientifica, optou-se por iniciar o
desenvolvimento das atividades mais

prioritarias. Os trés primeiros objetivos eram os

seguintes:

1. Redesenho da arquitetura de
persisténcia do IntPy e respectiva
implementacao;

2. Separacdo da execucdo nativa do

experimento da infraestrutura de dados;
3. Implementagéo do grafo de
dependéncia das funcbes para resolver

limitacBes da busca em profundidade.

A fim de atingir o primeiro objetivo, 0 modo de
acesso do IntPy a seu banco de dados foi
reestruturado. Toda a comunicagdo passou a
ser feita através de uma classe. Além disso,
buscou-se minimizar o nimero de conexfes
durante a execucdo do experimento, 0 que era
um gargalo de performance na versdo anterior
do IntPy.

Outra contribuicao foi a mudan¢a no modo como
os dados eram inseridos no cache. Ao invés de
inserir um dado no cache logo quando esse era

obtido, o que atrasava a execucdo do

experimento, passou-se a armazena-los em um
dicionario e, somente ao final da execucdo do
experimento, fazer a inser¢do no banco de
dados, reduzindo a quantidade de acessos
diretos ao banco.

Por fim, foram implementadas 7 novas versfes
do software, cada uma com estratégias
diferentes para fazer a manipulacdo e
recuperacdo dos dados do cache durante a
execucdo do experimento, a fim de poder
determinar qual abordagem possui melhor
desempenho (ainda em avalia¢éo).

O modo de armazenamento de dados do IntPy
também foi revisto. Na versdo original, era
utilizada uma combinagdo de banco de dados
com sistema de arquivos. Para efeito de
comparacdo foram desenvolvidas duas novas
versdes: uma utilizando apenas o sistema de
arquivos e outra utilizando apenas o banco de
dados.

O segundo objetivo visava acelerar a execucéo
do IntPy através do uso de técnicas de
multiprocessamento. Muitas tentativas foram
feitas nesse sentido, contudo, nenhuma das
implementacdes foi capaz de beneficiar o IntPy,
até o momento. Uma Ultima implementacéo,
ainda sendo testada, utiliza chamadas de
sistema para criacdo de processos no sistema
operacional.

Por fim, para alcancar o terceiro objetivo do
backlog fez-se necessaria a implementagdo do
grafo de dependéncia das fungbes. O objetivo
era resolver um bug encontrado na execucdo do
IntPy, o qual impedia que o IntPy detectasse
algumas mudancas no experimento do usuario.
A implementacéo foi realizada utilizando &rvores

abstratas sintaticas (ASTs). Cada script do



usuario é transformado em uma AST que, em
seguida, € percorrida, extraindo-se as
informacdes necessarias para que o grafo seja

criado.

CONCLUSOES:

Durante a primeira fase do projeto foram
desenvolvidos scripts para permitir a migragéo
de dados da base de proveniéncia do
noWorkflow para o cache do IntPy. Contudo,
verificou-se a necessidade de alterar alguns
aspectos da implementacdo do IntPy visando
melhorar sua performance. Os trés primeiros
objetivos prioritérios j& foram implementados e

atualmente estao sendo avaliados.
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INTRODUGCAO:

Em um contexto de dados espaciais, dados de
area sao aqueles que representam quantidades
agregadas de uma variavel de interesse dentro
de sub-regides de uma regido de estudo. A
analise espacial deste tipo de dado usualmente
tem como objetivo principal identificar a
influéncia da organizacdo espacial das sub-
regides no fenbmeno observado.

Isto nos leva a um questionamento muito
comum: “Existe alguma estrutura espacial entre
as sub-regides?” Este fendbmeno é denominado
autocorrelagdo espacial e é definido como a
tendéncia de que sub-regibes mais proximas
entre si apresentem comportamentos similares.
Sua existéncia implica que as observaces
deste tipo de dado ndo séo independentes, o
gue quebra uma das suposicdes béasicas dos
modelos estatisticos usuais.

Uma abordagem popular para lidar com este
tipo de cenario € a utilizacdo de modelos
hierarquicos com distribuicdes a priori do tipo
condicionais autorregressivas para o0s efeitos

espaciais. Durante a iniciacdo cientifica foram

exploradas diversas destas distribuicdes,
eventualmente sendo feita a opgéo de utilizar a
proposta por Besag et al. (199) que define o
modelo conhecido como CAR Intrinseco.
Entretanto, existem cendrios com alta
heterogeneidade espacial que o0s modelos
classicos ndo sdo capazes de capturar os
efeitos da estrutura espacial com apenas um
conjunto de efeitos espaciais. Uma alternativa
para este cenario é a utilizacdo de modelos com
coeficientes variando no espaco. Esta classe de
modelos trata um coeficiente associado a uma
covaridvel como um efeito aleatério de modo
que a covariavel expliqgue a heterogeneidade
espacial.

O estudo aplicado desenvolvido durante a
iniciacdo cientifica utilizou dados dos casos de
COVID-19 nos municipios do Rio de Janeiro
para ilustrar a utlizacdo desta classe de
modelos, utilizando como covaridveis as
dimensées do indice de Vulnerabilidade Social.
Foram realizadas compara¢fes entre modelos,
considerando modelos com coeficientes fixos e
outros com coeficientes variando no espaco.
Como serd visto a seguir, a utilizacdo de

modelos com coeficientes variando no espaco



geravam um ganho na qualidade de ajuste dos

mesmos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O estudo aplicado utilizou o nimero de casos
confirmados da COVID-19 nos municipios do
Rio de Janeiro no periodo entre margo de 2020
até janeiro de 2021. Neste periodo foram
contabilizados 523.414 casos no Estado, sendo
0 municipio do Rio de Janeiro aquele que
registrou o maior niumero destes: 187.281, ou
seja, 35,78% de todos os casos confirmados. A
distribuicdo espacial dos casos pode ser vista a

seguir na Figura 1.

Figura 1: Casos de COVID-19 nos municipios do Rio
de Janeiro.
Como covariaveis para 0 modelo foram
utilizadas as trés dimensfes que compdem o
indice de Vulnerabilidade Social: Renda, Capital
Humano e Infraestrutura. Estas dimensdes séo
compostas por indicadores calculados a partir
do Censo Demografico e permitem compor um
cenario completo sobre os possiveis fatores que
influenciam no ndmero de casos. A
interpretacdo destes indicadores é feita da
seguinte forma: o indicador varia de 0 a 1, com
valores mais proximos de 1 sugerindo maior

vulnerabilidade.

Usualmente variaveis sociodemograficas
apresentam maior heterogeneidade espacial de
modo que beneficiem a estratégia de
variando

modelagem  com  coeficientes

espacialmente.

As Figuras 2, 3 e 4 apresentam as distribuicdes

espaciais das trés dimensdes do IVS.

Figura 3: Dimensé&o de Capital Humano.

Figura 4: Dimensao de Renda.

Nota-se que cada uma das dimensdes possui
distribuicbes espaciais distintas entre si. Desta
forma, seria possivel capturar mais da
heterogeneidade espacial a partir do uso de

coeficientes variando no espaco.



A comparacdo de modelos inicial consistiu no
uso de dois modelos: um em que as covariaveis
eram associadas a efeitos fixos e outro em que
cada uma das covaridveis era associada a um
conjunto de coeficientes variando no espaco.
Estes resultados foram comparados a partir de
medidas de qualidade de ajuste que indicaram
gue o modelo com coeficientes variando no
espaco se adequava melhor aos dados do que o

modelo com efeitos fixos.

Entretanto, a avaliacgdo dos coeficientes
estimados para as dimensfes de Renda e
Capital Humano mostrou que as estimativas a
nivel espacial eram bastante similares entre si e
que apenas a dimensdo de Infraestrutura
apresentava maior variabilidade. Desta forma,
ndo havia sentido em utilizar coeficientes
variando no espag¢o para todas as dimensoes.
Com isso, o modelo final foi ajustado em que
apenas os coeficientes associados a dimensao

de infraestrutura variavam espacialmente.

Os resultados do modelo final indicam que
municipios com maiores vulnerabilidades de
renda e capital humano s&o aqueles que
apresentam menor quantidade de casos.
Entretanto, este resultado pode refletir a
capacidade de testagem entre os diferentes
municipios. Por fim, os efeitos espaciais
também foram comparados, como apresentado

na Figura 5.

Figura 5: Efeitos espaciais estimados.

Nota-se que os trés modelos estimaram o0s
efeitos espaciais de forma similar, porém o
modelo 3 o fez de forma mais suavizada. O
modelo 1 utilizava apenas efeitos fixos, de modo
gue seus efeitos espaciais foram o0s que
apresentaram maior heterogeneidade entre os

trés modelos ajustados.

CONCLUSOES:

O trabalho desenvolvido durante a iniciacdo
cientifica permitiu explorar todo o processo de
modelagem de dados espaciais, desde modelos
mais simples com coeficientes fixos a modelos
mais complexos com coeficientes variando no
espaco.

A realizagdo do estudo aplicado envolvendo
comparacédo de modelos permitiu verificar que a
classe de modelos com coeficientes variando no
espaco beneficia a qualidade de ajuste, ainda
que seja necessdario avaliar quais covariaveis
devem ter este tipo de comportamento e quais

devem ter apenas um efeito fixo.
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INTRODUCAO:
Os compdsitos baseados em carbono sdo fases
condutivas obtidas pela dispersdo de
componentes condutores em fases isolantes,
por diferentes procedimentos. Nesse contexto,
as principais fases carbonaceas utilizadas
(como grafite, preto carbono, grafeno,
nanotubos de carbono e pontos quanticos)
podem alterar ou

mesmo degradar as

propriedades encontradas para as fases
isolantes utilizadas. Com o objetivo de superar
tais desvantagens e a acoplar possibilidades de
uso para alguns polimeros termoplasticos
comuns, como o acrilonitrilo-butadieno-estireno
(ABS),

modificado glicol (tereftalato de etileno) (PETG),

o acido poli-lactico (PLA) e o poli

o desenvolvimento de filamentos a base de
carbono para impressédo 3D por modelagem de
deposicdo por fusdo (FDM) significa uma
estratégia promissora para prototipagem de
sensores. Tendo em vista o desenvolvimento de
eletrodos compositos

e a fabricacdo de

filamentos condutores que alimentam
impressoras 3D com viés sustentavel e
biodegradavel, o uso de compostos celuldsicos
€ promissor porque da tais caracteristicas ao
material. O acetato de celulose (CA) é um dos

derivados de celulose mais valiosos, derivado

da reacdo da celulose com anidrido acético no
meio do Acido sulfdrico. Devido a sua excelente
atividade mecénica e alta atividade superficial,
funciona bem como material de membrana,
além de ser barato, facil de fabricar, ndo téxico e
renovavel. Nesse meio, o presente trabalho tem
como objetivo avaliar o uso do acetato de
celulose como modificador para o eletrodo
ABS/Gr, visando o uso de fontes renovaveis na
fabricacdo de filamentos sustentaveis para a
construcdo direta de sensores por impressdo
3D.

RESULTADOS E DISCUSSOES: Os espectros
de  espécies bandas

puras mostram

caracteristicas de seus respectivos grupos
funcionais. No caso do ABS, uma banda de
baixa intensidade a 2237 cm-1 referindo-se ao
grupo de nitrilo na cadeia do polimero, além das
bandas entre 1602 cm-1 e 1259 cm-1, referindo-
se a deformacéo axial do anel aroméatico CC, e
entre 900 cm-1 e 675 cm-1 referentes a
deformacdes axiais de CH também em um anel
aromatico. No caso do acetato de celulose,
observou-se uma banda a 1735 cm-1 de um
estiramento na ligacdo éster C=0, a 1216 cm-1
para o trecho da ligacdo acetato CCO, e 1032
cm-1 para compostos acetilados CO. Além

disso, bandas entre 1432 e 1367 cm-1,



referindo-se a deformacdo simétrica e
assimétrica de CH2, respectivamente, e 3480
cm-1, referindo-se ao alongamento da ligacao
O-H, reduzida por acetilacdo de celulose. As
misturas tém as mesmas bandas, sem evidéncia
de reacdo quimica entre os componentes.
Observa-se um desaparecimento gradual das
bandas relacionadas ao nitrilo e aos lacos no
anel aromatico, enquanto as bandas
relacionadas aos grupos acetilados aumentam,
a medida que a proporcdo de acetato de
celulose na mistura aumenta. Por outro lado, ao
avaliar a banda de absorcdo de carbonil e a
banda de absorcdo de grupo de acetato é
observada de 1735 cm-1 para 1709 cm-1 e de
1215 cm-1 para 1221 cm-1, respectivamente.
Tais deslocamentos podem representar a
incompatibilidade entre os polimeros devido a
interacbes especificas neste grupo funcional.
Espera-se que essa incorporagdo de grupo
funcional acetilado melhore o desempenho dos
sensores feitos com essas misturas. O ABS tem
dois estagios de decomposi¢cdo; a primeira e
principal perda de 87,5%, entre 349 °C e 506
°C, pode estar relacionada a decomposi¢édo do
dominio butadieno e estireno da cadeia, mais
vulneravel a degradacdo térmica. Enquanto o
segundo, 9,6%, entre 506 ° C e 689 °C pode
estar relacionado a carbonizagdo do resto da
cadeia de polimeros. O acetato de celulose, por
sua vez, possui trés estagios de decomposicao:
(1) o primeiro, de cerca de 6,5%, da temperatura
ambiente a 68,2 °C sugere volatilizacdo de
residuos na cadeia ou de &gua residual
adsorvida; (2) A segunda etapa, que representa
a maior perda de massa, de 81,0%, entre 296

