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Geoquimica Organica

“CONCENTRAGOES DE HIDROCARBONETOS NO MATERIAL

{ : PARTICULADO ATMOSFERICO (PM,;) RELACIONADAS A
O ORIGEM DAS EMISSOES NA REGIAO METROPOLITANA DO

Jéssica de Medeiros Soares, Nivia Mello Nascimento, Marcelo

Corréa Bernardes.

Departamento de Geoquimica, Instituto de Quimica, Laboratério de Geoquimica

Organica.

INTRODUGAO:

A questao da poluigdo do ar preocupa
cada vez mais devido aos seus efeitos na saude
publica, meio ambiente e mudangas climaticas.
Dentre os poluentes, o material particulado
tornou-se protagonista, principalmente na fragéo
de tamanho até 2,5 pym (PM,s) que foi
recentemente incluida na legislagdo brasileira
de qualidade do ar.

Em sua composicdo podem existir
substancias organicas nocivas a saude e que
sao emitidas por diversas fontes. Dentre os
compostos encontrados, os alcanos podem
fornecer informacgdes se a fonte de poluicdo do
PM, 5 foi natural ou antropica.

Este projeto objetivou analisar os
hidrocarbonetos alifaticos e suas razbes de
diagnéstico a fim de identificar as principais
emissdes de material particulado e explicar o
comportamento desses compostos organicos
em determinadas condigcbes atmosféricas
durante o periodo seco e chuvoso de 2019 no
distrito de Bangu, localizado na Regiao

Metropolitana do Rio de Janeiro.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

No que tange a legislagcdo sobre
qualidade do ar os dados de PM,s de Bangu
nos periodos seco e chuvoso do ano de 2019
nao ultrapassaram o padrao intermediario inicial
Pl-I/Conama de 60 pyg.m® e estdo abaixo dos
observados em outros locais com
caracteristicas urbanas e industriais, tais como
S3o Paulo (45 pg.m?®), Beijing (135 ug.m),
Qincheng (51 pg.m?®) na China, Veneza (33
pg.m3) e na Italia. No entanto, Bangu
registrou-se valores superiores ao padrao final
de 25 pyg.m? PF/Conama e ao valor guia de 15
pug.m? langado pela OMS em 2021, indicando
algum risco para saude da populagdo local
(OMS, 2021).

A correlagdo do PM,s com os dados
meteorolégicos foi moderadamente negativa
para temperatura, precipitacdo e umidade
relativa, indicando  interferéncia  destes
paréametros no PM,s; nos dois periodos
estudados.

O indice Preferencial de Carbono (IPC)
relaciona os n-alcanos impares e pares e tem

sido aplicado para avaliar a predominancia entre



as fontes biogénicas (IPC > 3) e antropogénicas
(IPC ~ 1), como a origem petrogénica devido a
queima incompleta de combustiveis fésseis
(TANG et al, 2006). Em ambos os periodos, os
valores medianos de IPC~1 indicaram
majoritariamente origem antropogénica devido a
influéncia urbana com intensa atividade
industrial (IPC< 2). No entanto, no periodo seco
foi observado um brusco aumento de IPC
(6,14), indicando neste caso isolado influéncia
de fontes biogénicas, com destaque para o
predominio dos n-alcanos C29, C33 e o C31
sendo o carbono maximo. Através de uma
analise de dados de queimadas no municipio do
Rio de Janeiro disponibilizados pelo Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), foi
possivel identificar focos de queimadas nesta
data.

Os alcanos impares de cadeia longa
estdo associados as ceras epicuticulares de
vegetais superiores podendo ser emitido para
atmosfera através da queima de biomassa e
abrasdo edlica, sendo recentemente relatada
também a emissdo através do desgaste de
pneus (KANG et al., 2018). Ao mesmo tempo
em que possui areas vegetadas Bangu é um
bairro que tem rodovias préximas com alto fluxo
de veiculos sugerindo uma significativa
contribuigdo petrogénica e antropogénica,
principalmente devido a constante emissao por
combustiveis fésseis (gasolina, diesel e o6leos
lubrificantes), A emiss&do de alcanos de cadeia
longa podem também ser atribuidos ao
desgaste dos pneus decorrentes do

cisalhamento da banda de rolagem com as
estradas (CAUMO et al., 2018).

A propor¢cdo entre os isoprendides
pristano e fitano (Pr/Fi) distingue fontes
biogénicas (<1) de petrogénicas (>1). Todos os
resultados das razdes Pri/Fi apontaram para
fonte petrogénica.

A presengca recorrente de mistura
complexa nao resolvida (MCNR) é devida a
presencga de hidrocarbonetos ciclicos
ramificados e insaturados e podem ser toxicos
para saude humana. S&ao indicativos de
residuos de petréleo, uma vez que sao emitidos
para atmosfera como material petrogénico nao
queimado através da exaustdo de motores a
diesel, e, portanto, associada a emissdes
veiculares. A presenca de MCNR foi detectada
em mais de 50 % das amostras nos dois
periodos, com valores da razao MCNR / alcanos
superiores a 2, apontando por uma

contaminagao por residuos petrogénicos.

CONCLUSOES:

Os niveis de PM2.5, de uma forma
geral, ndo se apresentaram em niveis
preocupantes em termos de possiveis efeitos
deletérios a saude humana. Pode-se consolidar
a interferéncia da precipitagdo e umidade
relativa como processos de remocao deste
poluente da atmosfera. Com isso, as variaveis
meteoroldgicas mostraram que as atividades
antropicas podem estar cada vez mais alterando
o clima urbano ao prejudicarem a definicdo de
estagdes do ano no local estudado.

Os resultados dos alcanos mostraram a
predominancia das fontes antropogénicas e a
contribuicdo significativa de uma parcela
biogénica, abarcando nessa ordem de

importancia os produtos de combustao



incompleta de residuos petrogénicos, queima de
biomassa e poeiras de estrada. Isso ficou bem
elucidado através das tendéncias nos valores
do IPC, dos dados de Pri/Fi e MCNR/R, além
dos registros de queimadas no periodo

avaliado.
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INTRODUGAO:
A Mata Atlantica € um dos mais importantes
hotspots do mundo com foco na conservagao da
biodiversidade devido a sua alta variedade de
espécies vegetais e animais. O bioma atua
como regulador do clima, fonte de alimentos
saudaveis, ponto turistico, e subsisténcia de
diversas comunidades tradicionais (HIROTA,
2022). No entanto — desde a chegada dos
colonizadores portugueses no Brasili — o
mesmo vem sofrendo com enorme devastagéo
e fragmentacgao (DASILVA et al., 2011).
A cidade do Rio de Janeiro (RJ) possui 100% do
territério inserido no bioma Mata Atlantica
(IBGE, 2022) e abriga importantes Unidades de
Conservagao (UC), como o Parque Nacional da
Tijuca (PNT) e o Parque Estadual da Pedra
Branca (PEPB) (ICMBIO, s.d.; ISA, s.d.).

Imagem 1: Mapa de localizacdo do PNT e PEPB.

Fonte: Elaboragao propria (2022)

O PNT é referéncia nacional e internacional no
que tange florestas urbanas. Possui uma area
de, aproximadamente, 39,5 km? que abriga
1619 espécies vegetais — sendo cerca de 433
ameacadas de extincdo — e 328 espécies
animais, das quais 16 sao ameacadas de
extingéo (ISA, s.d.; ICMBIO, s.d.).

Ja o PEPB é considerado a maior floresta
urbana do mundo com, aproximadamente, 125
quilébmetros quadrados. Nele encontra-se o
ponto culminante da cidade: o Pico da Pedra
Branca, com 1025 metros de altura. Apesar de
tanta notoriedade, vem sofrendo com a presséao
antropica, sobretudo, a partir da década de
1990 (COSTA et al., 2009; ISA, s.d.).

Destarte, o presente trabalho tem como objetivo
analisar as mudangas no uso e na cobertura do
solo dos Macigcos da Tijuca e da Pedra Branca
tendo como base de anadlise dados vetoriais dos
anos de 2010 e 2018, disponibilizados por

6rgaos publicos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
As andlises realizadas no soffware QGIS —
através de dados vetoriais disponibilizados pelo

Instituto Pereira Passos (IPP) — mostram que



houve um aumento na area total do PNT. No
ano de 2010, contava com 31,484 km? e, em
2018, esse numero passou para 39,583 km?, um
aumento de 8,099 km? A classe “Floresta
Ombréfila Densa” foi responsavel por 8,131 km?
adicionais na area do PNT. De acordo com o
ICMBio (s.d.) em 2011, por conta dos 50 anos
da criacdo do Parque Nacional da Tijuca, a UC
ampliou seus limites em 3 hectares.

Imagem 2: Mapa comparativo de cobertura e uso do
solo entre 2010 e 2018 - PNT.
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Fonte: Elaboracéo propria (2022).

Tabela 1: Mudanga das classes de cobertura e uso do
solo por ano - PNT.
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Fonte: Elaboracéo proépria (2022).

Podemos observar que embora tenha ocorrido
um aumento nas “Areas Urbanas” no interior do
PNT, o impacto € minimo pois, com a ampliagao
do Parque, esse valor representa apenas
0,184% da area total de “Floresta Ombrdfila
Densa”.

No que se refere PEPB as analises foram
realizadas tanto na area da UC e quanto na
Zona de Amortecimento (ZA).

Os resultados mostram uma expansao
significativa no “Reflorestamento” da UC com
5,325 km?. Além disso, houve uma significativa
redugéo na “Vegetacdo Gramineo de 4,812 km?.

Tabela 2: Mudanga das classes de cobertura e uso do
solo por ano - PEPB.
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Fonte: Elaboragao prépria (2022).

No que se refere ao “Reflorestamento”, 92,33%
da area total modificada no periodo era
classificada como “Vegetacdo Gramineo
Lenhosa” em 2010.

Imagem 3: Mapa comparativo de cobertura e uso do
solo entre 2010 e 2018 - PEPB.



Fonte: Elaboragéo prépr.i-a.(.2.02.2.).
No que tange a ZA, as analises mostram que
houve uma reducdo de 1,299 km? na
Gramineo

"Vegetacao Lenhosa”, em

contrapartida a um aumento no
“‘Reflorestamento” de 1,015 km2 Ademais,
observamos que as “Areas Urbanas”
apresentaram um crescimento de 1,38 km?,
“Solo Exposto” de 0,079 km? e as “Atividades de
Extracdo Mineral” de 0,103 km2. Enquanto isso,
as categorias “Floresta Ombroéfila Densa”,
“Vegetacdo Arbdérea ndo Florestal” e “Uso
Agricola” reduziram, respectivamente, em 0,165
km?, 0,819 km? e 0,181 km>2.

Ademais, o avanco das “Areas Urbanas” na
Zona de Amortecimento do PEPB deu-se,
majoritariamente, em areas que haviam sido
classificadas como “Vegetagdo Gramineo

Lenhosa” (aproximadamente 36%) e

“Vegetacao Arborea nao Florestal’

(aproximadamente 33%).

Tabela 3: Mudancga das classes de cobertura e uso do
solo por ano - Zona de Amortecimento (PEPB)
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Fonte: Elaboragao prépria (2022).
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Imagem 4: Mapa comparativo de cobertura e uso do
solo entre 2010 e 2018 - Zona de
Amortecimento(PEPB).
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Fonte: Elaboragao prépria (2022).

CONCLUSOES:

De acordo com os resultados obtidos durante a
pesquisa, entendemos que — embora
mudangas como o aumento de areas urbanas,
solo exposto e atividades de extragdo mineral
tenham ocorrido no periodo analisado — o

poder publico tem exercido, em ambas



Unidades de Conservacdo, um trabalho de
exceléncia no que diz respeito ao controle de
suas areas naturais.

O PNT apresentou um saldo positivo de areas
vegetadas de 8,116 km?, quando calculamos o
crescimento da classe "Floresta Ombrofila
Densa" e reduzimos o avanco de "Areas
Urbanas". Tal cenario pode estar associado a
ampliagcdo dos limites da Unidade Conservacgao
no ano de 2011.

No que tange o PEPB, o calculo das mudancas
em areas antropizadas' apresenta uma redugéo
de 0,307 km? e um aumento nas areas
vegetadas? de 0,294 km>.

Na Zona de Amortecimento do PEPB,
observamos um avango de areas antropicas de
1,302 km? em contrapartida, as areas
vegetadas® reduziram 1,274 km? ao longo da
ZA.

Portanto, a ZA do PEPB se apresenta como
mais suscetivel a pressdes antrdpicas, o que
demanda um maior investimento em agdes de
monitoramento.

No entanto, os dados mostram que a
antropizacdo ocorre de maneira sutil e, desse
modo, a gestdo publica vem exercendo um

papel fundamental, tanto no PNT quanto no

! "Areas Urbanas"; "Atividades de Extragdo Mineral";
e "Uso Agricola".

2 "Floresta Ombréfila Densa"; "Reflorestamento";
Vegetacdo Arbdrea Nao Florestal"; e "Vegetacdo
Gramineo Lenhosa".

® No caso da ZA, incluimos as classes: "Floresta
Ombréfila Densa"; "Formagdo Pioneira com
Influéncia Fluvio-lacustre, Brejo  Herbaceo";
"Formacao Pioneira com Influéncia Fluvio-marinha,
Manguezal"; "Formacgdo Pioneira com Influéncia
Marinha, Arbustiva"; "Reflorestamento"; "Vegetacdo
Arborea Nao Florestal"; e "Vegetagdo Gramineo
Lenhosa".

PEPB, fazendo com que a cidade do RJ se

aproxime do desmatamento zero (INEA, 2020).

.Imagem 5: PIBIC
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INTRODUGAO:

Os avangos tecnoldgicos recentes tornaram
dispositivos sensores mais  acessiveis,
avangando conceitos de computagado pervasiva
e computacdo vestivel. Com isso, agora é
possivel projetar novos mecanismos para
monitoramento remoto do paciente, e para
aperfeicoar a andlise dos dados e a acuracia
dos sistemas. No monitoramento de saude, um
requisito essencial € o reconhecimento de
atividades, que pode ser feito com uso de
sensores acelerébmetros.

Um aspecto que pouco tem sido enderegado
nos trabalhos que envolvem o reconhecimento
de atividades €& o reconhecimento do nivel de
intensidade da atividade, relacionado ao esforgo
que a atividade demanda. No presente trabalho,
€ enfatizado a necessidade de considerar a
intensidade dos movimentos que sao
executados durante uma atividade. O

acoplamento da atividade com a intensidade, o
qual seguimos a nomenclatura
Atividade-Intensidade, conforme proposta em

Gomes et al. (2021), traz a possibilidade de

melhor representar o conhecimento dos
profissionais de saude na forma de sistemas de
decisdo compostos por regras de especialistas.
O problema de considerar diferentes
intensidades é agravado pelo mesmo
comportamento ser executado de forma distinta
por pessoas diferentes. Um bom modelo
consegue generalizar para que novos Usuarios
que nao fizeram parte do treinamento obtenham
também alta acuracia de reconhecimento de
atividades. Por isso, € fundamental avaliar como
0 modelo reage com a variabilidade
inter-sujeitos e mesmo com a diversidade com
que um sujeito realiza a mesma acgao
(denominada variabilidade intra-sujeito) (Ferrari
et al.,, 2022).

O trabalho de Gomes et al. (2021) investigou o
impacto da discriminagdo da intensidade no
reconhecimento de atividades distintas e fez um
experimento com 8 participantes com um celular
posicionado em uma pochete. Ja neste trabalho
participaram 11 pessoas, usando um celular no
bolso, e foi avaliado o impacto do problema da
variabilidade inter-sujeitos na acuracia do

modelo de classificagao.



RESULTADOS E DISCUSSOES:

O experimento desenvolvido foi composto de
trés atividades humanas: deitar, sentar e andar.
Enquanto as duas primeiras atividades séao
posturas, andar é um atividade que pressupde
movimento continuo. O objetivo foi analisar a
habilidade de generalizagdo do modelo de
classificagao. Sabendo que  aplicativos
geralmente vém com modelos treinados a partir
de dados de participantes que certamente nao
contemplam a diversidade da populagao. Isso
leva a uma acuracia baixa em individuos n&o
contemplados no treinamento. Esse problema é
agravado quando é considerada a intensidade
(leve, moderada e vigorosa).

A Imagem 1 mostra a acuracia média de 3
modelos diferentes com intervalo de confianga
de 95%. Para cada um dos 11 participantes, 3
modelos foram treinados e avaliados de formas
diferentes. Para facilitar a explicacao
chamaremos o participante em foco de pivot

para cada experimento.
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Imagem 1: Média de acuracia para 3 modelos
distintos em cada Atividade-Intensidade. a) Modelo
treinado e testado com dados do mesmo participante;
b) Modelo treinado com dados de todos os
participantes exceto pivot; c) Modelo treinado com
dados de todos os participantes acrescidos de 20%

de dados do pivot.

O primeiro modelo (azul) foi treinado com 75%
dos dados do pivot e testado nos 25%
restantes.

A acuréacia foi alta, acima de 95%, pois nao
houve desafio de generalizagao.

O segundo modelo (verde), foi treinado com
dados de todos os participantes exceto o pivot,
e testado em todos os dados do pivot. Esse
teste € chamado de Leave One Subject Out
(LOSO). Verificou-se que a acuracia foi muito
inferior, isso se da pela variabilidade
inter-sujeitos, conforme também observado no
trabalho de (Ferrari et al. 2020).

O terceiro modelo (vermelho), buscou uma
abordagem intermediaria as duas anteriores. Foi

treinado com todos os dados dos participantes



que nao sao o pivot acrescidos de 20% dos
dados do pivot, e testado nos 80% restantes de
dados do pivot. Com este pequeno acréscimo
as acuracias melhoraram significativamente em
relagédo ao segundo modelo.

De todas as intensidades, nota-se que a
'moderado’ é a que sofre maior dificuldade de
generalizar. Isso representa a dificuldade em
separar as intensidades em 3 conjuntos
diferentes, principalmente  porque cada
participante impde (pratica) graus diferentes de

intensidade em cada atividade.

CONCLUSOES:

Este trabalho desenvolveu uma solugdo de
reconhecimento de atividades e de postura
usando dados de acelerometria de um celular.
Além disso, foi avaliado o impacto do problema
da variabilidade inter-sujeitos na acuracia do

modelo de classificagao.
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INTRODUCAO:

Uma diretriz cientifica que vém
atraindo atencdo de estudiosos € o
comportamento magnético dos
nanomateriais, pois diversos compostos
apresentam mudanca em seus aspectos
magnéticos quando comparadas as suas
formas bulk e nanométrica.

O Oxido de cério IV possui férmula
CeO: e é formado pelo cério, encontrado
nos estados de oxidacdo 3* e 4*. Sua
caracteristica mais explorada é a
capacidade de originar e difundir vacancias
de oxigénio. Isso ocorre a partir de defeitos
na sua estrutura cristalina, sendo liberados
atomos de oxigénio, fazendo com que os
dois elétrons pertencentes ao ion 0%
fiqguem no local da vacéncia, reduzindo dois
cations Ce*" vizinhos para Ce3". Foi
comprovado  experimentalmente  que,
diminuindo o tamanho do material de céria,
h& uma maior quantidade de vacéancias.

No que tange ao magnetismo, céria
bulk deveria apresentar um comportamento

diamagnético, porém, o observado é um

paramagnetismo fraco que pode ser
atribuido a presenca de ions Ce3*
presentes no material. Ja na escala
nanomeétrica, diversos estudos relatam a
presenca de ferromagnetismo a
temperatura ambiente [1].

Ainda ndo se sabe ao certo a origem
desse fenbmeno, sendo as hipéteses mais
discutidas o aumento da &rea superficial
com a diminuicdo do tamanho,
consequente aumento de vacancias e de
atomos com elétrons desemparelhados,
gerando o ferromagnetismo; e a formacgéo
de polarons magnéticos, quase particulas
formadas a partir de um portador de carga,
que origina em seu entorno uma nuvem
magnética, possibilitando a formag¢&do dos
dominios ferromagnéticos.

Sendo assim, neste trabalho, foram
sintetizadas nanoparticulas de céria com
morfologia cubica utilizando-se o método
hidrotermal. A dependéncia térmica do
comportamento magnético das
nanoparticulas de Ce0O2(100) foi analisada
utilizando-se curvas de magnetizacdo e

Ressonancia Paramagnética Eletrbnica



rhewady ol

(RPE). Para obter as informacBes acerca
da morfologia, estrutura cristalina e o
estado quimico do material foram
realizadas investigagbes com Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (MET) e

Difracdo de Raios-X (DRX).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Na figura 1(a) sdo mostrados os
padrbes de DRX obtidos. Os picos
caracteristicos da estrutura cubica de
fluorita de CeO2 (JCPDS No. 43-1002)
foram observados em 28,68° 33,16°,
47,52°, 56,38°, 59,29°, 69,40° 76,74°,
79,12° e 88,48° associados aos planos
cristalinos (111), (200), (220), (311), (222),
(400), (331), (420) e (422),
respectivamente. Estimou-se o0 tamanho
médio dos cristalitos a partir da equacao de
Scherrer e obteve-se em torno de 26 nm. A
Figura 1 (b) apresenta a micrografia da
céria obtida por MET na qual observa-se
presenca de nanoparticulas com morfologia
cubica. O tamanho médio das arestas das
nanoparticulas obtidas pelas micrografias

foi 27 nm.

Fig. 1. (a) padrdes de DRX (b)

micrografia por TEM.

As curvas ZFC (Zero Field Cooled) e
FC (Field Cooled) com campos magnéticos
aplicados de 500 Oe e 1000 Oe estéo
apresentadas na figura 2 (a). E possivel

observar que, aplicando um campo de 500

Oe ha uma separacédo das curvas ZFC e
FC em temperaturas inferiores a 160 K. Ja
na magnetizacdo a 1000 Oe verifica-se
uma sobreposigdo praticamente total das
curvas em toda faixa de temperatura. Os
comportamentos observados  sugerem
ferromagnetismo nas particulas.

Curvas de magnetizacdo medidas
em diferentes temperaturas sdo mostradas
na Figura 2 (b). Observou-se
comportamento ferromagnético fraco em
todas as temperaturas com decréscimo nos
valores de campo coercivo (Hc) e das
magnetizacbes de saturacdo (Ms) e
remanente (M:) com aumento da

temperatura. Em escala nanométrica
ocorre reducdo de Ce* a Ce®* com
consequente geracao de spins
desemparelhados nos orbitais f do Ce. O
ferromagnetismo  induzido pode ser
proveniente da interagdo entre spins
desemparelhados vizinhos [2].

A Figura 2 (c)

dependéncia térmica dos espectros de

apresenta a

EPR. Em todas as temperaturas os
espectros apresentam um sinal largo em
3000 G

ferromagnéticos e associados a presenca

caracteristico de sistemas
de vacéancias de O [3]. Outros sinais
estreitos proximos a 1600 G indicado pelo
valor de g = 4.3 e na regido préxima a
indicacdo de g =2 sdo devidos a ions
paramagnéticos tais como Fe*3e Ce*3,

A é&rea das curvas Lorentzianas é
proporcional & quantidade de material
ferromagnético e sua dependéncia com a
temperatura € mostrada na figura 2 (d).
Para temperaturas abaixo de 50 K, as
areas das

componentes  apresentam

intensa diminuicao, sugerindo o]



desaparecimento do comportamento
ferromagnético e pode estar associado a
extingdo das vacancias de oxigénio devido
a condensacédo de atomos de O adsorvidos

na superficie [4].
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Fig. 2. (a) curvas de magnetizagcéo ZFC e FC (b)
curvas M(H) em diferentes temperaturas (c)
espectros de EPR em diferentes temperaturas
(d) area dos sinais ferromagnéticos em fungéo

da temperatura.

CONCLUSOES:
Foram sintetizadas nanoparticulas
de céria com morfologia cubica e

orientacdo preferencial (100) utilizando o

método  hidrotermal. As  particulas
apresentam tamanho médio de 26 nm. As
curvas de magnetizagcdo sugerem um
comportamento ferromagnético fraco e
dependente da temperatura. A
dependéncia térmica da éarea do sinal
ferromagnético sugere que tal
comportamento depende da existéncia de

vacéncias de oxigénio.
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SINTESE DE NOVOS FOSFONATOS
4-OXOQUINOLINICOS POTENCIAIS ANTITUMORAIS
CLAUDIO S. VIANA JR, MARIA CECILIA B. V. DE SOUZA
INSTITUTO DE QUIMICA / DEPARTAMENTO DE QUIMICA

ORGANICA / LABORATORIO DE NUCLEOSIDEOS,
HETEROCICILOS E CARBOIDRATOS (LNHC)

INTRODUGAO:

Todos os anos, milhares de pessoas sao
diagnosticadas com céncer ao redor do mundo.
A doenca é um grave problema de saude
publica, atrelada a altas taxas de morbidade e
mortalidade." A quimioterapia é um dos
tratamentos  disponiveis - assim como
radioterapia e remocgado cirurgica 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.? Assim, a busca por novos agentes
anticancer se faz necessaria 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 doenga. Dentre algumas das classes
de substéncias associadas a atividade
antitumoral estdo as 4-oxoquinolinas®* e os

fosfonatos.?

A conjugagdo em uma unica estrutura, de duas
ou mais ‘unidades’ presentes em diferentes
substancias com atividade biolégica conhecida
€ uma boa estratégia para se planejar a sintese
de substancias que possam apresentar
atividade bioldgica superior, e maior seletividade
dos que os seus precursores.®

Em face aos resultados promissores de
atividade anticancer relatados por nosso grupo
para as 4-oxoquinolino-3-carboxamidas do tipo
1> assim como a relatos na literatura que
atribuem atividade anticAncer a derivados
4-oxoquinolinicos,*” e a aciclonucleosideos
fosfonatos (ANPs),2° o presente projeto propde
a obtencdo de novos derivados fosfonatos
oxoquinolinicos (2) (Fig. 1), para estudo de sua

atividade antitumoral.
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Figura 1: Planejamento sintético dos novos
fosfonatos oxoquinolinicos do tipo 2.

RESULTADOS E DISCUSSOES:



Foram preparadas as 4-oxoquinolinas 6a,b via

ciclizagdo térmica, em difenil éter, dos
anilinoacrilatos de etila 5a,b resultantes de
reacao de condensacdo entre a cloroanilina
adequada (3) e etoximetilenomalonato de dietila
4 (Fig. 2).°

As 4-oxoquinolino-3-carboxamidas 7a-f foram
obtidas a partir da reagcdo de substituicao
nucleofilica a carbonila do grupamento éster das
4-oxoquinolinas 6, tendo-se diferentes aminas

como nucledfilo (Fig. 2).2

EtO,C._ COsEt

NH. I o o
H7 OEt . *EtO,C_ COEL . Al
4 R 6 |“ Difenitl & OEt
R E—— 5 ifenitl éter,, R | 3
EtOH,A 3 ? 258°C 7 2
N H 8a N
Cl 2 | 8 )
3 H H
5a. R=4.Cl (90%) 6 a. R=6-CI (85%)
b. R=3-CI (91%) b. R=7-Cl (80%)
R—NH;
Difenil éter
R R’ Rend. R R’ Rend. 210°C
7a|6cCl| T | 5% |7d|7-Cl| T | 86% 0 o
cl 5
7o | 7-Cl| Q) | 90% |7e |6Cl| JOL | 98% A 4|3 R
R H
cl
7c|6cl| S| 9% | 71| 7cl| ), | 63% N ; 2
HOT

Figura 2: Esquema reacional para sintese dos
intermediarios 7a-f.

O tosilato 9, necessario a alquilagcdo das
4-oxoquinolino-3-carboxamidas 7, foi sintetizado
através da reagdo de condensacgido entre o
fosfonato de diisopropila 8 e o formaldeido,

seguindo-se de tosilagéo (Fig.3)."

1) (CH,0)n/ Et;N / Tolueno J\ 0

J\ oIl
H — 5 SP.__OTs
0/ O/ N

\r 2) p-TsCl / Et3N / Tolueno
8 \ 9 (77%)

Figura 3: Esquema reacional para obtencdo do
tosilato 9.

(0]
odl_

Os fosfonatos 4-oxoquinolino-3-carboxamidas

2a-f foram obtidos através da metodologia de

N-alquilagdo das quinolonocarboxamidas 7,

utilizando-se o tosilato 9 como agente
alquilante, carbonato de potassio como base e

DMF anidra como solvente (Fig. 4)."2

Lo o o0
0 9 jﬁVOTs 5 4 R'
5 O ) -
DN RO § 7 N
o 6 N R | H
7 2 ﬂ» 7 8 Ny 2

s 2N DMF, 80°C 8 k o
24h PL

7 > / 0

2

R R’ |Rend. | PF(°C) R R Rend. | PF(°C)

2a | 6-Cl 1A© 89% |210-212 | 2d | 7-Cl 65% | 180-181

2 70| Q| 7% | 214215 | 20 |6.01| XD | 48% | 176178

2 60| JO | 619 | 175477 | 2 [ 7.01| IO | 44% | 190182

Figura 4: Esquema reacional para obtengcdo dos
fosfonatos 4-oxoquinolino-3-carboxamidas 2a-f.

As substancias 2a-f tiveram suas estruturas
confirmadas pelos seus espectros na regido do
IV e por RMN de 'H.

CONCLUSOES:

A metodologia usada para a obtencdo dos
fosfonatos 4-oxoquinolino-3-carboxamidas 7 se
mostrou eficiente, possibilitando a obtencao de
uma série de 6 substdncias 2a-f em
rendimentos entre bons e satisfatdrios. Os
novos fosfonatos 2a-f foram caracterizados e
serao enviados para avaliagao de sua atividade
anticancer, pelo grupo de pesquisas da Profa.
Dra. Patricia Zancan (Faculdade de Farmacia —

UFRJ).
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PRODUGAO DE METANO NO SEDIMENTO DE LAGOAS
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COSTEIRAS TROPICAIS E A EXPANSAO URBANA NAS
BACIAS DE DRENAGEM
Autora: Luiza Pereira Machado, Manuela Lima Carvalho,

Helena Rodrigues do Bonfim

Orientador(a): Roberta Bittencourt Peixoto & Leonardo

Amora-Nogueira

Departamento de Geografia/lnstituto de Geociéncias, Campus Praia Vermelha,

Niteroi/Laboratorio de Ecossistemas e Mudanc¢as Globais (LEMG)

INTRODUGAO:
O efeito estufa é o processo natural de

retencdo de calor, que é intensificado por
atividades como a queima de combustiveis
fosseis' e o desmatamento? ®. Entre os gases de
efeito estufa (GEE), o metano (CH,) se destaca
pela maior capacidade de absorgéo da radiacao
infravermelha, superior que o diéxido de
carbono (CO,)%°%. Outra fonte de emissdo de
GEE ¢é a degradacéo (i.e., remineralizagao) da
matéria organica (MO) nos sedimentos
lacustres*, que sdo destinos de aportes de C
organico’,?® e inorganico ° da bacia de
drenagem.

Os compostos organicos terrestres
sustentam parcialmente as redes ftréficas
aquaticas'e contribui para as emissées globais
de CH,' a atmosfera. A urbanizagéo no entorno
de lagoas ocorre de forma desordenada, pela
caréncia de tratamento de efluentes, na qual
intensifica a entrada de MO e nutrientes,
resultando na sua eutrofizagdo. No entanto,
ainda é escasso o conhecimento sobre a
relacdo da area urbana na bacia de drenagem e
a produgao de CH,, limitando projec¢bes futuras

sobre os efeitos do aquecimento global.

METODOLOGIA

3mL de ar foram retirados dos frascos para
andlise das concentragdes de CH; no
Cromatografo Gasoso Agilent (modelo 7890B).

Fig.1: Coleta de testemunhos nas Lagoas de
Marica, Tijuca, Saquarema, Itaipu e Imboassica.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Nas camadas superficiais (0-15 cm), a
lagoa de Imboassica apresentou uma ordem de
magnitude maior produgdo de CH, em
comparagao com as outras lagoas (Fig. 2). Altas
taxas podem estar associadas ao recente maior
lancamento de esgoto doméstico in natura e

consequente alta concentragdo de CH, ™.
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Fig. 2: Produgao de CH 4 (mg C-CH4 m -3 d 1)
entre as lagoas de Marica, Imboassica,
Saquarema, Itaipu e Tijuca na profundidade
0-15cm.

Em relagdo as mudangas no uso e
cobertura da terra (Fig. 3), na Lagoa de Marica,
houve uma reducdo das areas de florestas,
campo e restinga, e o urbano apresentou uma
expanséo de 42km? entre 1985 e 2019.
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de drenagé.r.n cc;;.nparada com as outras lagoas,
e maior numero de habitantes, com cerca de ~1
milhdo de habitantes (IBGE,2010).

CONCLUSOES:

As mudangas climaticas em curso
podem mudar a dindmica dos estoques de C
nas lagoas costeiras do Estado do Rio de
Janeiro. O aumento da area urbana na bacia de
drenagem, nao associado ao tratamento de
esgoto sanitario, pode acarretar altas taxas de
producdo de gases do efeito estufa. Esta
dindmica indica a importancia de estudos para
entender o papel dos sedimentos lacustres
diante das mudangas ambientais no cenario
atual de aquecimento do planeta e a

previsibilidade de modelos regionais e globais.
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CIENCIAS EXATAS E DA TERRA
OTIMIZAGAO DE ANALISES MINERALOGICAS POR

INTRODUGAO:

A difragédo de raios-X (DRX) é uma técnica ideal
para identificagdo de materiais cristalinos tais
como os minerais. Entre as vantagens dessa
técnica, destaca-se o fato de ser uma analise
simples e de natureza nao destrutiva. No
escopo das Geociéncias a analise mineraldgica
tem grande relevancia para a compreenséao de
processos geoquimicos, comportamento e
origem destes materiais. Desta forma, o
presente projeto tem como objetivo otimizar o
acesso para anadlises e interpretacdo dos
resultados de diferentes amostras (solos e
rochas) e conta com o apoio de uma bolsa da
Petrobras (inicio em margo de 2022, no projeto
Identificagdo e quantificagdo mineralégica por
Difragdo de raios-X de amostras da bacia do
Parnaiba). Para isso foi utilizada a infraestrutura
do equipamento de DRX (Bruker D2 Phaser),
com trocador automatico para 6 amostras
(figura 1), e software de identificacdo (Eva®)

localizados no Departamento de Geoquimica.

DIFRAGAO DE RAIOS X NO DEPARTAMENTO DE
GEOQUIMICA-UFF

JULIA DA SILVA REGO

Departamento de Geoquimica / Instituto de Quimica

Figura 1: Equipamento DRX situado no

Departamento de Geoquimica, Instituto de Quimica -
UFF.

Para o preparo das amostras, que apresentam
granulometria acima da fragéo silte é utilizado o
peneiramento ou a moagem (moinho de bolas
ou manualmente, em gral de 4&gata). E
importante ter cautela para evitar que ocorra
moagem excessiva, levando a amorfizagdo da

amostra. De acordo com as caracteristicas da



amostra e o objetivo da analise sao utilizados 4
tipos de porta amostras: normal de ago inox
(preparo pela parte frontal), back-loading
(preparo pela parte traseira), e low-background
(amostras em pouca quantidade), e para argila
(amostra orientada). O preparo da amostra no
porta amostra € uma etapa muito importante
para evitar fontes de erro. Entre eles pode se
citar a orientagao preferencial e o deslocamento

de picos.

O equipamento para medir a difragao de raio X,
chama-se difratdmetro de raios X. Ele é
composto por um tubo de raios X (fonte),
suporte para a amostra e um detector. O
detector registra o sinal, envia para um
computador e gera um grafico de angulo de
difracdo dos feixes de raios X, 26, (no eixo X)
por intensidade dos picos (eixo Y), a qual
recebe o nome de difratograma. A figura 2, € um

exemplo desse tipo de grafico.
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Figura 2: Representagéo de um difratograma com
identificagdo das fases. No eixo x o angulo 2theta e
no eixo y as contagens. Os minerais sao identificados

pelo seu conjunto de picos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Para a analise de DRX, entre as configuragbes
importantes de escolha cita-se: fendas
divergente, range de leitura (2theta), tempo de
leitura e passo. Quanto maior o tempo de coleta
de dados, melhor a contagem, obtendo uma
relagdo sinal/ruido maior e de melhor resolugéo,
entretanto a andlise é demorada. Nas analises
efetuadas o passo foi sempre de 0,02° e a fenda
de 0,6° . Para a identificagao de minerais foram
testadas diferentes configuragées e escolhido o
range de 3 a 70° com tempo de leitura de 1s
para uma varredura rapida e de 3 a 100° com
3s, para uma varredura lenta, totalizando
respectivamente 1 hora e 4 horas. A leitura lenta
€ importante quando sao feitas analises
quantitativas que necessitam de mais contagens
e pontos de medidas. O acesso remoto ao
equipamento, associado ao trocador
automatico, tornam esta configuragéo vantajosa
porque as 6 amostras podem ser analisadas em
1 dia.

Durante o periodo de margo até o presente
momento, foram analisadas 56 amostras (19 de
solo e 37 de rocha). 21 amostras eram de
rochas igneas e 14 de arenitos (Bacia do
Parnaiba - Pi) e 19 amostras de sedimentos da
zona alagada de mangue (Sepetiba - RJ). Todas
as amostras apresentaram mais de uma fase
mineral, o que ja era esperado visto que se
tratava de materiais rochosos, que sao
constituidos por diversas fases minerais. Os
resultados obtidos demonstram que as
amostras de arenitos sdo formadas
majoritariamente por quartzo, plagioclasio,
k-feldspato, mica, clorita, illita, calcita, e como

tracos pirita, zircao, e anfibdlio, compativel com



a descricao da literatura para arenitos. O
mesmo pdde-se notar a respeito das amostras
de rochas igneas, cuja composi¢cdo € dominada
por quartzo, plagioclasio, clorita, ilmenita,
calcita, olivina, feldspato, piroxénio, mica e
anfibdlio. Em relagdo as amostras de
solo/sedimento, a composi¢cdo foi caulinita,
halloisita, K-feldspatos, plagioclasios, quartzo,
micas, halita, clorita, esmectita, montmorilonita e
gibbsita. A identificacdo gerou alguns desafios,
porque muitos minerais possuem picos
semelhantes. Além  disso, o  mineral
correspondente a um determinado pico nao se
encaixou perfeitamente em todas as amostras,
0 que foi indicativo de erro no preparo (porta
amostra com altura mais baixa ou mais alta que
a borda). No entanto, as dificuldades foram
superadas com auxilio do software que corrige
em relagdo aos erros de orientagdo e com a

repeticdo da analise.

CONCLUSAO:

Os resultados foram positivos e foi possivel
visualizar, através de tabelas padronizadas, que
minerais correspondiam aos picos
apresentados. Para amostras com maior
quantidade de amorfo o tempo maior de leitura
ajudou a identificar melhor cada fase presente.
Conclui-se entdo que mediante os resultados
expostos, a técnica de difracdo de Raios-X,
fornece resultados satisfatérios para analise

mineraldgica.
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INTRODUGAO:

Os rios sao considerados recursos
estratégicos no planejamento de cidades,
devido a sua capacidade de fornecer agua
doce. Além disso, atuam eles atuam
transportando substancias do continente e da
atmosfera, possibilitando a existéncia de
diversos ecossistemas.

Entre essas substancias, ha um grupo
especial que sdo os nutrientes, constituido
principalmente pelo fésforo (P) e o nitrogénio
(N). Eles estdo presentes em diferentes formas
na &agua, sao requeridos nOsS processos
relacionados a produgéo primaria e controlam o
estado tréfico dos corpos hidricos.

P e N sdo, ao longo do curso dos rios,
constantemente convertidos entre as suas
formas. Uma importante forma dissolvida de P é
o ion PO/, por ser assimilado por
microrganismos. O consumo desse ion produz a
forma organica (organismos vivos na forma
particulada ef/ou substancias dissolvidas
originadas da decomposicao desses
organismos). Em condigbes aerdbicas, o N
predomina na forma de NO; e na forma
organica, associada a material bioldgico. Isso

ocorre devido aos processos de mineralizagéo e

nitrificacdo, que gera NH,” a partir da
decomposicdo de matéria organica e
posteriormente converte NH,*em NO;". Parte do
NO,; é assimilado, produzindo N na forma
organica.

Neste contexto o objetivo do presente
projeto € monitorar a hidrogeoquimica fluvial do
N e P, em 2 rios de cabeceiras de drenagem no
Parque Nacional da Serra dos Orgéos
(PARNASOQO). Como ¢é uma area de preservagao
permanente a influéncia antrépica se da
somente indiretamente via deposicao
atmosférica.

Este trabalho foi desenvolvido dentro do
escopo do projeto Geohmount (Balango
hidrogeoquimico e geoquimica de solos em
microbacias montanhosas de Mata Atléntica:
base para avaliagdo da influéncia de grandes
CNPg-ICMBIO).  Foram

utilizadas amostras coletadas ao longo de 21

empreendimentos

campanhas mensais (maio/2018 a fev/2020)
nos rios Soberbo (SB, 409 m alt.) e Bonfim (BM,
1029 m alt.), respectivamente representativos
das vertentes oceanica e continental do
Parnaso. Foram analisadas as formas
dissolvidas para N, e dissolvidas e particuladas

para P (métodos espectrofotométricos). As



medi¢cdes de vazbdes durante a coleta foram
utilizadas para calculo dos fluxos dissolvidos

exportados.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Em relacdo a fésforo as cabeceiras
apresentaram resultados de concentragao
média de P total semelhantes (2,86 yM (BM) x
2,92 uM (SB), p = 0,91, Mann-Whitney U). A
fragdo organica em solugao é predominante nos
rios e 25% maior no SB, sugerindo maior grau
de decomposi¢cao nesse rio. Ja a particulada é
mais expressiva no BM.

Essa predominancia da fragao organica
€ um resultado que também foi observado em
outras bacias de caracteristicas semelhantes da
regido, indicando uma associagcdo com a
conversdo de PO,* a fase organica através do
processo de imobilizago.

A partir das vazbes de base medidas in
situ (média de 218 L.s" no BM e 546 L.s" no
SB) as cabeceiras exportam 0,8 kg P ha e 1,4
kg P ha' anualmente. A diferenga nos fluxos
esta associada a maior precipitagdo no SB, pois
comparativamente as razdes entre as vazodes (
058 @sB
¥eM @BM = 25) ¢ maior que a razdo entre as

4 4
areas delas (ﬁ =16 ﬁ - lJﬁ).

Observou-se que também que o PO,*
apresenta uma correlagdo negativa com o
carbono organico dissolvido (COD). Essa
relacdo foi encontrada no SB (Spearman, p =
-0,92, 95% CI [-0,97; -0,81], p = 0,00) mas nao
no BM (Spearman, p = -0,15, 95% CI [-0,54;
0,29], p = 0,54), sugerindo a possibilidade de

que o P atua como um nutriente limitante para o
consumo de matéria orgénica por bactérias
heterotréficas no Soberbo.

Em relagdo ao N, as microbacias
apresentaram concentragées médias de N total
dissolvido diferentes (8,11 yM (BM) x 16,8 uM
(SB), p = 3,71 x 10% Mann-Whitney U). As
cabeceiras  apresentaram  comportamento
distinto em relacdo a proporgdo das formas
dissolvidas de N. No BM, as fragdes inorganica
e organica sédo equivalentes, enquanto no SB a
fracdo inorganica predomina. O ion NOj
compde a maior proporgdo de NID em ambas
as bacias.

A predominéncia de NID no SB sugere
a fonte de lavagem do dossel florestal (alto
indices de precipitacdo). O N organico €
facilmente convertido em condi¢des aerdbicas,
que favorecem os processos de mineralizacao e
nitrificagéo.

Em outro estudo realizado em algumas
microbacias da regido, observou-se uma razao
NID/NOD que varia de 0,5-1,0, compativel com
a observada no BM (0,6) mas ndo com a do SB,
de 2,0. Apesar disso, tal valor de razéo ja foi
encontrado no baixo curso do rio Campo Belo,
Itatiaia-RJ, em altitude similar.

Estimou-se que o BM e o SB exportam,
anualmente, 2,3 kg N ha’ e 6,4 kg N ha™,
valores que excedem em 8 e 2 vezes os fluxos
calculados em outras microbacias das vertentes
continental e ocednica do PARNASO,

respectivamente.

CONCLUSOES:
Os resultados mostram que a fragédo

organica de P é dominante nas microbacias



estudadas, associado a atividade microbiana,
principalmente em SB. Sugere-se também que
o P é um nutriente limitante no consumo de
matéria orgdnica por bactérias heterotréficas
neste rio.

A maior participagdo da fragao
inorganica de N no SB pode estar associada
aos maiores indices de precipitagao no local,
(lavagem do dossel florestal), disponibilizando
mais N orgéanico as aguas do rio que poderia ser
faciimente convertido em NO; 2. O SB exporta
cerca de 3 vezes mais N, anualmente, do que o
BM.
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INTRODUGAO:

As principais estratégias no tratamento do
cancer incluem a radio- e a quimioterapia, cuja
eficacia estd geralmente associada a
abundancia de oxigénio no tecido alvo. No
entanto, grandes tumores sélidos apresentam
regibes internas pouco vascularizadas e,
portanto, tem baixa oxigenacdo (regido em
hipéxia), o que se torna uma limitagcdo ao
tratamento." Baseado nisso, pro-drogas
ativadas por hipoxia (PDAHs) a base de
cobalto(lll) vém sendo estudados para
desenvolver medicamentos mais seletivos a
essas regides tumorais. A ideia consiste no
carreamento de um farmaco na sua forma
inativa pelo organismo por um complexo de
cobalto(lll). Em regides em hipdxia, no entanto,
ocorrera a redugdo efetiva do Co* a Co?,

liberando e ativando a droga (Figura 1).2°
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Fig. 1 — Mecanismo de PDAHs em complexos de
cobalto(l11).2

A eficiéncia das PDAHs esta ligada ao seu

potencial redox, sendo 0 intervalo
biologicamente relevante entre -0,2 e -0,4 V vs.
EPH.? Portanto, a escolha do ligante se torna
importante, uma vez que ele influencia no
potencial de redugdo do cobalto, tornando o
complexo seletivo para a biorredugdo em
regides de hipdxia. Pensando nisso, a proposta
desse trabalho foi de avaliar a influéncia dos
ligantes no comportamento espectroscopico e
eletroquimico de trés complexos de cobalto(lll)
contendo grupos nitro. Para isso, os compostos

mostrados na Figura 2 foram propostos.
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Fig. 2 — Compostos almejados.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

0] TREN (1a)
comercialmente. Os ligantes BPEN (1b) e TPA

ligante foi  adquirido

(1¢) foram obtidos como um 6leo e um sélido

amarelos em 82 e 90% de rendimento,
respectivamente.*5¢ Os compostos foram
caracterizados por RMN de 'H e IV e

comparados com os dados presentes na
literatura.” Os complexos 2a-c foram obtidos
como solidos laranjas com rendimentos de 28 a
40% através da reagdo do Na;[Co(NO,)s com os
ligantes TREN, BPEN e TPA em agua, seguido
da adigdo de LiCIO, para precipitagdo.t A
analise dos espectros de RMN de 'H, IV e

ESI-MS confirmou a obtengao dos compostos.

O estudo dos espectros de UV-Vis em MeCN
revelou que as bandas menos deslocadas sao
atribuidas as transicdes de transferéncia de
carga do metal para o ligante (TCML). As
bandas intermediarias sdo relacionadas a
transigao intraligante, do tipo T—1* das piridinas
e n—mm* do grupo nitro. J& as bandas mais
deslocadas foram associadas a transicao d-d.
Os dados estdo contidos na Tabela 2. Mais
importante, observou-se que, conforme o
numero de piridinas aumenta, o comprimento de

onda dessas bandas aumenta junto.®'°

Tabela 2 - Dados espectroscopicos dos complexos

ciclica (VC) e de onda quadrada (VOQ) em
MeCN (Figura 3). Os dados de voltametria
indicam que, conforme o numero de piridinas
presentes nos ligantes aumenta, o potencial de
reducdo do cobalto(lll) também aumenta. Dessa
forma, o complexo 2a, que n&o apresenta
nenhuma piridina, € o que tem o menor
potencial de redugéo, e que, portanto, apresenta
uma maior resisténcia a  biorreducgao,
concordando com o que foi apresentado em

trabalhos similares.''?

Fig. 3 — Voltamogramas dos complexos. (VC —

vermelho e VOQ — azul e verde)
CONCLUSOES:

Os compostos 1b-c e 2a-c foram devidamente
sintetizados e caracterizados. A andlise de
UV-Vis indicou que a substituicdo das aminas
por piridinas acarretou em deslocamentos para
maiores comprimentos das principais bandas
Por a analise

dos complexos. sua vez,

eletroquimica revelou que a presengca de
piridinas aumentou os potenciais de redugao do
Co*

Esses dados indicam claramente a

influéncia do ligante auxiliar
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complexos cis-dinitrocobalto(lll) a serem usados

como modelos de PDAHSs.
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INTRODUGAO:

Complexos polipiridinicos de Ruténio(ll)
tém sido amplamente estudados nas ultimas
décadas, devido a sua aplicabilidade em
inimeras areas de pesquisa, como protétipos
para produgao de células solares sensibilizadas
por corantes (DSSCs) e para aplicagcdo em
terapia fotodindmica, entre outras." Esse
trabalho teve 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 absorgéo no infravermelho e Raman, para a
atribuicdo das bandas e obtencdo de um fator
de escalonamento para a metodologia de
calculo. Além disso, pretendeu-se avaliar os
potenciais fotofisicos e fotoquimicos tedricos
para aplicaggto em DSSC, bem como
desenvolver uma metodologia para o calculo
dos espectros tedricos de absorgcédo de raios X
(XANES) para a série de compostos.
RESULTADOS E DISCUSSAO:
Primeiramente, foram realizados calculos DFT
de otimizagdo de geometria e de frequéncias
vibracionais dos compostos, levando em conta o

efeito de solvatacdo em acetonitrila usando o

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

considerou o contra-ion

juntamente com a

célculo  nédo

hexafluorofosfato.
Devido a problemas técnicos com o Cluster SGl,
nao foi possivel executar os célculos fotofisicos
e fotoquimicos, bem como dos espectros
tedricos de XANES. Durante o ultimo semestre
da vigéncia, a bolsista auxiliou na montagem e
instalagdo de um novo cluster computacional.

Ainda nesse trabalho, foi feito uma analise
vibracional, que utilizou um fator de

escalonamento obtido conforme a Equagéo 1:

n Aexpi
",
' *‘1:50[

—=2 (1)

Fator de escalonamento =

exp; Aep;

em que € o comprimento de onda

obtido do espectro de infravermelho

*'-Lta of *’1:9 oi

experimental e do espectro de

nM & 5 nimero de

infravermelho calculado, e
bandas experimentais que foram atribuidas
através dos espectros tedricos. O fator de

escalonamento obtido 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 atribuigéo de
algumas bandas observadas nos espectros de

infravermelho.
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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](PF¢),. 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 vibragdes de deformacgao
angular nos anéis da ligante auxiliar e dos

ligantes  principais; essa atribuicdo foi

confirmada por dados empiricos® e pela

presenca de duas bandas na mesma regido no

espectro da 2,2’-bipiridina.
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Figura 2. Espectros de infravermelho médio e

afastado do complexo 5.
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Figura 3. Espectro tedrico de absor¢édo 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 nao foi calculada pela
metodologia tedrica e ndo aparece no espectro
do ligante auxiliar. Como os calculos foram
executados apenas para os cations, sem levar
em consideragao o contra-ion hexafluorofosfato,
essas bandas foram atribuidas a vibragbes nas
ligacdes P — F.

CONCLUSOES:

O fator de escalonamento obtido nesse trabalho
é de grande importancia para trabalhos futuros
de interpretacdo vibracional, pois a metodologia
RI-PBE/def2-SVP

compostos de coordenagdo contendo um

facilita o calculo de

grande numero de atomos.
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INTRODUCAO:

(S)-2-Aril-2,3-diidro-4(1H)-quinolonas sao
compostos sintéticos analogos as flavanonas e
importantes no desenvolvimento de farmacos
devido as suas propriedades antitumorais. A
sintese assimétrica desses compostos é objeto
de interesse da comunidade cientifica, uma vez
que os enantibmeros S sdo até 20 vezes mais
potentes na capacidade de inibicdo da
polimerizagéo tubulina em relagao a sua mistura
racémica [1]. Entretanto, a sintese one-pot
mediante reagdo da 2-aminoacetofenona (1) e
benzaldeido (2)
2-aril-2,3-diidro-4(1H)-quinolonas (3a-b)

notavelmente gera um racemato — o que torna

gerando

desejavel o desenvolvimento de um
organocatalisador quiral como solugdo mais
verde e econOmica para a obtencdo dessa

classe de compostos [1-2].
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Fig. 1 Sintese  assimétrica  one-pot de
2-aril-2,3-diidro-4(7H)-quinolonas e relagdo de

catalisadores propostos

Entre os avangos recentes na area, destaca-se
o0 desenvolvimento bem-sucedido de Wang e
colaboradores de um organocatalisador quiral
aromatico para a produgdo do enantibmero R
das 2-aril-2,3-diidro-4(7H)-quinolonas em alto
rendimento e pureza 6ptica, além da analise de
espectroscopia RMN da mistura reacional —
que revelou a formacdo de um intermediario
imina no percurso da reagao, em acordo com a
proposta de que a reagao de 1 e 2 sob controle
cinético consistiia numa reagdo de Mannich

intramolecular assimétrica [3].



Motivados pelo sucesso de Wang e
colaboradores, o presente trabalho realizou a
avaliacédo in silico de oito organocatalisadores
quirais baseados em imidazolinonas
catalisadores de Macmillan através de célculos
de mecénica quéantica empregando teoria do
funcional de densidade (DFT). Estimou-se o
excesso enantiomérico para cada catalisador a
partir da modelagem dos estados de transicao
previstos para a etapa decisoria da
estereoquimica dos produtos da reagdo de
Mannich intramolecular. Todas as otimizagdes
de geometria e calculos dos parametros
termoquimicos mediante calculo de frequéncia
foram realizadas no nivel B3LYP/6-31g(d), tendo
sido somados a valores de energia eletrGnica
mais acuradas no nivel de teoria
M06-2X/6-311+g(d,p). Assumiu-se temperatura
constante 298.15 K e um estado constante de 1

mol L.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Dada a auséncia de unidade acida acessivel no
rol de catalisadores  propostos, dois
mecanismos foram estudados. No primeiro,
ocorreria a formagado de um intermediario ion
iminio precedendo a formagéo da ligacdo C-C
na etapa decisiva da estereoquimica dos
produtos. No segundo, ndo ha ativacdo da imina
no ciclo catalitico. Para o modelo prevendo a
formacao de um intermediario ion iminio,
sugere-se que a ativagcdo da carbonila pelo
catalizador precedendo a formagdo do
intermediario enamina liberaria prétons na
mistura reacional — que uma vez removidos

pelo solvente, poderiam protonar a imina.
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Fig. 2 Estados de fransicdo decisorios da
estereoquimica dos produtos para os precursores

assumidos (iminio e amina).

Assumindo o intermediario iminio como
precursor, observou-se uma importante
contribuicdo de interagbes aromaticas NH-w e
CH-t na estabilizagdo das geometrias de TS
Pro-S e Pro-R menos energéticas (comparar
respectivamente os TS3 e TS5 na Fig. 3). Como
prova de conceito, verificou-se que substituir o
grupamento fenila aromatico do catalisador por
uma variedade de grupamentos que
desfavorecem ou inibem as interagdes NH-m e
CH-mt entre o iminio e a unidade aromatica do

catalisador de fato reduziram o ee%.
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Fig. 3 Oito geometrias de estado de transigdo
acessiveis para o catalisador P,, R; = H, R2 = Ph.
Atomos cinzas s3o carbonos, azuis sdo nitrogénio e

vermelhos sao oxigénio.

Ja para o mecanismo tomando o intermediario
imina como precursor da etapa deciséria da
estereoquimica dos produtos observou-se
geometrias de TS contendo angulos mais largos
de Burgi-Dunitz, menores distancias C-C na
etapa deciséria da estereoquimica dos produtos
e auséncia de interagbes aromaticas nas
geometrias de TS mais estabilizadas, sugerindo
que o controle da enantiosseletividade se daria
em maior carater através da minimizagdo da

repulséo estérica entre catalisador e substrato.

Azt (keal mal-1)
- & =
o Ca o
i i ¥

P
L=
i

RE=0.75
0.0 -

104 1068 108 10 112
&nguka de Burgi-Dunnitz (deg.)

Fig. 4 Correlagcdo entre o angulo de Burgi-Dunnitz e

as energias de ativacéo

Todavia, ndo foi observada diferenca

significativa do ee% estimado por ambos os

mecanismos.

Tabela 1: Performance esperada de cada catalisador.
a significa que ha preferéncia para a formagdo do

produto Re
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CONCLUSOES:

O rol de catalisadores testados se mostrou
promissor e o0s modelos estereopreditivos
propostos oferecem uma plataforma mais rapida
para a avaliagdo in silico da reagdo de
2-aminoacetofenona e benzaldeido para uma
maior variedade de aldeidos de interesse

farmacolégico.
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Analise DFT sobre a organocatalise com NHCs e coiniciadores
alcoois na formagao de Poli(Lactonas): Efeitos eletrénicos
José Renato D. Fajardo, Milena Diniz Lessa, José Walkimar de

GQIl/Campus Valonguinho/LMQC

INTRODUCAO:

Os plasticos estdo no cotidiano urbano desde o
comeco do século XX. Aqueles sintetizados de
origem féssil a partir da década de 1940
persistirdo no meio ambiente por, pelo menos,
mais 2 séculos.! Uma alternativa as fontes
produtoras de materiais persistentes, € 0 uso de
materiais biodegradaveis como monémeros
para formacdo de polimeros. Assim, lactonas,
em reacdo catalisada por Carbenos N-
Heterociclicos (NHC) tém sido utilizadas na

formacédo de poliésteres alifaticos.?
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Figura 1: NHCs selecionados

Com o intuito de realizar uma analise tedrica
quanto aos efeitos das estruturas dos NHCs,
guando aplicados como organocatalisadores em
reacGes de polimerizacdo por abertura de anel
(ROP) de lactonas, foram selecionados 24
NHCs descritos na Figura 1. Aplicando o
funcional N12SX e o conjunto de funcbes de
base 6-311+G(d,p), foram calculados os pontos

estacionarios do ROP induzido pela

desprotonacdo de um coiniciador, que neste
caso foi o etanol. Todos as simulagBes foram
realizadas considerando solvente implicito
etanol, usando o modelo IEFPCM. A ©&-
valerolactona foi utilizada como protétipo de
lactona. O método computacional foi avaliado
em trabalhos prévios do grupo?, assim como o

mecanismo selecionado no presente projeto.
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Figura 2: Mecanismo de polimerizagdo por

deprotonacéo do coiniciador.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Em trabalho anterior foi avaliada a rota de ROP
com deprotonacdo do coiniciador, onde foi
proposto que o0 primeiro passo do mecanismo é
a etapa determinante da cinética de reacéo.
Quando analisado frente a um conjunto de 24
NHCs, com estruturas variadas, foi observado
que a energia de ativacdo para essa primeira
etapa  apresenta  correlagdo  com as
propriedades eletrénicas dos NHCs.

A figura 3 ratifica a etapa de transferéncia de
proton para o NHC e formacdo do primeiro
intermediario como etapa determinante da
velocidade da reacao. Demonstrando
conformidade com os estudos de mecanismo

anteriores.?
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Figura 5: Valores de pKa X Energia de Ativagédo da primeira etapa de reacdo (TS1), por NHC.

Na figura 4, percebe-se que, para a primeira
energia de ativacdo, os compostos de maior
basicidade mantém valores mais baixos; no
entanto, catalisadores com menor pKa
apresentam maiores barreiras de entalpia.

Essa correlagéo entre o pKa dos NHCs e o AH*
para o TS1, se reflete num coeficiente de
correlacdo de 0,86, indicando alta significAncia
estatistica (figura 5).

Os dados foram obtidos a partir de 370 célculos
realizados, gerando mais de 12 GB de arquivos
com custo computacional em torno de 5836 dias

de tempo de CPU (CPU/process time).
CONCLUSOES:

Os dados demonstram que os NHCs com
estrutura contendo grupos doadores de
densidade eletrbnica no anel, sdo aqueles que
levam aos intermedidrios mais estaveis; ao

passo que os NHCs, contendo grupamentos que

deslocam a densidade do carbeno no anel, sédo
aqueles que levam a intermedidrios menos
estaveis. Isto reforca conclusGes anteriores de
NoOsso grupo, as quais indicaram que a natureza
dos heteroatomos no anel e as caracteristicas
indutivas dos substituintes provocam efeitos
eletrbnicos que alteram a basicidade do NHC e
acarretam a diferenca de energia para a
primeira etapa da reacao. Portanto, a reacéo é
controlada por efeitos eletrbnicos, sem

influéncia significativa de efeitos estéricos.
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PLANEJAMENTO E SINTESE DE NOVOS HETEROCICLOS

\ ~N / CONTENDO OS SISTEMAS AZETIDIN-2-ONA E
BENZOTIAZOLICO COM POTENCIAL ATIVIDADE

(b“‘ O ANTICANCER
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Vasconcelos (PQ)

Departamento de Quimica Organica/lnstituto de Quimica/
Laboratério de Desenvolvimento de Heterociclos Bioativos
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INTRODUQAO:

O cancer é uma das principais causas de
mortes em todo o mundo, tendo sido
responsavel por quase 10 milhdes de mortes
em 2020." Diante da grande necessidade de
desenvolvimento de substancias mais efetivas e
mais seguras para o tratamento do céncer,
salienta-se uma real necessidade de
investimentos no campo da pesquisa que visem
o0 desenvolvimento de novos compostos. Uma
das abordagens para a obtengdo de novos
candidatos a farmacos é a sintese de
substancias contendo heterociclos de
reconhecida atividade farmacolégica. Derivados
contendo os sistemas azetidin-2-ona e
benzotiazélico vem atraindo atencao especial no
campo da pesquisa por novos agentes
antitumorais.

O método mais comum para a sintese de
azetidin-2-onas é a reag&o de Stalidinger?, que
envolve a cicloadicdo entre uma imina e um

ceteno gerado in situ (Figura 1).
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Figura 1. Sintese de Stalidinger.

Estudos apontaram que as azetidin-2-onas
possuem a capacidade de inibir a polimerizagao
da tubulina, a qual se liga ao sitio da colchicina
na B-tubulina. Isso, por sua vez, faz com que
essa classe de substancias seja promissora
para o} desenvolvimento de novos

medicamentos anticancerigenos® (Figura 2).
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Figura 2. Azetidin-2-onas com atividade antitumoral.

Derivados benzotiazélicos tem despertado
grande interesse na busca por novas
substancias com potencial atividade antitumoral,
considerando-se 0s inUmeros relatos na
literatura*” (Figura 3). Varias substancias vém
sendo descritas com diferentes mecanismos de
acéo®, o que € muito relevante, tendo em vista a
ocorréncia de resisténcia dos tumores ao

tratamento medicamentoso padréo.®
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Figura 3. Derivados benzotiazdlicos com potente
atividade antitumoral.

Portanto, esse projeto visa a sintese e
caracterizagao de substancias inéditas contendo
os heterociclos azetidin-2-ona e benzotiazélico
com potencial atividade antitumoral, baseado
em moléculas bioativas reportadas na literatura,
e em resultados obtidos anteriormente pelo

nosso grupo de pesquisas (Figura 4).
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Figura 4. Planejamento estrutural dos novos
heterociclos do tipo 16.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A primeira etapa consistiu na obtencdo das
hidrazonas 14a-i, sendo 14e inédita, a partir de
reagbes entre o 2-hidrazinobenzotiazol (12) e
benzaldeidos substituidos (13a-i) em etanol a
temperatura ambiente. Foi realizado também
um estudo comparativo, envolvendo o uso do
ultrassom (US), para a sintese das hidrazonas
14c e 14e. Os derivados contendo o nucleo

azetidin-2-ona (16a-i) serdo obtidos a partir de

reagoes entre as hidrazonas 14a-i e cloreto de
acetoxiacetil (15) na presenca de trietilamina e

diclorometano como solvente a temperatura

ambiente'® (Esquema 1).

o R
S s. N 2
H EtOH h
(. - o1 (5
N a N

R 1-2,5h 142
12 13a-i

S,
e GOy
1dai + \“/O\)J\CI Et;N N N—0

=
o CHLCly, ta. 0
15 OJ<
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Esquema 1. Metodologia sintética proposta para a
obtencgéo dos derivados 16a-i.

As reacbes foram acompanhadas por
cromatografia em camada delgada (CCD) e as
substancias sintetizadas foram caracterizadas
por ponto de fusdo (Tabela 1), espectroscopia
na regido do Infravermelho (IV) e por
ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H).
No espectro de RMN de 'H da hidrazona 14e foi
possivel observer os sinais dos hidrogénios
iminico (um singleto em 8,66 ppm) e aromaticos
(entre 8,04 e 6,94 ppm) (Figuras 5 e 6).

Tabela 1. Rendimentos e pontos de fusdo das

hidrazonas 14a-i.

Substancia Substituinte Rendimento Faixa de
fuséo
14a R=H 53% 227-228°C
14b R =4-Br 75% 276-278°C
14c R =4-CF; 22% 205-208°C
14d R =4-NO, 61% 282-283°C
14e R =2-NO,, 5-OH 42% 268-270°C
14f R = 4-N(CH,), 34% 243-245°C
14g R =2,3-OH 68% 270-274°C
14h R =2,5-OH 66% 278-280°C
14i R =4-Cl 82% 270-273°C
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Figura 5. Espectro de RMN de 'H da hidrazona 14e.

Figura 6. Expansdo do espectro de RMN de 'H da
hidrazona 14e.

CONCLUSOES:

Neste trabalho foram  sintetizadas e
devidamente caracterizadas as hidrazonas
propostas com rendimentos satisfatorios, sendo
uma inédita (14e). Estas substancias foram
obtidas através de reagbes de simples
execugdo. O uso do Ultrassom foi empregado
com sucesso, tornando a reagdo mais
sustentavel ambientalmente. Pretende-se
também empregar o US na segunda etapa do
trabalho, que consiste nas reagdes para o

fechamento do anel azetidin-2-ona.
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MATRIZES INFINITAS E OPERADORES DE HILBERT

%0

INTRODUGAO:

Matrizes de ordem finita s&o ferramentas
consagradas na teoria das representagbes e,
particularmente, em Algebra Linear de
dimensao finita. E um fato corriqueiro que uma
dada matriz de ordem mxn com entradas reais
representa um operador linear entre espagos
vetoriais reais dimensées n e m,
respectivamente (escolhendo uma base para
cada espacgo). Nesse sentido, a algebra dos
operadores lineares em dimenséo finita replica a
algebra das matrizes de ordem finita.
Entretanto, para matrizes infinitas, sequer a
associatividade do produto matricial
(convenientemente definido) €& assegurada
pelos axiomas. Neste sentido, buscamos
através desse projeto fazer um estudo
introdutério das propriedades algébricas e
funcionais das matrizes infinitas, dando especial
atencdo as matrizes de Hilbert, que (sob
hipéteses adequadas) definem operadores
lineares limitados no espaco das sequéncias de
quadrado somavel. O ponto de partida é do
artigo Tricks or treats with the Hilbert matrix, de
CHOI, D., publicado na revista The American
Mathematical Monthly, edigdo 90 de 1983. Nele,
o0 autor enuncia e trata da solucido de dez

problemas que sdo extensdes de perguntas

Kelven Rosa Oliveira

Departamento de Matematica (VMA)

naturais do caso das matrizes finitas (e que com
tal hipotese, possuem solugdes bastante
elementares), mostrando quais séo as sutilezas
quando estudamos matrizes infinitas. Em
seguida, partindo deste trabalhos como
motivacdo, estudamos a limitagdo de
operadores lineares em espagos de Banach e
observamos que certas classes de matrizes
infinitas podem ser vistas naturalmente como
representacbes matriciais de operadores

lineares em espacos de sequéncias.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Para uma classe especifica de operadores
lineares definidos em espacgos de sequéncias de
quadrado somavel — os chamados Operadores
de Hilbert — pudemos constatar que a limitagao,
ou seja, a continuidade, é uma consequéncia do
uso adequado de ferramentas do Calculo
Diferencial, aliado com técnicas da Analise
Funcional. Em particular, pudemos calcular a
norma de uma classe de operadores de Hilbert.
Este estudo fomentou discussdes sobre analise
funcional e sobre propriedades de espagos
vetoriais de dimensao infinita, mais gerais que
os estudados em disciplinas introdutérias de

Algebra Linear.



CONCLUSOES:

O estudo das propriedades algébricas e
funcionais dos operadores de Hilbert, além do
interesse proprio como subtépico da Analise
Funcional moderna, nos proporcionou uma
revisitacdo aos elementos fundamentais da
Andlise Real, tais como convergéncia de
sequéncias e séries numéricas, propriedades de
supremo e infimo e topologia da reta. A
extensdo natural destes topicos para espagos
vetoriais normados e de Hilbert aprofundou
nosso conhecimento da Analise Real como um
todo, além de abrir o horizonte de aplicagao de
técnicas tidas como elementares (integrais
multiplas, coordenadas polares), mas que neste
trabalho mostraram-se fontes de interessantes
linhas de estudo de problemas modernos da
Matematica.
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CALCULO VARIACIONAL E METODO DE ELEMENTOS

FINITOS

INTRODUGAO:

Problemas de minimizagdo aparecem com
grande frequéncia em areas da Matematica tao
diversas quanto Geometria, Analise,
Otimizagéo, dentre outras. De maneira geral, a
formulacdo do problema de minimizagdo se
apresenta assim: “modele um problema via uma
funcéo diferenciavel. O minimo desta fungao é
uma solucéo, ou seja, é o modelo objetivo”. Em
um sentido abstrato, este minimo € o ponto
critico desta fungdo. As nogdes de
diferenciabilidade, minimos, pontos criticos e
gradientes foram objeto deste trabalho. Em
particular, obtivemos as equagdes de
Euler-Lagrange para diversos sistemas fisicos e
geométricos. Apos este passo, o objetivo (ja em
andamento) é produzir numericamente esses
pontos criticos. De fato, estudaremos o “Método
de Elementos  Finitos” para  resolver
computacionalmente estes modelos, usando a
adequada teoria matematica subjacente. Neste
ponto, usaremos os resultados classicos da

algebra linear dos espacos euclidianos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Gustavo Vimercati Fuly

Departamento de Matematica (VMA)

Utilizando técnicas de diferenciacdo de
funcionais, obtivemos as equacgbes de
Euler-Lagrange para alguns modelos fisicos e
geométricos. Estudamos o problema de
encontrar a superficie minima que preenche
alguma regido delimitada por dois circulos
concéntricos e paralelos. Em particular,
revisitamos a teoria das solugbes de Equacdes

Diferenciais Ordinarias.

CONCLUSOES:

O trabalho mostra que técnicas bastante
elementares do calculo diferencial aplicadas nos
problemas de minimizagdo de funcgbes reais
podem ser estendidas para procurar minimos de
fungdes definidas em espacgos de fungdes. Os
minimos destes funcionais sdo, de maneira
geral, solugbes de problemas fisicos,
geomeétricos e outros. Estes minimos podem ser
modelados computacionalmente utilizando-se
de técnicas de élgebra linear em espacos de

dimenséo finita.
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Organica Aplicada

INTRODUGAO:

A busca por novos farmacos capazes de

diminuir a taxa de morbimortalidade e
sofrimento dos pacientes acometidos pelas
diversas doengas tém sido um dos principais
focos da sintese organica associada a Quimica
Medicinal. As doengas neurodegenerativas se
enquadram  exatamente nesse contexto.
Tratam-se de patologias caracterizadas pela
morte irreversivel de certos neurbnios, o0 que
leva a perda progressiva de determinadas
fungbes do sistema nervoso central. As doengas
neurodegenerativas sdo as maiores causas de
deméncia no mundo, com aproximadamente 50
milhdes de casos' Estudos recentes dizem que
0 numero total de pessoas com deméncia

aumente até atingir 82 milhdes em 2030.2

. Mishra, P.; Kumar, A.; Panda, G. Bioorg. Med.
Chem. 2019, 27, 895.

2, World Health Organization (WHO). Dementia.
Disponivel em:
<https://www.who.int/news-room/fact-sheets/det
ail/dementia>, acessado dia 01-04-21.

Doenga de Alzheimer (DA):

A DA é um dos mais graves problemas de
saude publica em todo o mundo. Trata-se de
uma patologia que representa a causa mais
comum da deméncia na populagdo idosa.
Atualmente, ¢é considerada uma epidemia

moderna por causa, principalmente, da
ineficacia de tratamento.??

Até agora, a etiologia da DA nao foi bem
compreendida. Muitas  hipéteses  foram
propostas para associar o inicio da doenca e
seu desenvolvimento.* Sendo a hipotese
colinérgica considerada a mais antiga e a mais
investigada. Com base nessa hipétese, a perda
de memodria e os déficits cognitivos devem-se
principalmente a uma diminuicdo no nivel de
acetilcolina (ACh) no cérebro.

As caracteristicas neuropatologicas da DA
ACh,

emaranhados e

incluem niveis comprometidos de

deposicdo de B-amildide,

3. Lina, H.; Qiaoa, Y.; Yanga, H.; Lia, Q.; Chenc,
Y.; Qud, W,; Liue, W.; Feng, F.; Suna, H. Bioorg.
Med. Chem. Lett. 2020, 30, 126853.



oxidativa estresse.* A atual terapia contra a DA
fornece apenas tratamento sintomatico. Porém
estdo em desenvolvimento novos farmacos
como potenciais modificadores da doenca, que
agora vém sendo utilizados em estudos clinicos
como inibidores de colinesterases (ChE),
inibidores da agregacgéo de placas ApB, além de

inibidores de outras enzimas envolvidas.®

Cumatrinas:

Cumarinas sdo uma das mais importantes
classes de compostos heterociclicos que
exibem variadas propriedades biologicas
interessantes tais como inibidores de enzimas
envolvidas na DA (AChE, B-secretase).®

O facil acesso sintético a um grande nimero de
cumarinas faz desse arcabougo uma ferramenta
estrutural acessivel para a preparagdo de
compostos que podem ser empregados em
estratégias multi-alvo.”

Com base no exposto, este projeto tem como
objetivo a sintese de uma série de hibridos
cumarina-1,3,4-oxadiazol e avaliagcdo da

atividade anti-Alzheimer.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
A rota sintética proposta para a sintese dos
hibridos cumarina-1,3,4-oxadiazol esta

representada no Esquema 1. Inicialmente, o

4, Tripathi, A.; Choubey, P. K.; Sharma, P.; Seth,
A.; Saraf, P.; Shrivastava S. K. Bioorg. Chem.
2020, 95, 103506.

5. Ferri, C. P.; Prince, M.; Brayne, C.; Brodaty,
H.; Fratiglioni, L.; Ganguli, M.; Hall, K;
Hasegawa, K.; Hendrie, H.; Huang, Y.; Jorm, A,;
Mathers, C.; Menezes, P. R.; Rimmer, E;
Scazufca, M. Lancet 2005, 366, 2112.

6. Stefanachi, A.; Leonetti, F.; Pisani, L.; Catto,
M.; Carotti, A. Molecules 2018, 23, 250

2,4-hidroxi-benzaldeido (1) foi reagido com
malonato de dietila em presenga de piperidina
sob refluxo de etanol durante 4 horas,
obtendo-se a cumarina 2 (64%).” Quando 2 foi
reagido com o dibromoalcano correspondente
em presengca de K,CO; e DMF seco, as
cumarinas alquiladas 3 foram obtidas em
rendimentos de 17-20%. Estas por sua vez,
foram submetidas a uma reagdao SN, com
piperidina, resultando nos intermediarios 4
(20-25%), que foram reagidos com hidrazina,
obtendo-se o derivado 5 (82%).
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Esquema 1. Sintese dos hibridos 7.

CONCLUSOES:

Devido a pandemia de covid-19, os trabalhos
experimentais ficaram muito comprometidos.
Gragcas aos imprevistos, s6 foi possivel
desenvolver a sintese até a formagdo dos
intermediarios 5, faltando 2 etapas para a
conclusdo da sintese. Foi realizado um estudo
metodoldgico minucioso o que demandou muito
tempo, também sendo um fator crucial para a
néo conclusdo da sintese. Todas as substancias

sintetizadas neste trabalho foram devidamente

7. Duarte, Y., Fonseca, A.; Gutiérrez, M.;
Adasme-Carrefio, F.; Mufoz-Gutierrez, C.
Alzate-Morales, J.; Santana, L.; Uriarte, E;
Alvarez, R.; Matos, M. J. ChemistrySelect 2019,
4, 551.



caracterizadas por métodos fisicos de analise.
Pretende-se continuar a desenvolver a rota
proposta e ao obter os hibridos 7, envia-los para
avaliacdo bioldgica anti-Alzheimer. Através
deste estudo, acredita-se que sera possivel a
obtencdo de compostos com importante
atividade anti-Alzheimer, alcangando assim
resultados de grande importancia para a

quimica medicinal.
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INTRODUGAO:

A formulagcdo do modelo 6ptico para o
espalhamento  elastico ¢é simples, ao
compararmos com as outras modelagens
existentes na fisica nuclear. Além disso, o
sucesso do modelo, dentro do estudo de
colisbes de ions pesados, se da pelo fato da
interacdo entre os nucleos ser representada por
um potencial efetivo. Nesse sentido, podemos
desenvolver um modelo simples,
matematicamente falando, mas que nos permita
realizar estudos precisos de fisica nuclear e,
também, fazer previsdes tedricas de sistemas
que ainda nao foram medidos.

O potencial utilizado no modelo 6ptico possui
uma parte real, que descreve as reais
interagdes entre os dois nucleos, e outra
imaginaria, que descreve todas as interagdes
dissipativas do sistema que ndo séo incluidas
explicitamente nos calculos, ou seja, processos
que vao desde fusdo até reacdes de
transferéncia e excitagao inelastica. A parte real
pode ser determinada estudando a extensiva
quantidade de dados de seg¢ido de choque de
espalhamentos elasticos disponivel. Entretanto,
0 mesmo nao pode ser realizado para a parte

imaginaria do problema, em Vvirtude da

complexidade dos sistemas e reagbes
estudados.

Apos o desenvolvimento Potencial de Sao Paulo
(PSP), demonstrava-se necessario obter uma
descricao efetiva e simples para a parte
imaginaria do mesmo. Com isso e mente, foi
proposto pelo artigo da referéncia [1] usar o
mesmo valor da parte real do potencial do PSP,
na parte imaginaria, multiplicado por uma

constante Nl,, definida ajustando a distribuigdo

angular da secdo de choque da parte
imaginaria.

Com o intuito de generalizar ainda mais a parte
imaginaria das reagbes, podemos utilizar uma
média, obtida ao estudar diversos sistemas com

varios valores de energia, como valor de NL,,

essa sistematica foi utilizada por M. A. G.
Alvarez na referencia [1] .Nesse sentido, com o
surgimento de novos potenciais, o Brazillian
Nuclear potencial (BNP) e o Potencial de Sao
Paulo versdo 2 (PSP2), o passo natural seria
realizar uma sistematica similar a utilizada por

M. A. G. Alvarez na referencia [1].
RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foi determinado, no inicio do projeto, que eu

estudasse as seguintes reagdes 7Li+12C, 288Si,



56Fe, 120Sn, 208Pb; 10B+12C, 1208n;
12C+12C, 28Si, 56Fe, 120Sn, 208Pb; em
virtude da grande quantidade de dados sobre a
secdo de choque diferencial disponiveis. Apods
coletar os dados necessarios para cada projétil,
isto &, a secdo de choque diferencial para
diversos valores de energia das reagoes, utilizei
0 codigo FRESCO para encontrar o melhor

valor de Ni para cada um desses dados. Por

fim concentrei meus esforcos na organizagao
dos resultados em uma tabela para efetuar a
analise.

Com a tabela dos resultados pronta, descartei
os resultados que fugiam da realidade, antes de
realizar a uma média aritmética sobre eles.

Depois disso, foi encontrado que o valor de Nl_

para o PSP2 e para o BNP ¢é igual a 0.79 e 0.89,
respectivamente. Entretanto, ainda nao
podemos afirmar o quao bom sdo esses
resultados, para isto esta sendo realizado uma
andlise de uma segunda coleta de dados de
reagbes diferentes das citadas anteriormente.
Porém, devido ao curto tempo do projeto, ainda

nao obtive resultados.
CONCLUSOES:

Este trabalho nos apresenta a tentativa de uma
primeira descricdo de como nucleons interagem,
infelizmente ainda nao tive tempo de finalizar
todas as analises necessarias para a concluséo
do mesmo. Neste contexto, mesmo que eu nao
possua resultados concretos no momento,
posso afirmar que, os resultados que obtive no
projeto sédo satisfatérios, portanto, me mantenho

otimista em relagéo a conclusdo do mesmo.
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Desenvolvimento de métodos analiticos rapidos e de baixo
custo para determinacao de &cidos graxos e capsaicindides

majoritarios em pimentas do género Capsicum por eletroforese

Amanda S. S. Lima, Lucas M. Duarte

GQA/IQ/LaQAFA

INTRODUCAO:

Pimentas séo matrizes quimica e
bioquimicamente muito ricas, de modo que
produzem componentes promotores de boa
salde como vitaminas, carotenoides,
capsaicinas (CAP), compostos fendlicos e 6leos
essenciais. Os CAP s@o responsaveis pela
pungéncia das pimentas, dentre 0s quais
destacam-se a capsaicina (C) e a
dihidrocapsaicina (DHC) (Figura 1), pois
combinadas podem representar mais de 90% da
classe.