°C e 420 °C refere-se a decomposicdo da

cadeia principal de acetato de celulose com
perda de grupos de acetilal que podem preceder
a volatiizagcdo do acido acético, que pode
catalisar a decomposicéo do AC; (3) A terceira e
dltima etapa, de 10,5%, entre 470 °C e 630 °C
refere-se a carbonizacdo dos produtos em
cinzas. As misturas possuem perfis de
decomposicao térmica intermediarios entre os
componentes puros, com a superposicdo de
perdas de massa em consonadncia com o
comportamento esperado para misturas fisicas.
Observa-se que a presenca de acetato de
celulose diminui a estabilidade térmica do ABS,
fato que deve ser tratado com cuidado em
perspectivas futuras de insercdo desse
biopolimero em misturas para a fabricacdo de
filamentos para impressao 3D, uma vez que 0
liquidificador a 25 % w/w de acetato de celulose
no ABS altera significativamente o perfil de
decomposicao térmica. Embora tais eventos de
decomposicao térmica apare¢cam em curvas TG
em temperaturas mais altas do que as
praticadas em regimes de impressao 3D usando
filamento ABS (entre 220 °C e 240 °C), deve-se
considerar que os testes foram realizados em
um sistema controlado, com um fluxo de gas
inerte (N2) a uma taxa de aquecimento de 20 °C
min-1. Levando-se em conta que, N0 processo
de impresséo, os filamentos sdo submetidos a
um regime de extrusdo, no qual as tensdes de
tesoura sdo aplicadas concomitantemente com
0 aumento da temperatura, tais processos de
degradacdo podem ocorrer para ser acelerados
e ocorrer sobre o uso de uma impressora 3D, 0
que justifica o uso da analise termogravimétrica
em tal avaliacdo extrapolada. Pela avaliacdo

térmica das misturas, o eletrodo ABS/G/AC2



deve apresentar um perfil mais proximo do
ABS/G, comparado ao ABS/G/AC3, e como 0
ganho em termos eletroativos néo foi
significativo em relacdo a ambos, se optar por
usar a proporcdo do eletrodo ABS/G/AC2
(mistura de 10% m/m de AC em aplicagBes
futuras) em aplicacdes futuras, levando em
conta 0 uso na fabricacdo de filamentos para
impressdo 3D. Sobre os dados AFM, a
rugosidade foi calculada utilizando-se a raiz
guadrada média (RSM) dos desvios do perfil de
altura da linha média para cada imagem AFM
medida, em um total de trés imagens para cada
eletrodo de superficie do eletrodo. Para o
eletrodo ABS/G foi (0,409 + 0,009) um; para
ABS/G/AC1 foi (0,065 + 0,007) uym; para ABS/G
/AC2 foi (0,059 £ 0,004) uym, e finalmente para
ABS/G/AC3 foi (0,052 + 0,006) pm. Observa-se
gue a rugosidade diminui significativamente ao
comparar o eletrodo de ABS e grafite com os
outros, caindo mais suavemente entre o0s
eletrodos feitos com as misturas. Em relacao as
relagfes Randles-Sevcik, ha uma melhora no
perfil  voltammétrico para o0s eletrodos
preparados com as misturas, em comparacao
com o eletrodo ABS/grafite foi: A relagdo linear
observada entre as correntes de pico anodica e
catédica da equagdo mencionada em todos os
casos mostra que o processo redox é regido
pela difusdo. Além disso, a proximidade entre as
encostas das linhas retas (no mddulo) sugere
gque a oxidagdo e reducdo da cinética sao
bastante ajustadas, e o0 aumento dessas
encostas com a proporcdo de acetato na
mistura pode indicar a acdo dos grupos
oxigenados disponiveis na superficie do

eletrodo, provenientes do acetato de celulose,

na sensibilidade da relacdo entre a corrente
méxima e a velocidade de varredura. Com o0s
resultados obtidos para AEp (a diferenga entre
os potenciais de pico anoridico e catédico) na
determinacdo da area eletroativa, aplicando o
método Nicholson foi possivel avaliar a
constante de taxa de transferéncia de elétrons
heterogénea (k°) para os eletrodos testados.
Observa-se que com o0 aumento da quantidade
de acetato de celulose na mistura, o0s
voltamogramas apresentam uma diminuigdo no
AEp, que pode mostrar uma agao
eletrocatalilica, uma vez que essa diminuicdo
esta relacionada a diminuicdo da energia de
ativacdo do processo de oxi-reducdo na
superficie do eletrodo, algo que pode estar
ligado a presenca de grupos acetato e
hidroxilico ao longo da cadeia de acetatos de
celulose. Observa-se que a é&rea eletroativa
aumenta com a propor¢cdo de acetato de
celulose na mistura, como no caso do Kk°,
porém, a rugosidade ndo segue essa tendéncia
possivelmente devido ao processo de gelacéo
do acetato de celulose na acetona. Pode-se
inferir a partir desses resultados que 0 aumento
da quantidade/disponibilidade de locais ativos
na superficie dos eletrodos, demonstrado pelo
aumento da A&rea eletroativa, deve-se ao
aumento da disponibilidade de grupos
oxigenados na superficie dos eletrodos, e nao
devido a rugosidade, que no caso diminuiu pela
acao de gelagem que tornou a superficie do
eletrodo mais suave e plana.

CONCLUSOES: O projeto forneceu 0s
resultados relacionados a obtencdo de misturas
ABS com acetato de celulose, por conta de

futuras inser¢cbes de biopolimeros na matriz



utiizada na impressdo 3D, e seu uso como
modificador para o eletrodo ABS/grafite 65%
w/w. Foi possivel verificar que houve interacao
(mas ndo reacdo) entre ABS e acetato de
celulose através das diferencas nas bandas
infravermelhas, e também que a presenca de
acetato de celulose diminui a estabilidade
térmica do ABS, segundo a andlise térmica.
Também foi possivel verificar o aumento da
area eletroativa e k° para os eletrodos formados
de acordo com a adi¢do de acetato ao ABS, e
gue a rugosidade ndo € um fator diferencial para
o ganho da eletroatividade, segundo as anélises
da AFM e calculos voltamétricos, mas sim a
adicdo de grupos oxigenados/acetilados nos
compadsitos.
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INTRODUCAO:

Dados recentes mostram que o Brasil produz
acima de 3 milhdes de barris de petréleo por
dia. Para uma extracdo mais eficiente de
petréleo, apés exaustdo da pressao interna do
reservatério, empregam-se  métodos de
recuperacao secundarios e terciérios. A injecao
de &gua do mar sob alta pressdo € um dos
principais métodos de recuperagdo secundaria
de 6leo em campos marinhos, por ser médico e
ja ter disponibilidade do fluido injetor. Porém,
tem vida Gtil reduzida, pois ha formacdo de
sélidos de baixa solubilidade (incrustacBes) ao
longo de praticamente toda a linha de produgéo
gque escoa 0 petrdleo do reservatorio
subterrdneo até a superficie. A formacdo de
depésitos nas paredes dos equipamentos,
resulta em problemas técnico-econdmicos que
geram altos gastos e baixa producédo de
petréleo. Conforme extrai-se o 6leo do
reservatério, a camada incrustante dos dutos
aumenta até que este fique completamente
ocluido, o que traz prejuizos, ndo somente para
desobstruir ou trocar o duto, mas também pela
estagnacdo da producdo. Afim de evitar o
surgimento de incrustacfes, utilizam-se na
indastria petrolifera inibidores de incrustagéo,

adicinando-os a agua de injegdo, que interagem

com os cations formadores de incrustagdes,
impossibilitando-os de formar sais pouco
soliveis, aumentando a vida utii do pogo
extrator. Os inibidores de incrustacdo mais
utiizados sdo compostos sintéticos que
possuem como grupamentos complexantes
fosforilas, carbonilas e sulfonas. Trabalhos
experimentais para desenvolvimento de novos
inibidores de incrustacdo sdo custosos e muitas
das vezes baseados quimica e empiricamente
em com compostos ja existentes. Em relacdo a
isso, a quimica computacional e os métodos de
simulagdo se mostram como uma ferramenta
eficiente para o desenvolvimento de novos
compostos inibidores de incrustacdo sem
geracdo de residuos, sem altos custos,
podendo-se testar uma maior gama de
compostos em menos tempo. Um dos aspectos
fundamentais que precisa ser estudado é
relacionado a constituicdo quimica das
moléculas inibidoras de incrustagcdo. Em
trabalhos anteriores viu-se que 0s grupamentos
funcionais carbonila e fosforila sdo os melhores
blocos constituintes de uma molécula inibidora
de incrustacdo. Todavia, realizou-se esse

trabalho somente para ligantes monodentados.

Para tal sistema estudado, fez-se calculos ao

nivel de teoria DFT com funcional hibrido e meta



GGA com correcao de dispersdo de Grimme,
com as seguintes funcdes base: def2-SVP,
def2-TZVP e def2-QZVP, além de fungbes base
de Pople, 6-31+G(d,p), ja usada em trabalhos
anteriores'. Todos os célculos foram realizados
no programa Orca 4.2.1, com uso de scripts
“‘home made”.

Otimizaram-se o0s resultados no estado de
menor energia, depois confirmados por célculos

de frequéncias, todas positivas.

As estruturas foram desenhadas no programa

Avogrado, bem como algumas analises.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

No presente resumo, descreveu-se as
atividades preliminares de planejamento e
execucdo do cronograma original do projeto.
Estas incluem a validagdo da metodologia para
o célculo das energias de ligagdo e interacdo
metal-ligante e dos respectivos complexos
planejados. Usou-se como referéncia o
complexo hexaaquo de célcio (Il) variando
método e funcdo base para a obtencdo de
parametros geométricos e  propriedades
elétricas.

A partir dos resultados obtidos e expostos na
Tabela 1, observou-se forte dependéncia do
método e da funcdo base para a distancia Ca-O,
polarizabilidade e carga parcial sobre o ion de
calcio. Nao obstante, tais parametros estédo
correlacionados e sdo importantes para a
correta descricdo do hexaaquo complexo, bem
como dos complexos substituidos com ligantes
organicos. Os resultados apontaram para uma
expansao da valida¢do com outros funcionais de

caracteristicas um pouco diferentes, como

WB97X-D3BJ. Estes resultados estdo em

processamento e sendo analisados.

Tabela 1. Energia eletrdnica total da geometria
otimizada nos respectivos niveis de teoria
(B3LYP?®, WB97X-D3%) e propriedades
geomeétricas e carga parcial de Mulliken sobre o
ion de Calcio 2+ no complexo.

Ca-0O 0-Ca-O Isotropic Cacharge E
Methods/parametes ® © Polarizability © O charge () , (a.u)

B3LYP/6-31+(d,p) 245 90,00 48,00 1,42 0,74 -1135,56
B3LYP/def2-SVP 238 90,00 4458 0,78 0,27 -1135,16
B3LYP/def2-TZVP 240 90,00 51,00 1,60 0,71 -1135,79
B3LYP/def2-QZVP 239 90,00 57,16 132 0,44 -1135,86
WBO7X-D3/6-31+(d,p) 243 90,00 46,13 1,41 0,76 -1135,72
WB97X-D3/def2-SVP 2,37 90,00 42,43 0,83 0,29 -1135,32
WB97X-D3/def2-TZVP 2,39 90,00 49,08 1,58 0,74 -1135,95
WB97X-D3/def2-QZVP 2,38 90,00 55,32 1,29 0,49 -1136,01

(% "

(¥

Figura 1. Geometria do hexaaquo complexo de
calcio Il ([Ca(H,0)¢]), otimizada no nivel de
teoria B3LYP/def2-TZVP.

Um trabalho importante que tem servido de
referéncia para a validacdo da distancia da
ligagdo Ca-O ¢é uma  caracterizaco
experimental do ambiente dos ions célcio em
solucdes aquosas [Hewish et al. 1982]°, que
revela estar na faixa de 2,39-2,41 A.
CONCLUSOES:

Conforme resultados mostrados na Tabela 1,
observa-se que os métodos B3LYP e WB97X-
D3 com a funcdo base def2-TZVP reproduziram
bem a estrutura, ainda que isolado, em véacuo.
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INTRODUCAO:

O tratamento eficaz do céncer, 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 guimioterapicos com grande
biodinamicidade, incluindo-se dentre elas, a
atividade antitumoral. Da mesma forma,
cumarinas sdo 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-
guinolonas, unidos por ponte 1,2,3-triazdlica,
visando a sua investigacdo como potenciais
agentes anticancer. Os novos derivados terdao
sua atividade antitumoral avaliada e com isso
espera-se desenvolver um novo protétipo para o
enfrentamento desta doenga 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 ciclizagdo térmica para
obtencdo da quinolona correspondente. Uma
vez obtida e devidamente caracterizada, a
quinolona 1 ¢é submetida a reagdo de
substituicdo nucleofilica & carbonila utilizando-se

diferentes anilinas como nucledfilos para
obtencao das quinolonocarboxamidas 2a-e.

(o] o O

o O,N R e S '

O2N CO2Et K Difenil  ©2 Night! ; Conjugados !
| + RyNHy ——— | H — ! Cumarino-quinolonas |

N Eter N StthrTmrTrTmemeees ’

|
'1' 210°C H

1 2a-e

- 0

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

Esquema 1. Esquema sintético parcial para
obtencdo 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 serdo submetidas a reacdes
de N-alquilacdo, reducdo, diazotacdo seguida
de SNAr, e finalmente, acoplamento com o
nacleo cumarinico, para obtencdo dos
conjugados cumarino-quinoldnicos desejados.

CONCLUSOES

Até o presente momento, a metodologia
utilizada para a obtencao das
quinolonocarboxamidas 2a-e tem se mostrado
eficiente, possibilitando a obtengdo de uma série
de 5 derivados em rendimentos satisfatorios.
Estes intermediarios sintéticos serao
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, serdo




encaminhados para avaliacdo de sua atividade
antitumoral.
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INTRODUCAO:
O uso de combustiveis fosseis, apesar

do seu alto impacto ambiental, domina o
mercado energético mundial." Frente a isto, o
hidrogénio representa  um combustivel
alternativo promissor devido ao seu alto
rendimento energético e ao fato de que sua
conversdo energética gera apenas agua como
subproduto.’® O uso de dispositivos de
fotossintese artificial, os quais mimetizam o
processo natural, a partir da conversdo da agua
em hidrogénio a partir de a absorcdo da luz
solar e direcionamento deste energia em sitios
cataliticos especificos, tem se mostrado uma
alternativa promissora.>® Nesse contexto, 0s
fotossensibilizadores séo componentes
estratégicos, responsaveis por absorver a luz
solar de forma eficiente e converté-la em
energia eletrdnica a ser direcionada a um sitio
reativo especifico no qual a redugdo ou a
oxidacdo da agua (em H, e O,
respectivamente) ocorrem através de processos
multieletrdnicos. A proposta deste trabalho
envolveu a sintese a sintese de duas séries de
corantes do tipo D-11-A (8a-f e 9a-c), contendo o

nucleo quinolinico como aceptor eletrdnico no

qual o doador eletrbnico pode ser um

grupamento dimetilamina, difenilamina,

fenotiazina ou carbazol. (Figura 1).

Ph 8a: R' = 6-NPh,; R2=H
,N‘§ 8b: R = 6-fenotiazenil; R? = H
8c: R! = 6-carbazolil; R = H

Rl p2 =
R1 N COZH 8d:R' = H, R< = 7-NPh2
8e: R! = H; R? = 7-fenotiazenil
R2 NG 8f: R! = H: R? = 7-carbazolil
-N

W \
9a: R = NMe,

9b: R = NPh,
9c: R = N-carbazolil

Figura 1. Estruturas 8a-f e 9a-c propostas.
RESULTADOS E DISCUSSOES:

Este trabalho teve inicio com a sintese dos
substancias da série 8a-f. Inicialmente, as
hidroxiquinolinas 12a,b foram sintetizadas apés
duas etapas envolvendo a condensa¢d@o entre
iodoanilinas (14a,d) e etoximetilenomalonato de
dietila (EMME), seguido de ciclizagao térmica
dos anilinoacrilatos intermediarios (13a,b). As 4-
hidroxiquinolinas 12a,b foram entdo reagidas
com cloreto de tionila sob refluxo por 16 horas,
seguido do tratamento com azida de sédio em

DMF & temperatura ambiente, sendo dessa



forma convertidas nas azidoquinolinas 11a,b. As
4-azidoquinolinas 11a,b foram entdo reagidas
com fenilacetileno via cicloadi¢édo catalisada por
Cu(l), levando a formacéao 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 potassio a 220 °C (Esquema 1).