As técnicas comumente empregadas para o
estudo desses compostos séo as
cromatogréficas, principalmente a liquido (CL) e
a gas (CG). No entanto, muitas vezes 0s
métodos por tais técnicas podem requerer um
preparo de amostras laborioso e um maior
tempo de analise. Dessa forma, métodos mais
“limpos”, mais rapidos e de menor custo, que
permitam analises diretas vem ganhando
destaque. A eletroforese capilar (EC) ganha
notoriedade pelo fato de suas caracteristicas
intrinsecas estarem em linha com esses
requisitos sustentaveis.

A presente proposta visa fazer um levantamento

na literatura dos métodos de separacao, visto

que dentro da busca feita ndo foi encontrado um
artigo de revisdo sobre o tema, além de
desenvolver um método analitico por EC para a
determinacdo dos CAP majoritarios em
pimentas do género Capsicum. A proposta
inicial do projeto também visava o
desenvolvimento de um método para o estudo
de acidos graxos em pimentas por EC, mas
essa parte foi deixada para um segundo

momento em virtude do tempo.

Figura 1: Estruturas da capsaicina () e
dihidrocapsaicina (Il)

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Pesquisa bibliométrica

A partir de uma busca sistemética na literatura,

115 artigos foram selecionados e os principais



pardmetros destacados foram: a variedade da
pimenta; os CAP analisados; o preparo de
amostra; fase movel; algumas condicbes de
separacao; deteccao; e tempo de corrida.

Foi possivel mapear as publicacdes para as trés
diferentes técnicas ao longo dos anos (Figura
2), sendo o primeiro trabalho publicado em 1980
e atingindo um méaximo para as técnica
cromatograficas no ano de 2018.

Para CL, os métodos de extragéo variam a partir
do emprego do fruto seco, macerado ou
liofilizado com solventes organicos, como EtOH,
MeOH ou ACN, sendo estes utilizados de forma
pura ou em misturas com agua. Diferentes
proporcdes de solventes sdo empregados nas
fases moveis, sendo estas basicamente
compostas por agua (acidificada ou ndo), ACN,
MeOH acidificado e &cido acético, combinados
dois a dois para o modo isocratico ou em
gradiente. A taxa de fluxo mais comum foi de
1,0 mL min', sendo empregada a cromatografia
em fase reversa, onde a coluna C18 foi a mais
utiizada. O sistema de deteccdo mais
empregado foi o de UV, sendo a faixa de
comprimentos de onda 6timo entre 225-280 nm.
O tempo de corrida foi de acordo com a
quantidade de CAP determinados, variando de 7
min, até analises com 76 min.

Para CG, a C e a DHC foram as mais estudadas
em diferentes variedades de pimentas, sendo
extraidas majoritariamente com acetona e
derivatizadas, por exemplo, com uso de TMAH.
As rampas de temperatura basicamente ficaram
na faixa 200-280°C e diversos tipos de colunas
foram empregadas, sendo comumente utilizadas
as de silica com fase estacionaria levemente

polar. O detector de ionizagdo por chama foi

amplamente utilizado, além de trabalhos com a
hifenacdo da técnica de separagdo com a
espectrometria de massas.
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Figura 2: Publicagbes considerando artigos
encontrados nas bases de dados Google Scholar,
Web of Science e Science Direct, relacionados a
determinacdo de CAP em pimentas por CL (preto),
CG (vermelho) e EC (azul).

ESTUDO DOS CAP POR EC

Visto que as moléculas  apresentam
comportamento de um acido fraco (pKa
9.76£0.20), com a possibilidade de desprotonar
0 hidrogénio fendlico da porcdo Vanilil,
trabalhou-se com pH 10,1, de modo que mais
de 50% esteja na forma anidbnica. Assim, o
eletrélito de corrida foi composto por uma
solucdo tampéo de tetraborato em meio aquoso,
acrescido da adicdo de SDS como surfactante
anibnico, cujo objetivo € microemulsionar o meio
e gerar maior estabilidade para as CAP que
possuem uma porcdo amidica ligada a 8
carbonos, o que trata-se de uma por¢ao apolar
da molécula.

Para a parte instrumental, os parametros de
injecdo, tensdo aplicada e temperatura foram
mantidos do artigo de Liu et al. (2010) [1], sendo
estes: pressdo de 25 mbar por 5 s, +20 kV e 25
°C, respectivamente. A deteccdo no UV foi

monitorada em 280 nm.



As amostras de pimentas adquiridas foram
secas em estufa a 60 °C por 12 h, cortadas
longitudinalmente, retirado o pendiculo e as
sementes e, entdo, picadas em pedacos
menores. Foram propostos métodos de extracao
direta com solvente (empregando diferentes
solventes) e também com o auxilio do banho
ultrassénico.

Os eletroferogramas A e B da Figura 3 dizem
respeito a anélise de um extrato em ACN, obtido
a partir de 4 h de extracdo a 70 °C com
aqguecimento em chapa, e esse mesmo extrato
com fortificacdo do padrdo de CAP na
concentracdo 13 mmol L7, respectivamente,
com o objetivo de confirmacgéo do analito.

Um estudo exploratério para a extracéo foi feito,
em que massa de amostra, volume e solucédo
extratora, tempo de extracdo, temperatura e tipo
de equipamento foram avaliados. As extracdes
em ACN e MeOH apresentaram resultados
promissores, sendo possivel separar e

identificar C e DHC nos extratos.
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Figura 3: Eletroferograma de um extrato em ACN (A)
e fortificado com padrdo de CAP na concentracdo 13
mmol L1; (C) eletroferograma retirado do artigo de Liu
et al. [1] (adaptado).

CONCLUSOES:

Considerando uma lacuna na literatura para a
determinacéo de CAP em pimentas por métodos
de separacéo (CL, CG e EC), entende-se que o
desenvolvimento de uma pesquisa bibliométrica
visando a elaboracdo de um manuscrito
cientifico de revisdo pode se tornar uma
importante contribuicdo para a pesquisa da
area. Para o estudo dos CAP em pimentas por
EC-UV, foi possivel obter extratos ricos em CAP
e identificar os compostos com o auxilio de
padrbées. O estudo sera continuado com uma
investigacdo mais refinada para o tipo de
solucdo extratora (MeOH ou ACN), bem como
uma investida na reducéo do tempo do processo
sera feita.
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RESUMO:

INTRODUGAO

A computagcdo teve seu inicio na
década de 1930 quando Turing e Church
independentemente publicaram suas
contribuicdes sobre l6gica classica
irreversivel. Em 1973 Benett construiu uma
maquina projetada por Turing aplicando
apenas portas logicas reversiveis. Este
trabalho foi de extrema importancia para fins
praticosl. A légica reversivel considera um
numero de inputs an € uma fungéo f(a+, ... ,an)
que devolve b output. Desta forma, processos
reversiveis ndo perdem informagdo, ja que
podem sempre fazer a fungdo inversa e
retornar os valores de entrada. As
informagdes de entrada e saida sdo descritas

usando o sistema binario.

i

iy

Figura 1: Diagrama de logica reversivel
que considera um numero de inputs a» e uma
fungao devolve o output b.

Usando os conceitos classicos da
ciéncia da computagao, podemos fazer uma

analogia com a computagdo quantica. A
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e

COMPUTACAO QUANTICA COM FERMIONS DE

Coordenador: Prof. Marcos Sergio Figueira da Silva

Aluno: Carlos Eduardo Vieira Vidal

diferengca mais perceptivel em comparagédo a
computagdo classica é a forma como a
informacdo é armazenada. Os bits quanticos
ou qubits, além dos estados classicos normais
podem ser encontrados numa superposi¢cao
desses estados. Outra singularidade dos
qubits é o fato deles interagirem entre si, em
outras palavras, um sistema de n-qubits
devera ter 2" dimensbes no seu espago de
Hilbertt Os qubits ainda podem ser
encontrados em um estado emaranhado. Uma
vez definido os qubits nos debrugamos em
como ¢é feito o processamento de dados. No
caso quantico, as fungdes logicas reversiveis
serao operadores unitarios controlados pela
hamiltoniana do sistema. Existem métodos
distintos para a realizacdo de uma porta
I6gica, e uma das dreas mais promissoras é o
uso de férmions de Majorana como qubits.

DiVincenzo e Loss propuseram certos
critérios que deveriam ser satisfeitos para que
um sistema fisico fosse um bom candidato
para uma plataforma de processamento de
informacgao quantica:

1. Um sistema escalavel com qubits
bem caracterizados.

2. A possibilidade de iniciar os qubits

num estado de referéncia como |00 - - - 0i>.



3. Tempo de decoeréncia seja muito
maior que o tempo de operagao das portas.
4. Um conjunto universal de portal
quanticas.
5. A capacidade de medir qubits
especificos.

O significado da condi¢cdo 1 é que o
processamento de informagdo do sistema
deve crescer linearmente com o crescimento
dos recursos fisicos necessarios para sua
aplicagcdo. Portanto, segundo DiVicenzo e
Loss, os sistemas de pontos quanticos (QDs)
seriam uma boa alternativa para satisfazer a
primeira condi¢gdo, dada a relativa facilidade
em construir esses sistemas e acopla-los a
outros QDs. A condicdo 2 também nao
constitui um problema grave nessa proposta
porque os estados quanticos nos QDs podem
ser manipulados por um pulso de voltagem
retangular. Ja a condicdo 3 constitui 0 maior
problema desses sistemas de QDs dado a sua
conexdo com bandas de condugdo que se
constitui na principal fonte de decoeréncia. As
condicbes 4 e 5 também nao representam um
empecilho fundamental, uma vez que ja

existem varias implementag¢des experimentais

publicadas.
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Figura 2: Duas representagbes da porta
C-NOT. a) Representagdo matricial com os
possiveis input e outputs. b) Representagéo
esquematica das operagdes logicas realizadas nos
qubits.

Resumidamente, a porta C-NOT
verifica o primeiro qubit a1 e caso o valor

medido seja igual a 1 o segundo qubit passa

por uma inversao de valor. A porta C-NOT ¢é
essencial na computacdo classica e na
computacdo quéntica pois contempla o
teorema da universalidade. Com uma porta
C-NOT e uma unica porta de 1 qubit podemos
criar qualquer outra operagdo légica de n
qubits. Portanto, o desenvolvimento dessa
porta seria um passo essencial para a

realizacdo de um computador quantico.
METODOLOGIA

Iremos modelar uma nanofita

hexagonal zigzag tal como representado.

0 @ 2] i L

Figura 3. Nanofita hexagonal zigzag de
largura N=2 e comprimento M=5. A base usada nos
calculos é indicada pelo retangulo M, com uma
base de 4 4tomos.

O Hamiltoniano do sistema sera
resolvido dentro do esquema tight-binding e
vem expresso na base indicada na Figura 3,

por:

H=H+Hg+ H: +Hy,

onde o primeiro termo representa o
hopping de primeiros vizinhos, o segundo a
interagdo Rashba de spin-orbita, o terceiro o
campo magnético aplicado e o dultimo o
emparelhamento tripleto supercondutor entre
os momentos magnéticos formados nas

extremidades da nanofita.
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Nossa primeira aplicagdo dessa

formulacédo sera baseada em um trabalho do
M. Leijnse que estudou a transferéncia de
informacédo entre modos zero de Majoranas e
pontos quanticos. Esse € um modelo efetivo,
mas no nosso caso substituiremos os
supercondutores topolégicos (TS) pelo nosso
fio quantico de nanofitas hexagonais zigzag,
também topoldgico, onde temos controle
sobre todos os parametros do problema como:
interacdo Rashba, parametro supercondutor e

0 campo magnético.

' TR ¥

B a3
+ v

Figura 4: Configuragdo proposta para
transferéncia de informacdo quantica entre um
qubit de spin no ponto quantico e um qubit
topoldgico, definido dentro do estado fundamental
degenerado do supercondutor topoldgico (TS), com
modos Majorana 1 e 2 nas extremidades. A tensao
de porta Vg controla a transferéncia de elétrons
entre o ponto quantico e o TS, desse modo,
transferindo informagdo quantica entre os dois
sistemas.
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INTRODUGAO:

Cerca de 90% em peso dos coprodutos gerados
pela producdo de ferro e ago bruto sdo escorias
[1]. No Brasil, no ano de 2021, foram produzidas
31,0 milhdes de toneladas de ago bruto e isso
torna o Brasil um dos maiores produtores
mundiais de ago bruto, estando em nono lugar
[2]. No entanto, com a geragao de escérias ha
uma preocupagao com a poluigdo, visto que
esses coprodutos sdo descartados comumente
em patios abertos em contato com todo o
ecossistema do local, podendo afetar o solo,
aguas e até mesmo o lencol fredtico [3] e o ar.
Portanto, ha uma vertente de pesquisa que visa
reduzir a quantidade de escorias descartadas e

inutilizadas. Devido a presenca consideravel de

silica (_gir]:'g 5"'”2'5, um dos formadores de rede
vitrea, pretende-se aumentar a utilizacdo da
escoria na sintese de vidros. O vidro tem
diversas utilidades, e a caracterizacdo das
amostras sintetizadas permitira designar uma
fungdo para essas amostras de vidros. Para as

sinteses realizadas nesta pesquisa, foram

utilizados o borax (N2 Az [ Fels(0H)s] - BH. 1)

ByO5[0H)]-8H:0) o pentéxido de nidbio (

T} T} . s .
Niy0g *'”’2”5) e, por fim, a escoria.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
As amostras sintetizadas podem ser observadas

na figura 1.

B ot o
mE

Figura 1: Amostras obtidas na sintese: A) amostra
A1; B) Amostra A2; C) Amostra B1; D) Amostra B2;
E) Amostra C1. Fonte: A autora.

No entanto, para a caracterizagdo, foram
utilizadas apenas as amostras A1, B2 e C1, ja
que as demais amostras nao apresentavam
uma superficie maior para a preparagado das

mesmas.



Figura 2: Topografia das amostras: A) Amostra A1; B)

Amostra B2; C) Amostra C1. Fonte: A autora

A figura 2 apresenta imagens topograficas das
superficies das amostras. Percebe-se que elas
tém uma pequena inclinagdo, mas ndo o
suficiente para atrapalhar qualquer medida.
Todas as amostras apresentadas tiveram suas
rugosidades superficiais medidas. Foi usado o
parametro rugosidade média (R,) para mensurar
a rugosidade superficial. A amostra A1
apresentou uma rugosidade média de (0,30%
0,02) um e a amostra C1 de (0,421£0,03) um.
Por sua vez, a amostra B2 tem uma rugosidade
média (R,) de (5,1£0,1) um. Vale ressaltar que
a rugosidade média foi medida nas duas
superficies lixadas das amostras, portanto,
percebe-se que as amostras A1 e C1 tém sua
rugosidade média baixa, o que é algo desejado,
porém, a amostra B2 teve uma rugosidade
média bem alta. J& analisando a transmitancia,
figura 3, tem-se que a amostra B2 transmite
muito pouco, com valores proximos a zero. Em
parte, esse resultado pode ser devido a alta
rugosidade superficial, que atrapalha as
medidas Opticas. Ja as outras amostras
transmitem a partir do visivel e tem seu pico de
transmitdncia na faixa do infravermelho, no

entanto, ainda transmitem pouco, sendo que a

amostra A1 transmite préximo de 2% e a

amostra C1 préximo de 3%.

C

Figura 3: Transmitancia nas componentes p e s das
amostras: A) Amostra A1; B) Amostra B2; C) Amostra

C1. Fonte: A autora.

CONCLUSOES:

Foi possivel sintetizar amostras com a presenca
de escodria, com maximo de 20% em peso do
rejeito na amostra C1. Porém, ainda ndo é
possivel afirmar que tais amostras sdo de fato
vidros. E necessario realizar medidas de
Difragdo de Raios-X e Calorimetria Exploratéria
Diferencial para determinar a amorficidade das
amostras e obter a transigdo vitrea,
respectivamente. As amostras tiveram uma
rugosidade baixa, o que valida as medidas de
transmitancia, a nao ser pela amostra B2 que se
apresentou bem rugosa e que também se difere
bastante das outras amostras. Percebeu-se
também que a amostra B2 praticamente nao
transmite luz em nenhum comprimento de onda.
Este fato pode ser devido a sua alta rugosidade.
Se estivesse bem polida, poder-se-ia considerar
que ou a amostra reflete bastante ou tem uma
6tima absorgdo. Ja as amostras A1 e C1

transmitem mais na faixa do infravermelho,



&

onde tem seu maior pico, € nao

transmitem nada na faixa do ultravioleta.
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INTRODUGAO:

A doenga por coronavirus 2019 (COVID-19),
causada pela sindrome respiratoria aguda grave
do coronavirus 2 (SARS-CoV-2), comegou na
China e se espalhou rapidamente pelo mundo.’
Dessa forma, a Organizagdo Mundial da Saude
(OMS) caracterizou o COVID-19 como uma
pandemia, devido a rapida disseminacdo da
doencga.? Nesse contexto, os coronavirus s&o

grandes virus de RNA de fita simples, positivos,

'REFERENCIAS:

. Batalha, P. N.; Forezi, L. S. M.; Lima, C.
G. S.; Pauli, F. P; Boechat, F. C. S.; de
Souza, M. C. V. B.; Cunha, A. C.; Ferreira,
V. F.; da Silva, F. C. Drug repurposing for
the treatment of COVID-19:
Pharmacological aspects and synthetic
approaches. Bioorganic Chemistry 2021,
106, 104488.

2. Cucinotta, D.; Vanelli, M. WHO Declares
COVID-19 a Pandemic. Acta Biomedica

2020, 91, 157-160.

que infectam humanos, mas também uma
grande variedade de animais.® Atualmente, mais
de 200 paises notificaram casos de COVID-19,
e hoje em dia, 135 milhdes de casos ja foram
confirmados, com 2,92 milhdes de mortes.*
Ainda assim, de acordo com a OMS, a maioria
dos pacientes com COVID-19 (cerca de 80%)
pode ser assintomatica, enquanto cerca de 20%
requerem cuidados de saude especializados
devido a sintomas como dificuldade em

respirar.”

Em 2020 a pandemia COVID-19 devastou os
sistemas de saude e provocou uma recessao

econdbmica mundial. Ja no que diz respeito a

3. Velavan, T. P, Meyer, C. G. The
COVID-19 epidemic. Tropical Medicine and
International Health 2020, 25, 278-280.

*, COVID-19 Coronavirus pandemic.
Disponivel em <https://www.worldometers.
info/coronavirus>. Acesso em 10 de abril de

2021, as 09:12 h.



2021, o cenario ainda foi considerado
preocupante devido ao surgimento de multiplas
variantes da SARS-CoV-2° Os dados
disponiveis até agora para as vacinas existentes
mostraram protecdo apenas contra as formas
clinicas de infecgdo, porém novas variantes do
SARS-CoV-2, com mutacdo no dominio de
ligagdo ao receptor da proteina spike ja séo
relatados.® Desta forma, estratégias para o
desenvolvimento de um farmaco antiviral que
seja especifico e eficaz no tratamento da
COVID-19 sdo de extrema necessidade e
urgéncia. Nesse contexto, novos alvos
moleculares essenciais para o SARS-CoV-2
foram identificados e dentre eles destaca-se a
Mpro (Main protease), presente na etapa critica
para a replicagdo viral.® Nesse contexto,
esforcos cientificos foram realizados a fim de

elucidar a estrutura tridimensional da Mpro.”

5. Goddard, A. F.; Patel, M. SARS-CoV-2
variants and ending the COVID-19
pandemic. The Lancet 2021, 397, 952-954.

¢ Jin, Z.; Du, X.; Xu, Y.; Deng, Y.; Liu, M;
Zhao, Y.; Zhang, B.; Li, X.; Zhang, L.;
Peng, C.; Duan, Y.; Yu, J.; Wang, L.; Yang,
K.; Liu, F.; Jiang, R.; Yang, X.; You, T.; Liu,
X.; Yang, X.; Bai, F.; Liu, H.; Liu, H;
Guddat, L. K.; Xu, W.; Xiao, G.; Qin, C.;
Shi, Z.; Jiang, Z.; Rao, Z.; Yang, H.
Structure of Mpro from SARS-CoV-2 and
discovery of its inhibitors. Nature 2020, 582,
289-293.

7. Senger, M. R.; Evangelista, T. C. S
Dantas, R. F.; Santana, M. V. S.; Gongalves,

Assim, a proteina foi cocristalizada e,
atualmente, esta disponivel no banco de dados
de proteinas Protein Data Bank (PDB).

O objetivo central deste projeto consiste na
sintese e avaliagdo biologica de derivados
1H-1,2,3-triazdlicos  como  candidatos a
inibidores da proteina Mpro do SARS-CoV-2.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Esse projeto teve inicio com a obtencdo dos
derivados arilazidas do tipo 3a-i, partindo-se de
anilinas comerciais do tipo 2a-i através de uma
metodologia classica previamente reportada

pelo grupo (Esquema 1)%.

NH, 1. NaNO,, HCI6M N
N H,0, 0-5 °C “
| R 2 NaNg Hy0 | R
0-5 °C
2a-i 3a-i
3a.R=H,72%

3b. R=2-Cl, 82 %
3c. R =3-Cl, 90%
3d. R = 4-OMe, 89%
3e.R =3-NO,, 91%
3f. R =4-NO,, 95%
39. R = 2,4-diCl, 98%
3h. R = 3,4-diCl, 97%
3i. R =2,5-diCl, 98%

Esquema 1. Sintese das arilazidas do tipo 3

Apds a sintese das azidas aromaticas 3, as
mesmas foram submetidas a reacdo de

cicloadi¢ao 1,3-dipolar com o alcool propargilico

L. C. S.; Neto, L. R. S.; Ferreira, S. B.;
Silva-Junior, F. P. COVID-19: molecular
targets, drug repurposing and new avenues

for drug discovery. Memorias do Instituto

Oswaldo Cruz 2020, 115, €200254.
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4, catalisada por Cu(l) através do sistema
sulfato de cobre (ll) e ascorbato de sédio

(Esquema 2).

N3 Asc. de SodioC N=N, OH
USO4.5H,0 ,\'l\//\‘/
@,R * Ho FF  +BUOHHO ©/
Ultrassom R
3 4 ta. 5
5a: R =H, 63%

5b: R = 2-Cl, 68%
5c: R = 3-Cl, 79%
5d: R = 4-OMe, 84%
5e: R = 3-NO,, 67%
5f: R = 4-NO,, 71%
5g: R = 2,4-diCl, 74%
5h: R = 3,4-diCl, 65%
5i: R = 2,5.diCl, 72%

Esquema 2. Sintese dos alcoois triazdlicos do

tipo 5

Em seguida, os alcoois triazélicos foram
submetidos a reagdo de acetilagdo com cloreto
de acetila em meio de piridina e diclorometano e
empregando o reagente de acoplamento

4-Dimetilaminopiridina (Esquema 3).

0
>\CH3
(0]

CH,Cl,, piridina
DMAP, t.a.

1a:R=H, 72%

1b: R =2-Cl, 68%

1¢c: R =3-Cl, 52%

1d: R=4-OMe, 71%
1e: R = 3-NO,, 47%
1f: R = 4-NO,, 55%
19: R=2,4-diCl, 61%
1h: R = 3,4-diCl, 52%
1i: R=2,5-diCl, 77%

Esquema 3. Sintese dos triazois do tipo 1

Os produtos finais desejados foram obtidos na

forma de sodlidos de coloragcdo branca ou

marrom claro, em rendimentos que variaram de
A7-77%.

CONCLUSOES:

Neste trabalho foram sintetizados 18
intermediarios reacionais e 9 produtos finais. As
metodologias foram empregadas de maneira
efetiva em todas as reagbes e se mostraram
capazes de obter os produtos desejados de
forma simples, com facil purificacdo e em

rendimentos satisfatorios.

Todos as substancias sintetizadas neste
trabalho foram devidamente caracterizadas por
métodos fisicos de andlise tais como RMN de
'H, RMN de "*C/APT, espectroscopia na regido

do infravermelho e espectrometria de massas.

As substancias sintetizadas serdo enviadas
para testes biologicos a fim de se avaliar a
potencial atividade inibitéria frente a ezima Mpro
do SARS-CoV-2. A avaliagdo bioldgica sera
desenvolvida em colaboragdo com o0s
pesquisadores Glaucius Oliva da Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar) e Thiago
Moreno do

(IOC/Fiocruz).

Instituto Oswaldo Cruz
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INTRODUGAO:

As quinonas sdo uma classe de substancias
naturais ou sintéticas, que estruturalmente
possuem um anel insaturado de seis membros e
dois grupamentos carbonilas, estes podendo ser
vizinhos (1,2) ou estar separados por uma
olefina (1,4), originando os isbmeros orto e para,
respectivamente. A relevancia das quinonas nos
processos bioquimicos é evidenciada por sua
ampla presenga na literatura, principalmente no
que tange as diferentes atividades bioldgicas a
elas associada. Nesse sentido pode-se destacar
o farmaco lapachol 1, ja comercializado no
Brasil como antineoplasico e atavaquona 2

utilizada no tratamento da malaria (Figura 1).

OH

° ) ”"@
Lapachol 1 Atavaquona 2 cl

Figura 1. Naftoquinonas com atividade biolégica

Essas atividades podem estar relacionadas a
capacidade das quinonas em induzir o estresse
oxidativo nas células, fato atribuido a geragao

de espécies reativas de oxigénio (EROs), que

podem acarretar apoptose celular..
Anteriormente, 0 nosso grupo de pesquisa
sintetizou uma série de tionaftoquinonas ativas
frente ao Trypanosoma cruzi, agente etioldgico
da Doenga de Chagas, que faz parte de um
grupo de enfermidades conhecidas como
Doencas Negligenciadas Tropicais, assim
denominadas por se tratarem de doengas que
afetam predominantemente populagbes pobres
marginalizadas, oriundas de paises
subdesenvolvidos ou em desenvolvimento,
atraindo pouco ou nenhum investimento em
pesquisa e baixos avancgos terapéuticos.

Neste trabalho, a tionaftoquinona 4 demonstrou
um resultado bastante promissor frente a forma
amastigota do T. Cruzi, com IC5= 9,36 uM, que
apesar de menos efetivo se comparado ao
farmaco de referéncia, o Benznidazol 3 (ICsy=
4,39 uM), esta substancia apresentou menor

efeito cardiotoxico (Figura 2).
o]

= OH
SUVVINNSE
Y
T °
o NO, e} \©\
3 cl
Benznidazol, IC5,: 4,39 uM

4, Csp: 9,36 M

Figura 2. Atividade do farmaco de referéncia 3



e tionaftoquinona promissora 4 frente a forma

amastigota do T. Cruzi

Tendo em vista os resultados anteriores, o
objetivo deste projeto consiste na sintese de
moléculas que possuam mais uma por¢ao de
naftoquinona em suas estruturas, as
bisnaftoquinonas 5 e 6 (Figura 3). Com essa
modificacdo, busca-se aumentar a formacao de
espécies reativas de oxigénio, analisando a
influéncia dessas alteragbes estruturais nos

resultados bioldgicos.

(@] (@]
OH HO
O‘ S\©\ Q/S ‘O
0O R4 s Ry O
(0] (@]

OH HO
LT s s O
O Ry 6 Ri O

Ry=H, 4-CI-C4H,, 4-OMe-CgH, CgHs, 4-NO»-CgHy

Figura 3. Estrutura geral das bisnaftoquinonas

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A partir da metodologia do nosso grupo, foi
realizada uma reagdo multicomponente, que se
iniciou pela condensacgao de Knoevenagel entre
lausona 7 e formaldeido 8, seguida de uma
adigao nuclecfilica do 4,4-tiobisbenzenoditiol 9,
catalisada por ureia, conforme ilustrado no

Esquema 1.

Esquema 1. Sintese em refluxo de etanol

Apds oito horas, havia no meio reacional um
precipitado, que foi vertido em gelo e
posteriormente filtrado, ndo indicando ser o
produto 5a; por sua analise de Ressonancia
Magnética Nuclear de 'H (RMN 'H) néo
apresentar sinais referentes a porgao do ditiol 9.
Acredita-se que o precipitado 10 seja resultante
da inser¢ao de uma segunda molécula lausona
7 ao intermediario o-quinona metidio 11 (0-QM),
gerado in situ, ao invés da adicdo do ditiol 9,
como ja observado em outras ocasibes pelo
nosso grupo de pesquisa (Esquema 2). Mesmo
com mudangas na metodologia, alterando a
forma de transferir energia para o sistema, ao
realizar a reagéo sob irradiagédo de micro-ondas
a 150 °C por 20 minutos, a adigdo nucleofilica
de 7 a 0-QM se mostrou mais favoravel do que
do ditiol.



0 OH ? OH OHY
O
5o O‘ OO
—_—
0]
0-QM 11 Produto obtido, 10
HS@\
S
9
SH
0] 0
OH HO
(L s s D
rCLOTT

Produto desejado, 5a

Esquema 2. Formacao do produto indesejado
10

Para evitar a formacdo do produto 10,
decidiu-se alterar a metodologia para formar in
situ a 0-QM sem a presengca de 7 no meio
reacional. A reagao foi realizada em parceria
com o Laboratério LabSOA, que nos cedeu os
derivados de Mannich 12. Sendo assim, foi
possivel realizar a reagao entre o derivado de
Mannich 12a e o ditiol 9 em meio de acido
acético glacial a 80 °C por 5 horas (Esquema 3).
Em seguida, o meio reacional foi vertido em
gelo e o precipitado foi filtrado, obtendo-se 70%
de rendimento.

0]

COCs .

O 12a

Esquema 3. Obtencao da bisnaftoquinona 5a, a

partir do derivado de Mannich 12a

Apds confirmar o produto por RMN 'H e C,
seguiu-se a metodologia para sintetizar 6a,
reagindo 12a com o 1,3-propanoditiol 13 em
meio de acido acético a 80 °C por 5 horas
(Esquema 4). A bisnaftoquinona 6a também foi
obtida apds precipitagdo em gelo em 61% de
rendimento e caracterizada pelos métodos
fisicos classicos de analise.

0]

OH
(0]
OO e

13
0O 12a

5h
AcOH 80 °C
6a, 61%

Esquema 4. Obtencao da bisnaftoquinona 6a

Posteriormente, utilizaram-se diferentes
derivados de Mannich 12b-e em reagdes com
ditidis 9 e 13 para produzir as bisnaftoquinonas

5b-e e 6b, 6e (Esquema 5).

OH HO
o7 (10
0 R1 R, O

5b, R1 = 4-C|-CGH4
50, R1 = 4-OCH3-CGH4
5d, R1 = CGH5

5e, R1 = 4-N02-05H4

Hw

0 R
}‘ 6b, R, =4-Cl-CgH,

12b-e 6e, Ry = 4-NO»-CgHy

O O
OH HO
L e s T
o R Ry O

a)9, AcOH, 80°C,5h; b)13,AcOH,80°C, 5h



Esquema 5. Sintese das bisnaftoquinonas 5 € 6

As purificagbes destes derivados se mostraram
bem mais complexas, sendo necessario realizar
sucessivas cromatografias em  coluna.
Inicialmente, imaginou-se ser apenas impurezas
no meio reacional. Contudo, analises de RMN
'H e ®C indicaram que poderia se tratar de
misturas de diasteroisbmeros, uma vez que
estas moléculas possuem dois centros quirais, o
que justifica os baixos rendimentos apds

processos de purificagdo (em torno de 20%).

CONCLUSOES:

Neste trabalho foi desenvolvida uma
metodologia para a obtengao de
bisnaftoquinonas, que permitiu a sintese de
duas bisnaftoquinonas inéditas, com bons
rendimentos. Estes derivados encontram-se em
avaliagdo biolégica frente ao protozoario
Tripanosoma Cruzi. Diante das dificuldades e
devido a possibilidade de formagdo de
diastereoisdmeros, nao foi possivel sintetizar as

bisnaftoquinonas 5b-e, 6b € 6e.
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INTRODUGAO:

A familia do borodifluor-dipirrometeno (BODIPY)
desperta um interesse crescente como um dos
mais versateis esqueletos heterociclicos
fluoréforos organicos sendo utilizados em
diversas aplicagbes, tais como lasers
sintonizaveis, marcadores fluorescentes para
biomoléculas, dispositivos emissores de luz,
sensores  quimicos, células solares e
principalmente, para uso como agentes
fotossensibilizantes geradores de oxigénio
BODIPYs

halogenados sao de grande valia, visto que gera

singleto. A  obtengdo de
precursores Uteis para expansdo do nucleo
BODIPY através de reacbes de acoplamento
cruzado e substituicdo nucleofilica além de
possuirem uma vasta gama de aplicagdes como
fotossensibilizadores para aplicagdes de Terapia
Fotodinamica.*® A magnetita é o éxido de ferro
com mais aplicagdbes nanotecnolégicas
existente. As nanoparticulas imobilizadas com
algum revestimento quimico, além de manter
sua funcionalidade, abrange diversas
possibilidades de pesquisa cientifica.® Ja foi
demonstrado que os fluoréforos BODIPYs
imobilizados em nanoparticulas magnéticas

(NPMs) podem manter suas propriedades

SEU USO NA INATIVAGAO FOTODINAMICA

Lorrany dos S. Teixeira (IC), Iris C. R. de Aradujo (IC),
Leandro F. Pedrosa (PQ).

Departamento de Quimica / ICEx - PUVR / Laboratério
ATHERTON

fotoquimicas, incluindo sua capacidade para
produzir EROs.”®

Diante desta problematica, o interesse
destacado no projeto visa obter novos BODIPYs
imobilizados em nanoparticulas magnéticas de
Fe;O, (Figura 1) que possam ser estudadas
como marcadores fluorescentes, agentes
fotossensibilizadores, sensores quimicos e

biolégicos.

Figura 1. BODIPYs imobilizados em nanoparticulas

magnéticas de Fe;O, revestido com APTES (1a,b).

RESULTADOS E DISCUSSOES:



Para inicio do trabalho foi necessario a
obtengédo do intermediario BODIPY (2) que foi
sintetizado através da condensagdo do
2,4-dimetil-pirrol (3) com 4-metdxibenzaldeido
(4) catalisada por acido trifluoracético (TFA),
seguindo da oxidagdo com p-cloranil e
complexagcdo com BF;.OEt, (Figura 2), sendo
obtidos rendimentos similares ou até superiores

aos da literatura.®

O 1) TFA
7\ . Q, O 2) p-cloranil
N 3) Ets;N
H 3/
H 4) BF 3.0Et,
15 min
28%

Figura 2. Sintese do BODIPYs (2).

O uso de uma metodologia para formilagdo de
BODIPYs ¢ altamente atrativo pois evita a
funcionalizagao prévia em pirréis instaveis e nos
permite trabalhar com uma variedade maior de
derivados. Exploramos a possibilidade de obter
o 3-formil-8-(1-naftil)-BODIPY (3) através da
oxidagdo seletiva’® da metila na posigdo 3 do
8-(1-naftil)-BODIPY (2), conforme Figura 3.

PCC (6 equiv)

AcOEt, refluxo
22h
56%

Figura 3. Oxidagao seletiva de 3,5-dimetil-BODIPY.

A sintese do 3-formil-8-(1-naftil)-BODIPY (5) foi
realizada através da reacdo de oxidagao
utilizando 6 equivalentes de clorocromato de
piridinio (PCC) em acetato de etila e refluxo por

22 horas. Ap6s a reacgao o produto foi purificado

por cromatografia em coluna utilizando acetato
de etila como eluente, sendo obtido 56% de
rendimento. Sua estrutura foi confirmada por
espectrometria de RMN de 'H e '°F.

No espectro de RMN de 'H destaca-se um sinal
na forma de um simpleto em 10,2 ppm,
referente ao hidrogénio do grupo formil, a
presenga de dois hidrogénios B-pirrélicos nao
equivalentes em 6,6 e 6,1 ppm e os trés
hidrogénios metilicos das trés metilas em 2,6,
1,1 e 1,0 ppm na forma de simpleto. Estes
sinais confirmam a oxidagao seletiva e obtengao
do 3-formil-8-(1-naftil)-BODIPY (5).

A nanoparticula magnética de Fe;O, foi
preparada por co-precipitagdo alcalina de
cloretos férrico e ferroso em solugdo aquosa e
hidréxido de sédio a fim de se obter a magnetita

(Reacgédo 1).

FeCly(aq) + 2FeCly(aq) + 8NaOH(aq) -

Fe;04(s) + 4H,0 + 8NaCl(aq) (Reagédo 1)
Obteve-se como produto um soélido magnético
de cor preta com rendimento de 80,4%.
Observou-se qualitativamente que o sdlido
apresentava magnetizagao ao ser exposto a um
campo magnético (ima de neodimio) de acordo

com a Figura 4.




Figura 4. Nanoparticulas de magnetita (Fe;O,)
sintetizada apresentando magnetizacdo ao ser

exposta a um campo magnético.

Apés a NPM ser sintetizada, revestiu-se com
(3-aminopropil)-trietoxisilano APTES em banho
ultrassénico a 40°C por 2 h. Decantou-se
magneticamente as particulas resultantes e
lavou-se o precipitado com etanol e agua
deionizada. Apds secagem obteve-se 70,1% de
rendimento. Até o momento nao foi possivel
realizar a caracterizagdo completa da magnetita

revestida.

CONCLUSOES:

O presente trabalho levou a obtencdo de 3
derivados BODIPYs, sendo 2 inéditos na
literatura. O uso da  mecanoquimica
proporcionou um acesso rapido ao fluoréforo
BODIPY (1) com tempos reacionais reduzido a
minutos, eliminando o uso de grandes volumes
de solventes e preconizando condigdes
condizentes com a quimica verde. O derivado
BODIPY-lodado (2) foi obtido por substituicao
eletrofilica aromatica na posigdo B-pirrolica
através de uma metodologia branda em
rendimento e pureza satisfatério. A oxidagao
seletiva com o uso de PCC levou apenas a
obtengdo do produto mono-formil-BODIPY (5)
como desejado e bom rendimento.

Os procedimentos da sintese da magnetita e
seu revestimento com APTES foram realizados
fielmente em relagéo as referéncias.

Todas as substancias obtidas serédo enviadas a
para estudos de fluorimetria e avaliagdo na
formacao de espécies reativas de oxigénio
(EROs), interacdo com biomoléculas tais como

DNA e albuminas e na aplicagéo fotobiologica.
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INTRODUQAO:
Na Ultima década os cromoéforos
fluorescentes BODIPY

(4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indaceno
) receberam muita atengdo por conta das
suas propriedades fotofisicas e
fotoquimicas unicas, levando-os a estudos
de interesse no ramo da medicina de
imagem. A introducdo de novos grupos em
posicdes estratégicas pode aumentar o
leque de aplicagdes, de forma que o novo
composto possua caracteristicas
adequadas para aplicacao como
marcadores fluorescentes de biomoléculas,
agentes fotossensibilizantes, dispositivos
emissores de luz, células solares e
sensores quimicos."” Nesse sentido, um
trabalho tem sido desenvolvido
pretendendo-se obter uma combinacao dos
sistemas BODIPY + fosforamidato +
aminoetilpiridina como substituintes do
nuacleo 1,3,5-triazina, conforme mostra a

figura 1.

grupos de coordenagédo com cations

\( diou trivalentes

M
N_7 m:2,3
n=246

grupo BODIPY fluorescente

Figura 1: Composigao estrutural proposta de
triades da 1,3,5-triazina contendo grupos de
coordenagéo com cations metalicos e unidades
fluorescentes BODIPY.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Para a obtengdo do composto de interesse
(4) planejou-se a realizagdo de
substituicbes sucessivas dos atomos e
cloro do cloreto cianurico com o
p-hidroxibenzaldeido,
2-(piridin-2-il)etanamina e
aminoalquilfosforamidatos como
nucledfilos, conforme apresentado na figura
2.

A sintese do intermediario 1 ocorreu a
partir da substituicio nucleofilica do
primeiro atomo de cloro do cloreto cinaurico
pelo p-hidroxibenzaldeido. O solvente

utilizado foi o diclorometano, a reacao



ocorreu na presenca de DIPEA, sob
temperatura de 0°C. O produto obtido foi
um sélido branco com 58 % de rendimento.
A sintese do intermediario inédito 2 ocorreu
a partir da segunda substituigao nucleofilica
no cloreto cinaurico, pelo grupo amino
0]

diclorometano foi utilizado como solvente e

presente na 2-(piridin-2-il)etanamina.

a reagado também ocorreu na presenga de
DIPEA, mas em temperatura ambiente.
Apos a purificacao em coluna
cromatografica, o composto obtido foi um
solido branco com rendimento de 47 %.

A do BODIPY do
intermediario 3 ocorreu da

condensagdo dos anéis pirrélicos com o

sintese nucleo

a partir
aldeido 2 em presenca de TFA, seguido de

oxidagao com p-cloranil e posterior

complexagao com BF;.OEt, em trietilamina.
Todas as etapas foram realizadas na
temperatura ambiente. A mistura reacional
foi lavada com &gua e tratada com Na,SO,
anidro. Apds a evaporagdo do solvente o
residuo foi purificado em coluna
cromatografica, gerando o produto inédito
como um solido vermelho, com 17 % de
rendimento.

Para finalizar a metodologia proposta,
encontra-se em andamento os estudos das
condigdes experimentais para a
substituicdo do terceiro e ultimo atomo de
do 3

aminoalquilfosforamidatos

cloro intermediario por
como

nucledfilos.

OH Cl
N
Gl o pcm, pipea N
Ne N7
E 0°C, 40 min

A7 =
N__cl P /" .
T L0 N NN
s«-N  HN N e
\ol/ _— N N
DCM, DIPEA \cl)/
T.A,30 min
2
CHO
1 CHO
1) TFA, t.a.
a el
2) ﬁ , CHClL, /A
cl Cl N
© H
3) Et,N, BF,.OFt,
=
|
N

Figura 2: Metodologia para obtengéo das triades do cloreto cianurico (4)



CONCLUSAO:

Os intermediarios 1, 2 e 3 foram obtidos
conforme o previsto. Os compostos inéditos
2 e 3 foram caracterizados por
espectroscopia de infravermelho (IV) e
ressonancia  magnética nuclear de
hidrogénio ('H RMN). Para finalizar a
metodologia proposta na figura 2, serdo
estudadas as condigdes experimentais
para a substituicdo do terceiro e ultimo
atomo de cloro do intermediario 3 pelos
aminoalquilfosforamidatos (n = 2,4,6) como
nucledfilos. As triades finais (4) seréo entéao
testadas como sensores fluorescentes de
cétions metalicos por técnicas de titulagdo

fluorimétrica.
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INTRODUGAO:

Estudos das ultimas décadas indicam que a
temperatura média global no ano de 2100
ultrapassara a meta proposta pelo Acordo de
Paris, uma vez que simulagbes projetam um
aumento na temperatura cerca de 2,6 — 4,0 °C
acima do periodo pré-industrial. Entre
1992-2017 ja foram identificados os reflexos de
uma mudanga na temperatura uma vez que a
perda de massa de gelo da Antartica foi
estimada em 2,270 £ 1,390 bilhdo de toneladas.
O IPCC (Painel Intergovernamental de
Mudangas  Climaticas) projeta que o
derretimento do manto de gelo da Antartica
Ocidental podera produzir um aumento no nivel
do mar cerca de 1 m, até 2100, isto baseado na
trajetéria de concentracdo de CO,, o0 que
influencia o sistema climatico global.

No decorrer das Ultimas seis décadas a
Antértica Maritima (costas oeste e norte da
Peninsula Antartica e ilhas offshore) vem
sofrendo aquecimento de 3,7 + 2,1 °C,
acompanhado pela aceleragdo da perda de
massa glacial. O aquecimento tem sido

particularmente intenso no verdo e inverno,

apresentando temperaturas diarias acima de 0
°C e eventos de fusdo com maior frequéncia.

Devido a elevacgao da temperatura associada
as mudangas no padrdo de precipitagao,
geleiras e permafrost estdo sofrendo
descongelamento, alterando a paisagem local.
A estrutura fisica da Base Esperanza, a maior
base da Argentina na Antartica, localizada no
norte da peninsula comegou a ser impactada
por estes processos.

Nesta localidade se observa um fendmeno
que talvez seja o primeiro registrado na
Antartica, o desaparecimento do lago Boeckella,
localizado a 650 m da costa. Até 2007 o lago
era o principal abastecedor de dgua potavel da
Base Esperanza. Em 2001, iniciou-se o
processo de termokast e de infiltragdo da agua
no fundo do lago por meio de agujeros
(sumidouros), causando uma forte descarga e
perda de agua para o mar. Ainda assim, o lago
recuperou seu volume com a construgdo de
uma barragem. A partir de 2005, no entanto,
passaram a ocorrer eventos de
transbordamento junto com a infiltragdo em um
numero maior de sumidouros, agora também
nas areas de entorno do lago. Como

consequéncia, o lago ndao mais recuperou seu



volume. Com isto, seus antigos niveis e o fundo
ficaram expostos.

O lago Boeckella era o maior lago da area
livre de gelo de Baia Esperanza. O lago era
represado em seu limite setentrional por
corddes morainicos e ao sul por um grande arco
morainico que o separava do lago Buenos Aires,
esse alimentado pelo borde lateral da geleira
Buenos Aires.

Nessa perspectiva, o desaparecimento do
lago Boeckela pode indicar uma mudanca no
clima da regido, pois os lagos sao considerados
“sentinelas” de mudancgas climaticas, uma vez
que respondem rapidamente as variagdes
ambientais e podem integrar mudangas na

paisagem de entorno e atmosfera.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Dados climaticos sao importantes fatores
controladores das atividades glaciais e podem
auxiliar para o] entendimento do
desaparecimento do Lago Boeckela.

Portanto, foi considerado os dados de
temperatura (Temperaturas médias, maximas e
minimas) da estagdo meteorolégica Esperanza
para analise do colapso do Lago Boeckela.
Nesse contexto, os dados mostram uma ligeira
tendéncia de aquecimento na area. O ano de
1980 é o que apresenta a temperatura média
anual mais baixa: -8,2 °C. Apds esse ano as
temperaturas médias mais baixas estdo sempre
acima desse valor. Os Ultimos 7 anos se
mostraram o0s mais quentes: em 2016, foi
observado a média minima mais alta, -2,5 °C.
Esse mesmo ano foi o mais quente, seguido

pelo ano de 2020.

Em relagdo as temperaturas maximas, foi
possivel observar valores acima de 0 °C, a
maioria delas acima de 10 °C e valores
extremos que alcangam os 18 °C. Assim, o ano
de 1995 registrou a temperatura maxima mais
baixa, 7,4 °C. Em contrapartida, os anos de
2012 e 2015 registraram as temperaturas
maximas mais elevadas, 17,6 e 17,5 °C,
respectivamente. Nota-se temperaturas
positivas ao longo dos meses de outono e
inverno.

As temperaturas minimas também
mostraram elevagdo a partir de 1990. As
temperaturas minimas mais elevadas séao
observadas entre os meses de outubro e margo.

Outro ponto levado em consideragdo é o
numero de dias com temperaturas 20°C e = 10
°C, esse dado evidencia a tendéncia de
aquecimento. 1980 foi o ano com a menor
quantidade de dias com temperaturas igual ou
acima do ponto de fusédo (111 dias/ano). Apods
essa década houve aumento de dias de
temperatura positiva. Destarte, os anos 2000 foi
a década que todos os anos apresentaram mais
da metade de dias com temperaturas positivas.
A tendencia — mesmo possuindo dados até
2016 — tem se mantido durante a década de

2010.

CONCLUSOES:

E notério a mudanca do comportamento da
temperatura, tanto maximas como minimas,
observadas a partir da década de 1990. Deste
modo, os registros das temperaturas mais
elevadas no verdo e o deslocamento da

elevagdo das temperaturas em direcado aos



meses de outono e de inverno, mostram a
tendéncia de aquecimento da area com
consequente favorecimento da fusdo tanto da
geleira como do permafrost.

Logo, a partir da analise dos dados
climaticos, pode-se inferir que o}
desaparecimento do lago Boeckella seja um dos
produtos do aquecimento regional que esta
alterando a dindmica da paisagem local,
produzindo diferentes dindmicas e topografias.
Como exemplo, a formacdo de drenos
(agujeros) no fundo do lago e a perda definitiva
do seu volume, desprovendo, assim, o aporte
de agua a Base Antartica Argentina Esperanza,

a maior do pais na Antartica.
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Valorizagdo da biomassa

INTRODUGAO:

A partir da biomassa, é possivel obter as trioses
e hexoses, que sao agucares utilizados como
matéria prima para a produc¢do do &cido latico.
Esse, por sua vez é um importante bloco de
construcdo com grande impacto na industria,
mas em especial na produgédo do seu polimero
PLA. Atualmente, o acido latico é obtido a partir
de rotas fermentativas, que ndo s6 apresenta
baixos rendimentos, como também é sensivel a
condigcdes reacionais.

Nesse sentido, tanto a catdlise homogénea
quanto a heterogénea sdo promissoras para
atuar de forma a complementar a demanda por
esse produto. Outra abordagem é através da
catalise atbmica, que tem como premissa criar
sitios ativos em atomos isolados, de forma a
unir ambas as vantagens das catalises
homogénea e heterogénea e excluir os seus
inconvenientes. Para isso, é utilizado um
suporte catalitico, como o nitreto de carbono
grafitico (g-C;N,) capaz de estabilizar a alta

energia desse sistema, caracteristico de

sistemas nanométricos, evitando que a fase
ativa forme aglomerados. Em resumo, o objetivo
do trabalho é obter catalisadores atdmicos de
Zirconio e Nidbio suportados em g-C;N, (Imagem
1) para conversao de produtos da biomassa em acido

latico (Imagem 2).
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Imagem 1: Etapas para a obtencdo do g-C;N, com
metais (Zr** e Nb*®) imobilizados.
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Imagem 2: Rota de conversédo da di-hidroxiacetona

(DHA) em &cido latico e alquil lactato.
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RESULTADOS E DISCUSSOES:

Por rota de polimerizagao térmica da ureia, o

suporte bulk foi obtido e tratado termicamente,

obtendo também a sua forma esfoliada. Vale
ressaltar a perda massica, consequéncia da
evolugédo de gases como H,O e NHs;. (Imagem
3)

Imagem 3: g-C;N, Bulk e esfoliado, respectivamente.

A partir desse material, outros dois foram
sintetizados através de tratamento com os
precursores metalicos de niébio e zircbnio, em

solugdo aquosa (Imagem 4).

Imagem 4: g-C;N,-Zr e g-C;N,-Nb, respectivamente

O difratograma de raios-x (DRX) mostra
pardmetros gerais acerca da cristalinidade
desse material. Sdo valores caracteristicos do
suporte, os picos situados em torno 26= 13° e
27°, que representam a distancia entre as
unidades de tri-s-triazina do polimero (100) e a
distdncia interplanar entre as unidades

aromaticas conjugadas (002) (Imagem 5).

Imagem 5: Representagdo molecular do g-CsN,.

Nos resultados obtidos, o material tratado com
niébio nao apresenta picos referentes a
formacao de o6xido, levantando indicios para
uma eficiéncia dispersdo metalica. Para o metal
tratado com zircénio, fica evidente um pico
situado em 26= 25°, caracteristico para ZrO,,
indicando a formacdo de sitios que também
contribuem na reagao de conversdo do DHA em

acido latico. (Imagem 6)
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Imagem 6: Difratogramas de Raio-X do g-CsN,,
g-C3N4,-Nb e g-C3N,-Zr.

Os produtos da reagdo com DHA ainda estdo em
analise, mas, primordialmente, a mudanca de cor do
liquido reacional nos tubos contendo os catalisadores
ja& representam indicios da atividade catalitica do
material sintetizado. Em seguida, serdo analisados
quanto a conversao para o produto desejado, assim

como a parcela de DHA nao convertido. (Imagem 7)



Imagem 8: Produto dos testes cataliticos com g-C3N,,

g-C3N,4-Zr. e g-C;N,-Nb, respectivamente.

CONCLUSOES:

Considerando as questbes operacionais a
respeito da variagdo  energética nas
dependéncias da universidade, que causou
dificuldade no acesso a equipamentos de
analise, como o GC-MS e HPLC, poucos sio os
resultados expressivos para qualificar o
andamento do projeto. Ainda assim, boa parte
dos critérios prometidos no inicio do trabalho
foram alcangados no sentido de sintetizar os
materiais propostos e producao
técnico-cientifica, com a publicagdo de um
review na revista Quimica Nova sobre o assunto

catalise atbmica, comum ao trabalho executado.
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INTRODUCAO:

A catinona é uma anfetamina natural encontrada

na Catha Edulis (khat), uma planta nativa do
sudeste da Africa. Modificagbes estruturais do
nacleo bésico (Fig. 1) deram origem a
medicamentos e, mais recentemente, ao grupo
de drogas sintéticas comercializadas sob o
disfarce de “sais de banho” no mercado
clandestino. Mais de 130 derivados ja foram
identificados até o momento, e podem ser
divididos em trés grupos quimicos principais: os
derivados

derivados metilenodioxi, 0s

pirrolidinicos e os derivados da metilcatinona.
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Figura 1. Nucleo estrutural basico das catinonas
sintéticas.

Apesar das crescentes taxas de apreensdes de
drogas, muitas vezes 0s criminosos sdo postos
em liberdade devido a incapacidade de
identificacdo preliminar das substéncias nos
locais de apreensdo. Para isso séo utilizados
testes presuntivos, que sao métodos rapidos de
identificacdo de uma determinada classe de

drogas, com intuito de direcionar o exame

definitivo, realizado por espectrometria de
massas, e assegurar a detencdo imediata do
suspeito. Uma das técnicas mais empregadas
na triagem é o ensaio colorimétrico, por ser de
custo menor que outras técnicas, ter
sensibilidade adequada e n&o exigir habilitacdo
técnica para sua realizagéo.

Apesar da semelhanca estrutural, reagentes
utilizados para teste rapido de anfetaminas,
como os de Marquis, Simon e Chen, mostraram
capacidade de deteccéo de poucas catinonas.
No presente estudo, o foco principal foi o
desenvolvimento de um reagente para a
detecc¢do de derivados da catinona contendo um
anel pirrolidinico, que pudesse ser utilizado ap6s
o teste geral com o reagente de batocuproina,
desenvolvido em projeto anterior, de modo a
direcionar a pesquisa para este subgrupo. Entre
0S ensaios realizados, o teste com o tiocianato
de cobalto (Co(SCN)) foi 0 mais promissor.
RESULTADOS E DISCUSSOES:

O estudo realizado € uma adaptacéo do teste de
Scott, utilizado para determinacdo de cocaina,
que tem anel pirrolidinico na estrutura. O
produto da reacdo entre a cocaina e o
Co(SCN)2 é um complexo que tem como
caracteristica a cor azul (Fig. 2). A presencga da

glicerina na solucdo de Co(SCN): garante um



aumento na especificidade do teste para
deteccdo de cocaina, mas diminui o ndmero de
catinonas pirrolidinicas que podem dar reacéo
semelhante, e por isso a glicerina foi removida

da formulagéo.
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Figura 2. Estrutura do complexo cocaina-tiocianato de
cobalto.
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O tampé&o Clark-Lubs de pH 2 foi empregado
com intuito de substituir o &cido cloridrico
concentrado. O acetato de etila foi utilizado em
substituicdo ao cloroférmio. Procedimento: em
tubo de ensaio, 5 gotas de solugédo aquosa de
tiocianato de cobalto a 2% s&o adicionadas
sobre 1 -2 mg do sal suspeito de ser uma
catinona (resultado positivo no teste preliminar
com batocuproina). Observar a formacgdo de
cristais azuis. A seguir, é adicionada 1 gota de
tampéo Clark-Lubs (pH 2) e, logo apds, 5 gotas
do solvente acetato de etila. Observar a
formacéo imediata de duas fases, sendo a fase
aquosa (inferior) de coloracao rosa e, a organica
(superior), de coloracédo azul.

O ensaio foi positivo para todas as catinonas
testadas, tanto padrfes analiticos quanto drogas
apreendidas (n=13). A figura 3 ilustra a reacdo
obtida para dibutilona, metilenodioxipirovalerona
(MDPV) e 4-cloro-dimetilcatinona (4-CDC),
representantes das trés classes quimicas das

catinonas, todas contendo nitrogénio terciario na

estrutura. No entanto, catinonas contendo
nitrogénio secundario como metilona, etilona, N-
etilpentilona, entre outras, também produziram

resultados positivos.

Figura 3. Teste positivo obtido para dibutilona (A),
MDPV (B) e 4-CDC (C).

Entdo, 72 farmacos (ndo catinonas) foram a
seguir testados e 31 forneceram resultado
positivo, a maioria contendo uma amina terciaria
em sua estrutura, demonstrando a baixa
especificidade, tanto para catinonas quanto para
0 grupo pirrolidinico.

Em geral, a combinagéo de testes preliminares
pode aumentar a especificidade. Como o teste
de batocuproina detecta catinonas com base em
sua propriedade antioxidante, observamos que
entre os falsos positivos obtidos no teste haviam
véarias moléculas antioxidantes e que nao tinham
nitrogénio na estrutura. Todas as catinonas séo
aminas secundarias ou terciarias. Assim, todas
as substancias que testaram positivo no teste
com o reagente de batocuproina, foram
submetidas também ao reagente de Co(SCN)2.
A metade dos falsos positivos produziram
resultados negativos no segundo teste.

CONCLUSOES:



Apesar do reagente desenvolvido ndo ser
especifico para catinonas com anel pirrolidinico,
seu uso combinado ao teste com batocuproina
aumentou a especificidade da deteccao de

catinonas para 94%.
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INTRODUGAO

O processo de resisténcia de varias
bactérias Gram-positivas e Gram-negativas aos
antibidticos clinicamente disponiveis vem sendo
considerada uma grave ameaca a saude publica
mundial. Constantemente a Organizacao
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 agdo com o objetivo de
frear esse problema de saude publica."?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 reagao
de adigéo nucleofilica a carbonila (Esquema 1),
a partir da combinagdo de grupos
farmacoforicos 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 incorporagcédo de dois ou mais farmacoforos
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.

O objetivo deste projeto incluiu o
planejamento, a sintese e a devida
caracterizagdo espectroscopica de novos
hibridos 1H-1,2,4-triazol-isatina com potencial
atividade antibacteriana frente a cepas
selecionadas de bactérias resistentes a
antimicrobianos.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A sintese proposta foi realizada em
duas etapas, mediante as condi¢des reacionais

descritas no Esquema 2.

Esquema 2: Rota sintética para sintese das
substancias 8 a-c.

; X
+
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12 9c:R=- CF3
NaHCO,, EtOH
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R 8aR=-H
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H
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Inicialmente, reagiu-se o bicarbonato de

aminoguanidina 11 com o acido carboxilico

apropriado 10 a-c, em tolueno (refluxo) por 24
horas. Ao final da reagéo, houve a formagao de
um precipitado branco com rendimento de 82 a
92%. Os intermediarios amino-triazélicos 9 a-c
apresentaram pontos de fusdo proximos aos
descritos pela literatura e foram confirmados por
espectroscopia da regiéo do IV e de RMN 'H.®

Em seguida, as substancias 9 a-c
obtidas foram reagidas com isatina em etanol
(refluxo) em meio basico (NaHCO;). A reagao
foi acompanhada por CCD sendo observado o
surgimento de uma mancha com Rf distinto dos
reagentes (Figura 1 - A). O produto bruto foi
purificado por cromatografia em coluna, a fim de
separar o produto do material de partida nao
reagido, sendo utilizado como eluente uma
mistura de acetato de etila/metanol (8:2 / v:v)
(Figura 1 — B).

Figura 1: A— CCD ap6s purificagédo por coluna
cromatografica. T = triazol 9a; | = isatina; P = produto
final 8a. B - Coluna cromatografica da substancia 8a.

Os produtos 8 a-c foram isolados na
forma de sdlido de cor laranja ou amarelo, com
rendimento da faixa de 24-30% e ponto de
degradagdo superior a 260°C. Os baixos

rendimentos podem ser explicados pelo uso de



uma base fraca (NaHCO;) na desprotonagéo do
intermediario amino-triazélico, ndo favorecendo
0 deslocamento completo do equilibrio no
sentido de formacgéo do sal, sendo necessaria o
uso de uma base mais forte.

No espectro de IV da substéncia 8a
(Figura 2) destaca-se o estiramento da ligagao
C=N de iminas ¢ visto em torno de 1690-1600
cm™ sendo o principal indicio da formagao das

substancias de interesse.
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Figura 2: Espectro na regido do infravermelho da

substancia 8a.

No espectro de RMN de 'H da
substancia 8a (Figura 3) destaca-se o singleto
em 8,51 ppm atribuido ao hidrogénio do
substituinte -R do triazol, sendo coerente com o
espectro da substancia precursora 9a [7,43 ppm
(s; 1H; H)] no entanto necessitam de mais
estudos para averiguar as divergéncias na
integracao deste sinal.

No espectro ampliado (Figura 4)
compara-se 0s sinais referentes aos hidrogénios
do anel aromético da isatina e das substancias
9 a-c. Foi observado, qualitativamente, uma
alteragao no perfil dos deslocamentos quimicos,
com a preservagdo das multiplicidades e

integragbes conforme o esperado.’

Figura 3: Espectro de RMN 'H (500,00MHz,
DMSO-d®) da substancia 8 a.

Figura 4: Espectro de RMN 'H ampliado para analise

qualitativa entre os sinais da isatina e as substancias
8 a-c.

CONCLUSOES

A sintese do hibrido 1,2,4-triazol-isatina
8 a-c envolveu duas etapas reacionais, com
rendimentos de 82-92 % e 24-30 % na primeira
e na segunda etapa, respectivamente. Os 8b
(-CH;) e 8c (-CF;) sédo inéditos. Todos os
produtos tiveram suas estruturas confirmadas
por IV e por RMN 'H.

As substancias inéditas e os
precursores sintéticos estdo sendo avaliadas
quanto a atividade biolégica em bactérias de

diferentes espécies, no Laboratério de Cocos
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INTRODUGAO:

Segundo ao Organizagdo Mundial da Saude
(OMS), as leishmanioses sd&o um grupo de
doengas causadas por parasitas protozoarios de
mais de 20 espécies de Leishmania. Esses
parasitas sdo transmitidos aos humanos pela
picada de um flebotomineo fémea infectado,
podendo se manifestar em diferentes formas,
como: leishmaniose visceral, também conhecida
como calazar, cutdnea e mucocutanea. Um dos
causadores da Leishmaniose visceral, que
apresenta evolugao crénica com acometimento
sistémico, €& o protozoario da espécie
Leishmania donovani.

O Leishmania donovani depende da via de
salvacdo de purinas para obtencédo de
nucleosideos e posteriormente a biossintese de
RNA e DNA. A Nucleosideo Hidrolase é uma
enzima chave desta via, tornando-a o principal
alvo para impedir a sobrevivéncia do
protozoario.?

Sendo assim, o objetivo do trabalho é o

desenvolvimento de um novo método em fluxo

para o monitoramento da atividade da enzima
Nucleosideo Hidrolase de Leishmania donovani
para identificagdo e caracterizagdo de novos
inibidores enzimaticos como potencias agentes
antileishmaniose através da quantificagao direta
do produto formado utilizando a cromatografia

liquida.®

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O desenvolvimento do método cromatografico
em fluxo para o monitoramento da atividade da
enzima LdNH iniciou-se pela modulagdo das
condigbes cromatograficas que permitissem a
separacdo de inosina (substrato da reacao
catalisada pela LdNH) e hipoxantina (produto)
utilizando-se o sistema representado na figura
1.
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Figura 1. Representagao do sistema cromatografico
em fluxo.

A enzima LdNH foi imobilizada em particulas
magnéticas e aprisionadas em um microrreator
(tubo de PEEK, 0,3 mm i.d. x 1,58 mm o.d.; 10
cm) através do uso de um quadrupolo de imas
de Neodimio. O microrreator foi acoplado, em
linha, através de um conector em “T”, a uma
coluna analitica Eclipse XBD C18 Agilent (150 x
4,6 mm). Utilizou-se como fase mével na bomba
A, conectada ao microreator, uma solugao
contendo fosfato monobéasico a 20mM com
NaCl 300 mM, pH 7,4. A fase mével utilizada na
bomba B, que forneceu a separagio
cromatografica de inosina e hipoxantina foi uma
solugéo aquosa de trietilamina (1% v/v, pH 6,0
acidificado com AcOH)/Metanol (95:5), 0,8
mL.min™" e A = 249 nm.

O modelo analitico proposto denominado como
modelo inline foi validado e empregado para
monitorar a atividade da LdNH pela
quantificacdo direta de hipoxantina. Através dos
ensaios cinéticos, o modelo obteve o valor de
Kw = 2079,25 + 87,11 umol.L™ para o substrato
inosina.

O ensaio de atividade desenvolvido foi
empregado na triagem de inibidores em uma
biblioteca contendo 19 ribonucleosideos de

oxoquinolina sintéticos. Primeiramente, foi

avaliada a porcentagem de inibigdo em 200
pumol.L". Nessa etapa foram selecionados 11
compostos para o estudo de determinagao da
ICs,. Os valores obtidos para a poténcia
inibitéria (ICs,) para seis inibidores, a partir das
curvas dose resposta, estdo na faixa de 72,8 +
8,5a311,7 + 34 ymol.L".

O estudo de determinagdo da ICs; sera
finalizado e as proximas etapas do trabalho
envolvem a determinagcdo do mecanismo de
inibicio e da constante de inibicao (K)).
Portanto, este trabalho descreve a identificagédo
de 11 novos ribonucleosideos de oxoquinolina
como potenciais inibidores de LdNH através do
uso de um modelo de triagem eficiente e

automatizado.

CONCLUSOES:

Mediante aos resultados obtidos evidencia-se
que €& 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 e na
triagem de inibidores enzimaticos para
identificacao de potenciais agentes

antileishmaniose.
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INTRODU(}AO

Polimeros de coordenagdo sao
definidos como compostos de coordenagao que
apresentam  entidades de coordenacéao
repetitivas estendendo sua estrutura em uma,
duas ou trés dimensdes, sendo estes
constituidos em geral por um ligante orgéanico
ligado a um ion metalico, formando uma
macro-estrutura.

Atualmente, muitos estudos tém sido
realizados no intuito de conhecer melhor os
arranjos dos polimeros de coordenagdo os
quais  possibilitam que suas estruturas
cristalinas apresentem diversas propriedades e
aplicagbes. Este projeto mantera o foco nas
aplicagbes relativas a problemas ambientais que
serao detalhados posteriormente.

A presenga de poros nas estruturas se
torna determinante por possibilitarem que
moléculas e/ou ions possam ser adsorvidos e
interajam com a estrutura do polimero de
coordenagdo, promovendo estabilizagdo da
mesma e/ou um reagao necessaria.

Em adsorcdo de gases, a busca de
novos polimeros de coordenagao provém da

necessidade de se estocar, separar ou capturar

certos tipos de gases, como o CO,. Este gas é
produzido diretamente pela queima de
combustiveis fosseis. Nesse sentido, os
polimeros de coordenagdo porosos que
possuem capacidade de adsorgao seletiva,
poderiam ser utilizados como filtros onde o gas
ficaria adsorvido a estrutura do mesmo através
do acesso pelos poros, evitando assim, a
emissao de gases toxicos na atmosfera.
Atualmente, também ha uma grande
dependéncia da sociedade dos produtos
provindos do petréleo que é uma fonte de
energia nao renovavel. Dessa forma, é de
grande interesse a substituicdo do mesmo por
uma fonte de energia e matéria prima renovavel.
Nesse contexto os polimeros de coordenagao
podem ser aplicados como catalisadores para
conversdo de materiais, tal como a biomassa ou
de moléculas como o glicerol em moléculas de
grande importancia industrial e que apresentam

baixo impacto ambiental.

RESULTADOS E DISCUSSOES:
Utilizando-se da técnica de sintese por
difusdo  obteve-se  dois polimeros de

coordenagao. Um dos polimeros € um composto



inédito e sera chamado como “Composto 1". O
outro polimero de coordenagao obtido ndo é um
composto inédito e dessa forma, nao sera
detalhado neste resumo.

Para obter o polimero de coordenagéo,
chamado de Composto 1, solubilizou-se
0,05435 mmol dos

5-sulfoisoftalico e 1,3-bis(4piridil)propano em

ligantes, acido

etanol. Adicionalmente, solubilizou-se 0,05435
mmol de nitrato de gadolinio hexahidratado em
dimetilformamida. Em seguida, misturou-se tudo
em um béquer e aguardou a cristalizagdo. Apos
alguns dias houve a formagdo de cristais
incolores, os quais foram separados e
analisados através da difracdo de raio x por
monocristal.

Os dados do refinamento da estrutura
cristalina do composto mostraram que o
composto com férmula C;,H,,GAN,O46S,
cristalizou-se no sistema cristalino monoclinico
e grupo espacial P2./c; tendo a=13,4746(4)A,
b=10,7231(3)A e c= 17,9126(6)A com a = y=90°
e B=111,523°. Os dados estatisticos do
refinamento da estrutura foram; R=0,0457,
wR=0,0974 e S=1,076.

Na Figura 1 podemos ver um fragmento da
estrutura cristalina do polimero de coordenacgéo.
Analisando o compostos podemos notar que o
mesmo apresentou o metal Gd(lll) ao qual esta
coordenado a 9 atomos de oxigénio, sendo 4
moléculas de agua de coordenacdo, uma de
dimetilformamida e dois carboxilatos do ligante
acido 5-sulfoisoftalico . A estrutura cristalina do
Composto 1, pela coordenacdo do acido
5-sulfoisoftalico a dois ion Gd(lll) diferentes,
forma um

polimero de  coordenagao

unidimensional (1D).
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Figura 1 — Fragmento da estrutura cristalina do
Composto 1.

Analisando-se dados de infravermelho
pode-se perceber que existe uma banda em
aproximadamente 1715 cm™ relacionada ao
estiramento da ligagdo C = O, confirmando a
presenga do acido 5-sulfoisoftalico na estrutura
do composto. Tal como ja esperado pela analise
da estrutura cristalina, ndo pbde-se encontrar
nenhuma banda que indique a presenga do
ligante 1,3-bis(4piridil)propano no Composto 1,
0 que confirma que o ligante se manteve solivel
na solugdo. Adicionalmente, a larga banda larga
em torno de 3400 cm™ indica a presenga de
agua na estrutura do composto, pelo
estiramento O-H, formando diferentes ligagbes
de hidrogénio. Como este composto foi recém
obtido, outras analises quimicas estdo sendo
feitas para complementar o entendimento da

estrutura.

CONCLUSOES:

A sintese de dois polimeros de
coordenacado sendo um deles, nomeado como
Composto 1, uma molécula completamente
nova, mostra um grande avango do projeto

proposto visto que o objetivo é realmente a



sintetize de novos compostos. Porém, como a
aluna responsavel pelo resultado comecgou seu
trabalho somente depois da substituicdo de
outro aluno, nao foi possivel fazer a tempo os
testes de sua aplicacdo catalitica antes do
encerramento do periodo de bolsa. Deve-se
destacar, que o Composto 1 apresenta
propriedades importantes para atuar como
catalisador na conversdo do (dlicerol em

combustiveis de baixo impacto ambiental.
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INTRODUGAO:

Seja G um grafo conexo e D(G), a sua matriz
distdncia. Entdo, o terno de inteiros nao
negativos (i, j, k) & considerado a inércia de
D(G) onde i € o numero de autovalores positivos
de G, j o de autovalores negativos e k, a
multiplicidade do autovalor 0. Uma importante
questao relacionada ao conceito de inércia vem
sendo abordada na area de Teoria de Grafos:
para quais grafos conexos G, D(G) contém
exatamente um D-autovalor positivo? Neste
trabalho, foram analisadas trés familias de
grafos: Cocktail party, Johnson graph e
Hamming graph. No caso da familia Cocktail
party, foi possivel determinar a inércia a partir de
sua matriz distancia. Em relagdo as familias
Johnson graph e Hamming graph, apenas
conseguimos estabelecer conjecturas sobre

suas respectivas inércias.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A familia Cocktail party € composta por grafos
que consistem em duas linhas de nés pareados,
onde todos os nods, exceto os pareados, estdo

conectados por uma aresta do grafo.

Conseguimos mostrar que os autovalores de
qualquer grafo dessa familia sdo sempre 2p, -2,
0 (onde 2p é o numero de vértices do grafo),
com suas respectivas multiplicidades algébricas.
Provamos também que a inércia, isto é, a
multiplicidade de cada um dos autovalores
encontrados, € sempre dada por: (1, p, p-1). A
partir disso, concluimos que um grafo da familia
Cockatail party sempre possui um Unico
D-autovalor positivo.

A familia Hamming graph H(d, q) é formada
por grafos obtidos a partir do produto cartesiano
de d grafos completos k_q. Cada grafo dessa
familia possui exatamente g*d vértices. De
cada vértice, partem um total de d(g-1) arestas.

Ao analisar alguns grafos dessa familia, foi
possivel estabelecer uma conjectura sobre a

inércia.
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Figura 2: Hamming graph H{3, 2)

Conjectura 1: Seja n o numero de vértices de
um Hamming graph e g, o grau desses vértices.
Entdo, a inércia da matriz distdncia de um
Hamming graph é sempre dada por: [1, g,
n-g-1]. Caso a conjectura seja verdadeira,
segue-se imediatamente que todo grafo desta

familia possui um unico D-autovalor positivo.

A familia Johnson graph J(p, k) € composta por
grafos nos quais cada vértice corresponde a um
subconjunto de k elementos de um conjunto de
p elementos. Dois vértices sao considerados
adjacentes quando a intersecdo dos
subconjuntos ao qual cada um deles
corresponde contém (k-1) elementos. Por ser
uma familia de gafos regulares, o niumero de
arestas que partem de cada vértice € sempre
k(n-k). Por meio do estudo de alguns grafos

dessa familia, criamos a seguinte conjectura:

Figua 3: Johnson graph Ji4, 2)

Conjectura 2: Seja n o numero de vértices de
um Johnson graph e p, o numero total de
elementos do conjunto, conforme a definigéo.
Entéo, a inércia da matriz distancia de um grafo

dessa familia € sempre dada por: [1, p-1, n-p].

Dessa forma, a conjectura indica que qualquer
Johnson graph contém um unico D-autovalor
positivo

CONCLUSOES:

No caso da familia Cocktail party, provamos que
a sua inércia € sempre dada por: [1, p, p-1],
onde p denota o numero de pares do grafo. Em
relagdo as familias Hamming graph e Johnson
graph evidéncias levaram a conjecturar que
grafos dessas duas familias possuem apenas

um D-autovalor positivo.
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INTRODUGAO:

As ludwigitas sdo compostos quimicos
que possuem a férmula geral M,M'O,BO;, onde
M e M sdo ions metalicos distintos. Sao
diferenciadas entre homometalicas (M = M’) e
heterometalicas (M # M’). Elas se cristalizam no
grupo espacial Pbam e sua estrutura é
composta por ions metalicos localizados no
centro de octaedros formados por ions de
oxigénio. Estes octaedros se agrupam formando
subestruturas de baixa dimensionalidade que
conferem ao material diversas propriedades
interessantes. Dentre essas, podemos destacar
a coexisténcia de high spin (HS) e low spin (LS)
na ludwigita homometalica de cobalto
(Co;0,BO;) [1] e a ordem de cargas nas
ludwigitas homometalicas de ferro (Fe;O,BO;)
[2] e de cobalto (Co;0,BO;) [3]. Além disso,
podem possuir possiveis aplicagbes praticas,
como osciladores de baixa frequéncia [4] e
como catalisadoras em reagao de evolugao do

oxigénio para geragao de energia limpa [5].

A ludwigita homometalica de ferro pode
ser visualizada através de duas subestruturas,
cada uma constituida por trés filas paralelas
coplanares de ions metdlicos ao longo de um
eixo, conhecida como escada de trés pernas
(BLL), com carater unidimensional. Porém a
ludwigita homometalica de cobalto pode ser
melhor visualizada sob a forma de planos, uma
vez que o Co* que vincula esses planos esta no
estado LS, que nao possui momento magnético.
Esse carater bidimensional foi confirmado por
medidas de difragdo de néutrons e ajustes da
curva de calor especifico em fungcdo da
temperatura. E interessante notar que ambos os
compostos possuem a mesma estrutura
cristalina, porém com estruturas magnéticas
completamente diferentes.

A introdugdo do ion ndo magnético Al na
estrutura deve alterar a concentragdo dos ions
de Co* no LS neste  composto,

consequentemente esperamos modificar
gradativamente o carater bidimensional do
material. Para isso realizamos a sintese de

ludwigitas com férmula quimica Cox\MxO,BO,



sendo 0 < x < 1, seguido do estudo de sua
estrutura cristalina por difragdo de raios X e do
comportamento magnético do material.
RESULTADOS E DISCUSSOES:

Realizamos diversas tentativas de sintese
das ludwigitas Co;xAlKO,BO; utilizando o
método de reacdo sdlida e fornos de altas
temperaturas, e apdés a parametrizagdo do
processo de sintese, foram produzidas as
seguintes concentra¢des nominais de Al (x): 0,2,
0,4, 0,6 e 0,8. As amostras policristalinas foram
analisadas por difragdo de raios X no LDRX
com auxilio dos programas EVA e FullProf [6].
As fases presentes nas amostras foram
analisadas no programa EVA, em seguida um
estudo estrutural foi realizado utilizando o
método de Rietveld com auxilio do programa
Fullprof para todas as concentragcbes
sintetizadas. Para x = 0,4, as amostras
continham cerca de 96% de Iludwigita
Co;4AIxO,BO; € 4 % de Co;0,. Enquanto para
baixas concentragdes (x = 0,2), houve o
surgimento de uma nova impureza, a kotoita
(Co3B,0g) € a porcentagem de ludwigita na
amostra foi cerca de 92%. Todas as tentativas
de eliminar completamente tais impurezas foram
infrutiferas. Os pardmetros de rede obtidos pelo
método de  Rietveld mostraram uma
dependéncia linear com a concentragao nominal
de aluminio na amostra, x. Este comportamento
indica que o Al de fato esta entrando na
estrutura da ludwigita substituindo os ions de
cobalto, uma vez que o raio atdmico do aluminio

€ menor do que o do cobalto.

CONCLUSOES:

Este trabalho teve como objetivo o estudo
das propriedades estruturais e magnéticas das
ludwigitas Co0;xAlKO,BO; com 0 < x < 1. As
sinteses foram realizadas utilizando o método
de reacdo sdlida a 950 °C. Os paramtros de
rede das ludwigitas obtidas foram analisados
pelo método de Rietveld usando difracdo de
raios X e apresentaram uma modificagcao
significativa, indicando que apesar da existéncia
de uma fase secundaria, a propor¢gao de
aluminio na ludwigita esta sendo alterada. Neste
sentido, o estudo magnético e estrutural desses
compostos pode ser usado para sondar a
evolugdo do estado de LS do Co* e sua
influéncia no magnetismo do material.
Infelizmente, por causa de problemas técnicos
com os equipamentos, as medidas magnéticas
ndo puderam ser realizadas para toda a série.
Nossos proximos passos serdo a obtencdo de
novas concentragdes de Al na amostra e a
realizacdo das medidas magnéticas em todas

as amostras dopadas.
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INTRODUGAO:

Podemos entender uma Smart City como um
conjunto de dispositivos como sensores,
cameras e semaforos, que se comunicam entre
si e sao coordenados para alcangar
funcionalidades que melhorem a vida das
pessoas que nela vivem, criando um caminho
para que essa coordenacdo funcione é um
verdadeiro desafio e um dos principais
obstaculos a concretizagdo do conceito de
Smart City. Reo, uma linguagem gréfica de
coordenagao exdégena baseada em canais pode
ser usada para modelar essa comunicagédo e
coordenagcao de dispositivos isolados em uma

cidade.

O Reo foi criado para modelar a integracdo de
componentes de software independentes sem
precisar conhecer os detalhes de cada
componente, focando na estrutura e no
comportamento dos conectores que o0s

componentes utilizam para interagir.

Outro desafio para atingir o objetivo de uma
cidade inteligente é a criticidade de seus
sistemas, significando que o custo de falha

desses sistemas ¢é muito alto, portanto,

softwares com alta confiabilidade s&o
necessarios. Essa confiabilidade pode ser
alcangada com a verificagdo formal do software
que pode ser feito em um assistente de prova
como Coq caracterizado como um ambiente que
possibilita a prova de propriedades dos objetos
nele formalizados. O objetivo do trabalho é
implementar em Coq uma formalizagdo de
conectores Reo que seja apropriada em um

contexto com sistemas ciber fisicos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Como Reo é uma notagéao grafica é necessario
utilizarmos uma semantica formal para realizar a
implementacdo em um provador de teoremas.
Uma das semanticas formais utilizadas para
formalizagdo de Reo é a Constraint Automata, é
um modelo de autdbmatos onde vocé tem um
autbmato definido para cada conector Reo.
Cada estado de um autdomato representa o
possivel configuragdes de um canal e transi¢oes
descrevem como os dados no conector fluem.