1
R _EMME, \© Ph,0 mcoza
Rz EtOH 250 °C

fl
refluxo 30 min

14a:R' = H; R2—| 12a: R' = H; R? = | (83%)
14b:R'=|;R2=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.
Ph 2) NaN3, DMF,
’NX 3hta
N,

N CuS04.5H,0, N3
choza Acido ascérbico, R! - CO2Et
-

2 =z DMF, R? N
R N fenilacetileno
11a: R' = H; R? = | (90%)
11b: R" = I; R? = H (98%)

10a: R' = H; R? = | (80%)
10b: R" = I; R? = H (74%)

| 3
N X COEt
_J 17a: X = 2H (em purificagdo)
N e X

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

As substancias 17a,b encontram-se em
fase de purificagdo para a posterior confirmagéo
de suas estruturas. Uma vez que 0 sucesso
desta Ultima etapa seja confirmado, as
substancias 17a,b serdo 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 & 6-carboxil-4-hidroxiquinolina 12c

apos ciclizacdo térmica ao longo de 6 horas a

250 °C. A 4-hidroxiquinolina 12c foi reagida com
monoidrato de hidrazina na presenga 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 sélido de coloracdo vermelho intensa o qual
encontra-se em fase de caracterizacdo estrutura
para confirmacdo de que se trata da substancia
15a.

COH oH

COLH
EMME, © Ph,0 HOZC CO,Et
EtOH,
250 °C N 12¢ (44%)

refluxo

PABA

EtO,C COzEt DMF, 60 °C

13c (92%)

*@ﬁ* = “°w
V@/N\ DMF, HCI (cat.),

0
Ox 20a 169°C

\

w 15a (sélido vermelho a ser caracterizado)

Esquema 2 Reacao one pot de conversdo da quinolina
12c na acilidrazina 15a.

\NHZNHZ H,0

Todos o0s intermediarios sintetizados
neste trabalho tiveram suas estruturas
confirmadas por métodos fisicos de andlise,
nomeadamente, espectroscopia de RMN de ‘H
e naregido do IV.

Durante todo o periodo em que as
atividades presenciais de pesquisa para alunos
de graduacdo n&o foram permitidas, em
decorréncia das medidas de restricdo sanitaria
devido a pandemia de COVID-19, os alunos
envolvidos neste projeto participaram de

reunibes de grupo e desempenharam pesquisa



bibliografica com o intuito de estudar e discutir o
tema relacionado de modo a que novos
corantes com a aplicagdo desejada possam ser
propostos no futuro. Ainda assim, as etapas
experimentais descritas foram executadas pelos
alunos antes das restricbes e continuadas até
onde possivel pelo orientador, para que estes

resultados pudessem ser apresentados.

CONCLUSOES:
Até o momento, trés anilinoacrilatos

(13a-c), trés 4-hidroxiquinolinas (12a-c), duas 4-
(11a,b) e dois 4-
triazolilquinolinas (10a,b) intermediarios foram

azidoquinolinas

devidamente sintetizados. A etapa que envolve
o0 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 12¢ na conversao
one pot para obten¢do da acilidrazona 15a, sem
o0 isolamento do intermediario 16/19, formado no
meio reacional. Apesar de nao 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
observacbes visuais feitas ao longo da reacéo e
durante o seu isolamento, como mudanca de

coloracdo e precipitacdo em meio aquoso, sdo

indicativos de que o experimento pode ter sido

bem sucedido.
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INTRODUCAO

A Bacia Amazbnica apresenta uma é&rea
aproximada de 6 milhdes de km?® com diferentes
ecossistemas com importante papel na modulacéo do
clima continental e globall. A susceptibilidade dos seus
ecossistemas a variagdes climaticas € demonstrado
nas Ultimas décadas através do aumento da frequéncia
de eventos extremos (com secas extremas registradas
em 2005, 2010 e 2016), apresentando profundos
impactos na ciclagem do carbono.

A compreensdo dos processos sedimentares e
seus impactos proporcionam o0 conhecimento das
consequéncias que as mudangas climaticas podem
causar nos ecossistemas terrestres. No caso do
ecossistema amazobnico, ha grande influéncia da
hidrologia dos sistemas fluviais, que sdo sujeitos as
variacdes climéticas, alternando entre periodos de
seca extrema e periodos de fortes inundagdes. Como
estes sistemas fluviais sdo ecossistemas imensamente
produtivos, quantidades significativas de carbono ficam
estocadas nestas regides, cujo papel no ciclo do
carbono ainda é pouco conhecido. Para conhecer e
compreender as consequéncias que as mudancas
climéticas podem causar na Amazénia é imprescindivel
0 conhecimento de como 0s ecossistemas amazdnicos
reagiram a alteracdes climéticas passadas, permitindo
compreender possiveis consequéncias que futuras
mudancas climaticas podem ocasionar. Como as
climaticas encontram-se

variacoes pretéritas

registradas nos depdésitos sedimentares dos Ultimos

milénios> é possivel, através de  estudos
paleoambientais, identificar mudancas ocorridas nos

ecossistemas ao longo do tempo.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O testemunho coletado no Lago Acarabixi
apresenta uma idade aproximada de 10.800 anos cal
AP, segundo datacdo por 14C. Em 38 cm observa-
se um hiato, periodo que corresponde a uma
interrupcdo da sedimentagéo devido a forte evento
erosivo. Durante a coleta do testemunho uma

seccao foi perdida (Imagem 1).

A analise granulométrica identificou o predominio
de sedimentos mais grossos ao longo de todo o
perfil. O predominio de areia, especialmente entre
10.800 e 10.600 anos cal AP, evidencia a ocorréncia
de eventos erosivos responsavel pelo transporte e
deposicdo de material clastico para o lago em
estudo. Durante este evento marcado pela elevada
deposicao de areia o fluxo de carbono e mercurio
também apresentaram forte aumento (média de 80 g
C m? ano' e 23 pg m? ano”, respectivamente)
(Imagem 1). Este evento erosivo transportou material
proveniente da bacia de drenagem, responséavel pelo

aumento de carbono e mercdrio.

Os valores do fluxo de carbono registrado ao
longo do testemunho coleto no lago Acarabixi,
apresentou média de 55 g m™ ano™, valor maximo
de 210 g m? ano™. Estes valores s&o relativamente

elevados quando comparados outros sistemas



lacustres. Os fluxos de carbono calculados no Lago
Jacaretinga e Lago Cristalino, nas margens do Rio
Solimdes, apresentaram fluxo de 44 g m™ ano-1 e 28
g m?/ano °. No Lago Calado, Rio Amazonas®*, foram
registrados fluxos de carbono entre 31 g m™ ano-1 e
137 g m? ano’. O Lago Santa Ninha (Rio
Amazonas)® apresentou fluxo de carbono na ordem
de 100 g m? ano™ nos tltimos 100 anos e mesmo
em periodos climaticos mais secos, como o ocorrido
entre 6.000 a 4.000 anos cal AP, este

apresentou elevado fluxo de carbono, atingindo

lago

maximo de 400 g m? ano™. Registros obtidos em
areas marinhas altamente produtivas devido a
ocorréncia de ressurgéncia apresentaram valores
inferiores ao encontrado no Lago Acarabixi e outros
lagos amazonicos. Na Costa peruana, caracterizada
por forte eventos de ressurgéncia, fluxos de carbono
variando entre 40 e 70 g m? ano® foram
detectados6. Ainda no continente sul americano, na
Bacia de Cariaco, caracterizado pela ocorréncia de
ressurgéncia, foi observado fluxos de carbono de 9,5

gm?Zanot .

Os solos da bacia do Rio Negro sao

caracterizados por elevadas concentracdes de
mercurio, correspondendo a 4 vezes a média
mundial, mesmo em areas sem impacto humano®.0
valor maximo de fluxo de mercario encontrados
neste trabalho (~100 ng m? ano™) é muito mais
elevado do que o encontrado em registros de lagos
amazobnicos situados fora desta sub-bacia, como por
exemplo o Lago Comprido (média de 9 pg m? ano™)
e Lago Maraca (média de 28 pg m? ano™),
demonstrando o papel de processos erosivos no
transporte e acumulo de mercdrio em sistemas

aquaticos.
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Geoguimica

DETERMINACAO DA EVOLUCAO PALEOCLIMATICA
\ / ATRAVES DE REGISTROS LACUSTRES EM ANAVILHANAS,
RIO NEGRO. COMPARATIVO DE INFLUENCIAS DAS BACIAS
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FLUVIAIS DOS RIO NEGRO E RIO BRANCO ATRAVES DE

INDICADORES ORGANO-MINERAIS.

Alyta Karyne Feitosa da Costa, Renato Campello Cordeiro,

Luciane Silva Moreira

Departamento de Geoquimica/ Instituto de Quimica/Laboratério de Biogeoquimica

Sedimentar

INTRODUCAO:

A pesquisa esta inserida no estudo da
geoquimica de sedimentos lacustres e pretende
reconstruir as tendéncias climaticas,
variabilidades, eventos extremos e seus
impactos considerando bacias com diferentes
regimes climaticos (Rio Negro e Rio Branco) e
com influéncia de diferentes setores geolégicos.
O estudo paleoclimético no ambiente amazénico
permite avaliar a dindmica terrestre como um
todo, em conjunto com a influéncia das ac¢bes
antropicas associada a acumulagéo e transporte
de sedimentos.

Como estes lagos sdo  ecossistemas
extremamente produtivos, quantidades
significativas de elementos chave, como o
carbono e mercuario, podem ficar estocadas
nestas regides cujo papel em seus ciclos e
susceptibilidade as variagcdes no clima ainda é
pouco explorado (Latrubesse e Franzinelli,

2005).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os resultados se referem, principalmente, ao
estudo de dois elementos presentes nos
registros lacustres da bacia amazénica: carbono
e mercdario.

Em relagdo ao transporte e depdsito de carbono
nos sedimentos lacustres, até 0 momento, pode
se observar por meio de comparacbes entre
diferentes producgbes cientificas através de
dados de sensoriamento remoto e de medicdes
in-situ que a poeira advinda da Africa atinge a
Bacia Amazbnica (Barkley et al.,, 2019). No
entanto, dados de composicdo da razdo de Sr-
Nd da Lagoa da Pata no Alto Rio Negro
demonstraram que a deposicdo atmosférica
pode ter multiplas fontes e sofreram mudancas
significativas durante o Holoceno (Nogueira et
al., 2021).

Ainda é preciso mais estudos para quantificar o
aporte de sedimentos que advém das massas
de ar e o quanto efetivamente influencia na
produtividade amazdnica.

No caso do merclrio, outro parametro usado
para investigacdo acerca do paleoclima, foram

estudados sete lagos presentes na Bacia



Amazonica: Lago Acarabixi, Lago Maraca, Lago
Comprido e os quatro registros de Alta Floresta.

Imagem 1: Area de Estudo.
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Extudo do paeocima

2

Fonte: Autoria propria, 2021.

Devido a importancia do mercario, o estudo
buscou analisar suas principais fontes. Suas
caracteristicas de acumulagdo em arquivos
naturais podem refletir seu processo de
deposicdo  atmosférico  durante  periodos
historicos, e a taxa de deposicdo pode estar
sujeita a fatores como mudancas climéticas,
condicdes geoldgicas, erupgbes vulcanicas e
atividades humanas no ambiente natural
(Cordeiro et al., 2002).

Os valores de concentracdo séo relevantes,
todavia os fluxos atestam a dindmica ambiental
e conferem respostas mais precisas quanto a
acao antrépica.

Analisando as concentracbes de mercudrio na
imagem 2, observa-se que o Lago Acarabix
situado na Bacia do Rio Negroi tem a maior
concentracgao entre os lagos.

Imagem 2: Concentragfes de Hg.
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Fonte: Autoria prépria, 2021.

Em relacdo ao fluxo a diferenca entre a regido
de Alta Floresta e as demais € notavel. Esse fato
pode ser explicado pois os lagos de areas
naturais estdo em regibes pouco degradadas e
sem uso intensivo da terra, esse fato corrobora
aos fluxos bem abaixo dos considerados em Alta
Floresta, que possui uma economia baseada na
agropecudria, que através dos processos de
queima de biomassa promovem 0 processo de
remobilizacdo do mercario para a atmosfera,
extracdo madeireira e garimpo, o registro WNW
150, mais proximo dessa atividade detém o

maior fluxo dentre os estudados.

Imagem 3: Fluxos de Hg.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

Na imagem 4 percebe-se que os anos de maior
fluxo na regido de Alta Floresta, iniciaram apos

sua colonizacéo.

Imagem 4: Comparagao entre valores maximos e

anos.



Lagos Ano (AD) Méxir?:/\::c/»:::)ﬂuxo Ano (AD) Maximo valo(rp(:’emc)oncentracéo
LCEN 050 1953 | o,00025 1998 B o077
SSW 100 1990 1996 B ] o009
WSW 150 1988 1988 BT 6130
whwiso 2008 2000
Lago Marac4 123 ] o,00018 1974 B ois
Lago Comprido 1789 | 0,00002 1789
Lago Acarabixi  8658AC | 0,00012 sacoac NG |

Fonte: Autoria prépria, 2021.

CONCLUSOES:

Através dos registros lacustres estudados pode-
se determinar o fluxo e concentracdo de
mercurio, assim como o aporte de carbono
advindo das massas terrestres e como esses
dados se relacionam diretamente com a
atividade antrépica. Ademais, permitirdo a
determinacdo da evolugdo climética da regido,
com a comparacdo de outros registros

sedimentares amazdnicos e mundiais.
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INTRODUCAO:

Com o crescente uso da Internet, é cada vez
maior o volume de informacdes trafegadas

entre pessoas do mundo todo. Essas
informacdes muitas das vezes sdo sigilosas e
espera-se que 0Ss meios de comunicacdo
utiizados online adotem as medidas
necessdrias para garantir a integridade e a
privacidade das mesmas. Torna-se relevante
neste cenario a existéncia de métodos que
avaliem a seguranca tanto de protocolos de
comunicacdo j& amplamente adotados quanto
de protocolos ainda em fase de concepcéo.
Neste trabalho, é apresentado um programa que
permite a modelagem e a avaliacdo da
dado

comunicacéo de forma visual, através de uma

seguranca em um protocolo de
interface disponibilizada online. Sao utilizadas

metodologias provenientes da Logica

Epistémica Multi-Agente que possibilitam a
modelagem de conhecimentos e crencas de
determinados agentes. Para avaliar a
implementacdo do programa, foram modelados
trés protocolos de comunicagdo que utilizam
algoritmo de chave

publica e privada

apresentados no trabalho de Dolev e Yao.