O problema com o uso de Constraint Automata
em um contexto de Smart City € a incapacidade

de representacdo de situagbes continuas, algo



necessario, pois dispositivos em uma Smart City
sao exemplos de sistemas ciberfisicos,

exigir. Um sistema ciber-fisico é a integragao de
sistemas e sensores computacionais e

atuadores que interferem no ambiente fisico. Foi
escolhida Hybrid Constraint Automata como
semantica formal j& que possui as
caracteristicas do Constraint Automata com
sistemas dindmicos associados a cada estado
do automato possibilitando a modelagem de
situagdes continuas. Esses sistemas dindmicos
podem ser considerados como um ponto no
espago Rn que tem sua trajetéria governada por
uma fungdo e uma restricdo de espago, uma
condi¢cdo que o ponto pode satisfazer para que

uma transi¢cao possa ser disparada

CONCLUSOES:

Para a formalizagcdo do Hybrid Constraint
Automata no Coq, utilizou-se como base a
implementacdo de Constraint Automata feito em
outros projetos com as adaptac¢des necessérias
para simular uma execu¢do de Hybrid
Constraint Automata. Primeiramente para a
adaptacao, foi necessario formalizar o sistema
dindmico, que é definido como uma tupla (I, F, V,
SC) com | como o valor inicial do ponto, F como
a funcao de fluxo, V como o valor atual do ponto
e SC como a restricdo de espago. Outra
adaptacdo necessaria para simular um HCA
estava na fungéo que decide quais estados

sd0 acessiveis a cada momento da execucgao,
para que uma transicao esteja disponivel para
uso no HCA precisa satisfazer as condigbes

impostas para transicdes em CA com a adigédo

da condigdo imposta pelo sistema dinamico,
significando que nao apenas o fluxo de dados
pode desencadear uma transigdo, mas também
a configuragdo dindmica do sistema, essa
mudanca é representada por este trecho de
codigo (figura 1).

st [Likiss] st

[ %

1: Fungéo de execugao
As transigbes que séo acessiveis em um dado
estado sdo definidas satisfazendo essas 3
condigdes separadas por "&&" acima, a ultima
verifica se o valor atual do sistema dinamico
€ igual ao valor de restricao do sistema
dindmico para este estado. A outra adigéo foi a
criagdo das fungdes que tratam da manipulagao
dos sistemas dinamicos durante a execugao da

run.
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INTRODUGAO:

A preservacédo dos ambientes marinhos tem
sido uma preocupagdo nas Uultimas décadas. A
contaminagéo antropogénica desses ambientes com
metais pode, além de acarretar diversos danos a
saude humana, prejudicar a vida animal e vegetal. A
extragdo sequencial em sedimentos marinhos
idealizada por Tessier (1979) foi padronizada pelo
Escritério de Referéncia da Comunidade Europeia
(BCR) em 1993 a fim de avaliar o comportamento
de contaminantes metalicos presentes em aguas
marinhas [1]. O procedimento BCR é composto por
3 etapas.

A primeira etapa (F1) é composta de ions
trocaveis e carbonatos extraidos com &cido acético
0,11 mol L' durante 16 h. Na segunda etapa, a
fracao redutivel (F2) é obtida por extragcdo de 16 h
com cloridrato de hidroxilamina, e contém
oxihidréxidos de Fe e Mn. A terceira etapa do BCR
emprega peroxido de hidrogénio e acetato de
amobnio para extrair a fracdo (F3) constituida por
sulfetos e matéria organica. Por fim, o protocolo
BCR recomenda a digestdo do residuo obtido da
terceira etapa em agua régia [2].

BCR

apresente um 6timo desempenho para a avaliagéo

Embora a extragdo sequencial
de contaminantes metalicos, alguns desafios ainda

permanecem para o método proposto pelo Escritério

Quimica Analitical/lnstituto de

Analise Elementar e

de Referéncia da Comunidade Europeia. Uma das
dificuldades encontradas se da no uso do cloridrato
de hidroxilamina para solubilizagdo na “fragéao
redutivel” (F2), que apresenta o grau maximo de
toxicidade (Categoria 4) e necessita de um cuidado
rigoroso para o descarte adequado. Tendo em vista
os doze principios da quimica verde [3], é possivel
encontrar na literatura metodologias alternativas de
extracdo sequencial BCR visando aumentar a
seguranga, mantendo a eficiéncia na realizagdo da
extracio.

O projeto de pesquisa teve como objetivo
investigar a distribuicdo de metais em sedimentos
marinhos da Baia de Guanabara — RJ por meio da
extracdo BCR convencional modificada e assistida
por radiagdo micro-ondas para obter as fragdes F1,
F2 e F3, apos extragao com, respectivamente, acido
acético 0,11 mol L™, acido cloridrico 1 mol L' e
peridrol 15% (m/m). Os resultados obtidos em cada
procedimento foram avaliados utilizando a técnica
de espectrometria de emissao 6ptica com plasma
(MIP  OES).

complementagdo a esse estudo, visa-se realizar

induzido por micro-onda Como
uma avaliagdo do desempenho da matriz de acido
acético e da matriz aquosa para a analise de
elementos metalicos majoritarios € minoritarios no

MIP OES.



RESULTADOS E DISCUSSOES:

Apds a determinagcdo dos elementos por
MIP OES nos extratos, a analise de varidncia
(ANOVA) foi aplicada ao conjunto de dados e os
fatores tempo e temperatura de extracdo foram
avaliados. As condi¢cdes de 30 min de extracéo a
80°C foram escolhidas com base na proximidade
dos resultados com aqueles obtidos pelo método
padrao.

A determinacdo dos elementos por MIP
OES na fragdo F1 em acido acético apresentou uma
melhoria na sensibilidade. A Figura 1 mostra
resultados semelhantes para elementos extraidos
na F1 pelo procedimento com extragao assistida por
(BCR modificado) e por
agitacado durante 16h (BCR padréo).

radiagdo micro-ondas

&0
40
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Mg @ K
OBCR padrie  OBCR mod
a
1
z 1
. ! |
I
o | || |
| o fim
OBCR padrio BBCR mod.

Figura 1. Concentragdes (mg L) obtidas por BCR padrao

e modificado para a fragéo F1.

Também  foi realizado um  estudo
comparativo no MIP OES para as matrizes de 4cido
aceético 0,11 M e aquosa. A maioria dos elementos
apresentou um aumento de sensibilidade na matriz
de acido acético, como exemplificado nas Figuras 2

a 3 para, respectivamente, Mn e Cr.

A Curva de Calibracia (Mn)

250000
W 20000
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Figura 2: Curvas de calibracdo do Mn em &gua e em

acido acético 0,11 mol L™.

Curva de Calibracio [Cr)

(eps)
g

agua

Intensidade

0 2 4 i i 10
Concentragiao

Figura 3: Curvas de calibragdo do Cr em agua e em acido

acético 0,11 mol L.

Por fim, a Tabela 1 apresenta os resultados
para o sedimento na regido portuaria da Baia. A
fracdo F1 é caracterizada por uma concentracao
mais elevada de Na, enquanto a fragdo F2 contém
uma maior proporgao de Fe e Al, como é esperado
para as fragdes soluvel (F1) e de oxihidroxi de Fe e
Al (F2).

i ] ] [ ] Fa [ L] Ma
F1 a0.2 2.5 51 7.7 18] ;|
FZ ] Lano oG 20 [FY] .24
F3 =] Leal LA LA Lu 2,00

Tabela 1. Concentragdes (mg Kg™') no sedimento.

—#—Arido acético
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CONCLUSOES:

O procedimento de extracdo sequencial
assistido por radiagdo micro-ondas apresentou uma
eficiéncia comparavel ao procedimento padronizado
pelo Escritério de Referéncia da Comunidade
Europeia (BCR). A metodologia modificada do BCR
se demonstrou ser uma alternativa mais verde para
extracdo sequencial, pois, além do menor tempo de
extracdo, ha utilizagdo de reagentes menos téxicos
ou em concentragdes e volumes mais baixos. A
determinacdo de elementos tragco por MIP OES foi
possivel na fragdo F1, devido ao aumento da
sensibilidade instrumental em matriz de &cido

acético.
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INVESTIGAGAO DE EVENTOS NEUROQUIMICOS ATRAVES DO
MONITORAMENTO DE AMINOACIDOS EM RETINA DE EMBRIAO
DE GALINHA POR ELETROFORESE CAPILAR
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Marcelo Cossenza (PQ), Annibal D. Pereira Netto (PQ), Flavia F.
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INTRODUGAO:

Diversos processos neuroquimicos envolvem a
participacdo de aminoacidos, os quais podem atuar, por
exemplo, como mediadores de sinapses excitatérias
associadas ao desenvolvimento neuronal, memodria,
aprendizagem e sensacdo de dor. Assim, o objetivo
deste trabalho foi desenvolver e validar um método
aminoacidos,

analitco a fim de determinar

principalmente a arginina, citrulina, aspartato e
glutamato, em amostra de retina de embrido de galinha
utilizando a técnica da eletroforese capilar de zona com
deteccdo espectrofotométrica (CZE-UV/DAD). Essa foi
a amostra selecionada devido ao fato de ser um tecido
do sistema nervoso central (SNC) que contém diversos
tipos de neurdnios e células gliais com sinapses
organizadas, com a expressdo de todos os
neurotransmissores classicos. Assim, foi avaliado o uso
dos reagentes orto-ftalaldeido (OPA) e terc-buitiltiol
(t-BusH) para a derivagdo quimica dos aminoacidos a
fim de produzir derivados com maior absortividade
molar. Além disso, o método de Lowry foi utilizado para
normalizar a concentragcdo de aminoacidos das

amostras em fungao do teor de proteinas.
RESULTADOS E DISCUSSOES:

Para o desenvolvimento do método foi utilizado um
sistema de Eletroforese Capilar da Agilent, modelo

7100. A Figura 1 mostra o resultado satisfatério da

avaliagdo dos derivatizantes OPA e t-BuSH para a

citrulina.

Figura 1: Eletroferogramas de: (a) branco da mistura
reagente OPA 4 mmol /L e t-BuSH 5 mmol /L e (b) solugdo
aquosa de citrulina 50 ug/mL derivada com estes reagentes
com as condi¢des: BGE composto por solugdo tampéo borato
30 mmol /L, pH 10; T = 25°C; ddp de 30 k; capilar: 73 cm x 50
pum; tempo de injecdo: 10 s; presséo hidrodindmica: 50 mbar;
A =230 nm. Em (c), espectro de absorgdo da citrulina obtido

online.

Para prosseguir o estudo com 22 aminoacidos, estudos
univariados foram feitos para otimizar a separagao

eletroforética dos mesmos. Os aminoacidos estudados

foram: alanina, arginina, asparagina, aspartato,
cisteina, citrulina, fenilalanina, glicina, glutamato,
glutamina, histidina, isoleucina, leucina, lisina,

metionina, ornitina, prolina, serina, tirosina, treonina,
triptofano e valina. Para tal, foi utilizada uma solugao
aquosa dos 22 aminoacidos a 10 pg/mL derivatizados
com OPA 4 mmol/L e t-BuSH 5 mmol/L. As condi¢des
otimizadas para

arginina, citrulina e outros 7

aminoacidos estdo descritas na Tabela 1. Para a



determinacdo de glutamato, aspartato e tirosina, o uso
do metanol na composi¢cdo do BGE nao foi necessario

e o valor de pH otimizado foi de 12.

Tabela 1: Condigbes otimizadas para a determinagido de
arginina, citrulina, lisina, ornitina, triptofano, valina, serina,
alanina e glicina, ap6s derivagdo quimica com OPA/t-BuSH,
por CZE-UV/DAD.

Apés a otimizagdo do método, o mesmo foi validado
considerando linearidade, LD e LQ com a relagdo LD =
LQ/3,33 e os resultados encontram-se na Tabela 2:
Tabela 2: Resumo dos parémetros obtidos para as curvas
analiticas dos aminoacidos Arg, Lis, Orn, Cit, Trp, Val, Ser,
Ala, Gli, Tir, Glu e Asp.
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A partir do preparo de amostras, representado na
Figura 2, e do método eletroforético otimizado, foi
possivel aplica-lo ao sobrenadante obtido das amostras
de retina (Figura 3). Além disso, o método de Lowry foi
aplicado, com diluigbes de solugdes de albumina de
soro bovino (BSA) a 500 ug/mL, para a determinagéo
de proteinas a partir da soma dos teores de duas
fontes: (1) precipitado obtido a partir da centrifugagao
da mistura de retina em agua apds os 3 ciclos de

congelamento e descongelamento; e (2) precipitado

obtido a partir de uma aliquota do extrato aquoso
tratada com TCA 10% m/v. Vale ressaltar que foi feita a

ressolubilizacdo dos precipitados com solugao de

NaOH 0,1 mol/L.
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Figura 2: Esquema representativo das etapas envolvidas no
preparo das amostras de retinas de embrido de galinha para

a determinagdo de aminoacidos por eletroforese capilar e

proteinas pelo método espectrofotométrico de Lowry.
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Figura 3: Eletroferogramas obtidos a partir de (a) amostra de
retina e (b) amostra de retina acrescida de solugdo de 22
aminoacidos a 5 pg/mL.

CONCLUSOES:

A partir dos resultados obtidos, foi possivel concluir que
foi desenvolvido um método eletroforético capaz de
determinar citrulina, arginina, aspartato, glutamato e
outros 8 aminoacidos (Lis, Orn, Trp, Val, Ser, Ala, Gli e
Tir) em solugdes contendo 22 aminoacidos. A avaliagdo
dos reagentes OPA e t-BuSH para a derivagdo quimica
foi importante para a determinacdo dos niveis de
concentragcdes dos aminoacidos nas amostras de retina
de embrido de galinha, gerando resultados satisfatérios

e importantes.
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INTRODUCAO:

A combinacdo de ligantes  organicos
funcionalizados, como derivados de piridinas,
bases de Schiff e oxazolidinas, com cations de
metais de transicdo pode levar a obtencdo de
materiais multifuncionais visto que o0s cations
metdlicos podem inserir propriedades ao
sistema que em conjunto com aquelas dos
ligantes, conferem aos compostos de
coordenacdo aplicabilidade em diversas areas
como a fotoquimica, farmacolégica e o como
novos materiais.'* A arquitetura molecular
desempenha um importante papel sobre as
propriedades do composto de coordenagdo.® A
presenca de grupos como hidroxilas, aminas,
halogénios e anéis aromaticos levam a
interagdes do tipo -1, O-C, O-Cl, N-F e etc,
que sdo capazes de controlar a arquitetura dos
sistemas, através do direcionamento de
interacbes intra- e intermoleculares.? Dessa
forma, a compreensdo de como se da a
organizagdo das moléculas em uma estrutura
cristalina, assim como estas interagem entre Si
estabelecendo o empacotamento cristalino é
essencial para a quimica de materiais e
engenharia de cristais.® O entendimento de
quais interacBes prevalecem entre duas
moléculas e quais atomos sao responsaveis por

essas pode orientar a sintese de compostos

derivados que mantenham a mesma atividade,
mas se apresentem de maneira mais
organizada em fase sélida, sendo capazes de
modelar propriedades diretamente dependentes
da disposicédo de seus atomos.'° Para este fim,
a chamada Superficie de Hirshfeld € uma
ferramenta capaz, a partir de informacdes
estruturais obtidas experimentalmente, de definir
0 espago ocupado por uma molécula em um
cristal, com o propésito de decompor sua
densidade eletrbnica do cristal em fragmentos
moleculares e associar estes as interaces
intermoleculares  estabelecidas no sdlido.”
Dessa forma este trabalho se propbe a
investigar, através da Superficies de Hirshfeld, o
padrdo das interacdes intermoleculares dos
compostos de coordenagcdo previamente
sintetizados pelo grupo, contendo os ions Cu?*e
Co?* com os ligantes 2-[(piridin-2-iljoxazolidina-
4,4-diilJdimetanol (L1), 2-(hidroximetil)-2-
[(piridin-2-ilmetileno)amino]propano-1,3-diol

(L2), 2-metil-2-[(piridin-2-ilmetileno)amino]-
propan-1-ol (L3) e etil-2-piridina-carboxilato (L4).
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Figura 1. Representacdo das estruturas moleculares
dos ligantes L1-L4.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A partir da resolugdo das estruturas cristalinas
dos complexos por difracdo de raios X,
observou-se que o ligante nos complexos 1-3 se
trata de um derivado de oxazolidina (L1). Para
0os complexos 4 e 5 os ligantes sdo bases de
Schiff ligadas a um anel piridinico na posigao 2:
o0 complexo 4 apresenta o ligante L2, enquanto
0 complexo 5 apresenta o ligante L3. Ja no
complexo 6 o ligante trata-se de um anel
piridinico  funcionalizado com a funcdo

hemiacetal (L4).
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Figura 2: Representacéo das estruturas moleculares
de l (a)v 2 (b)1 3 (C)v 4 (d), 5 (e), 6 (f) )

As contribui¢bes individuais de cada contato
para a superficie de Hirshfeld quando
analisadas de maneira comparativa entre todos
0s compostos de interesse, podem ser utilizadas
para inferir alguns padrdes interativos.
InteragBes estabelecidas entre atomos de
hidrogénio s&o expressivas em todos o0s
compostos, sendo as principais responsaveis
pela estabilizacdo do reticulo cristalino nos seis
complexos. InteragBes aromaticas, associadas

ao empilhamento de sistemas g, estdo

presentes apenas nos complexos 1, 5 e 6. O
complexo 3 em comparagdo aos demais

apresenta uma maior expressdo dos contatos

do tipo C+~H na estabilizacdo de seu reticulo
cristalino, associado a interacdes de Van der
Waals. Além disso, no complexo 3, o anion que
se coordena aos centros metalicos nas posicdes
axiais € o NCS, enquanto para 1, 5 e 6 sdo os
ions Cl e Br. Dessa forma, nos complexos 1, 5
e 6 os contatos C+H s&o mais expressivos, pois
os ions CI e Br nas posi¢cdes axiais do centro
metélico interagem com os atomos de
hidrogénios da molécula vizinho, enquanto no
complexo 3, o &tomo de enxofre do ion NCS" faz
este papel. Logo, observa-se para ambos 0s
complexos, que O anion que se encontra nas
posi¢cdes axiais possui grande relevancia na
estabilizacdo do reticulo cristalino dos seis
sistemas estudados. As intera¢cdes do tipo
ligagdo de hidrogénio, principalmente os
contatos do tipo O~H e N-+H, sd@o relevantes,
estando presentes em todos os complexos, e
contribuem tanto para a estabilizacdo do
sistema quanto para a ordenacao deles na rede
cristalina. No entanto, para os seis complexos,
nota-se que as interacdes estabelecidas com
atomos de nitrogénio e oxigénio sdo menos
expressivas que aquelas estabelecidas com
atomos mais volumosos, como cloro, bromo ou

enxofre.

CONCLUSOES

A partir da analise das superficies de Hirshfeld
geradas para os seis complexos, foi possivel
notar a relevancia dos contatos H-H, CI-H,
Br-H, O-H e C+H como as intera¢des que mais
contribuem para estabilizagdo da molécula no
cristal. A partir desta analise, cria-se uma
compreensdo de quais contatos sdao mais

relevantes e podem ser explorados para



obtencdo e estabilizacdo de novos sistemas.
Portanto, entende-se que existindo a
necessidade de estabilizar a estrutura sélida de
determinado composto de interesse, pode-se
sintetizar um derivado com propriedades
similares, porém contendo, em sua estrutura,
substituintes capazes de promover interacdes
estabilizadoras, como aquelas de empilhamento
ou ligagbes de hidrogénio, que sejam

estabelecidas entre as moléculas na fase sélida.
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INTRODUGAO:

Uma das principais dificuldades em se produzir
feixes lasers gémeos com momento angular
orbital (MAO) se deve ao efeito do astigmatismo
pertinente a birrefringéncia de cristais nao
lineares nos Osciladores Paramétricos Opticos
(OPOs). Com o propésito de produzirmos uma
fonte feixes gémeos, com vistas em aplicagdes
quanticas de criptografia, metrologia e
computacéo, este projeto de Iniciagdo Cientifica
se propbée modelar e descrever as condi¢des de
ressonancia de uma cavidade O&ptica tipo
bow-tie né&o planar, a qual possui uma
geometria propensa para propagacgao de feixes
lasers astigmaticos. A ideia central deste estudo
é a utilizacdo do astigmatismo da cavidade
Optica para compensagdo do astigmatismo
inerente dos cristais nao lineares e a produgao
versatil de feixes gémeos com MAO em OPOs.
Especificamente neste projeto propomos a
modelagem analitica e computacional do
astigmatismo de um feixe laser em uma
cavidade optica bow-tie que encontra-se em
desenvolvimento no Laboratério de Optica
Quéntica da UFF. A estudante que desenvolveu
o projeto assumiu o trabalho no meio do
processo, tendo em vista que o estudante

original assumiu outro projeto. Isso implicou

num redirecionamento das atividades de forma
retomarmosmos uma etapa anterior e mais
voltada no

basica, aprofundamento de

cavidades lineares, todavia de grande

importancia para a montagem da cavidade.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foi desenvolvido o levantamento bibliografico
para a obtengdo da equagdo classica dos
lasers, mais precisamente a equagéo do campo

elétrico:
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com w, sendo a frequéncia da luz laser, k o
nuamero de onda, w(z) a largura do feixe, n(z) a

fase de Gouy e R(z) o raio de curvatura [1].

Com isso, obteve-se a expressao da respectiva
intensidade no plano transversal a diregdo de
propagacao

I(r.2) = I(<2) exp {- u:,}

L E)

Tudo isso foi feito a partir do formalismo das

equacgoes de Maxwell.
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Na sequéncia, estudou-se e obteve-se o
formalismo matricial (Matrz ABCD) para a
descricao da evolugdo das propriedades do
feixe laser através de elementos 6pticos como
lentes e espelhos,

_ Agqi+8
ity =

Eqi+D
’

Onde A, B C e D sao os elementos de matrizes
que descrevem a evolugdo da luz entre dois
planos transversos comumente intitulados i e
i+1. g € o chamado paradmetro complexo do
laser. Esse resultado foi aplicado
computacionalmente no software Mathematica
para uma cavidade linear composta de dois

espelhos conforme a Figura 1.

W

Figura 1 -Esquema experimental de uma

cavidade linear

Isso permitiu a obtencéo da previsado tedrica da
regido de funcionamento da cavidade e da

cintura do feixe dentro da mesma.

De posse destes resultados, a estudante
acompanhou a montagem de uma cavidade
Optica obtendo resultados do perfil de
intensidade do laser com uma camera CCD,

conforme a Figura 2.

Figura 2 - Perfil de intensidade de um laser
transmitido por uma cavidade 6ptica.

Esse resultado foi previamente processado no
programa Imaged, de forma se tentar obter os
pardmetros basicos do laser tais como largura e
divergéncia. A Figura 3 abaixo mostra uma
prévia desta analise, isto ¢é grafico de
intensidade da luz em fungdo da posigéao
horizontal, ao longo de uma reta (amarela) que

corta a Figura 2.

Figura 3 -Distribuicdo de

intensidade do laser
transmitido por uma
cavidade optica. A

esquerda, um grafico que
mostra a intensidade da luz
ao longo da reta amarela,
na diregao horizontal,

conforme a figura da direita.

CONCLUSOES:

Neste projeto, foi desenvolvido um estudo

tedrico e experimental sobre cavidades



Opticas. Obteve-se um levantamento
bibliografico e dados de uma cavidade
experimental. Os resultados experimentais
aqui apresentados estao de acordo com as
previsbes tedricas, mas carecem de uma
analise mais detalhada que ja se encontra
em andamento. Vale destacar que foi um
projeto desenvolvido no meio da pandemia
do Coronavirus, tendo sido portanto afetado
com a dificuldade de encontros presenciais
para as discussbes tedricas e para a

utilizagédo do Laboratorio.
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INTRODUGAO:

A Bacia de Campos é uma bacia de
margem divergente que esta relacionada a um
contexto geotecténico extensional, estabelecido
em razdo da separagdo entre as placas
tectdnicas da América do Sul e da Africa. A
partir do Eoceno, ocorreu um significativo
aumento no aporte sedimentar, responsavel por
recorrentes rebaixamentos do nivel do mar,
ambientes

causando progradacao dos

deposicionais proximais para o interior da bacia.

O objetivo deste trabalho ¢é simular
diferentes  cenarios  geolégicos para o
reservatorio analisado, utilizando os dados de
dois pocgos perfurados nesta regido: o pogo
6-BRSA-497-ESS, localizado no Novo Campo
de Jubarte e o pogco 1-BRSA-171-ESS,
localizado no Campo de Argonauta. Em ambos
houve o registro das formagdes Ubatuba e
Carapebus. Uma maneira de realizar esta
tarefa é usando simulagdes estatisticas como a
Simulagao de Monte Carlo, alterando os valores
para as propriedades de volume de argila e
porosidade. Assim, €& possivel compreender
diferentes cenarios. considerando que as
propriedades das rochas devem  ser
correlacionadas no espago e entre outras

propriedades.

GERAGAO DE PSEUDO-POGOS USANDO ESTATISTICAE
CONHECIEMTOS GEOLOGICOS

Yuri Francisco de Vasconcellos Ferreira Alves
Departamento de Geologia e Geofisica (GGO)/UFF

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A metodologia proposta para alcancar o
objetivo estabelecido foi dividida em seis
etapas: 1) Leitura e controle de qualidade dos
dados; 2) Caélculo do volume de argila; 3)
Calculo da porosidade efetiva; 4) Simulagdes de
Monte Carlo; 5) Ajuste do modelo de fisica de
rochas; 6) Geracdo de tragos sismicos

sintéticos.

A leitura dos dados de pogo, contidos
em dois arquivos LAS, foi feita no python,
apenas para a faixa de profundidade referente
ao alvo do estudo, e foram carregados os perfis
de Profundidade, Caliper, Raios Gama (GR),
Densidade (RHOB) e Porosidade Neutronica
(NPHI). O controle de qualidade dos dados foi
feito a partir da analise do perfil céliper e da
verificagdo da presenga de dados espurios, que

ndo foram encontrados.

As simulagdes com variaveis

correlacionadas podem ser  realizadas
separadamente dentro de cada facies para unir
as ideias de nao misturar camadas muito
diferentes e simular ao mesmo tempo duas

propriedades que possuem alguma relagéo.

Os resultados das simulagoes
realizadas considerando a porosidade efetiva e
o volume de argila -correlacionaveis séao

ilustrados nas imagens 1 e 2. Nos perfis



gerados, conforme os valores de porosidade
aumentam os valores de volume de argila
diminuem, e vice-versa, o que é coerente do

ponto de vista geoldgico.

Imagem 1: MCS com variaveis correlacionadas por
facies para a porosidade efetiva e volume de argila
para o pogo 1-BRSA-171-E55.
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Imagem 2: MCS com variaveis comelacionadas por
facies para a porosidade efetiva e volume de argila
para o pogo B-BRSA-497-ESS.
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Os perfis de velocidade de onda P (imagem 3)
foram calculados a partir do modelo soft-sand,
utilizando os percentis dos perfis de porosidade
obtidos através das simulagdes de Monte Carlo
com variaveis correlacionadas por facies, e
alterando o fluido presente nos reservatorios.
Os perfis com diferentes fluidos ndo apresentam
grandes diferencas. Ja entre os perfis que
variam o percentil da porosidade utilizado, o
nivel de ruido parece ser mais expressivo no
P10 e diminui gradativamente conforme a
porosidade aumenta (no P90).

Imagem 3: Perfis de calculados utilizando o modelo
soft-sand
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Na escala sismica, as variagbes
observadas nos perfis ndo sao tdo perceptiveis
(imagem 4). A diferenca mais marcante ocorre
onde o perfil considera os reservatérios
saturados com agua, gerando menores
amplitudes ao entrar nos reservatorios do que
no saturado com dleo.
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Imagem 4: Tragos sismicos sintéticos gerados
simulando diferentes cenarios geoldgicos para os
reservatorios analisados



CONCLUSOES:

A partir das simulagdes €& possivel
observar que quanto mais informagdes a priori
sdo adicionadas sobre os dados analisados,
melhor é o resultado das simulagdes. A
correlagao entre as propriedades de porosidade
efetiva e volume de argila pdde ser bem
representada nos pseudo-perfis gerados.

Os contrastes entre as camadas séo
mais nitidos quando a informagdo sobre as
facies é adicionada previamente. Além disso,
detalhando ainda mais e dividindo os perfis por
litologias, as simulagdes representam bem os
contrastes e pequenas heterogeneidades
causadas por camadas finas. Também foi
possivel observar que as metodologias
propostas se mostraram consistentes  nos
pogos 1-BRSA-171-ESS e 6-BRSA-497-ESS.
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INTRODUGAO:

Nos tempos atuais, o desequilibrio no ciclo do
carbono entre os oceanos e a atmosfera &
consequéncia da incapacidade do oceano de
absorver os gases do efeito estufa com
rapidez. Os oceanos atuam como regulador
do clima terrestre devido sua inércia térmica, e
apesar de sua variabilidade natural climatica,
sua maior capacidade de estocar CO. tem
potencial para equilibrar as concentracbes de
CO. com a atmosfera em escalas geoldgicas.
E através desse importante papel climatico, o
oceano se torna um repositério ndo apenas de
energia, mas também um regulador do ciclo
biogeoquimico.

A investigacao realizada por esse projeto tem
como foco central a circulacdo oceénica e
seus processos fisicos e biogeoquimicos na
margem oeste do Oceano Atlantico Sul. O
projeto foi baseado na analise de diferentes
simulagbes do estado climatico nos cenarios
geolégicos atuais e passado, observando
mudancas nos padrées de temperatura,
salinidade, concentracdo de gases do efeito
estufa na atmosfera, topografia e batimetria de

acordo com cada faixa de tempo geoldgico.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

As simulagbes do sistema terrestre para o
Cretaceo Superior de LADANT et al (2020)
foram obtidas e analisadas principalmente na
transicdo do Cenomaniano-Turoniano (~90
milhdes de anos atras). Foram apresentados
modelos  climaticos na transicdo do
Cenomaniano-Turoniano (~90 milhdes de
anos atras) nos estagios Cenomaniano
(100,5-93,9 Ma) e Maastrichtiano (72,1-66,1
Ma) do Cretdceo no modelo do sistema
terrestre CCSM4.

No projeto, foram concentrados esforgos na
interpretacao da circulagcdo  oceénica
intermediaria  (500-1500m) e profunda
(>1500m). Embora exista uma produgao
continua de aguas profundas no sudoeste do
Pacifico, grandes mudangas na circulagdo
ocorreram entre o Cenomaniano e o
Maastrichtiano, especialmente com a abertura
do Oceano Atlantico e do Oceano Antartico. A
analise de dados de temperatura potencial,
(~500m de profundidade) na camada
superficial (Figura 1) mostra que neste
periodo, mesmo com um oceano Atlantico

restrito, &€ possivel diferenciar um gradiente



meridional de temperatura da ordem de
~4.8°C.
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Figura 1. Modelo de LADANT et al (2020)

Foram gerados mapas, a partir dos dados de
LADANT et al (2020), de temperatura
potencial superficial e nivel de salinidade da
agua (até 5m de profundidade) durante o
Cenomaniano (Figura 2) e o Maastrichtiano
(Figura 3).

| &
Figura 2. Modelo de temperatura e salinidade

superficial no Cenomaniano.

Figura 3

__8

. Modelo de temperatura e salinidade superficial no

Maastrichtiano.

Um modelo foi reproduzido em segao vertical
apresentando dados de temperatura potencial
superficial onde a area da secgao esta situada

entre Brasil e Africa centralizado em 21°S

(Figura 4). A temperatura é mais alta na
superficie e conforme o aumento da
profundidade, ela diminui. De acordo com os
autores, a comparacado entre simulagdes em
diferentes niveis de CO2 durante o Cretaceo e
as reconstrucdes de proxies de temperaturas
da superficie do mar fornecem dados sobre a
tendéncia de resfriamento do Cretaceo
Superior impulsionado pela diminuigdo dos
niveis de CO2.
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Figura 4. Plot secéo transversal

CONCLUSAO:

Através da analise dos resultados das
simulagées numéricas de LADANT et al
(2020) demonstraram o potencial para validar
0 papel do oceano na variabilidade climatica
no periodo de transicdo entre o
Cenomaniano-Turoniano, no Cretaceo
Superior. Conforme os dados obtidos de
temperatura e salinidade durante esse
periodo, foi possivel compreender que por
conta do movimento da placa sul-americana
em relagdo a placa africana, dividia o oceano
Atlantico Equatorial em bacias estreitas que
nao permitiam a troca de agua entre os
oceanos Atlantico Central e Sul, isso gerava
condicdes perfeitas para surgimento de

depédsitos de folhelhos negros, além do



aumento do acumulo superficial de sal nestas
bacias. A paleogeografia Cenomaniana
mostra que o portal oceanico do Atlantico
Equatorial era restrito a um canal estreito de
profundidade até ~2000 m, enquanto que a
paleogeografia Maastrichtiana apresentou o
Atlantico totalmente aberto para trocas com
aguas profundas entre os oceanos Atlantico
Central e  Sul A evolugdo do
Cenomaniano-Turoniana ao Maastrichtiano
resultou em uma reorganizagdo da circulagao
oceanica. Essa reorganizagdo levou as
mudangcas de temperatura do oceano
Maastrichtiano em relagao ao
Cenomaniano-Turoniana. E essas mudancas
refletem na temperatura oceéanica global que
temos atualmente. Por isso, compreender
essas mudancas é fundamental para prever

cenarios futuros de variagdes do clima.
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INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA:

A diversidade estrutural de inUmeras
quinonas de origem sintética ou isoladas de
fontes naturais, associada a sua
importancia bioldgica!, tem despertado
interesse do nosso grupo de pesquisa a
propor modificagdes estruturais com vistas
a formacdo de analogos de quinonas
potentes e menos efeitos tdxicos
relacionados. Para esta finalidade, temos o
conhecimento de que a fusdo de um anel
nitrogenado ao nucleo quinonoidico diminui
a formagdo de semiquinonas e espécies
reativas de oxigénio, as quais determinam
os efeitos citotoxicos e cardiotoxico de

derivados de quinonas? 3.

OBJETIVO:
Sintese e caracterizagdo de uma
1H-indol-4,7-dionas 1a-g

diferentes

série  de
(Esquema 3), contendo

grupamentos aromaticos e ndo aromaticos

ligados na posicdo N-1 do anel pirrélico, e
prospeccdo de avaliar seus efeitos
citotoxicos contra diferentes linhagens de

células tumorais humana.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A reagdo de bromagédo da vanilina (2)°
com bromo molecular a temperatura ambiente
levou a formacao do
3-bromo-4-hidroxi-5-metoxibenzaldeido (3). Esta
substancia apresentou-se como um solido de
cor branca de ponto de fusdo na faixa entre 212
— 214°C (lit.° = 210 — 212 °C). O rendimento da
reacdo foi 95 %. A reagdo de Dakin da
bromovanilina 3 com peréxido de hidrogénio em
meio basico forneceu a
2-bromo-6-metoxi-1,4-benzoquinona (4), um
sélido de coloragdo alaranjada de ponto de
fusdo na faixa entre 165 — 168 °C (lit.5 = 160 —

162 °C). O rendimento da reacao foi de 65 %.
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Esquema 1: Preparacgéo da

2-bromo-6-metoxi-1,4-benzoquinona (4).

A adicdo nucleofilica ao composto
B-dicarbonilico 5 com amdnia 6a, 2-aminoetanol
(6b) e aminas aromaticas 6¢c-g (Esquema 2)’
produziu as substancias correspondentes 7a-g

com rendimentos entre 48 e 80%.
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Esquema 2: Sintese das enaminonas 6a-g.

A reagdo de adicdo de Michael da
bromoquinona (4) com diferentes 3-enaminonas
catalisada por sal de cobre levou a obtencao

das 1H-indol-4,7-dionas com rendimentos

que variaram entre 31 a 75% (Esquema 3).
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Esquema 3: Preparagéo das 1H-indol-4,7-dionas 1a-g.

CONCLUSAO:

A reacdo de bromagéo da vanilina (2)
com bromo molecular foi eficiente, obtendo-se a

bromovanilina (3) com bom rendimento®. A

reacao de oxidacao de Dakin de 3 com perdxido
de hidrogénio em meio basico permitiu que a
2-bromo-6-metoxi-1,4-benzoquinona (4) fosse
sintetizada com rendimento de 65%?°. A reagao
de adigao nuclecfilica de aminas a carbonila de
composto dicarbonilado contendo metileno ativo
5 forneceu os derivados de 3-enaminonas 7a-g
com rendimentos de moderado a bons. Por fim,
as 1H-indol-4,7-dionas 1a-g foram preparadas
com rendimentos que variaram entre 31 a 83%,
a partr da reagdo das [B-enaminonas
correspondentes 7a-g com bromoquinona 4
catalisada por sal de cobre. Os compostos alvo
1a-g tiveram suas estruturas elucidadas pelos
métodos espectroscopicos na Regido do
Infravermelho (IV) e de Ressonéncia Magnética
Nuclear de Hidrogénio (RMN de "H).
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INTRODUGAO:

Neste projeto é apresentado sobre dois modelos
de crescimentos de superficies: Deposicao
Aleatdria (DA) e Deposigao Balistica (DB). Onde
0 objetivo principal € obter o desvio padréao das
alturas das colunas do substrato, chamado de
rugosidade, e para cada tipo de deposicdo
diferentes  no

teremos  comportamentos

crescimento de superficies, e através da

rugosidade € que veremos isso.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foram realizados programas em linguagem c de
programagdo para simular os modelos de
crescimentos, e utilizando formulas,
principalmente a altura média dos sitios da

superficie, sendo definida por,
L
h() =3 h(i,t),
i=1

e o0 desvio padrdao das alturas, também

chamado de rugosidade,
1
7z

WL, t) = <[%z (- Eﬂ)

Os resultados ndo foram bem como o
esperado no modelo de deposigado balistica,

pois o programa nao foi feito corretamente,

CIENCIA EXATAS E DA TERRA
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fazendo com que houvesse um crescimento
continuo na rugosidade ao longo do tempo ao
em vez de diminuir apés um ponto, porém
durante o projeto foi explicado como era para
ser os dados corretos. Apesar disso o programa
do modelo de deposicdo aleatéria apresentou
bons resultados, sendo esperando um
coeficiente angular da reta algo préoximo de 0,5,

e o obtido no projeto foi de 0,49.
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Grafico 1: Representacéo grafica da simulagéao
de deposigao aleatéria, no estilo log W vs log t
com substrato L =16, de tempos t de 0 até

1000.
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Grafico 2: Representagao grafica da simulagéo

de deposigao aleatéria, no estilo log W vs log t

com substrato L = 32 e com tempos t de 0 até
1000.
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Grafico 3: Representagao grafica dos pontos
experimentais obtidos pelo programa do modelo
de deposigéo balistica, no estilo log W vs log t e
com substrato tamanho L = 16, e tempos t de 0

até 1000.
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Grafico 4: Representacéo grafica dos dados
experimentais obtidos da simulagéo de
deposicao balistica, no estilo log W vs logte
com substrato de tamanho L = 32, e tempos t de
0 até 1000.

CONCLUSOES:

Apesar de o programa do modelo de deposi¢ao
balistica n&do ter funcionado corretamente, o
modelo de deposicdo aleatéria constatou bons
dados.




\_ VY /
(oY (O

Ciéncias Exatas e da Terra
RECONHECIMENTO DE ATIVIDADE E DE INTENSIDADE DE
MOVIMENTOS USANDO DADOS DE ACELEROMETRO

'\ B Bruno de Oliveira Macedo?, Luciano Bertini?, Alessandro

Copettit

! Departamento de Computacdo/UFF Rio das Ostras

2 Instituto de Engenharia de Sistemas e Tecnologia da

Informacé&o/Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI)

INTRODUCAO:

Os avancgos tecnholégicos recentes tornaram
dispositivos  sensores  mais  acessiveis,
avangando conceitos de computacdo pervasiva
e computagdo vestivel. Com isso, agora €
possivel projetar novos mecanismos para
monitoramento remoto do paciente, e para
aperfeicoar a andlise dos dados e a acuracia
dos sistemas. No monitoramento de salde, um
requisito essencial é o reconhecimento de
atividades, que pode ser feito com uso de
sensores acelerdbmetros.

Um aspecto que pouco tem sido enderecado
nos trabalhos que envolvem o reconhecimento
de atividades é o reconhecimento do nivel de
intensidade da atividade, relacionado ao esforco
que a atividade demanda. No presente trabalho,
é enfatizado a necessidade de considerar a
intensidade dos movimentos que sao
executados durante uma atividade. O
acoplamento da atividade com a intensidade, o
gual seguimos a nomenclatura Atividade-
Intensidade, conforme proposta em Gomes et
al. (2021), traz a possibilidade de melhor
representar o conhecimento dos profissionais de
salude na forma de sistemas de decisdo

compostos por regras de especialistas.

O problema de considerar diferentes
intensidades €é agravado pelo mesmo
comportamento ser executado de forma distinta
por pessoas diferentes. Um bom modelo
consegue generalizar para que novos usuarios
que nao fizeram parte do treinamento obtenham
também alta acuracia de reconhecimento de
atividades. Por isso, é fundamental avaliar como
0 modelo reage com a variabilidade inter-
sujeitos e mesmo com a diversidade com que
um sujeito realiza a mesma ac¢éo (denominada
variabilidade intra-sujeito) (Ferrari et al., 2022).

O trabalho de Gomes et al. (2021) investigou o
impacto da discriminagdo da intensidade no
reconhecimento de atividades distintas e fez um
experimento com 8 participantes com um celular
posicionado em uma pochete. Ja neste trabalho
participaram 11 pessoas, usando um celular no
bolso, e foi avaliado o impacto do problema da
variabilidade inter-sujeitos na acuracia do

modelo de classificacéo.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O experimento desenvolvido foi composto de
trés atividades humanas: deitar, sentar e andar.
Enquanto as duas primeiras atividades séo

posturas, andar € um atividade que pressupde



movimento continuo. O objetivo foi analisar a
habilidade de generalizacdo do modelo de
classificagdo. = Sabendo que  aplicativos
geralmente vém com modelos treinados a partir
de dados de participantes que certamente nao
contemplam a diversidade da populacdo. Isso
leva a uma acuricia baixa em individuos ndo
contemplados no treinamento. Esse problema é
agravado quando é considerada a intensidade
(leve, moderada e vigorosa).

A Imagem 1 mostra a acuracia média de 3
modelos diferentes com intervalo de confianca
de 95%. Para cada um dos 11 participantes, 3
modelos foram treinados e avaliados de formas
diferentes. Para faciltar a  explicacdo
chamaremos o participante em foco de pivot

para cada experimento.
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Imagem 1: Média de acuricia para 3 modelos
distintos em cada Atividade-Intensidade. a) Modelo
treinado e testado com dados do mesmo participante;
b) Modelo treinado com dados de todos os
participantes exceto pivot; ¢) Modelo treinado com
dados de todos os participantes acrescidos de 20%

de dados do pivot.

O primeiro modelo (azul) foi treinado com 75%
dos dados do pivot e testado nos 25% restantes.
A acuracia foi alta, acima de 95%, pois nao
houve desafio de generalizacéo.

O segundo modelo (verde), foi treinado com
dados de todos os participantes exceto o pivot,
e testado em todos os dados do pivot. Esse
teste € chamado de Leave One Subject Out
(LOSO). Verificou-se que a acuracia foi muito
inferior, isso se da pela variabilidade inter-
sujeitos, conforme também observado no
trabalho de (Ferrari et al. 2020).

O terceiro modelo (vermelho), buscou uma
abordagem intermediéria as duas anteriores. Foi
treinado com todos os dados dos participantes
que ndo sdo o pivot acrescidos de 20% dos
dados do pivot, e testado nos 80% restantes de
dados do pivot. Com este pequeno acréscimo
as acuréacias melhoraram significativamente em
relacéo ao segundo modelo.

De todas as intensidades, nota-se que a
'moderado’ € a que sofre maior dificuldade de
generalizar. Isso representa a dificuldade em
separar as intensidades em 3 conjuntos
diferentes, principalmente  porque  cada
participante imp&e (pratica) graus diferentes de

intensidade em cada atividade.

CONCLUSOES:

Este trabalho desenvolveu uma solucdo de
reconhecimento de atividades e de postura
usando dados de acelerometria de um celular.
Além disso, foi avaliado o impacto do problema
da variabilidade inter-sujeitos na acuracia do

modelo de classificacéo.
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INTRODUGAO:

O cancer continua representando uma ameaca
a saude humana, sendo uma das principais
causas de morte em todo o mundo. "

Diante do quadro que envolve toda a
problematica relacionada a esta enfermidade,
salienta-se uma real necessidade de
investimentos no campo da pesquisa que visem
o desenvolvimento de novos compostos. Assim,
a busca por novas substancias capazes de
apresentar maior eficacia, menores efeitos
indesejados, menor tempo de tratamento e
custo reduzido se constitui no principal objetivo
almejado no campo da interface que envolve o
planejamento de uma nova substancia e a
avaliagdo de sua atividade bioldgica, visando a
obtengao de um candidato a farmaco.

Uma das abordagens para a obten¢ao de novos
candidatos a farmacos ¢é a sintese de
substancias contendo heterociclos de
reconhecida atividade farmacoldgica.

Os heterociclos compéem uma importante
classe de substancias que desperta grande
interesse sintético devido a sua ocorréncia em
produtos naturais e na composicao de
moléculas farmacologicamente ativas, sendo

em sua maioria utilizadas como medicamentos.

de Desenvolvimento de Heterociclos
(HETBIO)

Derivados quinolinicos e 1,3,4-oxadiazélicos
vem atraindo atengdo especial no campo da
pesquisa por novos agentes antitumorais. 3
Portanto, o presente projeto propde a sintese de
uma série de substancias inéditas contendo
estes heterociclos com potencial atividade
antitumoral, baseado em moléculas bioativas
reportadas na literatura™® (Figura 1) e em
resultados obtidos anteriormente pelo nosso
grupo de pesquisas.®
~
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Figura 1. Planejamento estrutural dos novos

heterociclos do tipo 1.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A primeira etapa consistiu na formagdo dos
intermedidrios malonatos 4a-d através de
reagbes entre anilinas devidamente substituidas
2a-d e o etoximetilenomalonato de dietila 3. Os

malonatos 4a-c foram obtidos utilizando-se



aquecimento convencional em etanol sob
refluxo; ja para a obtencdo do intermediario 4d,
contendo o grupo nitro, utilizou-se o ultrassom
como fonte de energia. Em uma etapa
subsequente, estes intermediarios foram
submetidos a reagdo de ciclizagdo em meio a
difenil éter, resultando na formagdo das
4-oxo-quinolinas  5a-d.®° Posteriormente, as
4-oxo-quinolinas foram submetidas a reacgao
com hidrazina hidratada em DMF para a
formacao das respectivas hidrazidas 6a-d. As
reagbes das hidrazidas 6a-d com dissulfeto de
carbono em meio basico, visando a formacgao
dos heterociclos inéditos 1a-g contendo os
nucleos quinolinico e 1,3,4-oxadiazolico-2-tiona

estdo em andamento (Esquema 1).
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Esquema 1: Rota sintética para obten¢do dos novos

heterociclos do tipo 1.

Os intermediarios 4a-d, 5a-d e 6a-d foram
obtidos com rendimentos satisfatérios, apos
purificagdo. As substancias sintetizadas foram
analisadas por ponto de fusdo e por
espectroscopia na regido do infravermelho (IV),
e tiveram suas estruturas confirmadas por
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(RMN de H).

CONCLUSOES:
Através de uma metodologia sintética viavel e
reprodutivel, os intermediarios dos tipos 4, 5e 6

foram sintetizados com bons rendimentos. As

reagdes para a obtengao dos heterociclos 1a-d

estdo em andamento.
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INTRODUGAO:

A bacia do Rio Paraiba do Sul (BRPS)
extende-se pelos Estados de Sao Paulo, Rio
de Janeiro e Minas Gerais, se localizando
totalmente na Regido Sudeste brasileira. Com
isso, essa bacia se encontra em uma area de
grande industrializagdo e populagcdo, sendo
responsavel ainda pelo abastecimento de
alguns importantes reservatérios de agua. A
partir disso, avaliar sobre a tendéncia de
precipitagdo na BRPS é de grande importancia
visto que sua principal caracteristica é a
existéncia de um periodo seco nas estagoes
do inverno e outro chuvoso no verao. Nesse
sentido, a utilizagdo do sensoriamento remoto
tem se apresentado como uma importante
ferramenta para obtengcdo de dados e
elaboragcdo de tendéncias de precipitagao, a
exemplo do Produto CHIRPS (Climate Hazards
Group InfraRed Precipitation with Stations)
sendo um conjunto de dados diarios de
precipitacdo de 1981 até os dias atuais.

O objetivo do presente estudo é utilizar
os dados de precipitagdo do CHIRPS para
elaboragdao dos indices de extremos de
precipitagdo para a Bacia do Rio Paraiba do
Sul e caracterizar a tendéncia dos mesmos em

um periodo superior a 30 anos.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Dentre os resultados obtidos foram a
elaboragdo de mapas tematicos sobre a
precipitacdo na BRPS a partir da sua média
anual, estagbes do ano (verdo, outono, inverno
e primavera) e para cada indice de extremo de
precipitagdo: 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 Precipitagdo acima de
25 mm), R95p (Dias muito Umidos), R99p
(Dias  extremamente  Umidos), RX1day
(Quantidade Maxima de Precipitacdo em 1
dia), RXbday (Quantidade Maxima de
Precipitagdo em 5 dias Consecutivos) e SDII
(indice Simples de Intensidade diaria) obtidos
através da utilizacdo do Software RClimdex,
para cada uma das 87 areas em que a bacia
foi dividida.

A partir dos dados pluviométricos obtidos
entre os anos de 1981 até 2020 foram elaborados
mapas de precipitagdo média anual da BRPS
(Figura 1) que varia de 1250 mm a proximo de
2000 mm. Em seguida, o verdo se apresentou
como a estagdo mais chuvosa alcangando cerca
de 9 mm/dia enquanto o inverno como a mais
seca com maxima em torno de apenas 2 mm/dia.
Ja o outono e a primavera apresentaram valores

de precipitagdo em torno de 4 mm/dia (Figura 2).



Por ultimo, um mapa para cada indice
de extremos de precipitagdo sobre a BRPS foi
elaborado (Figura 3). Nesse sentido, para o
CDD a bacia apresentou tendéncia de
aumento dos dias secos consecutivos; para o
CWD houve nucleos de redugédo dos dias
umidos consecutivos mais no centro e norte da
BRPS; para o PRCPTOT houve regiées com
aumento e outras com redugao da precipitacéo
total na bacia; para o R10 houve redugédo do
numero de dias com precipitagao acima de 10
mm no centro e aumento no sul; no R25 a
bacia ndo apresentou variadas tendéncias, no
entanto, o sul teve maior numero de dias com
precipitagdo acima dos 25 mm; para o R95p
houve regides da bacia com aumento e outras
com redugédo do numero de dias muito umidos,
principalmente ao sul; para o R99p houve
regides da bacia com aumento e outras com
reducdo dos dias extremamente Umidos,
principalmente ao sul; para o RX1day na
extensdo geral da bacia houve aumento da
precipitagdo em 1 dia com excegdo do sul que
apresentou reducgdo; para o RX5day houve
regibes da bacia com aumento e outras com
redugdo da precipitacdo ao longo de 5 dias
consecutivos e para o SDIl nao houve aumento
nem redugdo no indice de precipitacdo diaria

na bacia.

CONCLUSOES:

Foi possivel verificar que a BRPS
apresenta uma variagao pluviométrica expressiva,
com uma estacdo seca e uma chuvosa, bem
definidas. Além disso, as ferramentas de
sensoriamento remoto como o Produto CHIRPS
apresentaram resultados satisfatérios quanto aos
dados de precipitagao.

Além disso, as regibes leste e norte da

bacia apresentam tendéncias de redugao da

precipitagao total anual, mas aumento no niumero
de dias muito Umidos e na ocorréncia de eventos
extremos, num espaco de tempo de até cinco
dias. Ja a regido sul da bacia apresenta
tendéncias em parte de redugao e de aumento da
precipitagdo total anual, mas reducdo dos dias
muito e extremamente umidos, precipitagdo em 1
e 5 dias consecutivos. O setor central apresenta
caracteristicas de uma faixa de transicdo ora
mais Umido ora menos Uumido. Esses resultados
confirmam que ha uma co concentragdo da
precipitacdo em menor tempo e com maior
intensidade seguidos de periodos de secas, o
que indica que a distribuigdo pluviométrica na
regiao esta se alterando.
Portanto, € importante que

novos estudos sobre o assunto sejam propostos
uma vez que a BRPS é de grande
importancia para a populagéo brasileira e érgaos

ambientais.
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Figura 1: Mapa de precipitagdo média anual (mm/ano) da BRPS entre 1981 a 2020.

(a) verao
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(c) inverno (d) primavera

Figura 2: Mapa de precipitagdo média (mm/dia) da BRPS no (a) veréo, (b) outono, (c) inverno, e (d) primavera.
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Figura 3: Mapa dos indices de extremos de precipitagdo na BRPS: (a) CDD, (b) CWD, (c) PRCPTOT, (d) R10, (e) R25,
(f) R95p, (g) R99p, (h) RX1day, (i) RX5day e (j) SDII, para o periodo de 1982 a 2011.
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INTRODUGAO:

O tratamento eficaz do cancer, com menores
efeitos colaterais e melhora da qualidade de
vida do paciente oncolégico ainda € 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 quimioterapicos com grande
biodinamicidade, incluindo-se dentre elas, a
atividade antitumoral. Da mesma forma,
cumarinas séo amplamente estudadas na busca
de novos agentes tumorais. Neste sentido, a
estratégia de conjugacdo molecular € uma
importante ferramenta utilizada no planejamento
de novos derivados sintéticos, com a proposta
de se investigar sua atividade anticancer. Diante
desta demanda, neste projeto vem sendo obtida
uma série novos conjugados
cumarina-quinolonas, unidos por  ponte
1,2,3-triazdlica, visando a sua investigacdo
como potenciais agentes anticancer. Os novos
derivados terdo sua atividade antitumoral
avaliada e com isso espera-se desenvolver um
novo protétipo para o enfrentamento desta

doenga aqui discriminada.

As 6-nitro-4-(1H)quinolona 1 foi obtida segundo
metodologia classica de Gould Jacobs, que
envolve a reagdo de adicdo de Michael da
p-nitroanilina  ao etoximetilenomalonato de
dietila, seguida de reacgao de ciclizagcao térmica
para obtengdo da quinolona correspondente.
Uma vez obtida e devidamente caracterizada, a
quinolona 1 €& submetida a reagcdo de
substituicao nucleofilica a carbonila
utilizando-se diferentes anilinas como
nucledfilos, seguido da reacdo de N-alquilacédo
para obtencdo das quinolonocarboxamidas

2a-e.

EMBED ChemDraw.Document.6.0
EMBED ChemDraw.Document.6.0

Esquema 1. Esquema sintético parcial para obtencao

dos conjugados cumarino-quinolonas.

RESULTADOS E DISCUSSAO:




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 serdao submetidas a reagdes
de reducgdo, diazotacdo seguida de SNAr, e
finalmente, acoplamento com o nucleo
cumarinico, para obtengdo dos conjugados

cumarino-quinoldnicos desejados.

CONCLUSAO:

Até o presente momento, a metodologia
utilizada para a obtengao das
quinolonocarboxamidas 2a-e tem se mostrado
eficiente, possibilitando a obtencdo de uma
série de 5 derivados em rendimentos
satisfatérios. Estes intermediarios sintéticos
serdo submetidos a uma sequéncia de etapas
reacionais, para que finalmente sejam obtidos
os derivados cumarino-quinolénicos  de
interesse, que uma vez sintetizados e
devidamente caracterizados, serao
encaminhados para avaliagdo de sua atividade

antitumoral.
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INTRODUGAO:

Sitios arqueoldégicos, conhecidos como
Sambaquis, cobrem quase toda a extensdo da
costa brasileira (~7000 km). Esses sitios foram
construidos por grupos de pescadores,
cacadores e coletores de moluscos que
habitaram o] litoral brasileiro entre
aproximadamente 5 e 2 mil anos antes do
presente (AP) (Gaspar 1996; Wagner et al.
2011; Wagner 2014). Desde a descoberta dos
primeiros sambaquis na década de 20, a visédo
tradicional de que sambaquis foram construidos
a partir do descarte de restos alimentares foi
substituida pela atual interpretagdo de que esse
tipo de sitio € o resultado de um acumulo
intencional de vestigios com o objetivo de
alterar a paisagem local. Atualmente, existe um
consenso sobre a funcdo desses Sambaquis
terem funcionado como cemitérios (Gaspar et

al. 2013), e de fato existem registros de urnas

funerarias encontradas em alguma camada
estratigrafica de sitios arqueoldégicos como
esses.

Sambaquis registram a fauna e flora locais
através de vestigios de carvdo, ossos e
conchas, por exemplo, e, apesar de
culturalmente selecionados, esses materiais
oferecem oportunidades de estudo em diversas
areas. Esses tipos de sitios arqueoldgicos séo
objetos de estudo extremamente
multidisciplinares e possuem uma série de
caracteristicas que permitem seu uso em
analises ambientais e arqueoldgicas, como
estudos de variagcdo do nivel do mar e do
impacto da agdo humana no meio ambiente, por
exemplo (e.g., Aguilera et al. 2016; Macario et
al. 2014; Scheel-Ybert et al. 2009). Variagdes
temporais e outros fenOmenos relacionados
com o sitio podem ser estudados através da
datacdo por carbono 14. De modo geral, a

aplicabilidade de técnicas isotdpicas em areas



multidisciplinares, combinada com a enorme
disponibilidade de materiais de interesse em
sambaquis, tem o potencial de responder
diversas questbes sobre a evolugdo do
ambiente costeiro e a ocupagdo humana do
litoral brasileiro durante a pré-historia
(Scheel-Ybert 2000; Scheel-Ybert et al. 2009).

O presente trabalho de pesquisa propde o
estudo de fragmentos de carvao encontrados no
sambaqui Duna Grande, situado em lItaipu, na
cidade de Niter6i no estado do Rio de Janeiro.
Considerando a quantidade de sitios presentes
em toda costa do Brasil (da ordem de mil), o
niamero de sambaquis estudados € muito
pequeno (Gaspar et al. 2008) . Assim, o estudo
da cronologia do sitio Duna Grande contribui
com estudos ambientais e espacial ja realizados
em outros sitios da costa para estudar e
entender como se deu a ocupagdo humana ao
longo da costa do Brasil e preencher lacunas da
pesquisa arqueoldgica nessa faixa do litoral.
Fragmentos de carvdao possuem grande
interesse cientifico, e, juntamente com a
cronologia, a partir da analise de radiocarbono,
permite relacionar o ano as espécies de
arvores, a partir de uma andlise antracoldgica,
e, assim entender possiveis mudangas

ambientais.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os materiais que foram analisados neste
trabalho fazem parte das cole¢gdes do Museu
Nacional da UFRJ (MN/UFRJ) e do Museu de
Arqueologia de Itaipu (MAI). Os carvdes
passaram pelo tratamento quimico ABA

(acido-base-acido), para remogao de

contaminantes e posteriormente  foram
convertidos em CO2 através da combustdo e
por fim conversdo em grafite através do método
de redugdo por zinco. Os grafites foram

medidos no acelerador de particulas SSAMS.

Os resultados para as analises de 14C para
dois carvbes de dois sepultamentos diferentes
foram: (4716 + 39) AP para sepultamento Sep
2A/2B e (4811 £ 40) AP para sepultamento Sep
2B. Os resultados estdo em idades
convencionais de radiocarbono em anos antes

do presente (AP).

As idades foram calibradas com a curva
atmosférica do Hemisfério Sul e apresentadas
na tabela com 95.4% de confiabilidade e os
resultados foram: (3625 - 3364) calBC Sep
2A/2B e (3644 - 3380) calBC para Sep 2B. As
idades foram calibradas, a fim de divulgar os

resultados em anos do calendario.

Apesar das amostras de carvao serem
de sepultamentos diferentes encontrados no
sitio Duna Grande, elas mostram valores

préximos, em idades de radiocarbono.

CONCLUSOES:

Foi realizado o tratamento quimico ABA
em duas amostras de carvdo do Sitio
Arqueoldgico Duna Grande, as amostras foram
convertidas em grafite e foram analisadas no

acelerador de particulas da UFF.



Foram datadas apenas duas amostras
para ter uma ideia das datas do sitio Duna
Grande. Os resultados podem ser vistos em
idades de radiocarbono, e, em idades
calibradas, convertendo os valores em anos do
calendario. Para melhor estatistica € necessaria
a datagao de mais amostras de carvao e outros
vestigios argeuolégicos encontrados no sitio, e
assim, estabelecer a cronologia com maior
acuracia e entender padrbes de ocupacado e
movimentacdo humana no litoral do Rio de

Janeiro.
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PROBLEMA DE STORMER
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INTRODUGAO:

O sucesso da grande maioria das investigagoes
a respeito da fisica de particulas e também da
estrutura da matéria em seus mais diversos
niveis, desde areas em que as interagdes sao
bem conhecidas, como é o caso da fisica
atbmica, até campos como a fisica nuclear, se
deve ao avango da teoria de espalhamento e
suas técnicas.

Podemos normalmente conceber um problema
de espalhamento com um ou mais objetos ou
particulas afastando-se devido a colisdo com
outro objeto ou um campo de forga, onde
definimos como secado de choque diferencial, a
grandeza que relaciona a quantidade de
particulas que foram espalhadas em uma
determinada direcdo e o fluxo incidente de

particulas:

iy
o0l = —
el
Existem técnicas analiticas e experimentais

para a obtencdo dessa grandeza em particular.

No ramo da fisica tedrica, as técnicas se
dividem entre os processos de espalhamento
quanticos e classicos. Na mecéanica classica,
utilizamos a formulagdo Hamiltoniana e
Lagrangiana e, através das equacdes de
movimento, descrevemos o sistema dinamico.
Na mecanica quantica, abordamos o problema
através formulagédo integral da equagido de
Schrodinger, também conhecida como equagéo
de Lippmann-Schwinger[1]:
Im

wir) = pir)+ 5 J|"-lf,=',; (R VU (Y i

Com sua solugao, caracterizamos a fungéo de
onda correspondente e também a amplitude de
espalhamento.

Ademais, diversos fendmenos naturais podem
ser descritos a partir de observagdes feitas
utilizando os conceitos da teoria de
espalhamento, como é o caso do Problema de
Stormer[2], um tipo especial de espalhamento
de particulas carregadas em contato com o
campo magnético terrestre. O sistema dinamico
do Problema de Stormer se trata de um sistema

ndo-integravel e nado pode ser resolvido



analiticamente[3], entretanto, a solugdo pbéde
ser encontrada com o auxilio de métodos de
integracdo simpléticos como o método de

Stormer Verlet de ordem 2.
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RESULTADOS E DISCUSSOES:

Um dos problemas abordados na teoria classica
de espalhamento se trata do espalhamento de
Rutherford, que consiste em um espalhamento
por um centro de forga esfericamente simétrico
dado pelo potencial Coulombiano. Sua secdo de
choque diferencial pdde ser encontrada
utilizando a grandeza conhecida como
parametro de impacto s, definido como a
distdncia entre o eixo paralelo a diregdo de

incidéncia e a diregao de incidéncia.
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Imagem 2: llustracdo do processo de espalhamento
por uma centro de forga esfericamente simétrico.
Fonte: [4]

A equacdo de movimento do problema é dada

por:

| FE
= mll._- rj{-:.:mH - 11

Onde a ftrajetéria é caracterizada por uma
hipérbole, devido ao carater repulsivo do
potencial Coulombiano. A sec¢do de choque
encontrada nesse caso pode ser escrita como:
(B = l (djr' ) s {;I
O mesmo problema pode ser abordado no
contexto da mecéanica quéantica, em que a
equacdo de Lippmann-Schwinger pbde ser
analiticamente resolvida através de um método
aproximativo conhecido como aproximagao de

Born[4], a fungdo de onda encontrada é:

o il e
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E a secdo de choque encontrada, em acordo
com a segdo de choque encontrada na

mecanica classica, é dada por:

N s A

d) N\ laxihtid (\2 J
O problema de Stormer, devido ao seu carater
ndo-integravel, pdde ser resolvido apenas
numéricamente, onde foram feitas simulagdes
envolvendo prétons com diferentes valores de
energia cinética sob a acdo do campo
magnético terrestre, que foi modelado através

de uma aproximagao ideal usando um dipolo

magnético alinhado a seu eixo de rotagao.

Os resultados obtidos na simulagéo sugerem a

existéncia particulas presas quando estas



possuem um valor de energia dentro de um

intervalo bem determinado.

CONCLUSOES:

A teoria de espalhamento demonstra-se uma
teoria capaz de descrever e/ou caracterizar,
com boa concordancia entre os resultados
experimentais e tedricos, fenbmenos naturais e
sistemas dindmicos que consistem na interagéo
entre dois ou mais corpos ou quando estes
interagem com um centro espalhador.

O problema do espalhamento de Rutherford
pode ser descrito tanto na mecanica classica
quanto na mecanica quantica, onde obtivemos
um otimo grau de concordancia entre as duas
abordagens realizadas.

Embora do ponto de vista fisico o modelo do
campo magnético terrestre se trate de um
modelo simplificado, a solugdo numérica foi
capaz de confirmar a existéncia da regido
toroidal composta por particulas carregadas ao
redor da terra, conhecida popularmente como
cinturdo de radiagdo de Van Allen. além de ser
capaz de caracterizar as Oorbitas peridocas e
cadticas das particulas dentro dessa regido,
orbitas essas que compdem uma das causas do
fenébmeno conhecido como Aurora Boreal.

Imagem 3: Visualizagdo da simulagéo das

trajetérias de trés prétons com diferentes valores de

Préknna no cinburda de rodiacan oo Wan Allen
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PARQUE DOS GAVIOES, BACIA DO PARNAIBA
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INTRODUGAO:

O Permiano, com duracdo de 298 a 251 milhdes
de anos, foi marcado por um dos maiores
agrupamentos de blocos continentais do
planeta, formando a partir de eventos
colisionais, o0 supercontinente Pangeia, uma
Unica massa de terra que se estendeu
praticamente de polo a polo. A intensa
continentalizacdo da Pangeia somada as
mudancgas na distribuicdo das zonas climaticas,
propiciou o desenvolvimento de amplas regides
aridizadas nas zonas tropicais e o registro de
red beds produzidos durante a implantagéo de
extensos desertos e complexos de sabkha e
lagos salinos.

No Brasil, a sedimentacdo Permiana do Pangeia
Ocidental é registrada nas bacias
intracratonicas, particularmente nas bacias do
Parana, Amazonas e Parnaiba. Na Bacia do
Parnaiba, os depdsitos deste periodo registram
o dominio de planicies de sabkha costeiras que
gradam verticalmente para sistemas lacustres
efémeros margeados por planicies arenosas
com dunas edlicas (Formagéo Pedra de Fogo) e
extensos sistemas lacustres salinos do tipo

playa lake (Formagao Motuca). Estas sucessdes

de lagos salinos sao responsaveis pelos mais
expressivos depositos de evaporitos da bacia e
sdo considerados como um importante guia
estratigrafico e paleogeografico para os estratos
permianos do Pangeia Ocidental.

Foi realizada neste projeto a descricdo de
amostras de calha do poco 4-OGX-49-MA e a
identificacaol/interpretacdo dos principais ciclos
sedimentares dos depdsitos evaporiticos da
sucessao permiana (formagdes Pedra de Fogo
e Motuca) da Bacia do Parnaiba, na area do
Parque dos Gavides. A correlagao rocha-perfil
em pogos combinados as interpretagcbes
paleoclimaticas e paleogeograficas presentes
na literatura permitiram uma melhor definicao
desta ciclicidade, contribuindo significativamente
com os modelos genéticos relacionados a
sedimentagdo  siliciclastica-evaporitica  em
bacias sedimentares.

O projeto possuiu como principais objetivos: (i)
definicdo das litofacies e reconhecimento dos
principais intervalos evaporiticos da sucessao
permiana da Bacia do Parnaiba; (ii) delimitagdo
de superficies estratigraficas-chave;  (iii)
caracterizagdo dos ciclos sedimentares de

raseamento e salinizagdo tomando por base os



estudos facioldgicos; e (iv) discusséo dos ciclos

deposicionais e suas variagdes verticais.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A sucessao permiana no pogo 4-OGX-49-MA,
que corresponde as formagdes Pedra de Fogo e
Motuca, ocorre entre as profundidades de
-470m até -985m. A litologia desse intervalo é
representada por arenitos, folhelhos, siltitos,
carbonatos, anidritas e silexitos (Figuras 1 e 2).
Os evaporitos, representados aqui pelos niveis
de anidrita, ocorrem em dois intervalos
principais, nas profundidades de -700m até
-745m e -954m até -985m.

Figura 1: (A-C) Fragmentos de anidrita; (D) Silexito;
(E-F) Arenitos quartzosos.
As rochas da sucessdo permiana estudada
foram descritas a partir de amostras de calhas,
sendo caracterizadas segundo a litologia,
granulometria, arredondamento, selegao,
composigao principal/acessoria, matriz, cimento,

estrutura, porosidade e coesao. Para um melhor

entendimento destes depodsitos, as descrigbes
das amostras foram integradas com os
diferentes padroes do perfil de Gamma Ray e
divididos em quatro formas ou grupos principais:
(iy forma de funil (funnel shape); (ii) forma
cilindrica (cylinder shape); (iii) forma de sino
(bell  shape); e (iv) forma serrilhada

(serratellinear shape).

Figura 2: (A) Arenito carbonatico; (B-C) Folhelhos; e
(D-F) Siltitos.

A identificagdo dos diferentes padrdoes pode
ajudar na interpretacdo dos paleoambientes
deposicionais, principalmente quando estas
informagdes estdo amarradas a dados de
pogos. E possivel notar que em ambientes
deltaicos as feigdbes do Gamma Ray tendem a
ser granocrescentes ascendentes ou
progradacionais (padrao em funil), os ambientes
edlicos, carbonaticos e evaporiticos sao
agradacionais com litologia constante (padrao
cilindrico), ~os ambientes fluviais sao

granodecrescentes ascendentes (padrao de



sino) e os sistemas lacustres marcados pela
alternancia de diferentes litologias, geralmente
dominados por sedimentos argilosos (padrédo
serrilhado). Com as fei¢cbes interpretadas ao
longo da sucessdao permiana, foi possivel
demarcar superficies de mudanga litologica e de
facies sedimentares, complementando a
identificacdo dos ambientes para cada intervalo
e suas respectivas respostas nos perfis

geofisicos (Figuras 3 e 4).
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Figura 3: Interpretagdes na Formacgéo Pedra de Fogo.
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Figura 4: Interpretagdes na Formagao Motuca.

CONCLUSOES:

A partir das descrigbes de amostras de calha e
suas respectivas respostas aos perfis de:
Gamma Ray, Resistividade, Sonico, Densidade
e Neutrénico, foi possivel concluir que as
interpretacdes foram condizentes com as
bibliografias utilizadas como referéncias. A
descricdo de amostras de calha permitiu uma
melhor  avaliagdo dos  sedimentos e
consequentemente dos ambientes em que
foram depositados, comparados com a os perfis
geofisicos. As principais litologias identificadas
foram: arenitos, folhelhos, siltitos, anidritas,
silexitos e carbonatos. Nos intervalos de trés em
trés metros, as descrigdes foram mais precisas
quando transferidas para o software utilizado, ja
em intervalos de nove em nove metros, as
descricdes foram menos precisas, uma vez que
a quantidade de amostra era utilizada para
descrever um intervalo grande de rochas. Esse
problema era resolvido quando os dados foram
comparados com os perfis de pocos (correlagédo
rocha-perfil).  Os intervalos evaporiticos
identificados  incluem  principalmente  os
depdsitos de anidrita, com intervalos menos
espessos de carbonatos e silexitos. A
identificacdo destas rochas evaporiticas na
sucessdo através da correlacdo rocha-perfil
obteve bons resultados em ambos os intervalos
da Formagédo Pedra de Fogo, uma vez que foi
viavel identificar a presenca de anidrita na calha
através da sua separacgao e reagdo com o acido
aquecido, onde se observava o habito acicular
da anidrita, nos ambientes interpretados como

sabkha e playa lake.
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ATLANTICA: O PAPEL DA INFLUENCIA ANTROPICA
Emmanuel Corréa Lanes de Almeida Dias

Instituto de Quimica — Departamento de Geoquimica,

Laboratério de Bioquimica de Ambientes Tropicais

INTRODUGAO:

O uso de técnicas de biomonitoramento
indicam que a proximidade de centros urbanos,
areas de grande trafego e refinarias, aumentam
o0 aporte de metais tragos. Essa observagao
fomenta o interesse na compreensdo desse
aporte atmosférico em areas de conservagao e
das metodologias empregadas. Dentro do
contexto do projeto Balango hidrogeoquimico e
geoquimica de solos em  microbacias
montanhosas de Mata Atlantica: base para
influéncia  de

(CNPg/ICMBio) neste

trabalho foram analisados metais trago

avaliagao da grandes

empreendimentos”

originarios de fontes naturais e antropogénicas
como Zn, Mn, Cu, Sr, Rb, V, Ba, Ni, Li, Al e Fe
em amostras de chuva. Todos foram analisados
por ICP-MS, com excegao de Al e Fe
(ICP-OES).

Como objetivos especificos destaca-se:

1) Avaliacado da influéncia  do
conservante/herbicida timol
(2-isopropil-5-metil-fenol) nos

coletores pluviais.

2) Realizar uma andlise descritiva e
comparativa das concentragdes de
metais tracos e das deposigdes
atmosféricas no periodo de 1 ano
(2018/2019) no Parque Nacional da
Serra dos Orgdos (PARNASO) e
Parque Nacional do Caparad
(PARNACapara0).

3) Calculo do fator de enriquecimento
destes metais traco em relagéo aos
solos do PARNASO e
PARNACaparad.

4) Discussao da origem destes
elementos com base nas massas de

ar.

Foram escolhidos 3 pontos de coleta no
PARNASO, Soberbo (SB, na sede Guapimirim)
de maior proximidade com a RMRJ (Regido
Metropolitana do Rio de Janeiro) e Baia de
Guanabara (altitude de 400 m), Pedra do Sino
(PS), divisor da Serra do Mar (2100 m) e Bonfim
(BM, na sede Petrépolis), vertente continental
do parque (1000 m). No PARNACaparad foi
escolhido 1 ponto na vertente oceénica em
Santa Marta (SM) (1000 m). As amostras de



agua de chuva foram coletadas mensalmente
em duplicata (PP2 e PP1, indicando a presenca
ou nao, respectivamente, do herbicida timol),
em coletores de deposicao total (bulk
deposition). acoplados a funis.

Apds um més de coleta era realizado o
recolhimento dos frascos e sua substituicao por

novos frascos previamente descontaminados.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

As concentragbes de PP1 e PP2
demonstraram ser uma distribuicdo nao
paramétrica dos dados. Os testes
(Mann-Whitney) rejeitaram qualquer diferenca
estatisticamente significativa entre as amostras,
com excegao da coleta de Mn no SB.

As analises descritivas das solugdes coletadas
indicam que SB apresenta as maiores
concentragdes médias do PARNASO, seguido
de PS e BM. Ja os dados de coleta de SM
indicam que suas concentragdes se equiparam
com as encontradas no SB.

Al e Fe, elementos associados com fontes
naturais de particulados (Rivera-Rivera et al,
2020; Z. Cong et al, 2010) sdo os metais com
maior taxa de deposi¢gdo acumulada (1,28-7,58
e 0,27-18,87 mol/ha.ano respectivamente), e
maiores valores em PS. Segundo a
representacdo das retrotrajetérias para o
periodo e local de estudo, observamos que as
massas de ar mais influentes no SB passam
pela RMRJ e Baia de Guanabara. A PS e BM
também apresentam influéncia da RMRJ, porém
em menor grau, com seus ventos sendo muitas

vezes originarios da dire¢cao da Paraiba do Sul.

Apesar dos baixos valores de deposicao
atmosférica, os elementos Zn, Cu, Mn, Rb, Ni e
V apresentaram um fator de enriquecimento
extremamente elevado no SB, BM e SM (EF >
40) e Ba e Sr um enriquecimento significativo (5
< EF < 20) no SB (Nowrouzi e Pourkhabbaz,
2014). Isso indica a possibilidade de origem
antrépica (Zn, Cu, Ni e V) e natural (Mn, Rb, Ba
e Sr) (Nriagu, 1989; Z. Cong et al, 2010). Para a
maioria dos metais analisados a deposi¢do
atmosférica decresce entre os pontos SB > SM
> PS > BM.

A comparagao da concentragcdo com outros
estudos, demonstrou que alguns metais tracos
como Mn, Ba e Cu apresentam concentragdes
proximas aquelas encontradas em locais com
influéncia de ventos marinhos. Ja os elementos
Ni, V e Zn, apresentaram concentragdes
préximas aquelas encontradas em locais
remotos e com deposicdo associada ao
transporte de particulados de longas distancias.
Fe e Al tiveram suas concentragdes compativeis
com estudos que apontam para deposi¢cao de

particulas de solo.

CONCLUSOES:

Os resultados mostraram ndo haver influéncia
do timol para as concentragbes dos elementos
traco analisados.

No PARNASO a deposigdo atmosférica de Zn,
Mn, Cu, Sr, Rb, V, Ba, Ni, Li, Al e Fe decresce
do litoral, para a vertente continental com a
menor influéncia da regido metropolitana do Rio
de Janeiro. No ParnaCaparad a deposicdo é
similar a encontrada no SB, mesmo sem a
influéncia da RMRJ.



Os pontos de SB, BM e SM apresentaram
elevados valores de enriquecimento de seus
solos por elementos de fontes antropicas e
naturais, mas as concentragbes encontras séo
compativeis com transporte de sprays marinhos
e particulados de longas distancias.
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Sarah Melo da Costa (IC), Marcos M. Gouvéa (PG).
Departamento de Quimica Analitica / Instituto de Quimica /

Laboratério de Quimica Analitica Fundamental e Aplicada
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INTRODUGAO:

Os corantes artificiais, principalmente os azocorantes,

sdo utilizados frequentemente pela Industria
Farmacéutica [1]. Contudo, a preocupagéo diante dos
efeitos toxicos por esses compostos, torna-se
necessaria a regulamentagdo do uso desses corantes.
Para isso, a determinacdo de misturas desses aditivos
em medicamentos, por exemplo em AAS infantil®
apresenta uma limitagao. (0] método de
Espectrofotometria Derivativa pode ser aplicado para
contornar o problema de sobreposi¢cdo espectral [2].
Assim, este estudo propbe a determinagao simultanea
dos corantes Tartrazina e Crepusculo em AAS infantil®
por Espectrofotometria Derivativa, ja que o antibidtico

Bactrim® deixou de ser comercializado.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Uma vez que o método espectrofotométrico
vem sendo construido e definido, os resultados
preliminares foram obtidos. As solugbes padrado foram
diluidas por volume de agua destilada e obtidas a partir
de solugbes estoque na concentragdo de 10 ppm,
contudo outras concentragbes também serdo testadas.
As solugbes aquosas continham os corantes Tartrazina
(T) e Crepusculo (C) em um volume final de 10 mL.
Como esperado, os espectros dos corantes se
sobrepuseram e nao permitiram a determinagao dos

corantes (Figura 1). Os valores de comprimento de

onda e absorbancia foram obtidos e registradas em um
planilha Excel. A primeira derivada foi obtida através da
aplicagdo de AA/AA. A concentracdo de 10 ppm
possibilitou um grafico de otima resolucdo e
sensibilidade para a determinagéo de T e C (Figura 2)
com a primeira derivada. Nos comprimentos de onda
350 nm e 288 nm, o corante T foi determinado porque
foram os pontos em que o corante C zerou,
possibilitando a determinagdo de T pela técnica zero
crossing. Ja no comprimento de onda 530 nm, o
corante C foi determinado porque foi o ponto em que o
T zerou no grafico. As curvas analiticas ainda seréo
obtidas.
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Figura 1: Espectros de T e C indicando seus pontos

maximos e minimos e a sobreposicdo espectral dos corantes;

ambos na concentragao de 10 ppm.
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Figura 2: Grafico de primeira derivada com os comprimentos
de onda em que T e C puderam ser determinados
simultaneamente.

Observou-se que com os valores de
comprimento de onda para amostras de 1 ppm, que
foram primeiramente testadas, a sensibilidade e
resolugao do grafico de primeira derivada ndo foram
boas e ndo possibilitaram a determinagéo dos corantes.
Ja com a concentragdo de 10 ppm e com os valores de
comprimento de onda alternando de 2,0 nm em 2,0 nm
durante a varredura (que ocorreu entre 250 - 900 nm)
para a obtencdo dos espectros dos corantes,
proporcionou um grafico de primeira derivada com
6tima sensibilidade como mostra a Figura 2. Dessa
forma, notou-se que tanto a concentragdo quanto a
variagdo dos valores de comprimento de onda em que
ocorre a varredura para obtengcdo dos espectros,
podem influenciar na sensibilidade e resolucdo dos
graficos das derivadas, e consequentemente na
determinagao dos corantes. A extragdo dos corantes
utilizando etanol foi realizada [3]. As solugcbes padrao

foram preparadas a partir de 100 mg de amostra

devidamente pesadas em balangca analitica de alta
precisao e avolumadas com etanol em baldes
volumétricos de 10 mL. Os trés métodos também foram
testados, porém o aquecimento em placa aquecedora
ocorreu a 50 °C por exatamente 10 min. Percebeu-se
certa coloracdo amarelo claro no filtrado obtido da
solucdo que foi aquecida. Em seguida, as solugbes
foram lidas no espectrofotdbmetro. O espectro da
solugdo aquecida apresentou uma banda em
420-430 nm (Figura 3),

possivelmente do corante T, ja que seu ponto maximo

aproximadamente

foi em 425 nm representado pelo numero 1 na Figura 1.
No entanto, o C ndo pdde ser identificado. Assim, serdo
testados novos métodos de extracdo dos corantes dos
comprimidos para entdo obter os graficos das

derivadas e as curvas analiticas.

Figura 3: Espectro da solugdo submetida ao aquecimento por
10 min a 50 °C. E possivel visualizar uma pequena banda
entre 420-430 nm.