Também foi realizada uma modelagem adicional
baseada no famoso problema légico das
criangcas com lama na testa. Os resultados
obtidos nas modelagens realizadas conferem
com o esperado, demonstrando que o programa
cumpre com os objetivos pretendidos de forma
correta.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Desenvolvemos representacdes de problemas
l6gicos de forma gréfica, utlizando como
material de apoio o TCC da aluna Silvia Pimpéo,
UFRJ, e seu site desenvolvido para verificacdo
de I6gica epistémica
(https://spimpaov.github.io/tcc). Durante esse

processo, aprimorei meu  conhecimento
mateméatico e légico, dessa forma, ampliando
minha andlise e me preparando para
compreender os protocolos de comunicagdo. A
partir do modelo Dolev-Yao, pude compreender
como falhas logicas implicam na falta de
seguranca do sistema como um todo, buscando
como um intruso conseguiria a mensagem
criptografada, sem necessidade de quebrar a
criptografia. Apdés a analise dos trés protocolos
Dolev-Yao, e suas respectivas implementacgées,

iniciamos os estudos com o protocolo Kerberos,



desenvolvemos uma representacao grafica em
slides, explicitamos o significado de cada
simbolo usado, como uma legenda de cada
etapa. Em seguida, analisamos o protocolo The
Andrew Secure RPC Handshake, sua falha e
como corrigi-la, adicionando uma quarta etapa,
além de explicitar cada termo e sua relevancia
no processo. Com isso, pesquisei sobre
criptografia RSA, seu funcionamento e o que
garante sua seguranca, organizamos 0
resultado dessa busca em uma apresentacao,
ilustrando cada parte do processo de cifragem e
decifragem, o uso das chaves publicas e
privadas, demonstrando como a seguranga é
garantida nessa criptografia. Por fim, estamos
desenvolvendo uma linguagem propria para a
representacdo desses protocolos, com a
finalidade de compreender melhor o
funcionamento de cada termo empregado nas

etapas.

CONCLUSOES:

Neste momento estamos desenvolvendo uma
linguagem para especificar execucdo de
protocolos de comunicacdo. U outro aluno de
doutorado estd desenvolvendo um provador
automético de teoremas para a Légica
Epistémica Multi-Agentes. Nosso objetivo e
integrar a linguagem desenvolvida nesse projeto
com o provador e verificar protocolos atuais tais

como o Signal do Whatsaap.

Algumas melhorias podem ser pensadas a fim

de incrementar o trabalho futuramente.

Quando uma lista muito grande de proposicdes
€ passada para gerar o grafo, problemas de
performance s&do observados. Os primeiros
anuncios realizados sobre o grafo gerado
demoram mais do que o ideal por conta da
grande quantidade de estados e,
consequentemente, de arestas que é necessario
percorrer. Além disso, poderia ser implementada
uma funcionalidade nova que permitisse
exportar e importar arquivos .JSON com grafos
desenhados na interface. Isso possibilitaria que
estudos realizados pudessem ser facilmente
recuperados na interface huma nova execucao,
excluindo a restricdo de carregar somente 0s
exemplos ja modelados e presentes no cédigo
fonte.

Para esse trabalho, foram implementadas todas
as funcionalidades mostradas na inter-

face, além das modelagens ja discutidas.
Porém, seria interessante também modelar
outros tipos de protocolos de comunicacao além
dos trés exemplos utilizados, como por exemplo
os protocolos Kerberos e Andrew Secure RPC.
Outra ideia interessante para trabalhos futuros
seria a implementag&o no programa

de outros tipos de anuncios. Neste trabalho, se
um dos agentes recebe uma informagéao
qualquer como verdadeira através de um
anuancio privado, todos os demais agentes
sabem que o anuncio foi feito e para quem,
embora ndo saibam o conteldo do que foi
anunciado.

Seria interessante avaliar e comparar as
mesmas modelagens feitas para os exemplos
de DOLEV e YAO, 1983 sob a perspectiva de

anuncios privados diferentes, onde os demais



agentes ndo tomam ciéncia sobre a ocorréncia
dos anuncios ou, ainda, anlincios que con-
siderem a presenca de agentes ndo confiaveis,
representando mais adequadamente o papel

do intruso nas comunicac¢fes analisadas.

Como demonstrado através da modelagem do
problema 'Criangas com lama na testa’,

0 programa € capaz de fazer a modelagem
epistémica de problemas mais gerais da area,
nao sé protocolos de comunicacdo. Isso abre
portas para que a interface seja utilizada
também em contexto didético, durante o ensino
de logica epistémica e de suas propriedades.
Seria interessante também para o futuro validar
o uso do trabalho nesse contexto, como

ferramenta de ensino.
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INTRODUCAO:

Os plasticos sdo majoritariamente feitos a partir
de recursos fosseis e estdo relacionados aos
principais problemas ambientais que sao
enfrentados na atualidade. Para contornar o uso
de fontes esgotaveis, de catalizadores metalicos
e a producao de polimeros com dificil descarte,
h&4 a produgcdo de poli(lactonas) com uso de

organocatalisadores como os carbenos N-

modelo IEFPCM. Todos os pontos estacionarios
foram completamente otimizados. A ©-
valerolactona foi utilizada como protétipo de

lactona.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Foram estudados dois mecanismos para a
polimerizagéo das lactonas por abertura de anel

(ROP). Em um dos mecanismos, sem uso de

heterociclicos (NHC), podendo utilizar &lcoois coiniciadores, ha ataque direto do NHC a

como coiniciadores.* lactona para gerar um  intermediario
™ _ . N zwitteriénico. No outro mecanismo, o NHC age
N N N NN _N__N- i , ,
= = k4 como uma base, abstraindo um préton do alcool
6-Me 5-Me 5s-Me ScrMe
[~ | _ N coiniciador, que ira entdo atacar a lactona. Os
NN e <\ IF\J/NVN e _ -
N T = Al = resultados obtidos sdo mostrados nas tabelas
=N
5-Mes N i \N\\/\.ﬁl 5s-Mes .
[ " abaixo.
\*'/ [\ < N TPT \"’*) ! \_{ .
Dl {\,'fNYN';""'/ 3 Tabela 1: Variagdo de entalpia para a rota
N TN LS zwitteridnica (Kcal mol™).
5-Dipp 5¢-Dipp

AH? 6-Me 5-Me 5s-Me 5c-Me 5-Mes 55-Mes 5-Dipp 5¢-Dipp TPT

Figura 1: NHCs selecionados

TS1 12,05 7,92 8,24 10,30 8,27 8,62 10,90 14,47 13,12

11 4,12 -0,61 0,88 5,28 3,35 3,27 6,59 13,21 9,56

M ETO DO L OG IA TS2 18,42 19,57 22,89 27,52 28,98 30,78 37,40
12 9,51 15,19 16,58 23,83 17,18 19,86 32,63

Com o intuito de realizar uma andlise tedrica

quanto aos mecanismos de polimerizagdo por Tabela 2: Variacdo de entalpia para a rota de

~ . « . _1
abertura de anel (ROP), foram selecionados desprotonacao do coiniciador (etanol, Kcal mol™).

AH*  6-Me  5-Me  5sMe  5cMe  5Mes  bsMes  5Dipp 5-Dipp TPT

nove NHCs, mostrados na Figura 1. Foi

TS3 2,20 6,52 6,07 10,38 8,48 8,65 9,95 15,03 14,62

empregado o método DFT com uso do funcional 53 -669 -L71 239 249 087 026  L18 502 672
. . . ~ TS4 X X 3 X B 2 . 3

hibrido N12SX, em conjunto com a fungéo de PO ame s 6 w18

14 -1,48 -2,22 -2,26 -1,92 0,00 -2,35 -2,05 -0,68

base 6-311+G(d,p), incorporando solvatacdo

implicita, considerando dgua como solvente no



A Figura 2 ilustra os mecanismos estudados e
como foram construidos os pontos estacionarios
para cada rota reacional. Os TS séo estruturas

de transicdo e | sdo os intermediarios da reagéo.

ey

(A}

—Fr Ry M - B - W - (B}

Figura 2: (A) rota zwitteribnica; (B) rota de
desprotonacéo do coiniciador.

Foram calculados ainda a afinidade proténica
dos NHCs, a energia de interagdo e de

reorganizacdo para cada reacéo (Tabela 3).

Tabela 3: Valores de pKa (DMSO), afinidade
protdnica e energia de ativagdo para TS3 (Kcal mol‘l).

NHC Aflnldgde pKa3 Ts3
protonica
6-Me 3.36 27.6 3.15
5s-Me 9.91 22.7 7.85
5-Me 10.74 22 8.37
5s-Mes 12.07 - 10.32
5-Mes 12.55 19.6 10.24
5-Dipp 13.21 19.2 12.53
5¢c-Me 17.74 - 12.23
5¢-Dipp 19.82 14.4 17.42
TPT 23.33 12.9 15.82

Os dados da Tabela 3 indicam que ha uma
relacdo inversa entre a energia de ativacao e a
afinidade protdnica dos NHCs. Menores
energias de ativacdo sdo obtidas para os NHCs

com maior afinidade protdnica.

CONCLUSOES:
Os dados da Tabela 1 mostram que os estados

de transicdo para a rota zwitteridbnica possuem

alta energia de ativacédo (18,42 até 37,40 Kcal
mol"), com a primeira a etapa sendo a
determinante da velocidade por este caminho.

A energia de ativac@o pela rota via coiniciador
(Tabela 2) apresenta estados de transicdo com
energias menores, indicando que este caminho
é preferencial ao caminho via zwitterion. Efeitos
eletrébnicos nos NHCs determinam a altura da
barreira de ativacao e sao determinantes para a
eficiéncia catalitica de cada NHC. A segunda
etapa da eacgdo tem energia de ativacdo menor
do que a primeira etapa.

A conclusdo final é que 0 mecanismo via
coiniciador leva a velocidades de reacéo
maiores, com significativa influéncia de efeitos
eletrénicos do NHC.
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INTRODUCAO:

Historicamente, o0s sistemas de prontuario
eletrénico foram desenvolvidos com o propésito
de confirmar cobrancas e informacgdes atreladas
as mesmas (Braunstein, 2018). Contudo, o uso
de recursos informacionais dentro de hospitais
procurou trabalhar a ideia de um sistema de
saude inteligente, que aprende com as decisdes
tomadas e procura oferecer servicos mais

eficiente (Benson et al., 2016).

Dentro desse contexto, o objetivo desse projeto
€ estudar modelos de interoperabilidade ja
existentes dentro do sistema de saude nacional,
suas dificuldades de implantacdo dentro da
realidade do SUS e propor uma arquitetura
coerente, usando como estudo de caso 0s
servicos da unidade de geriatria do Hospital
Universitario Antonio Pedro.

Destaca-se também como objetivo o estudo e
atendimento aos padrdes de seguranca da
informacdo propostos pela RNDS, com o
objetivo de adequagéo a LGPD, a Lei Geral de

Protecéo de Dados (Raposo et al, 2019).

/ Ciéncias Exatas e da Terra

PESQUISA DE MODELOS DE REPRESENTACAO DE DADOS
CLINICOS PARA SISTEMAS DE PRONTUARIO ELETRONICO
Raphael Henrique Dias Ferreira Rembischewski

Como resultado, espera-se tornar a area da
saude de Niterdi mais digitalizada e eficiente
(Maldonado et al., 2016), criando um sistema de
prontuario  eletrbnico capaz de integrar
informacgdes e transmitir dados de um paciente
entre sistemas dentro da rede de saulde
municipal. A ideia é agilizar os processos e
auxiliar a definicdo de indicadores estratégicos
usando informacdes estruturadas no banco de

dados.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os estudos do prot6tipo do prontuério eletrénico
em desenvolvimento na geriatria e dos dados
disponibilizados pela RNDS levaram a Tabela 1.
A Tabela 1 mostra as equivaléncias entre o
repositério da RNDS e o prontudrio da geriatria,
com possiveis utilizacbes do repositério e
lacunas a serem estudadas e adaptadas numa
nova arquitetura. Os valores correspondentes
encontrados séo identificados com o nome do
recurso, enquanto as disparidades e nao
equivaléncias sdo representadas por um “-“. E
possivel notar muitas lacunas do modelo de
prontuario

sugerido pela RNDS com as

informacdes coletadas no servigo de geriatria.



Tabela 1 — Comparagéo entre os recursos da RNDS

e prontuario da geriatria

Prontuario da Recurso da RNDS Tipo de
Geriatria Recurso

Nome Conjunto Minimo Profile
de Dados
Data Nascimento Conjunto Minimo Profile
de Dados
Idade Conjunto Minimo Profile
de Dados
Cor Raga/Cor ValueSet
Est Civil - -
Data Conjunto Minimo Profile
de Dados
Profissdo atual Ocupagdo Extension
Endereco Endereco Profile
Tel Meio de Contato Profile
Queixa Principal - -
Historia da doenga - -
atual
Histérico Fisioldgico - -
Histérico - -
Social/Econémica
Histérico Patologico - -
Familiar
Exame Fisico Categoria do ValueSet
Exame
Historico - -
Med./Alergias
Exames Categoria do ValueSet
Complementares Exame
Hipdteses - -
Diagnosticas
Exames Solicitados Categoria do ValueSet
Exame
Conduta Terapéutica - -
Medicamentos - -
Dieta - -
Encaminhamentos - -
Prioritarios
Médico Profissional Profile
CRM Profissional Profile

Fonte: producéo do préprio aluno (2020).

O modelo adotado pelos servigos de geriatria da
HUAP possui uma estrutura mais analitica e
investigativa, enquanto a proposta da RNDS € a

coleta de dados e acondicionamento de

exames, fazendo com que as informacfes
coletadas sobre o paciente sejam mais

baseadas em fatos.

CONCLUSOES:

Este artigo comparou a arquitetura de
informagédo usada pela RNDS com um protétipo
de prontuario eletrénico sendo desenvolvido
para ajudar nos servicos de geriatria do Hospital
Universitario Antonio Pedro. Esse
desenvolvimento € alinhado com a Estratégia
Nacional para Saude Digital publicada pelo
Ministério da Saude. Ao final, foram notadas
lacunas de informacdes entre os dominios da
RNDS e do modelo de informacg&o da geriatria.
A ideia final é viabilizar o desenvolvimento de
modelos de suporte a decisdo clinica apoiados

por algoritmos de aprendizado de maquina.
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ANALISE QUALI-QUANTITATIVA DE
MICROPLASTICOS NO SEDIMENTO
ARENOSO DAS PRAIAS DE SAO
FRANCISCO E PIRATININGA
Beatriz Monteiro, Bruna Harumi, Dayana
Rodrigues, Gabrielle Pereira, Sulamita

Murray

Instituto de Biologia, Departamento de Biologia Marinha, Laborat6rio de

Bioincrustagdo Marinha

INTRODUCAO

Aproximadamente 80% do lixo no mar,
constituido principalmente por plasticos,
sao originados devido ao desenvolvimento
socioecondmico, e a geracdo de residuos
sélidos, segundo o Ministério do Meio
Ambiente (2019) e os outros 20% sao
originados em atividades realizadas no mar
(Jambeck et al., 2015).

Hoje em dia, plastico € um termo aplicado a
uma ampla gama de materiais sintéticos
compostos organicos produzidos por
polimerizacdo, e estes consistem em
muitas unidades repetitivas (mondmeros)
gue se juntam criando copolimeros (J.

Hammer et al., 2012).

@) termo 'microplasticos’ designa
substancias que tém certas propriedades
em comum (Leslie, 2014): sdo materiais
sélidos insollveis em agua, sintéticos e tém
um tamanho caracteristico que os distingue

de outras formas de lixo.

Os microplasticos sédo divididos em
primérios, esférulas de plastico (“pellets), e
secundarios, gerados por fragmentacéo de
macroplasticos, devido a processos fisicos,

guimicos ou biologicos.

Por ser um material resistente e duravel,
essas particulas de plasticos de tamanho
inferior 5mm conseguem permanecer no
ambiente por um longo periodo, sendo
considerado um grande problema para as
comunidades bidticas que utilizam estes
ambientes costeiros como area de

forrageio (Mai et al., 2018).

A educacgdo ambiental € a iniciativa para
qualquer acé@o que vise a preservagao
ambiental, que tenha o cidaddo como
1996).

Nesse sentido, a educagdo ambiental tem

personagem principal (Vilhena,

um importante papel para formacdo de
cidaddos conscientes e comprometidos
com o combate a degradacdo do planeta. A
escola tem um papel fundamental para

formar opinides e contribuir na busca por



solucdes para preservar o0 meio ambiente
(Brasil, 1998).

As praias da Regido Oceéanica de Niter6i e
da Baia de Guanabara vém sendo
modificadas devido a rapida urbanizacao
que ocorreu apos a década de 1970 com a
construcdo da ponte Rio- Niteréi e com o
aumento do consumismo que,
conseguentemente, geraram um
crescimento expressivo da quantidade de
detritos, incluindo os microplésticos (MP),

encontrado nas praias de Niteroi.

O  presente projeto, esta  sendo
desenvolvido nas praias de S&o Francisco
e Piratininga, localizadas no municipio de
Niter6i - RJ, tem por objetivo compreender
como os microplasticos, que chegam até as
praias e se concentram nos sedimentos
destas, corroboram para o aumento da

poluicédo destes locais.

Esse projeto surgiu como tema de iniciacdo
cientifica, com enfoque em poluicdo
marinha, mas atualmente se integrou com
outros projetos, como o do departamento
de Microbiologia Marinha, para compor o
projeto, que esta sendo financiado
prefeitura municipal de Niterdéi (RJ),

intitulado “Orla Limpa, Orla Viva”.

Para o desenvolvimento do projeto foram
organizadas seis etapas: (a) pesquisa
bibliografica, para atualizacdo sobre o
tema, ou seja, embasamento teodrico; (b)
documentacdo cartografica, com o objetivo
de conhecer a area de estudo (praias de
Niter6i escolhidas para estudo), a fim de
dinamizar o restante da pesquisa; (c)
realizacdo de seminarios para discutir e

aprimorar as metodologias a serem

adotadas, buscando formar, da melhor
forma, uma metodologia para a realizacédo
da pesquisa; (d) trabalho de campo e
laboratério para coleta e identificacdo de
MP nas praias; (e) tabulacdo, andlise dos
dados e redagdo de manuscritos de artigos
cientificos e elaboragdo de trabalhos
monograficos; ) divulgacéo dos
resultados, discussdo com a comunidade
local e realizacdo de atividades de

educacgdo ambiental.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Devido a impossibilidade de realiza¢do de
amostragens e trabalho laboratorial, os

resultados sao principalmente o]
aprimoramento das técnicas de coleta,

previstas para inicio em setembro de 2021.
CONCLUSAO

Devido a pandemia de COVID-19, nao foi
possivel realizar as coletas até a presente

data.

Imagem 1: Imagem PIBIC



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Brasil; Secretaria de Educacéo
Fundamental; Parametros curriculares
nacionais: meio ambiente. p.167-242; In:
Parametros curriculares nacionais: terceiro
e quarto ciclos: apresentacdo dos temas
transversais/Secretaria de Educacéo
Fundamental. — Brasilia: MEC/SEF, 436p;
1998.

Jambeck, J.R.; Geyer, R.; Wilcox, C.;
Siegler, T.R; Perryman, M.; Andrady, A.;
Narayan, R.; Lavender, K.; Plastic waste
inputs from land in to the ocean; Science
Mag. v. 347 issue 6223; 2015.

Leslie, H.A.; Review of Microplastics in
Cosmetics — Scientific background on a
potential source of plastic particulate
marine litter to support decision-making;
IVM — Institute for Environmental Studies,
Amsterdam; 2014.

Mai, L.; Bao, L.; Shi, L. et al.; A review of
methods for measuring microplastics in
aquatic environments; Environ Sci Pollut
Res 25, 11319-11332; 2018.

MMA.; Plano de Combate ao Lixo no Mar.
Ministério do Meio Ambiente, Secretaria de
Qualidade Ambiental, Departamento de
Gestdo Ambiental Territorial, Coordenacéo-
Geral de Gerenciamento Costeiro; Brasilia,
DF.; 2019.

Vilhena, A.; A Coleta seletiva de lixo: uma
proposta de programa de gestéo integrada;
Tese de mestrado, Universidade Federal
do Rio de Janeiro, Brasil; 1996.



Ciéncias Exatas e da Terra

CARACTERIZACAO DAS BACIAS HIDROGRAFICAS DE
CAPTACAO DE AGUA PARA O ABASTECIMENTO PUBLICO EM
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pr——— ﬁ Departamento de Geografia e Politicas Publicas (DGP) -

Instituto de Educacdo de Angra dos Reis (IEAR) — Grupo de Pesquisa em Desastres

Socio-Naturais

INTRODUCAO:

A regido da Baia da llha Grande (BIG), no litoral
sul do estado do Rio de Janeiro, € conhecida
como Costa Verde, pois € marca paisagistica
desta regido a combinacdo das aguas da baia
contrastando com as montanhas da Serra do
Mar cobertas pela vegetacdo da Mata Atlantica.
Embora a regido da BIG apresente alguns dos
maiores fragmentos remanescentes da Mata
Unidades de

maiores

um mosaico de
(UCs) e
pluviométricos do estado com acUmulos de

Atlantica,
Conservacao indices
2.000 mm anuais, a dindmica sécio-econémica
tem resultado em um acelerado crescimento
populacional com uma ocupac¢do desordenada
do solo, ocasionando pressdo sobre o0s
remanescentes da Mata Atlantica e conflitos
pelo uso hidrico. No presente projeto, propomos
um estudo da caracterizacdo geomorfolégica, de
cobertura do solo e a sobreposi¢cao com as UCs
das 15 bacias hidrogréficas de abastecimento

publico de Angra dos Reis com o0 uso de

Sistema de InformagBes Geogréficas (SIG),

conforme figura 1.

Figura 1 — Localizagdo das captagées e das bacias
hidrogréficas. Fonte: O autor, 2021.

Localizagéo das Captagoes e
das Bacias Hidrograficas
Angra dos Reis - RJ

LEGENDA

Pontos de Caplagio
[ Bacias Hidrograficas
- Rede Hidrografica

Sistema de Coordenadas:
Sirgas 2000, UTM 235

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os resultados do projeto demonstram que as
bacias analisadas apresentam caracteristicas
geomorfolégicas similares a outras bacias de
abastecimento hidrico presentes na regido
hidrografica da BIG. No que tange a
geomorfologia, as bacias s8o de pequeno
tamanho (11,8 a 701,1 ha) em ambiente

montanhoso. A elevada declividade, gradiente,



densidade de drenagem e IED indicam que
predominam rapidos escoamentos nestas
bacias.

Todas as captacbes analisadas apresentam
UCs em suas areas de captacdo (figura 2),
sendo na porcdo oeste do municipio
sobrepostas a uma Unica UC federal de
protecdo integral (Parque Nacional da Serra da
Bocaina), enquanto as bacias na llha Grande se
sobrepdem a UCs estaduais tanto de protecéo
integral (Parque Estadual da llha Grande e
Reserva Bioldgica da Praia do Sul) como de uso

sustentavel (APA Tamoios).

Figura 2: Sobreposi¢do de Unidades de Conservagdo com
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&

as bacias de captacgdo. O autor, 2021.
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As bacias de captacdo analisadas apresentam
alta cobertura florestal (figura 3), de modo geral
variando de 94 a 100% da area ocupada por
vegetacdo alta/média, com excecdo das bacias
Vila Histérica de Mambucaba (76,5%) e Proveta
1 (84,8%) que possuem uma maior area relativa
coberta por pastagens. Estudos de Sa e Sato
(2020) indicam que as bacias florestadas em
Angra dos Reis apresentam maiores vazfes de
base quando comparadas as bacias

parcialmente desmatadas, o que reforca o

relevante papel funcional das florestas nestes

locais ampliando a infiltracéo.

Figura 3: Uso e cobertura do solo das bacias de captagdo.
O autor, 2021.
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Se por um lado a sobreposicdo de das bacias
de captagdo com as UCs pode ser relacionada
com o elevado estado de conservagdo dos
mananciais, predominantemente florestal, por
outro também cria desafios a governanca e
gestdo hidrica, sendo necessario conciliar os
objetivos e finalidades das concessionarias de
agua e UCs. Quando os conflitos de gestao
hidrica entre UCs e concessionarias tiverem
dificuldades de resolucdo de forma bilateral,
sugere-se que estas questdes sejam trazidas ao
Comité de Bacia Hidrografica, de modo a se
buscar uma resolugcdo dialogada e sem a
necessidade de judicializacdo dos casos.
Algumas opg¢Bes que podem reduzir os conflitos
sdo indicadas a seguir: (1) acgbes de
hidromonitoramento da oferta e demanda
hidrica de modo a manter a captacdo de agua
para abastecimento conciliando com vazdes
ecolégicas nos canais de drenagem; (2) acdes
conjuntas de observacdo do uso do solo nos
mananciais, de modo a tornar mais efetiva

acOes fiscalizatérias por parte dos Orgaos



ambientais; e (3) acdes conjuntas de
recuperacao de areas degradadas,
possibilitando restabelecer as fung¢des hidro-

ecologicas destas areas.

CONCLUSOES:

A utilizacdo das geotecnologias pode auxiliar a
gestdo e o gerenciamento dos recursos hidricos,
e, ainda é uma alternativa pratica e que
minimiza os custos e tempo na execu¢do dos
trabalhos. Observamos a importancia deste tipo
de dados para a companhia de aguas como
insumos de andlise e planejamento de suas
atividades.

A andlise integrada dos mananciais de
abastecimento por meio de SIG permite nao
apenas realizar a caracterizacdo destas bacias
de drenagem, mas especialmente integrar as
acbes de diferentes atores na gestdo
socioambiental dos mananciais. @)
fortalecimento das solugBes dialogadas e
integradas no a&mbito dos comités de bacias
hidrograficas podem figurar como promissoras a
gestdo socioambiental do territério da BIG,
incluindo a gestdo dos mananciais incluindo as

concessionarias de aguas e as UCs.
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INTRODUCAO:

Os chamados Sistemas Constituintes
sdo sistemas independentes no modo
operacional e gerencial. A unido de um conjunto
desses Sistemas Constituintes afim de gerar um
sistema com novas funcionalidades é chamado
de Sistemas-de-Sistemas (So0S). Devido as suas
caracteristicas de evolucao e interoperabilidade,
0s SoS sdo amplamente usados em diversos
contextos criticos como gestdo de desastres,
sistemas de cuidados com a salde, sistemas
militares e cidades inteligentes [1]. Com isso,
essa funcionalidade de um SoS é chamada de
missdo que, em outras palavras, é um objetivo
operacional que define as capacidades exigidas
dos seus sistemas constituintes.

Como cada Sistema Constituinte
funciona independentemente, ao integrar com
outro, alguns problemas podem surgir. Para
garantir que os Sistemas Constituintes sejam
integrados adequadamente e formem o0s
Sistemas-de-Sistemas, algumas técnicas podem
ser utilizadas.

Com esse proposito, este trabalho tem a
finalidade de criar scripts de teste para o Basic

Educational SoS, em que o objetivo do SoS é

permitir que os alunos participem de cursos
online e gerenciem as aulas e suas atribui¢cdes

de forma integrada.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O objeto de estudo desse trabalho foi o
Basic Educational SoS. Para instanciar esse
SoS, foram escolhidos como sistemas
constituintes: Sistema de escritorio
administrativo RosarioSIS, Sistema de Gestéo
de Aprendizagem Moodle e Sistema de
calendario  GoogleCalendar. Apesar da
integracdo do Google Calendar com o Moodle,
as atualizagbes ndo sdo instantaneas,
inviabilizando a automacgdo dos testes de
integrac@o entre esses sistemas constituintes.
Os testes de integracdo entre os sistemas
Rosario e Moodle foram concluidos e serédo

descritas a seguir.

O propoésito do teste de integracdo é
testar a iteracdo entre duas unidades. No caso
de Sistema-de-Sistemas, um sistema
constituinte representa a unidade. Sendo assim,
com o teste de integracdo de Sistema-de-
Sistemas € possivel descobrir erros nas

interfaces entre o0s sistemas constituintes. A



Figura 1 apresenta o diagrama de sequéncia
referente ao procedimento de matricular um

estudante em uma disciplina, descrevendo as

Constraint
51 existsInAOS
51 existsInLMS

cl existsInAOS
cl1.existisiInLMS
ul.logged = true

interacbes entre 0s sistemas constituintes

RosarioSiS e Moodle.

Moodle
Rosario3is

I

enrcliStudentintoAClass(s1, c1, cll)

B T TR e

s

i Assert

s1.isEnrolled(cl1) = frue
=1.canAccessClassinMoodle(cll) = true

¥
¢t

3

enrollStudent(cl1, s1) ‘D

Figura 1: Diagrama de sequéncias para a funcionalidade Matricular Estudante, retirado de [4]

Outros testes de integracdo foram
realizados, como criar um estudante, criar um
professor, criar um curso e cadastrar o
estudante no curso em que um professor ira
ministrar. Este e outros diagramas de
sequéncias referentes ao projeto podem ser
encontrados em [4].