CONCLUSOES:

O método desenvolvido neste trabalho por
Espectrofotometria Derivativa permitiu a determinacao
simultanea dos corantes T e C por primeira derivada,
resolvendo o problema de sobreposicao espectral de
uma mistura de corantes. Inicialmente, concluiu-se que

a concentragdo quanto os valores de comprimento de



onda em que ocorre a varredura na obtengao dos
espectros, podem influenciar na sensibilidade e
resolugdo dos graficos das derivadas. O corante
Tartrazina foi determinado nos comprimentos de onda
350 nm e 288 nm e o Crepusculo em 530 nm no grafico

de primeira derivada de maneira simultanea.
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Ciéncias Exatas e da Terra
GRAFOS BIPARTIDOS INTEGRAIS

Abdén
GAN/IME

INTRODUGAO:

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. Sdo duas
areas muito diferentes dentro da Matematica,
cada uma tem sua prépria linguagem, suas
proprias estruturas e estdo focadas em
responder perguntas que a principio tém pouca
relacdo entre elas. Aqui, estudamos,
principalmente, a matriz distdncia 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
quando grafos bipartidos, ndo necessariamente

distancia-birregular, sdo D-integrais

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Ana Caroliny Magalhaes da Rocha e Miriam del Milagro

Um grafo G = G(V, E) é uma estrutura
constituida por um conjunto finito e ndo vazio V
cujos elementos sdo chamados vértices e por
um conjunto de subconjuntos de V com dois
elementos, chamados arestas do grafo G. A
ordem de G é o ndmero de elementos de V.
Dois vértices u e v de G sao 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

orientagao.

Podemos associar diversas matrizes ao
um grafo. Aqui estaremos interessados em uma
em particular: a Matriz Distadncia. A Matriz
Distancia D sera uma matriz quadrada de ordem

n, onde cada entrada i/, j da matriz D esta dada
por Dij=devi) onde d(v; "'j'} denota a

distdncia entre os vértices Yif Vi, lembrando
que a distancia esta definida como o minimo
dos comprimentos dos caminhos que ligam os
dois vértices. Observe que para que esta
definicao faga 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 &

dito distancia regular se existem constantes
i ag b; , chamados numeros de intersecgao,
tais que para todo i= 0.L.2....d ¢ todos

vértices “e * a distancia i = d{w.x} ge

olharmos os vizinhos de x teremos:

° i vértices adjacentes a x que

estdo a distancia | — 1 de u.

° i vértices adjacentes a x que

estdo a distancia ' de ¥;

° b; vértices adjacentes a x que
estdo a distancia i T 1 de “.

Segue dessa definicdo que I' ¢ um
grafo regular com grau k=5by ¢ que,
ff"‘“:‘"‘bf:kparatodo i =012,..., d
Por essa equacao, é facil ver que o nimero @i

pode ser escrito em termos de bi ¢ €, com
isso, definimos o que é chamado de arranjo de

intersecdo, como sendo o conjunto dado por
{bo.by.....bg_1icp. €300 €4}
Para a Matriz de adjacéncia de tais

grafo se sabe que:
Proposicdo; Seja I'um grafo distancia
regular com didmetro d . Entdo T tem

precisamente @ + 1 autovalores distintos.

Proposicdo: Seja I' um grafo distancia
regular com didmetro d. Entdo temos que a

matriz de adjacéncia de I' tem exatamente

d+ 1 autovalores distintos que  sdo

precisamente os autovalores de L.

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

A partir disso, focamos nossa atencao
em estudar grafos de distancia-birregular e seu

espectro da matriz distdncia. Um grafo

bipartido 6 =(AUBE) &  dito ser
distancia-birregular se vértices na mesma
componente tém o0 mesmo arranjo de

intersegao.

De maneira natural, surgiu a pergunta
de como caracterizar o 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 d cuja

matriz distancia possui menos do que &+ 1

autovalores distintos?

Hip o Chegamos entdo ao nosso objeto
principal de trabalho, os grafos , que sao
construidos da seguinte forma:

M fTSdfdm" ¢'deja k = 2p + 1. Os vértices
serao todos os subconjuntos com p ou p + q
elementos do conjunto Se u, v sdo dois vértices
entdo Vamos denotar por o grafo definido
acima.

Hip 41 Nosso objetivo era tentar, de alguma
forma, responder a pergunta acima a partir dos
grafos , e apds inumeros exemplos, chegamos a

seguinte conjectura:



¥elJ?)Conjectura: Os grafos sdo D-integrais,

ou seja, .

?'f[;._,,] Para entender melhor o problema que
estavamos  trabalhando, focamos numa
subfamilia dos grafos , para o caso em que
fixamos p = 1. Que é o caso em que vamos dar
uma ideia da demonstracdo do seguinte
teorema que provamos:

?'f[ » ) leorema: Com as notagbes anteriores,
0 espectro da matriz distancia D do grafo é

. dg+6 g—2 ] —4
Spec (Y] =
1 1 g4+1 g+1

CONCLUSOES:

Uma nova familia de  grafos
distancia-birregular foi estudada e varios
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
Matematica e sera de muita valia no futuro

académico da aluna.
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CIENCIAS EXATAS E DA TERRA

DETERMINAGAO DE METAIS EM AGUA DE COCO USANDO A
METODOLOGIA DE DILUIGAO DE AEROSSOL NA TECNICA DE
MIPOES (ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO OTICA COM
PLASMA INDUZIDO POR MICRO-ONDAS)
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INTRODUGAO:

A agua de coco auxilia na prevengdo da
desidratagdo e possui elevada relevancia
nutricional.” Em 2020, a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) atualizou a
instrucdo normativa que rege a comercializagao
desta, estabelecendo padrdes de classificagao e
de qualidade e determinando parametros
analiticos para a bebida, dentre os quais os
teores de sddio (Na) e potassio (K).?

A Espectroscopia de emissdo Optica com
plasma induzido por micro-ondas (MIPOES) é
uma técnica multielementar e opera com um
plasma de N,, reduzindo tempo e custo de
analise das amostras. A diluicdo de aerossol
(AD) é uma alternativa para introdugdo de
amostras que possam apresentar matriz
relativamente complexas.® Aplicada a diferentes
matrizes, esta metodologia foi adaptada a
técnica de Espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado (ICPMS).*°
Recentemente, foi adaptada a técnica de
MIPOES® e consiste em uma adaptagdo no
instrumento para que seja injetado um gas
adicional que promovera a AD apds a camara

de nebulizagao.

Devido ao aumento de consumo e demanda, se
torna interessante dispor de técnicas analiticas
visando identificar de maneira rapida e eficiente
a composigdo amostra. A proposta deste
trabalho é avaliar a aplicagdo de AD na técnica
de MIPOES para determinacdo simultanea de

constituintes macro e micro da agua de coco.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

ASPECTO DO PLASMA SOB EFEITO DA

AD: Técnicas que usam plasma como fonte de
calor pode ter o potencial deste alterado em
fungdo da presenca de grande quantidade de
ions, como pode ser o caso de uma matriz
complexa, podendo influenciar no potencial de
ionizagdo do mesmo. A AD podera atenuar tal
evento. Imagens do plasma foram registradas
na auséncia e presenga de AD, em diferentes
proporgdes, sendo observada a alteragado do
feixe destacado no centro do plasma. Na
nebulizagdo convencional isso €& bem
evidenciado e, na medida em que é aplicada
AD, pode ser observado este feixe sendo
atenuado, indicando que a carga da amostra

que chega ao plasma foi reduzida. Logo, o uso



de AD possibilita a minimizagdo de efeitos de

matriz.

AVALIACAO DAS LINHAS ANALITICAS
PARA LEITURA DE NA E K: Os ions Nae K
nao dispdéem de muitas linhas analiticas e a
tabela 1 apresenta as principais opg¢des de

comprimentos de onda (A).

Tabela 1. Principais linhas analiticas para o estudo de
Na e K segundo o software MPExpert (MP AES 4200)

fon A (nm) Intensidade sinal | % relativa
588,995 108731 100
Na | 589,592 81616 75
330,237 597 0,5
766,491 110084 100
K 769,897 56824 51
344,739 164 0,1

A definicdo de prioridade de linha de estudo se
da pela intensidade de sinal, que representa a
relativa probabilidade da atomizacaol/ionizagao
ocorrer no A. Ao realizar os testes preliminares,
identificou-se que a terceira opgdo de A, tanto
para Na como para K, ndo foram aprovados,
pois a intensidade de sinal, nas solugdes mais
concentradas, resultou em sinais analiticos
baixos. Além disso, a correlagdo entre sinal e
concentragdo na curva pretendida ndo

apresentou linearidade.

EFEITO DA AD NOS SINAIS ANALITICOS:
A influéncia da AD nos sinais analiticos foi
avaliada para Na (588,995 e 589,592 nm) e K
(766,491 e 769,891 nm) nas faixas de
concentracoes pré-estabelecidas. Como
esperado, além de eventual efeito de matriz, a
saturagao do detector, principalmente nas linhas
mais sensiveis, €& outra limitagdo na
determinacdo de um analito em elevada

concentracdo. Em termos de espécies,

constatou-se maior restricdo no Na em relacao
com o K. A AD permitiu que o ion fosse
determinado em teores mais elevados sem a

saturagao do detector.

PARAMETROS ANALITICOS: Curvas
analiticas, nas diferentes proporgdes de gas de
nebulizacdo: gas de diluicdo (GN: GD) foram
obtidas, permitindo identificar algumas figuras
de mérito (sensibilidade, coeficiente de
determinacdo e limite de linearidade). Nas
figuras 1 e 2 tém-se os resultados para Na
(589,592 nm) e K (769,891 nm),
respectivamente. Para Na, relagdes lineares
entre concentracdo e sinal foram obtidas em
algumas opgdes de AD. Contudo, somente a
maior propor¢do de GD (0,3: 0,7) permitiu a
obtencdo de sinal em toda a faixa de
concentracdo estudada. A sensibilidade desta
curva analitica foi de 506968 e o coeficiente de
correlacao resultante foi de 0,998.
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Figura 1. Curvas analiticas para Na (A = 589,592 nm),
na auséncia e presengca de AD, em diferentes

proporgoes.
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Figura 2. Curvas analiticas para K (A = 769,891 nm),
na auséncia e presengca de AD, em diferentes
proporgoes.

Ja no K, identificou-se uma faixa mais ampla de
sinal mensuravel, porém, como esperado, com
tendéncia de perda de linearidade na medida
em que o teor do elemento aumenta. Apesar da
AD atenuar o sinal analitico, a ndo saturagao do
detector, associado a melhora da linearidade de
sinal séo fatores positivos. O ajuste de AD para
o0 maximo GD permitiu a aquisi¢cdo de sinal na
ampla faixa de estudo (10 a 500 mg/L), com
sensibilidade igual a 10596 e coeficiente de

correlagao de 0,991.

CONCLUSOES:

A presenga de espécies quimicas em
concentragcbes relativamente elevadas pode
resultar numa matriz complexa, o que implicara
em desafio adicional na determinagdao do
analito.

A AD permite atenuar os efeitos de matriz e,
assim tem grande potencial para ser utilizada
numa leitura multielementar onde os ions se
apresentam em teores macro e micro.

O presente trabalho iniciou-se em junho do
corrente ano e pretende-se ter continuidade no

Programa 2022/2023, tempo necessario para

que as demais otimizagdes sejam alcangadas e
as aplicagdes em amostras de agua de coco

industrializadas sejam realizadas.
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Ciéncias Exatas e da Terra
INVESTIGAGAO DA DISSIPACAO NAO-LINEAR EM MICRO

(EEIMVR)

INTRODUGAO:

A interdisciplinaridade entre as engenharias,
a matematica e a fisica possibilitou o
desenvolvimento de uma variedade de micro e
nanodispositivos eletromecanicos

(MEMS/NEMS) para diversas aplicagdes.

No entanto, com a miniaturizagdo dos
dispositivos, observa-se a ocorréncia de efeitos
nao-lineares. Mesmo tendo um papel
importante, o fenbmeno da dissipagao
nao-linear  comecgou a ser estudado
experimentalmente apenas nos ultimos 10 anos
no contexto dos MEMS e NEMS, mas ainda nao
se sabe sobre a origem da dissipacao
observada em alguns experimentos e nem
como controla-la. Alguns mecanismos de
dissipagdo nao-linear ja foram propostos pelo
orientador do presente projeto [Gusso16a,
Gusso16b e Gusso20].

O projeto se concentrou na investigacdo de
um possivel novo mecanismo de dissipagao
nao-linear e, para esta finalidade, escolheu-se
um microressonador composto por uma
microviga duplamente engastada, equidistante a
dois eletrodos fixos, conforme mostrado
esquematicamente na Figura 1. Os eletrodos e

a microviga sdo submetidos a uma tenséo

E NANORESSONADORES
André Gusso (Orientador) e Leandro Estevao de Mello
Departamento de Ciéncias Exatas (VCE) / Escola de

Engenharia Industrial Metalurgica de Volta Redonda

elétrica AC e uma tensao elétrica DC, com a
tensao elétrica resultante representada por V1 e
V2.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Uma EDP muito importante no projeto é
aquela que descreve o deslocamento
transversal da viga e ela é obtida a partir das
leis de Newton e da lei da elasticidade. Esta
equagcdo € conhecida como a equacdo de
Bernoulli-Euler acrescida com o efeito do
alongamento longitudinal e é apresentada pela

equagao a seguir

EA pl
EIW'””_(ND‘I‘T )

ew = F(x,t)

w'idx )w" + pAiv +

Elw"™ — (Ny+ 2 [ w'?dx ) w" + pAiv +

21 Yo
ew = F(x,t)

(1)

onde w(x,t) representa o deslocamento
transversal da barra, os pontos e tremas
representam as derivadas temporais e espaciais
de w, o termo w? dx no interior da integral

corresponde a uma tensdo longitudinal que se



Ny N
270 que surge em

soma a tensao aplicada
fungdo do alongamento da barra e resulta em
uma forca restauradora nao-linear. Ademais, E
representa o médulo de Young, / € o momento
de inércia da secgao transversal, A é a area da
secgao transversal, p € a densidade da barra e

F(x,t) é a forca transversal que atua na barra.

Electrode

E Il.:l\.'\'ll.l.'ll.jl.:

Figura 1: Representacdo esquematica do
microressonador a ser estudado durante o projeto.
(Fornecida pelo orientador)

Por fim, o bolsista aplicou o método de
Galerkin, sendo este um método para reduzir
uma EDP em um conjunto de EDO
equivalentes, encontrando solugdes
aproximadas da EDP. Basicamente, o método
de Galerkin assume a solugdo de uma dada

EDP na forma mostrada na Equacéo (2)

wix, t) = ¢, (x) + 2L, u,(t) ¢, (x)
wix, t) = ¢y (x) + X, u (8@ (x) 2)

ul":t] ul":t]

onde sao as amplitudes da

':pl":-r]
expansado em termos dos modos normais
':pl":-r]

, 0S quais sdo autofuncdes da equacdo

linear e formam a base adequada para a
expansdo que garante rapida convergéncia da
série. Os modos normais podem ser obtidos por

meio da solugdo da Equacéo (3)

-

e re _
qb P N:lzmz‘p i + WoeniPi = 0

"

d}””i - N:'!ﬂ:'!d}”i + m;;m;,iqbi =0 3)

a qual é uma equagéao independente do tempo e

@y omi Wi .
nemt Tmemt representa as autofrequéncias.

Para um ressonador duplamente engastado, a
solugdo da Equacgdo (3) assume a forma da

Equacéo (4)

¢(x) = cosh (%) — cus(%) +

In [sinh (ﬂ) — sin (ﬂ)]
In [sinh (E) —sin (E)] @)

A Ky K N
em que os parametros * ™ efﬂ An sdo

funcdes da tensdo axial NoNo & sa0 obtidos

numericamente. Como a estrutura analisada é
duplamente engastada, entdo, tem-se a

seguinte condicdo de contorno. Como as

condigdbes de contorno sdo nulas, entdo,

$olx) =0 ¢lx) =0

na Equacgao (2).

w(0. ) =wllt) =w'(0.t) =w'(l,£) =0

w(0,t) = wll.t) =w'(0.t) =w'(l,t) = 0 (5)



Seguindo a metodologia de desenvolvimento

em [Younis11], chegou-se na EDO nao-linear.
- 2 n

Uj T @iy U T @ E_;l':'k!:l Uy Uglty +
Cron I-t}- = f_;

-

= T
i + wWion, ity F Qg ipg=1 U Uy +

]
Cron IL}- = f;l

(6)

Somando-se as diversas contribuicdes dos
modos de vibragdo, obtém-se uma descri¢gao da
vibragdo dependente da amplitude. Neste
relatério, porém, somente sera analisado o
efeito do 1° modo de vibragéo do ressonador, ou
seja, a Equagéao (6) assumira a forma particular

a seguir.
i, +w? utag,ulte, iy, =
1 non,1™1 11111 non™"1 1
i, + w2, uy+agult iy, =f
1 non,1™1 11111 non™1 1
(7)
Com o intuito de facilitar a analise da solugéo
numérica da [Equagdo (7), usou-se a

aproximacdo analitica da solucdo desta

equacéao desenvolvida em [Gusso20].

F
U, = - .
t o 4[{3)_ -1 _E”LLLLH_]: S o;:-:{i:l:
o Mg E) Cﬂ'é mon @ Ly

(8)

Com base na Equagéo (7), construiu-se o

grafico da Figura 2. No entanto, percebeu-se

que o grafico estava incompleto devido a regido
de solucgéo instavel (parte superior do grafico).
Isto pode ser visto comparando-se a solugao
numérica com a solugdo da aproximagao
analitica. Assim, construiu-se um algoritmo no
software Mathematica para encontrar estes
pontos da parte superior da curva nao-linear.
Estes pontos serdo cruciais na andlise dos

mecanismos de dissipagao nao-linear.

CONCLUSOES:

Com base no que foi exposto, viu-se que o
presente projeto envolve certo grau de
complexidade, trabalhando com conceitos de
Engenharia Mecanica, Fisica Matematica e
Computagdo. Conseguiu-se cumprir a maioria
dos tépicos propostos, mas o projeto nao foi
totalmente finalizado, devido as dificuldade da
obtencdo dos pontos da solugdo instavel da
EDO néao-linear. O projeto prosseguira com a
determinacao dos pontos da solugio instavel no
1° modo de vibracdo da viga e, posteriormente,
determinando os pontos dos graficos da solugao
da EDO. contendo mais termos da série de

Galerkin.



u(t) vs — u(t) vs —
=]

Figura 2: Grafico “e no regime

ndo-linear obtido numericamente.

|
|
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Figura 3: Grafico da solugdo numérica (verde) e da

aproximagao analitica (vermelho).

Por fim, sera possivel verificar a validade dos
mecanismos de dissipagao nao-linear com mais
modos da série de Galerkin e se eles sédo
afetados significativamente pelas grandes
amplitudes. Ademais, sera possivel concluir se
um novo mecanismo de dissipacdo pode ser

implementado para auxiliar no entendimento

das grandes dissipacgdes vistas
experimentalmente.
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INTRODUGAO:
A doenca de Chagas (DC), uma doenga

parasitaria, sisttmica e crbénica causada pelo
protozoario Trypanosoma cruzi, descoberta em
1909 por pesquisador Carlos Chagas, até hoje
ndo tem cura na fase crénica. Existem 8 milhdes
de portadores da DC, que é a doenga
parasitaria que mais mata nas regides
endémicas, cerca de 14.000 mortes ao ano.
Entretanto, a DC n&o recebe o investimento
adequado para pesquisa e desenvolvimento de
novas substancias por ndo despertar o interesse
da industria farmacéutica devido ao perfil das
populagcées mais afetadas. Para o tratamento
dos pacientes de DC, temos apenas dois
medicamentos descobertos na década de 70,
com eficacia apenas na fase aguda, com altas
doses diarias e toxicidade elevada. Assim, fica
evidente a urgéncia da busca de novos
compostos com agado anti-chagasicos. Este
projeto tem como objetivo o planejamento, a
sintese e avaliagdo biolégica de novos
derivados  1,2,4-triazdis-naftoquinonas  com

potencial atividade in vitro e in vivo contra T.

cruzi. Os novos derivados foram planejados
racionalmente utilizando como ferramenta a
hibridagdo molecular unindo a subunidade
farmacoférica  naftoquinona e o ndcleo

1,2,4-triazdlico.

Novas substancias hibridas

-N
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*\/\ )QN>7
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(1’253) R=H, CH3, CF3

Figura 1: Estrutura quimica dos novos compostos

1,2,4-triazois-naftoquinonas (1-3).

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A metodologia sintética escolhida foi composta
de trés etapas. A primeira etapa foi a reagao de
condensagcao e ciclizagdo da aminoguanidina
com o0s respectivos acidos carboxilicos para
obtengao dos

5-aminos-3-substituidos-1,2,4-triazéis desejados



com rendimentos moderados. A segunda etapa,
envolveu a sintese do derivado clorometil da
naftoquinona através da reagéo do formaldeido
com acido acético glacial e acido cloridrico
gasoso gerado in situ o intermediario clorado
com 96% de rendimento. E a terceira e ultima
etapa foi a reagdo de substituigdo nucleofilica
de segunda ordem entre os respectivos
5-aminos-3-R-1,2,4-triazdis preparados com a
clorometil-naftoquinona em presenca de

carbonato de potassio e dimetilsulféxido com

ultrassom.
X
R” OH
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Figura 2. Sintese dos novos derivados inéditos

1,2,4-triazdis-naftoquinonas (1-3).

Tanto os intermediarios como os produtos finais
foram analisados e caracterizados por espectro
de massas e ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio.

CONCLUSOES:

Foi realizada uma busca bibliografica minuciosa
sobre o tema do projeto.

A rota de sintese mostrou-se viavel e os

produtos foram obtidos em bons rendimentos.

Os produtos finais foram purificados por coluna
cromatografica.

Com a obtengdo dos produtos finais com grau
de pureza de um insumo farmacéutico, estes
serdo enviados para avaliagdo contra o
Trypanosoma cruzi e ensaio toxicolégico na
Fundagéo Oswaldo Cruz.

Espera-se que com o monitoramento dos
resultados biolégicos e citotoxicos consigamos

obter uma molécula protétipo contra a DC.

AGRADECIMENTOS:
PROPPI; CNPq; CAPES; FAPERJ; LabSOA




N\

oY

CIENCIAS EXATAS E DA TERRA

~ /

O

SN

\ SINTESE DE POLIMEROS SUPER ADSORVENTES A BASE DE
o= POLIACRILATO PARA SORCAO DE ESPECIES METALICAS E
QUANTIFICACAO PELA TECNICA DE ANALISE DE IMAGEM DIGITAL

AMANDA DE SOUZA NICOTTE SILVA (IC), IGOR COREIXAS DE SA
(PG), WAGNER FELIPPE PACHECO (PQ)

DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA/UNIDADE NITEROI, CAMPUS VALONGUINHO/
LABORATORIO PETER S@RENSEN DE QUIMICA ANALITICA, No 110 - FiSICA VELHA.

INTRODUCAO:

Os polimeros superadsorventes (PSAS) -
ou hidrogéis - representam um grupo de
materiais poliméricos na qual a principal
propriedade é a capacidade de absorver uma
expressiva quantidade de liquido e de reté-lo
dentro de sua estrutura?, devido a presenca de
ligagBes cruzadas somada a estrutura hidrofilica.
Tais propriedades intrinsecas a um hidrogel
implicam em uma vasta aplicagdo na sociedade,
que vdo desde a engenharia tecidual até o
tratamento de 4aguas residuais, dado que
apresentam uma grande biocompatibilidade? e
atuam como excelentes adsorventes.

Tem-se que indmeras substancias
podem contaminar um ambiente aquatico. Dentre
elas, ha os ions metalicos e os corantes, 0s quais
possuem potencial para se tornar citotéxicos e
carcinogénicos pelo acumulo nos tecidos, pois o
organismo humano nao é capaz de metabolizar
metais®.
distintos

Mediante a problematica,

procedimentos analiticos tém sido desenvolvidos

para quantificagdo de metais e corantes
sintéticos, como a espectrofotometria, em razao
da robustez e simplicidade.* Conquanto,
limitacdes relacionadas a esse processo, tal qual
a baixa sensibilidade, exigem maneiras para
aprimorar o alto limite de detecc¢éo inerente a
técnica.

Com o fito de minimizar essas limitacdes,
0 uso de técnicas de andlise digital de imagens é
alternativa viavel para melhorar a quantificacéo
desses elementos, pois se trata de um método
amplamente utilizado em pesquisas analiticas,
singularmente pelas rapidas respostas com

aparatos de baixo custo.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Hidrogéis em distintas composicdes de
monémeros de acido metacrilico (AMC) e cloreto
metacrilato (METAC)

foram elaborados para este trabalho. A avaliacéo

de 2-trimetilamonioetil

da capacidade sortiva desses polimeros deu-se
pela sorcao do corante sintético Azul brilhante

(AB). O sinal utlizado para monitorar a



concentracdo do corante na solucdo foi a
reflectancia do hidrogel, que corresponde a
relacdo entre a radiacdo que incide em uma
superficie e o fluxo de radiacéo que é refletido.
Assim, o valor de reflectancia foi calculado apés
a sorcdo do corante sob o polimero. A aquisicdo

da imagem digital foi verificada pelo microscépio.

eles, o modelo que melhor representou o
conjunto de dados experimentais foi o modelo de
Jovanovic (gréfico 2), ja que a melhor previséo da
capacidade de retenc¢éo foi obtida ao aplicar esse
modelo isotérmico.

|

Ao se calcular o logaritmo da razdo entre o . _/.-_—4-’*;_—_!
branco do hidrogel (Po), que corresponde ao gel < m /’/

AMC/METAC, e a amostra (P), que representa o = P 4

sinal analitico do hidrogel com o analito, obteve- ’ / Exparim sl

se o sinal de reflectancia. A equacao 1 expressa

esta relagdo e o calculo da reflectancia.

Reflectancia = = log P/ Po (equacao 1)

Com isso, foi estabelecida uma relacéo
entre a concentracdo do corante e a quantidade

de cor refletida, conforme o grafico 1.

Gréfico 1: Curva de calibragdo do corante AB em
diferentes concentragfes obtidas pela imagem do
microscopio (pH = 7,0, 24h de adsorgéo, [AB] = 0,10 —
4,00 mg L?).

A isoterma de adsorgdo € um processo
gue descreve a relacdo entre a quantidade do
soluto adsorvido no adsorvente como fungéo das
concentragcdes do soluto presente na fase
liquida. Indmeros modelos de adsorcdo foram
avaliados (Freundlich, Langmuir, Temkin,

Redlich-Peterson, Sips e Jovanovic). Dentre

/ R*= 0.899 — Modelo d¢
Jovanovic

Grafico 2: Isoterma de Jovanovic para o corante AB
sob o hidrogel 75% AMC. (T 293 K, 24h de agitacéo,
[AB] 0,10 — 4,00 mg L).

CONCLUSOES:

No presente projeto, deu-se destaque a
desenvoltura e caracterizacdo de diferentes
composicdes de polimeros super adsorventes, a
partir de reticulagbes quimicas e fisicas com
distintas combinagcfes, o que resultou em
propriedades personalizadas desejaveis, tais
como a estabilidade estrutural e o
comportamento de um hidrogel responsivo a
estimulos, bem como foi estudada a natureza da
adsorcdo no hidrogel sintetizado por meio de
modelos termodindmicos de isotermas. A partir
dos experimentos realizados, observou-se que
os hidrogéis produzidos foram capazes de
adsorver de maneira eficaz o corante sintético
Azul brilhante. Assim, tornar-se-4 viavel
prosseguircom o0s estudos a respeito desses
polimeros em corantes e em espécies metélicas,

vide serem promissores para remocdo dessas



espécicies como poluentes, sobretudo em

corpos hidricos.
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INTRODUGAO:

O principal objetivo deste trabalho é
compreender as caracteristicas e condi¢des
paleoambientais dos sedimentos que compdem
as Formacgbes Poti e Codod, na area do Parque
dos Gavides, Bacia do Parnaiba, onde através
da descricdo detalhada de amostras de calha,
realizar uma reinterpretacao litolégica junto aos
perfis geofisicos coletados em pocos de
petréleo e avaliar qualitativamente descrevendo
suas eletrofacies.

A Formacdo Poti compreende o principal
reservatério com maior atividade econdmica da
Bacia do Parnaiba, relacionada a depdsitos
deltaico e de planicies de maré influenciadas
ocasionalmente por tempestades de idade
Mesodevoniana-Eocarbonifera (Gées e Feijo,
1994). A Formagdo Codo tem interesse pela
relagdo dos seus depdsitos com a separagao
dos continentes Sul-Americano, durante o
Cretaceo.

As amostras de calha foram a principal
ferramenta usada para interpretacdo das
condicbes paleoambientais, pois nelas estédo
contidas informacbes diretas das rochas em
subsuperficies. Assim permitindo o]

reconhecimento de diferentes tipos litolégicos,

do conteudo fossilifero, do potencial gerador e
de indicios de hidrocarbonetos. Contudo, os
perfis geofisicos auxiliaram na delimitacédo e
caracterizacdo de eletrofacies de cada

formacao.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A Formagédo Codoé possui uma litologia bem
diversificada, composta por folhelhos, siltitos,
arenitos, calcarios e anidritas. Onde as
camadas peliticas revelaram uma hidrodinamica
mais calma, enquanto as camadas arenosas,
demonstram um aumento no fluxo mais
energético. A presenca de camadas
evaporiticas foram fortes indicadores de
periodos de pouca umidade, estando
relacionados com mais climas secos.

Periodos de raseamento também puderam ser
relacionados com o surgimento de facies
carbonaticas, depositados longe do fluxo de
sedimentos terrigenos e em ambientes de baixa
energia (Rossetti et al., 2004). Outro fator
importante na caracterizagdo paleoambiental
desta formacao foi a coloracdo dos folhelhos,
onde as facies de folhelhos mais escuros

indicavam condigbes que favoreciam a



preservagdo de matéria organica, isto &,
condicdes mais andxicas.

Ha uma tendéncia de maior concentragao de
facies de folhelhos negros relacionados com
camadas evaporiticas e carbonaticas, como
pode ser visto na Figura 1, devido a alta
salinidade e baixa energia do sistema néo
permitirem a oxigenagéo do sistema lacustre.
Em alguns pocos foi possivel identificar a
presencga de gastropodes e ostracodes, os quais
poderiam revelar condi¢gdes que favoreciam a
proliferacdo destes organismos, como o
aumento da oxigenagéo do sistema lacustre.
Todos os pogos indicam a passagem de um
clima mais seco para mais Umido ao final do
intervalo. No periodo seco prevalecem
condicdes mais anodxicas e mais salinas. Ja
para o topo da formacdo é possivel observar a
reducdo dos folhelhos de coloragdo mais escura
e a presenga dos microfésseis, indicando uma
elevagao da taxa de oxigenacéo.

Os pogos 3-PGN-5-MA e 1-OGX-110-MA,
parecem indicar por¢gdes mais marginais do
sistema lacustre, enquanto o0s pocgos
4-OGX-49-MA e 1-OGX-101-MA, situam-se em
porgdes lacustres mais centrais.

Na Formacgao Poti, ha uma predominancia de
facies arenosas com matriz caulinitica, onde a
presenga de caulinita indica climas mais Umidos
e quentes. O inicio da sedimentagdo da
Formacao Poti parece ter ocorrido, em grande
parte dos pocos, em condigdes mais Umidas,
variando para periodos secos e retornando para
climas mais Uumidos, conforme ascendia para o
topo.

Os eventos progradacionais e retrogradacionais

puderam ser bem delimitados mediante o uso

dos perfis geofisicos de pogo. Os pogos
1-OGX-101-MA e 4-OGX-49-MA demonstram
uma passagem de facies mais proximais
(arenosas) para facies distais (lamosas). No
poco 1-OGX-110-MA ocorre uma predominancia
de facies proximais, com camadas arenosas
bem espessas e o pogo 3-PGN-5-MA, temos
uma ocorréncia maior de facies argilosas,
provavelmente relacionadas a porgdes mais

distais.

Figura 1: Eletrofacies e descrigbes da Formagao
Codé do pogo 1-OGX-101-MA (31 a 147m).

CONCLUSOES:

Através da descricdo de amostras de calha e
dos perfis geofisicos foi possivel interpretar as
condigdes palecambientais das Formacoes
Codd e Poti, caracterizando-se, através das
litologias identificadas, as variagbes de aporte
sedimentar,

hidrodinamica, oxigenagao,

paleoclima e salinidade.
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INTRODUGAO:

Devido a uma grande ocupacéao populacional na
ZC no mundo, e onde as grandes metrépoles
estdo localizadas, as projecbes de diversos
cenarios pelo Painel Intergovernamental sobre
Mudangas Climaticas (IPCC) (CHURCH et al.,
2013) do aumento do nivel do mar global para
as préximas décadas como consequéncia direta
do aquecimento global se tornou algo relevante
e preocupante para aqueles paises que
possuem ZC em seus territérios. No Brasil,
26,58% da populagao vivem na ZC (INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA
— IBGE, 2011), possuindo mais 8.500 km de
extensdo de linha de costa (MINISTERIO DO
MEIO AMBIENTE — MMA, 2021). As evidéncias
e consequéncias da subida do nivel do mar ja
podem ser observadas pela perda territorial e
retrogradacdo da linha costa. Com o surgimento
e desenvolvimento de novas tecnologias ao
longo dos séculos XX e XXI como GPS, Drones
e software SIG junto ao sensoriamento remoto

trabalhos como simulagdes do aumento do nivel

do mar podem ser amplamente investigados
com maior detalhamento servindo como base
para um planejamento e gestdo territorial e
também para programas de monitoramento
ambiental para todos aqueles municipios da ZC,
incluindo a praia de Piratininga no municipio de
Niteréi, RJ. Assim, este projeto visou gerar
simulagcbes por meio de mapas de inundagao
costeira a partir de aerofografias obtidas por
VANT que possam servir como subsidio para
orientar gestores publicos, tomadores de
decisbes, elaboragdo de politicas publicas e
sociedade civil como um todo para que medidas
mais propicias de gestéo territorial, tanto para
prevengdo quanto para mitigacdo, possam ser

tomadas no municipio de Niterdi, RJ.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foi realizada uma simulagdo do aumento do
nivel do mar na praia de Piratininga no
municipio de Niter6i a partir de aerofografias
obtidas por VANT a fim de mapear as areas

inundadas e o0s impactos ocasionados



decorrentes da inundagdo. Para simular o
aumento do nivel do mar da praia de
Piratininga, devido as proje¢cdes do aumento no
nivel do mar, foi realizado um mapeamento
aéreo por meio de VANT modelo Phantom 4 Pro
em voos programados no DroneDeploy. Foram
levantados pontos de apoio em campo com dois
receptores GNSS (base e rover) e pos
processados para aumentar a precisao
posicional e altimétrica dos modelos. Modelos
Digitais de Superficies foram gerados no Agisoft
Metashape e um modelo em 2D processado no
software Qgis 3.18. Foram realizadas 3
simulagbes representando o aumento do nivel
do mar na Praia de Piratininga. A primeira é
equivalente a 1.6m, a segunda 1.88m e a
terceira 4.82m, baseado nas proje¢des de casos
extremos de acordo com o relatério do IPCC
(2021). Cada simulagao teve um acréscimo de
1.5m referente ao nivel de maré alta do Porto do
Rio de Janeiro - llha Fiscal de acordo com DHN
(2022). Sendo assim, foram realizadas
simulagbes de elevacdo de 3.1m, 3.38m e
6.32m  respectivamente.Desse modo, o
mapeamento mostrou que quase toda a faixa da
areia ao oeste sera encoberta e 0 mar passara
a invadir algumas ruas do bairro nas simulagdes
de elevagao de 3.1m e 3.38m. Na simulagéo de
6.32m temos o fim de toda a faixa de areia,
incluindo o fim de toda a extensao do calgadao,
com o avango intenso do mar sobre o bairro,
principalmente as ruas localizadas ao oeste de
Piratininga. Através do mapa da simulacédo de
elevacao do nivel do mar também foi possivel
classificar a area total inundada por classe de

uso do solo.

CONCLUSAO:

Este trabalho visou o desenvolvimento de
recursos tecnologicos como GNSS, Vant e
softwares que vem mostrando ser util nos
estudos de simulagdes do aumento do nivel do
mar em regides costeiras. A simulagdo realizada
na praia de Piratininga, Municipio de Niteroi, RJ
mostra a necessidade de estudos de fenébmenos
relacionados a elevagdo dos oceanos € 0s
impactos causados nessas areas. Além disso,
0s objetivos do estudo foram atingidos através
do modelo digital de MDE gerado, que
possibilita a visualizagdo de constantes
mudancas de cenarios futuros na linha de costa.
Este trabalho podera ser utilizado para orientar
nos processos de tomadores de decisdo, da
gestédo publica, da sociedade civil e elaboragao
de politicas publicas para implantar estratégias

e metas para uma melhor gestéo territorial.
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INTRODUGAO:

A ideia da computagdo na nuvem, e na borda, é
permitir que usuarios aluguem recursos
computacionais para utiliza-los remotamente de
acordo com suas necessidades. Atualmente,
cabe ao usuario prever quais sao os requisitos
computacionais necessarios para sua aplicagao
e contratar uma configuragdo com a quantidade
de recursos fixa baseado nesse conhecimento.
Muitas vezes isso cria dificuldades, uma vez
que a falta de precisdo nessas previsdes pode
causar erros na execugao da aplicacao do
usuario caso a estimativa seja menor que o
necessario, ou, fazer com que recursos
computacionais figuem ociosos caso a
estimativa seja maior do que o necessario.
Tendo como objetivo a melhoria da utilizagéo de
recursos computacionais na nuvem,
ferramentas de orquestragdo, como o VEMoC
(Vertical Elasticity Management of Containers),
tém sido projetadas para explorar a elasticidade
vertical da memodria e permitr que os
provedores aumentem a utilizacdo do servidor
sem deterioragdo no desempenho do contéiner

individual.

A recente crise de saude que envolveu o mundo
motivou muitos pesquisadores da area de
bioinformatica a focar na analise de sequéncias
genéticas das variantes do SARS-CoV-2. Em
particular, recorreram ao uso de servigos 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 utilizou uma ferramenta de
alinhamento de sequéncias genéticas, o MASA
(Multi-Platform  Architecture for Sequence
Aligners) em conjunto com o VEMoC para
monitorar executar os alinhamentos de forma
mais eficiente do que seria possivel com as

estratégias em uso atualmente.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Uma das estratégias principais utilizadas pelo
VEMoC para otimizar a utilizagao dos recursos
das instancias envolve a preempgao de
contéineres quando os recursos ficam
insuficientes para atender a demanda. Um

estudo da preempgao de contéineres em



instncias da nuvem publica AWS foi feito para
analisar a viabilidade de seu uso. Os
experimentos realizados mostraram que o
tempo necessario para completar a restauragao
de um contéiner é influenciado pela utilizagao
da cache de disco, podendo ser até 10 vezes
maiores quando n&o existe memoria disponivel
para a utilizagado dessa técnica. O objetivo deste
projeto é obter uma alta utilizagdo de memodria,
nao deixando espaco para cache de disco. Por
conta disso, procuramos uma nova estratégia
de escalonamento com o objetivo de otimizar a
utilizagdo de memdaria e evitar a necessidade de

usar preempgao.
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Figura 1. Consumo de memodria (em azul) do MASA
para comparar duas sequéncias de DNA com
comprimento de aproximadamente 480 mil
nucleotideos.

A figura 1 ilustra que quantidade de memodria
utilizada pelo MASA cresce monotonicamente
até atingir o consumo maximo de meméria ao
final da execugdo. Uma abordagem natural para
executar um experimento €& encapsular o
alinhamento em um ambiente que possua
memodria suficiente para o consumo maximo. A
linha diagonal marrom representa uma
aproximagao do uso real de memaria. Tomando
como base esta linha, observa-se que, na

média, um pouco mais que metade da memoaria

que seria reservada para o alinhamento nao é
utilizada durante a sua execugdo. O nosso
objetivo é gerar um escalonamento que permita
fazer um uso mais eficiente dessa memoria.

Cada experimento € composto de um conjunto
de W alinhamentos de pares de genomas
(tarefas). Podemos subdividir este em
subgrupos menores ou workflows onde cada
tarefa € executada sequencialmente, consome

no maximo k memoria e executa em T unidades

de tempo. Enquanto, VN * KN Xk meméria é
suficiente  para executar N  workflows

simultaneamente, com o menor tempo de

L !
ET. (N} =T —|-1 C
execugdo de =) +{[N] )X

ELM) =T+ (=] -1 xc

N Queremos

encontrar o escalonamento que use a

quantidade minima de memoria,

My = (5 4+ 1) Mgy, =2 (25 4+ 1)

necessaria. Utilizando um escalonamento de
pipeline, o tempo de execugdo que atinge o
requerimento  minimo de memoéria €

EL(WN) = (Wl -DxZ+T

—(lwl—11= &
ET?J{N] = (Iwl L]xN-i—T_ A medida que o

W] W] ET,(N) ET,(N)

valor de aumenta,

lwlwe lwlxe
tende assintoticamente a ¥ ¥ | o0 que é

_|w|=c
muito préximo do limite inferior, B wee
g = Wlxe ETplV) _ lwi-1+n

LE ™ wee | além de ET:M) [w]|
ETp(N) _ lwl-1+n
ET.M W

que também se aproxima de
1. Em outras palavras, para experimentos

grandes, o escalonamento utilizando pipeline



pode ser tdo rapido quanto os escalonamentos

adotados atualmente enquanto requer apenas

N+l N+1
IxN ZxN da memoria. Os resultados

experimentais confirmam que essa estratégia
nao so diminui a quantidade de memdria como
também aumenta a vazao ao fazer um melhor

uso dela.