Para cada um dos cenérios realizados
nos diagramas de sequéncias, foram feitos

testes de integracdo utilizando a ferramenta

Selenium WebDriver e os resultados encontram-
se no repositorio [2].

Uma limitagdo do projeto foi ndo ter
realizado o teste “Assignment”, em que uma
tarefa seria criada no sistema Moodle e
apareceria no Google Calendar, pois a
atualizacdo entre estes sistemas nao €
automatica, podendo levar horas ou até dias,

inviabilizando a realizacdo dos testes.



CONCLUSOES:

Durante este projeto de Iniciacdo
Cientifica foram criados os scripts de testes de
integracdo entre 0s sistemas constituintes
RosarioSiS e Moodle para testar a comunicacao
desses sistemas constituintes do Sistema-de-
Sistema Basic Educational SoS, com uma
missdo mais genérica. Os scripts de teste
contribuiram para o repositério do Basic
Educational SoS [2].

Uma limitagdo na criagdo dos testes de
integracdo automatizados é quando se tratam
de sistemas constituintes em que a atualizacao
entre um sistema e outro ndo € instantanea. Por
esse motivo, ndo foi possivel realizar os testes
de integracdo entre os sistemas Moodle e
Google Calendar, pois cada teste poderia levar

horas ou até dias para mostrar o resultado.
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Departamento de Quimica Analitica / Instituto de Quimica / UFF,
Laboratério de Cromatografia (LACRO)

INTRODUCAO:

O fitoplancton compreende o0s organismos
microscépicos fotossintéticos produtores
primarios de carbono orgéanico em sistemas
aquaticos. O conhecimento das espécies ou
classes taxonbmicas presentes € importante
para a compreensdo de processos biogeo.-
guimicos especificos, ja que estes organismos
sdo essenciais para a sobrevivéncia de
comunidades aquaticas pois sdo a base de
guase todas as teias alimentares nesses
ecossistemas. Além da clorofila a (Cla), que
capta energia luminosa para a fotossintese, as
células possuem pigmentos acessorios, que
variam entre os diferentes grupos e permitem a
identificacdo quimiotaxon6mica da comunidade.
O fitoplancton pode ser coletado por filtracdo da
agua do mar e o0s grupos taxondmicos
presentes, determinados por suas assinaturas
pigmentares. A contribuicdo de grupos
taxondbmicos de diversas faixas de tamanho
pode ser determinada por meio de filtracéo
sequencial, com membranas de diversas
porosidades, ou, alternativamente, a partir dos
pigmentos presentes no fitoplancton total por
meio de um algoritmo que utiliza pigmentos
representativos de cada faixa (Uitz et al., 2006).
O presente trabalho se insere no projeto
ANP/PETROBRAS de “Caracterizagao regional

da Bacia de SANTOS” (PCR-BS) que
compreende 60 estacfes oceanograficas,
estudadas em duas profundidades (Figura 1). As
amostras foram coletadas entre 3/08 e 28/10 de
2019, a bordo do navio oceanografico RV
Ocean Stalwart. A extracdo dos pigmentos foi
feita segundo Sanz et al. (2015), a separacéo
por CLAE/DAD, segundo Wright et al. (2010)
modificado e a quantificacdo, por meio de
curvas de calibracdo obtidas com padrdes de 19

pigmentos.

Figura 1: Mapa da distribuicdo dos transectos (A-H)

e seus pontos de coleta

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Amostras do fitoplanton total foram obtidas por
filtragcdo da 4gua do mar em membrana de 0,7
um em todas as 60 estagbes, na superficie
(SUP) e na profundidade do maximo de Cla

(PMC). Amostras de micro-(Micro), nano-(Nano)



e picoplancton (Pico), obtidas respectivamente
com membranas de 20, 3 e 0,7 um, foram
analisadas nas seguintes estacoes:
e D4, G2 e G6 na SUP e na PMC,
e D6 e G1 na SUP.

O fitoplancton total foi analisado em toda a
malha amostral. A soma Cla+Divinil-Cla (DVCla)
representa a biomassa fitoplancténica, ja que
todos os grupos taxondmicos possuem Cla,
exceto Prochlorococcus, onde DVCla a substitui.
Os pigmentos detectados em D4 PMC
exemplificam bem a maioria dos resultados:
presenca de Cianobactérias (Zeaxantina) e de
Prasinoficeas (Prasinoxantina, Clb, MGDVP) no
Pico; presenca adicional de Haptoficeas,
representadas  por  Hexanoiloxifucoxantina
(Hex), de Criptoficeas (Aloxantina) e
possivelmente Dictioficeas
(Butanoiloxifucoxantina) na fracdo Pico. No
Nano foram detectadas Haptoficeas (Hex) e
Diatoméceas (Fuco), esta ultima predominante
no Micro.

As biomassas de Cla das trés faixas de
tamanho foram também estimadas a partir do
algoritmo de Uitz et al. (2006), usando as
concentracbes de pigmentos encontradas nas
amostras de fitoplancton total de toda a malha
amostral.

Os resultados obtidos pelos 2 métodos foram
comparados nas estacbes onde amostras
fracionadas foram analisadas e revelaram
algumas diferengas importantes. A primeira se
deve ao fato do algoritmo considerar o0s
pigmentos marcadores de Diatomaceas (Fuco)
e Dinoflagelados (Peri) apenas no Micro, apesar
destes grupos ocorrerem também no Nano.

Assim, em G1 SUP, enquanto pelo algoritmo a

maior contribuicdo para a biomassa é
encontrada no Micro (3,5 mg/m®), a andlise
fracionada revela que ela se encontra na
realidade na fracdo Nano (4,8 mg/m3), devida a

diatoméaceas pequenas.
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Figura 2: Pigmentos detectados e quantificados

(mg/m3 de a4gua do mar) na estagdo D4 PMC.



A segunda discrepancia é referente a filtracéo: a
membrana de 3 pm deixa passar células
pequenas do Nano; além disso, células cuja
largura é menor do que o comprimento, podem,
mesmo >3 pm, atravessar 0S poros. Assim,
grupos computados no Nano pelo algoritmo
aparecem nas analises da fracéo Pico.

Considerando que a discrepancia observada
entre os dois métodos para a fragcdo Micro é
pontual, em estagcbes onde eventualmente
diatoméaceas ou dinoflagelados nanoplancto-
nicos ocorrem, enquanto que a ocorréncia de
pequenas células de tamanho préximo a 3 pum,
qgue se distribuiram entre o Nano e o Pico, se
deu em todas as amostras fracionadas
analisadas, optou-se por representar a
distribuicdo espacial da biomassa obtida pelo
algoritmo em duas faixas de tamanho: Micro e

Nano + Pico (Figura 3).

CONCLUSOES:

A andlise de amostras do fitoplancton
fracionadas por tamanho permitiu reconhecer os
principais grupos taxondmicos presentes em
cada fracdo e revelaram limitacbes em
algoritmos que as classificam por meio de
associacbes de pigmentos. O marcador Fuco,
associado pelo algoritmo ao Micro, teve papel
dominante na fracdo Nano. Por outro lado, o
fracionamento do Nano e Pico com membranas
de 3 um resultou na presenca de grupos como
Haptoficeas e Criptoficeas em ambas as faixas.
As estimativas de biomassa obtidas pelo
algoritmo foram espacializadas em dois grupos:

Micro e Nano+Pico.

Sup [Cl a] micro [ugL]

48°W 46°W 44w q2°w

Sup [CI a] nano + pico [ugL]

———

W 46w 44w 2w

Figura 3: Distribuicdo espacial da biomassa
superficial a partir do algoritmo: A: microplancton, B:
nano + picoplancton
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INTRODUCAO:

A inflamacdo €é uma resposta natural do
organismo a estimulos com potencial de dano,
sendo indispensavel a preservacdo da vida.
Entretanto, quando o estimulo inflamatério
persiste por longo tempo ou é exagerado,
podem-se instalar doengas inflamatdrias. Assim,
€ possivel que haja necessidade de regulagéo
através de terapias anti-inflamatorias, para o

retorno do corpo a homeostase."

Diversos mediadores quimicos intervém
em intrincadas cascatas inflamatorias. E
necessaria a compreensdo das etapas
envolvidas na resposta inflamatdria com objetivo
de identificar alvos moleculares a serem
enfocados no desenvolvimento de terapias anti-
inflamatérias.? A  maior parte dos anti-
inflamat6rios disponiveis no mercado tem como
alvo a inibicdo das enzimas cilooxigenases
(COXs) ou fosfolipase A2. Embora sejam
eficazes, essas terapias resultam em diversos
efeitos colaterais. Os quais sdo de suma
importancia nas doencas crbnicas, em que se

faz uso constante dos anti-inflamatorios.*

A busca por novos anti-inflamatorios
que atuem por vias alternativas aquelas das
terapias disponiveis é um desafio atual. O
receptor purinérgico P2X7 é um canal i6nico
ativado por trifosfato de adenosina (ATP). Em
concentracdes suficientes de ATP extracelular,
esse receptor desencadeia um processo que
resulta na liberagdo da interleucina inflamatéria
IL—1[3.3 A inibicdo do P2X7 tem sido relatada
como uma abordagem promissora para o

desenvolvimento de novos inflamatorios.

Nosso grupo de pesquisa relatou pela
primeira vez que 1,4-naftoquinonas sao
arcaboucgos estruturais interessantes para o
desenvolvimento de inibidores do P2X7.%* Com
0 intuito de explorar essa plataforma,
estudando-se as caracteristicas estruturais
adequadas tanto para uma boa afinidade pelo
receptor, quanto para uma boa performance in
vivo, no presente trabalho, prop8e-se sintetizar
halogeno-5,8-quinolinodionas como potenciais
inibidoras do P2X7.°

RESULTADOS E DISCUSSOES:
A 8-hidroxiquinolina foi utilizada como

precursora para a sintese de uma série de
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halogeno 5,8-quinolinodionas. Preparou-se a 7- acido nitro em acido sulfarico, obtendo-se a 7-

bromo-5,8-quinolinodiona em duas etapas a bromo-5,8-quinolinodiona em 58% de
partir da 8-hidroxiquinolina (Esquema 1). A 8- rendimento. Ambos o0s produtos foram
hidroxiquinolina foi bromada para se obter a 5,7- caracterizados por espectroscopia na regido do
dibromo-8-hidroxiquinolina  em 80% de infravermelho (IV) e por ressonancia magnética
rendimento. Em seguida, a quinolina dibromada nuclear de *H (*H-RMN).

foi oxidada a quinolinodiona empregando-se

N Bry, NaHCO3 il SNS%B’ i
MeOH N 2o | =
N 80% Br N7 58% g, N
OH OH o}
8-hidroxiquinolina 5,7-dibromo-8-hidroxiquinolina 7-bromo-5,8-quinolinodiona
Esquema 1 - Sintese da 7-bromo-5,8-quinolinodiona

A fim de serem sintetizadas também funcionais, transformada no nudcleo quindnico
quinolinodionas iodadas, preparou-se um (Esquema 3). A quinolina nitrosilada foi obtida
agente de iodacgdo: o complexo morfolino-iodo, sob a forma de um cloridrato. A presenca da
por reacdo entre a morfolina e o iodo (Esquema nitrosila foi inferida pela banda em 1525 cm™
2). O complexo foi obtido como um sdlido (de estiramento NO) do espectro de IV. Nao foi
laranja em 96% de rendimento. possivel determinar o rendimento, uma vez que
se obteve uma massa superior a calculada, o
E Ko '\ﬁ,H que foi atribuido a presenca de umidade devido
[ j 2 [ j 19 ao isolamento aquoso. O material foi empregado
o 96% o na etapa da nitrac&o. Neste caso, a presenca do
Complexo morfolino-iodo nitro foi inferida pelas bandas em 1503 e 1320
Esquema 2 — Preparo do complexo morfolino-iodo cm™, as quais foram atribuidas aos estiramentos
A T-iodo-5,8-quinolinodiona  seria assimétrico e simétrico  (Espectro V),
preparada partindo-se da nitrosilagdo da 8- respectivamente, de NO,. N&o foi possivel dar
hidroxiquinolina. Em seguida, a nitrosila seria continuidade a sequéncia sintética e nem
transformada em nitro, iodada e, em uma aperfeicoar as reacbes ja testados devido ao

sequéncia de interconversbes de grupos isolamento social pela epidemia da Covid-19.

NO NO, N
« Hcl S N, KiCOj H,0 > N i N
A JT - T I
©\/NjNal:JOZ N N [Hﬁ,l l o I/©\/Nj |/¢\/Nj
OH 07 [ on OH (J OH o

. HCI

Esguema 3 - Sintese da 7-iodo-5,8-quinolinodiona



CONCLUSOES:

A 7-bromo-5,8-quinolinodiona foi obtida em 47%
de rendimento global apés duas etapas de
reacdo a partir da 8-hidroxiquinolina. Obteve-se
o complexo morfolino-iodo 96% de rendimento.
A fim de preparar-se a 7-iodo-quinolinodiona, a
8-hidroxiquinolina foi nitrosilada e, em seguida,
a nitrosila transformada em nitro. Verificou-se a
formacdo tanto do intermediario nitrosilado
guanto do nitrado pelas bandas caracteristicas
no espectro de IV. Essas reagbes precisam ser
otimizadas quando do retorno as atividades
presenciais.

AGRADECIMENTOS:

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS:

1- N.J. Hiller, Sintese e avaliacdo biolégica de
borono-tirfosfinas, Universidade Federal
Fluminense, Niterdi, 2020.

2- J. Zhong, G. Shi, Front. Immunol. 2019,
article 737,
doi.org/10.3389/fimmu.2019.00737.

3- R. X. Faria, F. H. Oliveira, et al., Eur. J.
Med. Chem. 2018, 143,
https://doi.org/10.1016/j.ejmech.2017.10.033

Imagem 1: Imagem PIBIC



CIENCIAS EXATAS E DA TERRA

SINTESE DE

COMPLEXOS

METALICOS  UTILIZANDO

\ / LIGANTES AMINOACIDOS PARA A CAPTURA REVERSIVEL DE
AGUA

(o) (O

RONCONI (PQ)

DAYENNY L. D. LEITE (IC), CATIUCIA R. M. O. MATOS (PQ),
ACACIO S. DE SOUZA (PG), SERGIO PINHEIRO (PQ), CELIA M.

DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA/ INSTITUTO DE
QUIMICA/ LABORATORIO DE QUIMICA SUPRAMOLECULAR E NANOTECNOLOGIA

INTRODUCAO:

A remocdo de A4gua diretamente da
umidade atmosférica pode ser utilizada tanto
para geracdo de dgua como para o controle da
umidade local. Esse processo é realizado de
diferentes formas, dentre elas destaca-se o uso
de materiais dessecantes [1-3]. Um dos desafios
atuais estd no desenvolvimento de novos
materiais adsorventes capazes de capturar e
liberar moléculas de &agua com baixo custo
energético [4] e alta reversibilidade, buscando,
assim, um melhor desempenho quando
comparados aos adsorventes atualmente
utilizados, como a silica gel e as zedlitas. Dessa
forma, nesse trabalho um complexo de Co(ll) foi
sintetizado, caracterizado e teve sua capacidade
de adsor¢cdo de moléculas de 4gua investigada,
podendo assim atuar como um potencial

reservatério de agua.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O ligante aminoéacido &cido 2-(5-amino-1H-
1,2,4-triazol-3-il) acético [5] foi empregado na

formacdo de um complexo de coordenacdo de

Co(ll). Nessa sintese, uma solugdo metandlica
de Co(CH;CO0O0),-4H,0 foi adicionada a um
frasco contendo uma solugéo do ligante em uma
mistura 1:1 de MeOH:H,O. O meio reacional,
entdo, foi submetido a uma rampa de
aquecimento em 2h até 60 °C, essa temperatura
foi mantida por 24h, seguida por um lento
resfriamento até a temperatura ambiente para a

obtencéo dos cristais.

ANALISE ESTRUTURAL

A estrutura cristalina do complexo de
Co(ll) foi obtida pela técnica de difragédo de raio
X de monocristal, revelando que o complexo
cristaliza em um sistema monoclinico em um
grupo de espacgo P2,/n. Sendo formado por um
centro metalico de Co(ll) coordenado a duas
moléculas do ligante e duas de agua
completando a esfera de coordenacdo
octaédrica (Fig. 1l1la). Na sua unidade
assimétrica existem duas moléculas de agua
ndo coordenadas que contribuem para
estabilizagdo do empacotamento cristalino (Fig.
1b).



(b)

Figura 1: (a) Representagéo estrutural do complexo

(b) Unidade assimétrica.

ESTUDO DE ADSORGCAO

Devido a presenca dessas quatro
moléculas de 4gua, comecou-se a investigar a
capacidade desse material como um possivel
adsorvente para captura de agua. A analise
termogravimétrica (TGA) do material foi
realizada e apresentou uma perda de massa de
cerca de 18% na faixa de 95 - 140 °C referente

as quatro moléculas de agua (Fig. 2).

Complexo de Co(ll)
Complexo desidratado

1004 1,7%

804 95°C
60

40

Perda de massa (%)

79,7%
20+

85,7%

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 2: Andlise termogravimétrica do complexo.

Com isso, o composto foi submetido a um
aquecimento por 30 min a 155 °C para
desidratacdo, resultando em uma mudanca de
coloracdo dos cristais de rosa para o roxo (Fig.
3).

Ativagdo
- 0O

- 155 C
30 min

Figura 3: Mudanca de coloracéo.

Os cristais desidratados foram utilizados
em testes de adsorcdo para avaliar a
capacidade de captura sob diferentes
condi¢des: (i) expondo os cristais diretamente a
umidade atmosférica (Fig. 4) e (ii) encharcando
os cristais, com direto contato com agua no
estado liquido (Fig.5). ApOs os testes de
adsorc¢éo realizados em diferentes periodos, os
cristais foram submetidos a novas analises

termogravimétricas.
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Figura 4: TGA do teste de adsorcdo da umidade

atmosférica.

O complexo readsorveu por volta de 10%
em massa nos dois periodos estudados,
indicando que o material ndo chegou ao ponto
de saturacdo. Essas moléculas de &agua
adsorvidas comecaram a serem liberadas em
temperaturas bem menores (35 °C), sugerindo
que estdo mais fracamente ligadas.
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Figura 5: TGA do teste de adsorgédo na agua.

A curva da Figura 5 indica nesse teste o
complexo inicial foi totalmente regenerado,
adsorvendo até 21% em massa em apenas 24h.
Vale ressaltar que foi observada imediatamente
uma mudanca do roxo para a cor original do
material. Além disso, a temperatura de remoc¢ao
da agua também foi menor em relagcdo ao
material recém sintetizado, deslocando-se para
78 — 119 °C.

CONCLUSOES

O complexo de Co(ll) foi sintetizado,
caracterizado e teve suas propriedades
adsortivas frente a moléculas de 4&gua
estudados de diferentes formas. Os resultados
da DRX e TGA indicam que esse material é um
candidato promissor a sensor, ou pode ser
utiizado como agente dessecante ou para
geracao de 4gua, visto que, é capaz de capturar
e liberar moléculas por volta de 20 % em massa
de &gua reversivelmente em temperaturas

relativamente baixas.
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INTRODUCAO:

Complexos polipiridinicos de Ruténio(ll)
tém sido amplamente estudados nhas Ultimas
décadas, devido a sua aplicabilidade em
inUmeras areas de pesquisa, como prototipos
para producéo de células solares sensibilizadas
por corantes (DSSCs) e para aplicacdo em
terapia fotodinamica, entre outras." Esse
trabalho tem como objetivo utilizar calculos DFT
para explicar as propriedades fotofisicas de uma
familia de 12 complexos polipiridinicos de
ruténio(ll), relacionando-os com resultados
obtidos experimentalmente por espectroscopia
de absor¢éo no infravermelho e Raman, para a
atribuicdo das bandas e obtencdo de um fator
de escalonamento para a metodologia de
célculo. Além disso, pretendeu-se avaliar os
potenciais fotofisico e fotoquimico tedricos para
aplicacdo em DSSC, bem como desenvolver
uma metodologia para o calculo dos espectros
tedricos de absor¢do de raios X (XANES) para a
série de compostos.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Primeiramente, foram realizados célculos DFT
de otimizacdo de geometria e de frequéncias
vibracionais dos compostos, levando em conta o

efeito de solvatacdo em acetonitrila por meio do

método COSMO, por meio da metodologia RI-
PBE/def2-SVP/COSMO. O

considerou o contra-ion hexafluorofosfato.

calculo nao

Devido a reducdo das atividades no Instituto de
Quimica por conta da pandemia de COVID-19,
néo foi possivel obter o espectro de absor¢ao do
[Ru(bpy).dppzOMe](PFe).,

nem o0s espectros Raman de

infravermelho  do
todos os
compostos. E ndo apenas por esse motivo, mas
também por problemas técnicos com o Cluster
SGI, ndo foi possivel executar os célculos de
potenciais fotofisicos e fotoquimicos e dos
espectros tedricos de XANES.

Contudo, foi possivel obter um fator de
escalonamento preliminar para a metodologia
de céalculo empregada, utilizando-se os
espectros tedricos e experimentais de absorcao

no infravermelho, por meio da Equacgéo 1:

n Aexp;
L,
' Atﬂﬂ[

n

Fator de escalonamento =

(1)

em que Asxm € o comprimento de onda obtido

do espectro de infravermelho experimental e

Arw[, do espectro de infravermelho calculado, e

n € o0 nimero de bandas experimentais que



foram atribuidas através dos espectros teoricos.
O fator de escalonamento preliminar obtido sem
considerar o composto 8 foi igual a 0,9858.

Além disso, foi possivel, tanto por meio dos
calculos tedricos quanto por meio da literatura
disponivel e do espectro o ligante auxiliar 2,2’
bipiridina (Figura 1), realizar a atribuicdo de
algumas bandas observadas nos espectros de
infravermelho.

[

| == Infravermelho médio
=== Infravermelho afastado

s

B L e T T
1600 1400 1200 1000 800 00 400 200
Nimero de onda / cm™

Figura 1. Espectros de infravermelho médio e
afastado do ligante 2,2-bipiridina no modo de
transmissao.

Nas Figuras 2 e 3, podem ser observados os
espectros tedrico e experimental do composto 5,
[Ru(bpy).dppz](PFs),. Por meio dos osciladores
mais intensos calculados, as bandas mais
intensas puderam ser atribuidas. As bandas
localizadas entre 759 e 727 cm™, foram
calculadas como vibragcdes de deformacédo
angular nos anéis da ligante auxiliar e dos
ligantes  principais; essa atribuicdo foi
confirmada por dados empiricos2 e pela
presenca de duas bandas na mesma regido no

espectro da 2,2’-bipiridina.

[Ru(bpy):dppz](PF:):
| == Infravermeino afastado
| = Infravermeino médio

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 2. Espectros de infravermelho médio e

afastado do complexo 5 no modo de absorgao.

(S)[Ru(bpy).dppa)’” |
RI-PBE/def2-SVP/COSMO |
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Figura 3. Espectro tedrico de absor¢do no
infravermelho do composto 5 obtido pelo método RI-
PBE/def2-SVP/COSMO.

Além disso, em torno de 830 cm™, observa-se
uma banda larga e intensa em todos os
complexos, que nado foi calculada pela
metodologia tedrica e ndo aparece no espectro
do ligante auxiliar. Como os célculos foram
executados apenas para os cations, sem levar
em consideracdo o contra-ion hexafluorofosfato,
essas bandas foram atribuidas a vibracdes nas
ligagbes P — F.

CONCLUSOES:

Apesar das limitacbes impostas pela
situacdo de pandemia, iniciou-se o tratamento
dos dados espectroscopicos tedricos e
experimentais de absor¢do no infravermelho.
Espera-se, quando possivel, prosseguir com
esse tratamento e executar os célculos dos
espectros tedricos de XANES e espectroscopia
Raman e dos potenciais fotofisico e fotoquimico
para a aplicacdo dos complexos estudados em
DSSC.
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INTRODUCAO:

No passado geolégico, eventos climaticos

abruptos causaram profundas mudancas
oceénicas e atmosféricas em diversas regides
do mundo. Dentre estes eventos estdo aqueles
que ocorrem na escala milenar, tais como os
eventos Heinrich (McManus et al., 2004). Neste
estudo foram analisados alguns desses
periodos, tais quais H3, H4, H5 e H6, além do
Dryas (YD),
milenar que pontuou o término do Gltimo periodo
2010).

Weldeab et al. (2006), na costa brasileira houve

Younger também de duracdo

glacial (Broecker et al., Segundo
um aumento da temperatura e da salinidade

superficial do mar durante esses eventos
milenares. Apesar desses eventos climaticos
estarem bem documentados na literatura, suas
causas, assim como a magnitude de seus
impactos sobre diversas regides do mundo
ainda permanece inconclusiva.

Dentre os proxies mais utilizados em estudos
paleoceanogréaficos estdo aqueles derivados da
foraminiferos

geoquimica das testas de

plancténicos e também as assembleias desses

organismos. As espécies de foraminiferos
planctbénicos sédo fortemente influenciadas pela
temperatura,  salinidade,
produtividade (Schiebel e Hemleben, 2017),

sendo assim bons indicadores ambientais em

estratificacdo e

regides oceénicas. Desta forma, a presente
proposta tem como objetivo principal investigar
os impactos das mudancas paleoceanograficas
na porcéo superficial do oeste do Atlantico Sul
durante eventos climaticos abruptos através da

assembleia de foraminiferos plancténicos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os resultados deste estudo foram separados
por espécie e mostram as variacbes nas
abundéancias relativas de cada espécie de
foraminifero plancténico estudada.
Globigerinoides conglobatus

Esta espécie habita a zona fética mais profunda
e possui simbiontes dinoflagelados. Ocorre em
abundancias baixas a médias em aguas
tropicais e subtropicais e esta ausente nos polos
(Schiebel e Hemleben, 2017). A espécie prefere
temperaturas na faixa de 21,6°C a 26,2°C e

salinidade entre 34,4% a 35,4% (Bé and



Hutson, 1977), sendo a espécie dentre as
analisadas neste estudo, junto a G. rubescens,
gue habita &guas mais quentes.

Durante o0s eventos abruptos estudados,
Globigerinoides conglobatus teve sua
abundancia aumentada nas amostras de
sedimento do testemunho GL-1248. Apresentou
pequenos aumentos durante os eventos H3 e
H5, assim como no YD e maiores crescimentos
durante os eventos H4 e H6.

Globigerinoides ruber

Possui uma ecologia muito parecida com a G.
conglobatus. esta espécie exibe dois morfotipos:
branco e rosa. G. ruber (rosa).

G. ruber (rosa)

Esse morfotipo ocorre em temperaturas que vao
de 23,5°C a 26,5°C e salinidade que variam
entre 33%o e 36%o (Bijma et al., 1990b).

A espécie mostra uma alta abundancia em
todos os eventos, porém durante o Younger
Dryas, H4 e H5 ela apresenta suas maiores
porcentagens. Sua ocorréncia triplica nas
amostras de sedimento nesses intervalos
(variando de aproximadamente 4% para 12%), o
que representa um aumento populacional
consideravel. Vale ressaltar que durante os
eventos abruptos (ou seja, H3, H4, H5 e H6).
Suas altas taxas de ocorréncia podem ser
explicadas por este aumento na temperatura
superficial do mar, bem como a produtividade,
gque é menor ainda durante esses eventos
abruptos.

G. ruber (branco)

Globigerinoides ruber (branco) pode ser
abundante de regides de ressurgéncia
(eutréficas) a giros subtropicais (oligotréficos)
(Schiebel e Hemleben, 2017). Pode habitar

regibes com temperaturas superficiais do mar
menores (até 21,3°C), do que as suportadas por
G. ruber (rosa) (até 24,4°C).

Esse morfotipo apresentaram tanto quedas
quanto aumentos de abundancia durante o YD e
os eventos Heinrich. Atingiu valores méaximos
dentro dos eventos, chegando a representar
aproximadamente 35% a 43% da assembileia.
Dessa forma, pode-se concluir que durante os
Heinrich stadials e YD, a temperatura,
salinidade e produtividade nesse morfotipo. Isto
talvez porque essa espécie aceita uma gama
mais ampla de temperaturas do que o morfotipo
rosa.

Globigerinoides sacculifer

Foraminifero plancténico que habita a superficie
nas regides tropicais e subtropicais (Bé 1977,
Schmuker & Schiebel, 2002). G. sacculifer é
uma espécie eurialina que tolera salinidades
entre 24%o. a 47%o € temperaturas que variam de
14°C a 32°C (Bijma et al. 1990).

Os dois morfotipos desta espécie apresentaram
comportamentos parecidos em todos os eventos
marcados. O momento em que sua abundancia
aumenta de forma mais consideravel é durante
0 H4. Nos demais, exceto no H6, também
apresentaram um aumento de sua populacao,
porém ndo tdo acentuado. As Vvariacdes
observadas podem ser explicadas pelo intervalo
de temperatura que a espécie tem preferéncia.
Dessa forma, como a temperatura no nordeste
brasileiro aumentou durante esses eventos
(Venancio, et al., 2020b), as populacdes de G.
sacculifer foram favorecidas.

Globigerinella siphonifera

Esta espécie ocorre mais frequentemente no

oceano tropical a subtropical e estd menos



presente em aguas temperadas. A salinidade e
a tolerancia a temperatura de G. siphonifera
foram estabelecidas na faixa de 27%. a 45%o
para salinidade e entre 10°C a 30°C para a
temperatura (Bijma et al. 1990b; Schiebel e
Hemleben, 2017).

No geral, pode-se perceber que a espécie
possui uma baixa abundéancia relativa nas
amostras analisadas. Todavia, em alguns
periodos isto variou, como é o caso do H4, H6 e
do Younger Dryas. Esta espécie variou pouco
durante os eventos, passou de 2% para 6% no
H4, de 4% para 8% no H6, e obteve seu maior
crescimento no YD, passando de cerca de 4%
para 12%. Apesar de apresentar um grande
crescimento em alguns dos eventos, G.
siphonifera parece ndo ter se modulado apenas
pela temperatura, jA que mostrou nimeros altos
e baixos em eventos com a mesma temperatura
média (H5 e YD; H3, H4 e H6).

CONCLUSOES:

Este estudo mostrou através da andlise das
assembleias de foraminiferos planctbnicos, que
as mudancas paleoceanograficas na margem
brasileira reportadas na literatura afetaram a
biodiversidade do zooplancton, o0 que
exemplifica o impacto das mudangas climaticas

abruptas sobre a biodiversidade nos oceanos.
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INTRODUCAO:

A regido hoje conhecida como Niterdi foi
habitada ha milhares de anos por nativos
cacadores-coletores, construtores de grandes
montes denominados Sambaquis. Nessa época
a vegetacéo era diferente, parte da costa esteve
submersa e o clima passou por mudangas.
Parte de um projeto maior, que visa relacionar
estudos arqueoldgicos e ambientais através da
sua cronologia, este trabalho propde o estudo
do paleoambiente na chamada Regido
Oceanica de Niterdi, através da analise de perfis
de solo. A vegetagdo e o ambiente pretéritos
podem ser estudados através de indicadores
fisicos, quimicos e bioldégicos, como por
exemplo as biomineralizacdes de plantas,
caracteristicas morfolégicas de carvbes ou a
propria composi¢cdo isotOpica da matéria
organica. No entanto, o vinculo cronolégico
entre os diferentes indicadores é dado pela
datacdo de carbono 14, quando se trata de
periodos até 50mil anos. Assim, a associa¢éo
de diferentes técnicas € o que permite a

reconstrucdo do paleoambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Por ser um municipio quase totalmente
urbanizado, pouco restou da vegetagéo original
de Niterdi. Ao longo do Holoceno, a vegetacao
predominante do Estado do Rio de Janeiro era a
Mata Atlantica, representada por um exuberante
conjunto de ecossistemas com floresta
ombrdfila, restingas, manguezais, vegetacédo de
afloramentos rochosos e de encostas (Salgado
e Vasquez, 2009). Atualmente e apés séculos
de devastacéo, a vegetagdo original ou em vias
de regeneracao de NiterGi se encontra restrita a
areas de preservacao.

Para a reconstituicdo das condi¢cdes ambientais
em Niter6i durante o Holoceno, séo
empregados, como principais indicadores, 0s
fitlitos, que s&o particulas de opala
(Si02nH20) microscopicas que se formam por
precipitacéo de silica amorfa entre e nas células
de diversas plantas vivas (Piperno, 2006). As
plantas constroem uma estrutura ou molde onde
sdo introduzidos os fions, posteriormente
induzidos & precipitacdo e cristalizacéo (Epstein,
2001). Com a morte da planta ou de partes dela
(folhas e galhos), as particulas de silica séo
depositadas no solo, constituindo-se em bons

indicadores, pois podem ser preservadas na



natureza ao longo do tempo. Neste sentido,
objetiva-se caracterizar a ocorréncia, o tipo e a
distribuicdo dos fit6litos preservados em perfis
de solo no municipio de Niteréi, como subsidio
ao entendimento das suas condicfes ambientais
e paleoambientais.

No que diz respeito a datacdo das amostras, €
utiizada a matéria organica retirada do solo
para extrair o carbono cuja concentracao
isotépica serve de parametro a determinacao da
idade. Seguindo o protocolo estabelecido neste
projeto (Jou et al. 2021), uma comparagéo entre
a idade da matéria organica total e a idade da
fracdo humina serdo determinadas a fim de
estimar a idade de deposicdo. Com base na
literatura e nos resultados obtidos
anteriormente, estima-se que a fracdo humina
seja a mais antiga, enquanto que a matéria
organica total compreende &cidos fulvicos e
hamicos, derivados de  processos de

decomposicao.

CONCLUSOES:

A associacdo das técnicas de carbono 14 por
Espectrometria de Massa com Aceleradores na
matéria organica e a analise das assembleias
fitoliticas presentes no solo, ao longo do perfil,
permitird inferir as caracteristicas da vegetagéo

em Niteréi nos ultimos milhares de anos.
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INTRODUC}AO: O complementar G° do grafo
G é o grafo com mesmo conjunto de vértices tal
que dois vértices em G° séo adjacentes se, e s6
se, sdo nao adjacentes em G. Sejam Gq, G,,...,
Gy grafos dois a dois disjuntos. O grafo unido
G DG, D... HGy
gue contém todos os vértices e arestas de cada
um dos grafos. Ajuncdo G; Q G, ®... G, de

G,, G,,..., G¢ é 0 grafo complementar da unido

de Gy, G,,..., Gy, € aquele

dos complementares dos grafos.

Um cografo € um grafo que ndo possui um
caminho P, como subgrafo induzido. Existem
véarias outras caracterizagBes para cografos, ver
[1]. Entre elas, uma recursiva que diz que: (i)
Um grafo com um vértice € um cografo; (ii) Se
G, Gy,..., Gk séo cografos entdo G, @ G, D...
@ G é cografo. (iii) Se G é um cografo entdo

G°é cografo.

A matriz laplaciana sem sinal Q(G) = [a;] do
grafo G é definida por: se i # j, a; = 1, se os
vértices i e j s@o adjacentes em G, e a; = 0,
caso contrario; se i = |, a; € o grau do vértice .

Os autovalores de Q(G) sédo os Q-autovalores

de G. Se (i, Q»..., Qs Sdo os Q-autovalores
distintos de G, entdo Spec(G) = {gi"", q,'%,...,

qS[rS]}y
multiplicidades, é o Q-espectro de G. Dois

onde 0s expoentes indicam

grafos de mesma ordem sdo Q-coespectrais

quando possuem o0 mesmo Q-espectro.

Neste trabalho, relatamos os resultados de

buscas  computacionais realizadas para
investigar a estrutura de cografos Q-
coespectrais.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os vértices u e v do grafo G= (V, E) sao ditos
duplicados se {weV | {u, w} € E}={weV | {u, w} €
E}, e coduplicados, se sao duplicados e
adjacentes. Vértices duplicados ou coduplicados

sdo chamados de irméaos.

Representa-se um cografo G por uma arvore
com raiz, chamada coarvore, cujas folhas sao
os vértices de G, e cujos vértices internos
indicam as operacdes @ e ® entre os vértices
de G. Na coarvore, vértices irmaos duplicados
vértices

sdo filhos de vértices @, e



coduplicados, de . Assim, as operacdes @ e
® determinam a coarvore. Esta é representada
em niveis, cada um formado por vértices
internos, exceto o nivel das folhas. Se G é
conexo, a raiz da coarvore é ®, e se G é
desconexo, a raiz é @. A profundidade da
coarvore é o comprimento do maior caminho
entre a raiz e as folhas, sendo os niveis de
profundidade definidos a partir da raiz: a cada
alternancia entre @ e @, um novo nivel é
constituido. A representac¢do de um cografo por
sua coarvore € Unica, a menos de permutactes
entre filhos de vértices internos. A Figura 1

ilustra um cografo e sua coérvore, ver [1].

@

Figura 1: Um cografo e sua coarvore.

Dois grafos s&o isomorfos se existe uma bijecao
entre seus conjuntos de vértices preservando as
adjacéncias. Para grafos threshold, que formam
subclasse dos cografos, vale o0 seguinte

resultado:

Teorema 1 [2]: Se a construcdo do grafo G;
inicia com K; @ Ks, a construcdo de G, inicia
com K; ® (K3 e, apds, sdo efetuadas as
mesmas junc¢des e unides nos dois grafos de
forma a obter grafos threshold, entdo G; e G,

séo ndo-isomorfos e Q-coespectrais.

Para investigar se cografos possuem esta

propriedade, a partir de planilha gerada pelo

professor Atila Jones (IFS-MG) contendo
informacdes sobre cografos de até 15 vértices,
fizemos um algoritmo para agrupar cografos Q-
coespectrais e gerar suas  COArvores.
Analisando-as, identificamos as mesmas
estruturas béasicas que apareciam no resultado
dos threshold.

Na Figura 2, vemos

‘Ko D (K1 ® (K1 D (Ky ® (Ki @ (Ks @ (K3))))))",
Ko D (Ki ®@ (Ke @ (Ki ® (K1 ® (Ks ® (Ki &
Ka))))’

e as respectivas coarvores. Ambos tém

Spec = {17.137™ 11™ 10.453" 9.442M
7.050™ 5 4B 3 099M 2.276M 1.540M)

e sdo ndo-isomorfos, pois tém coarvores nao-
isomorfas.

Na Figura 3, vemos trés cografos néo-
isomorfos e Q-coespectrais (threshold Q-
coespectrais ocorrem aos pares). Na
sequéncia, pretendemos procurar outros
conjuntos de cografos Q-coespectrais nao

isomorfos com mais de dois elementos.

CONCLUSOES: Neste trabalho, fizemos um
algoritmo para reconhecer cografos Q-
coespectrais e gerar suas  COArvores.
Analisando-as, identificamos uma lei de
formacdo que permite conjecturar que valha
para os cografos uma propriedade dos grafos
threshold, que formam uma subclasse dos

cografos.



Figura 2: Par de cografos Q-coespectrais de 13

vértices e suas coarvores [3].
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Figura 3: Trés cografos Q-coespectrais de 8 vértices

e respectivas coarvores [3].
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INTRODUCAO:

Para melhorar a capacidade de preparacdo e
reacdo a eventos hidrolégicos extremos €
importante  contar com boas previsdes
climatolégicas, e a modelagem de séries
temporais tém atraido especial interesse nos
tltimos anos devido, entre outros fatores, as
suas abordagens que precisam muitas vezes de
pouca ou nenhuma outra fonte de informacao
além da variavel a ser modelada.

O presente trabalho pretende contribuir para o
entendimento da aplicacio de modelos
(S)ARIMA na previsdo de precipitagdo mensal
sobre a regido metropolitana do Rio de Janeiro,
indicando falhas e propondo possiveis

alternativas.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foram obtidos os dados de precipitacdo
consistida dos pluvibmetros da ANA e do INMET
dentro da éarea de interesse, de forma que
apenas estacdes que tivessem minimo de 10
anos de dados continuos durante o periodo
estudado (1912 — 2021) com no maximo 5% de

falha fossem selecionadas, restando apenas 87

estacdes ndo uniformemente distribuidas pela
regiao.

Obteve-se entdo (por meio do método de
Thiessen) uma série mensal (figura 1) sem
falhas, estendendo-se de 1940 a 2021.

Precipitagdo média sobre a regido metropolitada do Rio de Janeiro
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Figura 1: Precipitacdo média mensal, utilizando o
método de Thiessen

Para modelagem da precipitagdo, utilizou-se a
metodologia ARIMA tradicionalt. Para tal, é
ideal que sejam utilizadas séries estacionérias,
mas quando isso ndo ocorre, podem ser
aplicadas transformadas (como diferenciacéo e
Box-Cox) para aumentar a estacionariedade da
série e melhorar a precisdo do modelo!2.

A figura 1 sugere a existéncia de um padréo
sazonal na série, e para verificar essa hipotese,
foram utilizados os gréficos das funcbes de
autocorrelacdo (ACF) e autocorrelacdo parcial
(PACF) (figura 2), e também a transformada de

wavelet continua (figura 3), que confirmaram a



existtncia de um padrdo sazonal, de

aproximadamente 12 meses.
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Figura 2: Func@es de autocorrelagdo e autocorrelagao
parcial para a série de precipitagdo média mensal
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Figura 3: Transformada de Wavelet Continua
para a precipitacdo mensal

Assim, foi escolhido como modelo basico o
SARIMA(p,d,q) x (P,D,Q)S, com a sazonalidade
“S” igual a 12 meses.

De modo a alcancar a estacionariedade,
utilizou-se da diferenciagdo sazonal de primeira
ordem, sendo a suposicdo de estacionariedade
alcancada nos dados diferenciados, confirmada
pelos testes de Mann-Kendall, Petitt, Dickey-
Fuller aumentado e KPSS, determinando assim
qgueD=1ed=0.

Para achar os termos autorregressivos (p, P) e
de médias moveis (q, Q), foram treinados (com
os dados de 1960 até 2010) 256 modelos
SARIMA, baseando-se nas informagbes dos
graficos de ACF/PACF, e os 10 melhores foram
escolhidos por meio do critério informacédo de

Akaike, além de terem seus residuos

inspecionados para garantir que ndo fossem
autocorrelacionados.

Foram realizadas, para cada modelo escolhido,
previsbes continuas de 2011 até 2021 com
horizonte de previsdo de 1 més. Finalmente,
escolheu-se o melhor dentre os 10 modelos, o
SARIMA(1,0,0)x(0,1,1)12 (figura 4), que obteve
erro quadratico médio = 54,4655, erro absoluto
médio = 40,666 e coeficiente de Pearson = 0,74.
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Figura 4: Valores histéricos de precipitagcéo e valores
previstos

Foi conduzida também uma andlise da

autocorrelagdo e normalidade dos residuos,

utilizando os graficos de Q-Q normalizado e

histograma (figura 5), demonstrando que o0s

residuos eram aceitavelmente préximos a uma

distribuicdo normal.
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Figura 5: Distribui¢cao dos residuos

Para testar a autocorrelacdo, foram utilizados o
teste de Ljung-Box e os gréficos de ACF/PACF,
confirmando a ndo autocorrelagdo dos residuos.
Como analise complementar, utilizou-se a
transformada de wavelet continua (figura 6) para
verificar a possibilidade da existéncia de algum

sinal significante nos residuos. Observou-se um



forte sinal no periodo de um ano entre 2013 e
2015, outro sinal forte intrasazonal de 2018 a
2020, e um sinal menos significativo acima de
dois anos, indicando a possivel influéncia de um

indice climatico de larga escala como o El Nifio.
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Figura 6: Transformada de wavelet continua

dos residuos do melhor modelo

CONCLUSOES:

Embora o modelo tenha sido corretamente
estimado, houve dificuldade de prever a
precipitagdo para 0s meses mais quentes do
ano, e também ficou clara a existéncia de
possiveis variaveis exdgenas que nao foram
incorporadas no modelo.

Portanto, o préximo passo é a introducdo de
variaveis exdgenas, assim como uma possivel
modelagem separada por estacfes do ano,

como feito em outros trabalhos@EH4l,
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