CONCLUSOES:

O gerenciamento cuidadoso do uso de recursos
em um ambiente virtual pode levar a um melhor
custo-beneficio na utilizagdo de nuvens, tanto
por parte dos usuarios quanto dos provedores.
Neste trabalho, estudamos a execugdo de
aplicagbes contidas em containers de forma que
possamos aproveitar seu padrao de alocagao e
consumo de memoaria para fazer uma utilizacao
mais eficiente dos recursos. As avaliagdes
realizadas, permitem determinar uma nova
abordagem de escalonar alinhamentos de DNA
com o melhor aproveitamento de instancias da
AWS. O escalonamento nao preemptivo, que é
praticamente 6timo, pode dobrar o rendimento
dos fluxos de trabalho de alinhamento de
sequéncias baseados em MASA em relacéo a
outros trabalhos na literatura. O objetivo
almejado é desenvolver um servico de nuvem
mais barato que permite que cientistas
executem  alinhamentos  para  comparar
sequéncias de DNA fornecendo apenas as
sequéncias a serem alinhadas, sem a
necessidade de configurar e escolher as

instancias que executarao os experimentos.
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INTRODUGAO:

A histéria da Fisica da Matéria

Condensada, se baseou em estudos
relacionados aos cristais e nas propriedades
dos elétrons no interior destes, onde até entao,
esta linha de pesquisa era puramente conhecida
como Fisica do Estado Sdlido. Com o avancgo
da tecnologia, técnicas de pesquisa e
caracterizagdo, outros ramos e areas de
estudos foram abertos, como coesao cristalina,
supercondutividade, superfluidez, bdsons,
férmions, estrutura cristalina, rede reciproca,
vibragbes cristalinas, elétrons em solidos,
dindmica de elétrons em sélidos,
semicondutores, magnetismo, nanotecnologia,

entre outros.

Neste trabalho estudamos propriedades
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sendo a representagdo de um objeto
geométrico, por exemplo, que possui uma
estrutura basica, fragmentada ou irregular, que
se repete em diferentes escalas e formas.

Estudamos ainda redes fractais nas quais os

elétrons estdo confinados em superficie de
materiais cujas geometrias sao arranjos auto
similares de geometrias dos ftriangulos de
Sierpinski. (TS).

Para estudarmos esses padrdes de
simetria, vamos utilizar a rede triangular
decorada como parametro de comparagdo com
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¢
conectando os sitios C-D-B, de forma a
construirmos uma rede muito similar as redes
de Sierpinski, como ilustrado na Figura 3.
Notamos que neste desenho, tridngulos maiores
sdo preenchidos com tridangulos menores, mas

alguns ficam vazios, como ocorre na rede TS.

Figura 2: Representagdc da rede
triangular decorada,
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RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foram obtidas as equagbes de
movimento com as quais foi possivel determinar
a matriz dindmica correspondente a esta nova
proposta geométrica de rede. Os
correspondentes autovalores, que sao as
frequéncias de vibracdo do sistema, foram

plotados em fungcdo das componentes de vetor

de onda na figura 4(a) formando uma imagem
semelhante a cartas topograficas, como se
fossem curvas de nivel utilizadas em
cartografia. Na Matéria Condensada essas
curvas nos fornecem informacbes sobre a
distribuicdo dos modos de vibragao no espaco

de Fourier gy € q,.

A titulo de comparagdo entre as duas
redes apresentamos também os resultados para
0 espectro da rede triangular decorada original
na figura 4(b). Podemos notar que na rede
triangular decorada (fig. 4b), ao redor dos
centros de maior valor da frequéncia (conforme
a escala de cores), os modos de vibragado séo
simétricos em relacdo a este centro, se
assemelhando a uma estrela de seis pontas,
que nos fornecem as informagdes sobre a
distribuicdo dos modos de vibragdo no espago

de Fourier.

A relagcdo de dispersdo de fénons da
| 5.
| da
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modos de vibracdo, e em particular, nao
observamos o0 modo de vibragao nao dispersivo,
do tipo banda plana, que antes era constante no
valor de w=1.417 (C/m). Observamos uma
quebra de simetria ao redor deste centro em
particular, consequente das interagdes atbmicas
adicionais internas na célula  primitiva,
introduzidas na rede proposta. Esses dados
demonstram uma quebra de degenerescéncia

da banda plana devido a esta quebra de

Figura 4. Comparacao entre o espactro da
rede proposta (a) e a rede tnangular
decorada (b).

simetria.

Wikl
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Figura 5. Relagao de dispersdc da nede
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Figura 6: Relacédo de dispers&o para fdnons em uma

rede triangular decorada.

CONCLUSOES

Nossos resultados evidenciam
claramente os efeitos da topologia da rede
espacial sobre as respostas fisicas do sistema
que neste caso vem a ser o espectro de energia
no espaco dos momenta. Outras redes estéo
sendo investigadas. Em particular é nosso

interesse estudar o provavel efeito de



atosiumilaridade, a medida que introduzimos
outros tridngulos internos e nos aproximamos
de fato da estrutura original dos tridangulos de

Sierpinski.
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INTRODUGAO:

E cada vez mais comum que experimentos
cientificos sejam realizados por meio de
simulagcbes computacionais. Essas podem ser
implementadas através de um workflow ou de
scripts escritos em uma linguagem de

programacao.

Uma caracteristica marcante do processo
cientifico € a constante repeticdo de um
mesmo experimento, com ligeiras
modificagdes entre as execugdes, até que a
hipotese proposta possa ser comprovada ou
refutada. Em ambientes computacionais, as
partes repetitivas do experimento que s&o
deterministicas (ou seja, que para uma
mesma entrada sempre se gera uma mesma
saida) podem ser aceleradas por um

mecanismo de cache.

Dentre diversas ferramentas com essa
finalidade, destaca-se o IntPy, um mecanismo
de cache escrito em Python que visa acelerar
a execugdo de scripts de experimentos
cientificos desenvolvidos nessa mesma

linguagem.

Uma recente avaliagdo de desempenho

realizada nesta ferramenta apontou diversos

gargalos em sua execugdo. O objetivo deste
trabalho € resolver estes problemas de

maneira satisfatoria.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Para alcangarmos os objetivos propostos
realizamos as seguintes atividades:

A1. Estudo e implementagdo de técnicas de
paralelismo e programacdo concorrente para
aprimorar o desempenho e a escalabilidade
do IntPy; e

A2. Redesenho da maneira como o IntPy
recupera os dados da cache, armazena-os em

memoria principal e os persiste.

A atividade A1 consistiu em um estudo sobre
as formas de concorréncia e paralelismo
disponibilizadas nativamente pela linguagem
Python. Apds uma pesquisa, descobrimos trés
técnicas possiveis de serem empregadas:
asynclO, multithread e
multiprocessamento. O passo seguinte foi
desenvolver trés novas versdes do IntPy, uma

para cada técnica encontrada.

Ao tentar implementar a solugao via asynclO,
notou-se que essa técnica ndo poderia ser
utilizada com o IntPy. A solugdo multithread,

por outro lado, conseguiu ser desenvolvida,



mas, apos rapidas avaliagbes, constatou-se
ser mais lenta que a versao sequencial
original do IntPy. Por fim, implementou-se com
sucesso uma solugao utilizando
multiprocessamento, a qual ainda nao teve

seu desempenho avaliado.

A atividade A2 iniciou-se com um profiling na
versdo sequencial do IntPy. A partir dele,
detectou-se que a ferramenta gastava boa
parte de seu tempo incluindo novos dados no
cache e realizando conexdes ao banco de

dados.

Para melhorar o desempenho do IntPy,
partindo da versdo original da ferramenta,
reestruturou-se 0 modo de acesso ao banco
de dados e como o IntPy interagia com este.
Foram também desenvolvidas 7 novas
versdes da ferramenta, cada uma com
estratégias  diferentes para fazer a
manipulagdo e recuperagdo dos dados
durante a execugéo do experimento cientifico.
Por fim, implementamos novas versdes do
IntPy que variam o modo de persisténcia dos
dados. Todas essas versdes atualmente estao
sendo analisadas quanto a seus

desempenhos.

Assim, nosso proximo passo foi selecionar os
experimentos cientificos reais que
utilizariamos na analise. Um ponto importante
a ser observado é que estamos interessados
em descobrir quais tipos de scripts podem se
beneficiar com o uso do IntPy. Isso porque
nossa pesquisa tem como principal objetivo
mostrar a capacidade de nossa ferramenta em
auxiliar pesquisadores a acelerarem seus

experimentos computacionais.

Iniciamos nossa busca analisando um
conjunto de 30 experimentos que ja haviam
sido previamente obtidos por nosso grupo de
pesquisa. Continuamos a selegdo depois
através de duas plataformas: o DataOne e o
Github. Até o momento avaliamos ao todo 602
repositorios do Github e 50 projetos do
DataOne, sendo que 24 repositérios do Github
foram selecionados para integrar nossa
avaliagéo e 6 projetos do DataOne estdo em

analise.

CONCLUSOES:

O presente projeto de pesquisa permitiu o
desenvolvimento de diversas otimizagdes para
o IntPy. Com a criagdo de diferentes versdes
do mecanismo de cache e a posterior analise
de seus desempenhos, cremos que sera
possivel tornar o IntPy uma solugdo mais
atrativa para pesquisadores que utilizam
scripts Python de longa duragdo compativeis
com nossa ferramenta.

Atualmente, estamos selecionando scripts de
experimentos cientificos que possam utilizar o
IntPy e se beneficiar de suas funcionalidades.
Nesse sentido, temos realizado buscas no
DataOne e no Github. Assim que essa fase for
concluida, pretendemos realizar as avaliagdes
de desempenho do IntPy e determinar qual

versao obtém a melhor performance.
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INTRODUCAO

A Doenca de Chagas (DC) faz parte do conjunto
das doencgas tropicais negligenciadas. Possui
elevada prevaléncia no  Brasil, com,
aproximadamente, 10.000 mortes por ano.
Apesar disto, possui apenas 2 opgdes de
tratamento (Figura 1). Ambos sdo utilizados ha
mais de 40 anos, sendo o Nirfurtimox proibido
pela lesgilagdo brasileira devido seus efeitos
adversos. Ja o Benznidazol, unica escolha para
tratamento no Brasil, pode causar dermatopatia
alérgica, depressdao da medula o6ssea e
polineuropatia periférica’.
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Figura 1

Em contrapartida, o selénio (Se) recebeu
destaque a partir de 1970 quando foi
encontrado no sitio ativo da enzima glutationa
peroxidase. Esta faz parte do sistema de defesa

antioxidante dos mamiferos?.

A partir desta descoberta, as pesquisas com Se
obtiveram grandes avangos no ambito da
quimica sintética e farmacolégica. O exemplo
mais estudado é o ebselen 3 (Figura 2) que,
inclusive, recentemente, se sobressaiu por

apresentar atividade contra a COVID-193.
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Figura 2

Atualmente, compostos organo-Se sao descritos
na literatura como possiveis opgdes em
tratamentos de diversas doengas®. Neste
sentido, destaca-se o composto 4 (Figura 2),
que apresentou dentre uma série estudada,
atividade promissora contra o Trypanossoma

cruzi (T. cruzi), protozoario causador da DC®.

F/©\O/©\O/\/ SeCN
4

Figura 3

Outra classe que merece destaque, pela

variedade em suas aplicagbes®, sdo os



compostos triazdlicos. No contexto anti-Chagas,

tem-se o composto 5 (Figura 4) que apresentou

excelente atividade frente ao T. cruzi®.

Figura 4

Tendo em vista a necessidade de novos
farmacos que sejam mais ativos e seletivos para
o tratamento desta doencga, a combinagdo de
organo-Se com nucleos ftriazélicos, pode ser
considerada uma alternativa promissora para o
desenvolvimento de moléculas para este fim.
Isso porque ambos ja se mostraram ativos
contra a DC. Assim, o presente trabalho tem por
objetivo a sintese de novos
selenetos-1,2,3-triazodlicos (Figura 5) e avaliagéo

do seu potencial farmacolégico contra o T. cruzi.
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Figura 5

RESULTADOS E DISCUSSOES
A sintese iniciou-se com a obtencgéo das azidas
aromaticas (Figura 6) partindo-se de anilinas

comerciais.
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Figura 6

Em paralelo, foi realizada a sintese dos alcinos
contendo Se (Figura 7). Nesta etapa obteve-se

rendimentos entre 45-85%.

¢ aQ,

H Cl
10a 60% 10b 63% 10c 46%
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10 85% 10 45%
Figura 7

Por fim, a sintese dos selenetos-1,2,3-triazdlicos
foi realizada através de uma reacdo de
cicloadi¢ao 1,3 dipolar combinando as azidas e

os alcinos, previamente sintetizados (Figura 8).
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Figura 8

Foram obtidos 10 selenetos-1,2,3-triazdlicos
inéditos, com rendimentos que variam de 42 a
90%, sendo o melhor resultado para o exemplo
6a (R'" = Cl, R2 = H, 90%). Todos foram

caracterizados por RMN de 'H e °C.

De posse das moléculas-alvo, as mesmas foram
testadas quanto ao seu potencial contra a DC
pelo laboratério LQMC-USP, coordenado pelo
Prof. Adriano Andricopulo.

Ensaios in vitro contra o T.cruzi bem como
testes de citotoxicidade foram realizados
(Tabela 1).

Tabela 1 — Atividade anti-Chagas e seletividade dos

compostos
Triazcl R’ R i =
E T i Firy ik Cis
[ BCH M ] o=
- - 2] =5
1 =] il [ 54
H H 8LF, 54 1.8
L. H L] 4. ] b
£l H i LR >0l
L3 H $-TH TA 54
W 1ITH, L] ut HHE
A, 1 B B 7.
Berrisard - B L} b LY

De acordo com os dados apresentados é
possivel observar que o melhor resultado
anti-tripanossomico foi obtido com o composto
6g (ICs, 3,1 uM). Além disto, todos as moléculas
sintetizadas foram mais seletivas que o farmaco
de referéncia, sendo o composto 6f o mais

seletivo de toda classe.

CONCLUSOES:

Neste trabalho, portanto, foram sintetizados
uma série de 10 novos  hibridos
triazolicos-selenetos por meio de uma
metodologia eficiente de trés etapas, com
rendimentos de moderados a excelentes. Os
ensaios bioldgicos anti-Chagas demonstraram
que o composto mais promissor foi o 6e,
apresentando uma boa inibigdo ao T. cruzi e
uma excelente seletividade.

E importante ressaltar que as doencas
negligenciadas n&o recebem a dedicacao
necessaria para a descoberta de novos
tratamentos, apesar de, como ja anteriormente
citado, a DC possuir elevada prevaléncia e risco
no Brasil. Portanto, o presente projeto foi de

extrema importancia para a busca de novas



alternativas mais eficientes e seletivas para o

tratamento desta doenca.
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INTRODUGAO:

A inflamagdo é um mecanismo de
defesa do corpo apos sofrer uma perturbagéo.
Apesar do objetivo de combater o agente
causador da infecgdo ou da lesao, ha processos
inflamatérios danosos ao corpo, podendo
culminar em cancer, artrite reumatoide etc.'?

As terapias anti-inflamatérias existentes
podem gerar problemas quando consumidas
continuamente ao longo prazo. Isso ocorre, por
exemplo, no tratamento de doencas
inflamatdrias crénicas. Por esse motivo, faz-se
necessario o estudo e o desenvolvimento de
novos farmacos que sejam eficientes no
tratamento de doengas inflamatérias.

Uma das estratégias para desenvolver
novas terapias anti-inflamatérias estda em
encontrar novos alvos moleculares. O receptor
purinérgico P2X7, que € um canal ibnico ativado
por trifosfato de adenosina (ATP), em altas
concentragdes de ATP, permite a passagem de
citocinas inflamatérias. A inibicdo da funcao
deste receptor esta associada a uma resposta
anti-inflamataria.®

Desta forma, no presente trabalho,

planejou-se a sintese de quinolinodionas

halogenadas como potenciais inibidores do
P2X7. Fez-se um estudo inicial de modelagem
molecular das moléculas planejadas. Neste
trabalho, sdo apresentados os resultados
obtidos para as rotas de sintese planejadas
para obtengdo da 7-bromoquinolino-5,8-diona e
da 7-iodoquinolinodiona.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Planejou-se a sintese de duas
quinolinodionas halogenadas. Fez-se o estudo
preliminar de modelagem molecular. Os estudos
de docking indicam que as moléculas devem se
ligar ao receptor P2X7 no sitio alostérico e que
0 nitrogénio quinolinico participa desta interacéo
(Figura 1). A energia de interacao torna-se
ainda mais favoravel quando o bromo é trocado
pelo iodo, ainda que, basicamente, os mesmos
aminodcidos  estejam  envolvidos nestas
interacdes. Encorajados por esses resultados,
planejaram-se rotas de obtencdo das
quinolinodionas.

A 7-bromoquinolino-5,8-diona foi
preparada em duas etapas (Esquema 1): a
dibromagao da 8-hidroxiquinolina com bromo
molecular e a oxidagcao da

5,7-dibromo-8-hidroxiquinolina empregando



acido sulfuirico/acido nitrico como mistura

oxidante.

Figura 1 - Interacdes de aminoacidos do
receptor P2X7 com a

7-bromoquinolino-5,8-diona

(o]
\ Br2 MeOH HZSO,, HNO; | S
NaH003 Br N/

(]

74% 65%

OH

Esquema 1 - Sintese da 7-bromoquinolina-5,8-diona

No melhor do nosso conhecimento, ndo
ha relatos da sintese da
7-iodoquinolino-5,8-diona. Desta forma,
decidiu-se seguir um raciocinio semelhante,
planejando diiodar e em seguida, oxidar com a
mesma mistura oxidante de acido

sulfurico/acido nitrico (Esquema 2).

Agente | o
de
A jodacéo X H2S04 HNOg | A
—
N” I N H20, I N”
OH OH 0

Esquema 2 - Sintese do complexo morfolino-iodo

Foram preparados dois agentes de
iodagdo: o complexo morfolino-iodo e uma
solugdo de KICl, (2,0 M). O complexo
morfolino-iodo foi preparado a partir da reagao
da morfolina com iodo molecular, em meio
aquoso e na presencga de iodeto de potassio
(Esquema 3). Nao ha relatos de que esse
reagente de iodacdo tenha sido aplicado na

obtencdo de quinolinas iodadas, sendo esse

estudo, assim como a quinolinodiona diodada

resultante inéditos.

E]'ZK'HZO E]

85%
Esquema 2 - Sintese do complexo morfolino-iodo

A solugéo de KICI, 2M foi preparada
empregando-se iodeto de potassio e iodado de
potassio em meio acido.

Foram testadas diversas condigbes de
iodacdo empregando-se os agentes de
halogenacdo preparados, sendo verificado que
a monohalogenagdo €& desfavorecida em
relagdo a dihalogenagdo, nao tendo sido
encontradas condicbes de obtengcdo de um
produto monoiodado.

Todos os produtos foram caracterizados
por espectroscopia na regido do IV e "H-RMN.
CONCLUSOES:

Foram obtidas em rendimentos
moderados quinolinodionas halogenadas.
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INTRODUGAO: O complementar G° de um
grafo G é o grafo com mesmo conjunto de
vértices tal que dois vértices em G° sao
adjacentes se, e s6 se, sdo nao adjacentes em
G. Sejam G, e G, grafos dois a dois disjuntos.
O grafo unido GG, de G, e G,é aquele
que contém todos os vértices e arestas de cada
um dos grafos. A juncgo G, G, deG,;eG, é
o grafo complementar da unido dos
complementares dos grafos, e, portanto, além
de todas as arestas de G, e G,, contém todas

as arestas entre os dois grafos.

Um cografo € um grafo que nao possui um
caminho P, como subgrafo induzido. Existem
varias outras caracterizagdes para cografos, ver
[CLB]. Entre elas, uma recursiva que afirma
que: (i) Um grafo com um vértice € um
cografo; (ii) Se G, e G, sao cografos entdao G.o
G, ¢éum cografo. (iii) Se G € um cografo entao

G°é cografo.

Representa-se um cografo G por uma arvore
com raiz, chamada co-arvore, cujas folhas séo
os vértices de G, e cujos vértices internos

indicam as operagdes @ e @ entre os vértices de

G. Na co-arvore, vértices que sao filhos de
vértices do tipo ® possuem os mesmos vizinhos
e filhos de vértices do tipo ® possuem os
mesmos vizinhos e sao adjacentes. Assim, as
operagdes © e ® determinam a co-arvore. Esta é
representada em niveis, cada um formado por
vértices internos, exceto o nivel das folhas. Se
G é conexo, a raiz da co-arvore é ®, e se G é
desconexo, a raiz é . Dizemos que uma
co-arvore esta na forma normalizada se cada n6
interno tiver pelo menos dois filhos e um rétulo
diferente do rétulo de seu progenitor. Em outras
palavras, os filhos de nés rotulados @ s&o folhas
ou nés rotulados ©, enquanto os filhos de nds
rotulados © s&o folhas ou nds rotulados ¢. Nesta
nota, consideramos que a coarvore de um

cografo esteja sempre na forma normalizada.

Considere G um grafo conexo com vértices
{Vi,..., Vu}. A matriz laplaciana normalizada
Ln(G) = [4;] de G tem as entradas da diagonal
-1/( deg(v;)deg(v;)"

ou {; = 0, conforme os vértices v; e v; sejam ou

principal iguaisa 1 e ;=

ndo adjacentes,1 < i, j < n, sendo que deg(v)
indica o grau do vértice v. Denotaremos os

autovalores da matriz (simétrica) Ln(G) por



012q,2...2q,. A energia de um grafo conexo G
de ordem n com respeito a matriz laplaciana
normalizada é, por definigdo, o nimero ELn(G)
obtido como a soma dos valores absolutos
|gi -1|, para 1<i<n, ja que 1 é o trago da matriz.
Dois grafos conexos G, e G, de mesma ordem
séo ditos Ln-equienergéticos quando
ELn(G,)=ELn(G,). Na busca por pares de grafos
Ln-equienergéticos, o que interessa é que o0s
grafos tenham espectros diferentes em relacéao

a matriz Ln.

Em nosso trabalho, identificamos uma familia
infinita de pares de cografos ndo coespectrais e
com mesma energia com respeito a matriz

laplaciana normalizada

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A partir de tabelas construidas com cografos de
7 a 10 vértices, geradas pelo professor Atila
Arueira Jones do Instituto Federal do Sudeste
de Minas Gerais com base em seu trabalho
[JPD], buscamos identificar pares de grafos
com mesma energia com respeito a matriz
laplaciana normalizada. Os pares encontrados
e suas Ln-energias foram agrupados em uma
nova planilha. Nos retringimos aos pares onde
a Ln-energia encontrada era um racional e
procuramos identificar pares que nao fossem
coespectrais. Na sequéncia, identificamos o
seguinte padrdo, nao presente na literatura:
para cada inteiro p>2, conjecturamos que os
grafos Gi(p)= (Ks®Ks) @ K, e Gy(p)= (KsK;) ©
(K,)° possuiam a mesma Ln-energia e diferentes
Ln-espectros. Aprendemos entdo a trabalhar
com o algoritmo construido em [JTV], especifico

para o trabalho com cografos e que opera

diretamente na co-arvore. Nos o aplicamos
para calcular as Ln-energias de um par
arbitrario da familia encontrada, provando eram
realmente iguais. Verificamos que a familia
construida com k cépias de K, em lugar de 2
copias de K; foi estudada em [T]. Por outro lado,
a nossa € um caso particular de uma familia

apresentada em [JTV].

CONCLUSOES: Neste trabalho,
identificamos uma familia infinita de pares de
cografos ndo coespectrais e com mesma
energia com respeito a matriz laplaciana
normalizada. Aplicamos o algoritmo publicado

em [JTV] para calcular os Ln-espectros e

confirmar os achados experimentais.

REFERENCIAS:

[CLB] D. G. Corneil, H. Lerchs, and L. S.
Burlingham, “Complement reducible graphs,”
Discrete Applied Math., vol. 3, no. 3, pp.
163-174, 1981.

[JPD] Jones, A. A., Protti, F., Del-Vecchio, R. R.
Cograph  generation with linear delay.
Theoretical Computer Science 713 (2018),
1-10.

[JTV] A. Jones, V. Trevisan, C. T. M. Vinagre.
Exploring Symmetries In Cographs: Obtaining

Spectra And Energies, preprint, submetido.

[F] Tura, F. L-Borderenergetic graphs. MATCH
Commun. Math. Comput. Chem. 77 (2017)
37-44.



AGRADECIMENTOS: Joao Pedro T. de Sa
agradece ao PIBIC-UFF/ CNPq. Jodo Pedro T.
de Sa e C. Vinagre agradecem ao professor
Atila Jones, do Instituto Federal do Sudeste,
Minas Gerais, por gerar e ceder as planilhas

com cografos para este trabalho.




Ciéncias Exatas e da Terra

CONTINUANDO A BUSCA POR NOVOS CORANTES
v 3-(1,2,3-OXADIAZOL-2-IL)QUINOLINICOS PARA

\
@o

CLIVAGEM FOTOCATALITICA DA AGUA.

Guilherme C. Valles (IC), Julia D. A. Monteiro (IC),

et Fabricio P. Martins (IC), Mariana de Paula Batista (IC),
Alan I. Ribeiro (IC), Amanda R. P. Costa (PG), Pedro N.

Batalha (PQ)

Departamento de Quimica Organica; Instituto de Quimica; Grupo de Pesquisas em

INTRODUGAO:
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 wuso de dispositivos de
fotossintese artificial, os quais mimetizam o
processo natural, a partir da conversao da agua
em hidrogénio a partir da absorgéo da luz solar
e direcionamento deste energia em sitios
cataliticos especificos, tem se mostrado uma
alternativa promissora.>® Nesse contexto, os
fotossensibilizadores sao componentes
estratégicos, responsaveis por absorver a luz
solar de forma eficiente e converté-la em
energia eletrénica a ser direcionada a um sitio
reativo especifico no qual a redugdo ou a
oxidagdo da agua (em H, e O,
respectivamente) ocorrem através de processos
multieletrénicos. A proposta deste trabalho
envolveu a sintese de uma série de corantes do

tipo D-11-A (9a-l), contendo o nucleo quinolinico

Sintese Organica e Materiais Moleculares.

como aceptor eletrénico no qual o doador
eletrbnico pode ser um  grupamento

dimetilamina, difenilamina ou carbazol. (Figura

1)

2
R N 9a-l

=CO,H, OH, H
=COzH, OH, H
R3 = NMe,, NPh,, N-carbazolil

Figura 1. Estruturas 9a-l propostas.
RESULTADOS E DISCUSSOES:

O acido p-aminobenzéico (PABA) foi
reagido com EMME, na presenga de etanol sob
refluxo e o anilinoacrilato intermediario (13)
formado foi convertido a
6-carbetoxi-4-hidroxiquinolina 12 apds ciclizacao
térmica ao longo de 6 horas a 250 °C. A
4-hidroxiquinolina 12 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 os aldeidos 20a-c, na



presenca de acido cloridrico como catalisador

(Esquema 1).

COH
CO,H
EMME, © Ph,O HOzC\©\)j/cozEt
EtOH, 250 oc
refluxo
(44%)
PABA EtO,C COzEt
NH,NH,.H,0
13 (02%) DMF, 60 °C
o OH O g le] OH O
_NH
% Ny N Ve «—— Ho N NHz
N 19 N" 4g
R3
DMF, HCI (cat.), 20a: NMe,
60 °C| Ox. 20b: NPh,
20c: N-carbazolil

N
o oH O ﬁ bd
N
HO XN
J H
N 15ac

Esquema 1. Sintese dos intermediarios
acilidrazbnicos 15a-c.

Na etapa sintética de obtengdo das
acilidrazonas 15a, apds isolamento e obtencao
de um solido de coloragédo alaranjada, embora
tenha sido possivel constatar por
acompanhamento em cromatografia em camada
fina (CH,Cl,/MeOH 20:1 como eluente) que todo
material de partida 12 e intermediario 16/19
foram consumidos, foi possivel observar a
presenga de uma segunda substancia com
fluorescéncia laranja, quando irradiada a 365
nm, de maior Rf que o produto principal. A partir
das analises do espectro de RMN de 'H do
sélido bruto desta reagao; em conjunto com a
analise do espectro de massas (EM) de baixa
resolucao, no qual identificou-se o ion molecular
[M+H]* em 29542 m/z, sugere-se que este
contaminante seja o derivado 21a, proveniente
de uma reacdo tricomponente via duas

condensagdes entre uma molécula de hidrazina,

presente em excesso no meio reacional e duas

moléculas de aldeido adicionadas (Esquema 2).

! N~
) N NHoNHp.H,0 SN
O DMF, 60 °C, N g
N

20a HCl cat. |

Esquema 2. Formacgao do produto lateral 21a.

Nas etapas de sintese das substancias
15b,c, produtos laterais analogos aos 21a foram
detectados. Os intermediarios 15b,c
encontram-se em fase de purificagcdo e
caracterizagdo estrutural. A substancia 15a
pbéde ser devidamente purificada através de
coluna cromatografica utilizando-se CH,CI, e
MeOH em gradiente e foi aplicada a uma etapa
de ciclizagcao oxidativa pelo tratamento com iodo
molecular na presenga de carbonato de
potassio em DMSO como solvente (Esquema

3).

\
0 OH 0 \/@N\
N
HO XN
J H
N 15a
lp, K,COg
DMSO, 100 °C

-N
N/ 9a
Esquema 3. Sintese do oxadiazol 9a.

O oxadiazol 9a foi isolado em baixo
rendimento, com uma quantidade insuficiente
para sua devida caracterizagdo. Desta forma, a
etapa de ciclizagdo oxidativa sera ainda
otimizada para que tais condicbes sejam

devidamente aplicadas a sintese dos corantes



9a-c. Os demais corantes inicialmente
planejados (9d-l) serdo sintetizados através
desta mesma estratégia sintética, partindo-se de

anilinas correspondentes.

CONCLUSOES:
Foi possivel realizar a conversao da

4-hidroxiquinolina (12) na acilidrazida (16), a
partir do qual hipotetizamos que esta substancia
deve existir majoritariamente em uma forma
zwitteribnica (19), na presenga de agua. De
modo a contornar este obstaculo decidiu-se
aplicar o precursor 12 na conversao one pot
para obtencdo das acilidrazona 15a-c, sem o
isolamento do intermediario 16/19, formado no
meio reacional. A substancia 15a foi ainda
submetida as condigdes de ciclizagao oxidativa
para sintese do oxadiazol correspondente 9a. O
solido obtido apds o isolamento encontrou-se
em quantidade insuficiente para sua devida
caracterizagao estrutural. Uma vez que os
corantes quinolinicos (9a-l) sejam sintetizados,
0S mesmos serdo enviados a grupos de
pesquisas colaboradores para sua
caracterizagao fotofisica e estudos de aplicagédo

de sistemas de fotoconversao energética.
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MODELAGEM DA PROPAGAGAO DA ONDA DA OMICRON DA COVID-19

INTRODUGAO:

Atualmente é muito dificil encontrar alguém que
nao tenha sido afetado de alguma forma com a
pandemia de COVID-19 que se alastrou por
diversos continentes em questdo de meses,
alterando radicalmente a vida de muitas
pessoas.

A forma como ela se propagou é objeto de
estudos. Uma maneira simples de representar
esse processo seria: um individuo infectado ao
entrar em contato com outro suscetivel (que
pode adquirir a doenga), possui uma chance de
infectar este e propagar a doenga. Quando isto
acontece, ha mais um infectado na populagao e
0 processo pode ir se repetindo ao longo do
tempo.

Todo este processo descrito acima, pode ser
reescrito com modelos de propagagdo de
epidemias, em especial modelos
compartimentais.

Um modelo compartimental basico, o SIR, seria
representado  por individuos suscetiveis,
infectados e recuperados. Toda a dindmica é

regida pelas trés equagdes abaixo:

dS/dt=BSI+yl

)
dR /dt=yl 3)

Cada um dos 3 termos acima representa como
cada compartimento varia temporalmente.

A equacgdo (1) significa que quando um
individuo infectado se encontra com um

suscetivel e este pode se contaminar por uma

taxa B, saindo deste compartimento caso isto
aconteca.

A equagéo (2) possui o primeiro que absorve o
individuo que foi infectado e o segundo

representa o decaimento deles para se

tornarem recuperados por uma taxa ¥ ao longo
do tempo.

A equacéo (3) absorve o individuo infectado que
se tornou recuperado.

Desta forma, com auxilio de alguns codigos de
programagao, conseguimos simular o modelo e
analisar parametros que controlam toda a

dindmica. Um deles é o RO que é responsavel



pela propagacdo ou ndo da doenga, entre
outros.

Com o dominio do modelo, a ideia do projeto é
analisar a curva referente a densidade de casos
confirmados da variante Omicron da COVID-19
(em outras palavras, a curva de infectados da
Omicron) e propor modelos de propagacéo de
epidemias, relativamente simples, que possam

acompanhar tais dados.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Analisamos bancos de dados relativos aos
casos de COVID-19 de varias regides
Observamos que em algumas delas, o
surgimento dos casos da Omicron é precedido
por uma escassez no numero de casos
confirmados e sua curva aparentava ser bem
definida, podendo ser considerada uma
epidemia isolada.

Assim, partimos para a analise do modelo SIR
no intuito de modelar a evolugdo no tempo do
numero de infectados durante a onda Omicron.
Concluimos que o modelo SIR n&o consegue
acompanhar os dados reais de forma
satisfatoria. Entdo, decidimos propor algumas
modificagdes simples no modelo de forma a
atingir esse objetivo.

No decorrer do processo, decidimos assumir
alguns critérios de selegcdo para filtrar estes
modelos, escolhendo aqueles que eram os mais
simples (para que fosse reprodutivel facilmente
em outras situagdes) e que houvesse alguma
interpretacao bioldgica ou fisica.

No relatério final estdo descritos 3 destes
modelos e como eles funcionam, além de suas

limitagdes e problemas.

Ao se tratar de limitagbes, é importante também
ressaltar que existem alguns problemas
inerentes ao tema.

Um deles é a incerteza nos dados, pois €&
aceitavel supor que podem haver ocorridos
problemas de coleta ou inser¢gdo dos mesmos
no banco de dados. Seja por feriados, finais de
semana ou outros motivos.

Outro fator relevante a se considerar é que o
modelo que sirva numa regido dos dados pode
nao ser adequado para outra, isto porque
qualquer mudanca na sociedade (isolamento
social, problemas econdmicos, problemas
sociais etc.) pode alterar a tendéncia do dados e

produzir resultados imprevisiveis.

CONCLUSOES:

Conseguimos demonstrar que é possivel
elaborar alguns modelos simples, a partir de
pequenas modificacbes do modelo SIR, que
descrevem satisfatoriamente o comportamento
da curva de infectados com o tempo da onda
Omicron, assim como dar uma interpretacdo
biolégica aos termos nas equagdes que
descrevem os modelos.

Um dos resultados que obtivemos foi o grafico
no fim deste resumo, onde utilizamos a
estrutura do modelo SIR e adicionamos um
novo fator que aumentava o numero de
suscetiveis proporcionalmente ao numero de
infectados ao longo do tempo. Podemos

descrevé-lo assim.

dS,, /dt= - nil i

(4)



dS, fdt=— B0 & i+l f

(5)
di flt=P* 5% - y*i ®)

A equacado (4) é responsavel pela adicdo de
novos suscetiveis na equagdo (5). Este
processo é similar a queimada de uma floresta.
Quando uma arvore estd em chamas, suas
vizinhas s&o suscetiveis e podem pegar fogo.
Quando isto acontece, as vizinhas desta nova
arvore em chamas entram na dinamica e ficam
em risco.

O modelo seria analogo a este processo: a
arvore em chamas sendo o individuo infectado e
suas vizinhas sendo os suscetiveis, com o
aumento destes proporcional ao numero
daquele.

Este foi um dos modelos que propomos. No
relatério descrevemos como conseguimos
elabora-lo e aplica-lo aos dados de casos
confirmados da Omicron da COVID-19, além de

também outros dois modelos.
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INTRODUGAO:

Materiais porosos a base de carbono tém
sido alvo de estudos no ambito da quimica
dos materiais devido ao seu baixo custo,
alta porosidade e capacidade de adsorcao
de gases causadores do efeito estufa,
tematica impulsionada pela grande emissao
de carbono de origem industrial na
atmosfera desde a Revolugdo Industrial. A
introducdo de atomos de nitrogénio na
superficie destes materiais, dando origem
aos N-carbonos, introduz sitios polares que
potencializam a interagdo do material com o
CO,". Sendo assim, este trabalho tem como
objetivo a sintese, caracterizagao e estudo
da capacidade de adsorcdo de CO, em

N-carbonos.
RESULTADOS E DISCUSSOES:
Inicialmente, a proposta do projeto era a

sintese de grafenos porosos dopados para

aplicagao na captura de CO,, porém foi

notado pelo nosso grupo que a ativacéo
quimica nestes materiais ndo é capaz de
criar poros suficientes para esta aplicagao.
Os valores de area superficial reportados
ao longo das caracterizacdes realizadas em
laboratério mostram que ha uma dificuldade
em obter grafenos porosos com area

superior a 1000 m#g (Tabela 1).

Tabela 1: Valores de area superficial obtidos por meio
das isotermas de N, para os grafenos porosos
sintetizados pelo grupo.

Material Area superficial
(m?/g)
NrGO(1-1)700 491,8
NrGO(1-2)700 419,2
NrGO(1-4)700 907,5

Sendo assim, optou-se como alternativa
para o projeto a sintese de N-carbonos
provenientes de outra fonte de carbono.
Estes N-carbonos foram sintetizados a
partir da pirdlise da palha de milho seguida
por dopagem e ativagdo quimica simultédnea

em diferentes temperaturas utilizando ureia



e K,CO;, respectivamente, como agente
dopante e ativante. As isotermas de
adsorcdo de N, revelam um perfil de
isoterma do tipo |, caracteristica de
materiais microporosos, e uma elevada
area superficial calculada pela equagao de
Brunauer, Emmett, Teller dos materiais
(AC-N-600, AC-N-700 e

AC-N-800) quando comparados ao carbono

ativados

nao ativado (C-500) obtido através da
pirdlise direta da palha de milho (Figura 1a).
Este aumento se da por conta da reagao
entre os atomos de carbono do material e o
K,CO; criando defeitos em suas estruturas”.
As porcentagens atbmicas de carbono,
oxigénio e nitrogénio na superficie dos
materiais foram avaliadas por meio de
espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios-X (XPS) e estao apresentadas na
Tabela 2. O aumento da porcentagem de
nitrogénio do C-500 para o AC-N-600 é um
indicio da eficiéncia do processo de
dopagem dos materiais. Essa porcentagem
diminui  conforme o aumento da
temperatura de ativacdo por conta da
decomposigdo  térmica dos  grupos
nitrogenados’.

Tabela 2: Valores percentuais da composi¢cao atdmica
dos carbonos obtidos através de XPS.

Material %C %0 %N
C-500 83,8 14,2 2,0
AC-N-600 75,4 19,6 5,0
AC-N-700 80,9 16,5 2,6
AC-N-800 78,6 20,9 0,5

Os estudos de adsor¢cdo de CO, a 25°C

evidenciam a eficiéncia da dopagem e da

ativacao

=1 quimica

no | que se

diz ¥ , respeito

ao ' .'-';::'-- aumento
da

capacidade de adsor¢ao do gas (Figura 1b).
O material AC-N-700 demonstrou a maior
captura (4,23 mmol/g, 1 bar); tal
performance mostra que a temperatura de
700°C garante uma alta afinidade com CO,,
uma vez que o N-carbono adquire elevada

porosidade sem gque 0S  Qrupos

nitrogenados sejam totalmente
decompostos.
im0 Imagem 1:(a) Isotermas de

adsorgao de N, (-196°C), (b)

Isotermas de adsorgdo de

- CO, (25°C).

CONCLUSOES:

Os N-carbonos provenientes da biomassa
foram sintetizados e suas caracteristicas de
superficie avaliadas. Os  materiais
apresentaram uma maior area superficial
em relagdo aqueles inicialmente propostos.
Os estudos de adsorgao de CO2 mostram
que os materiais sdo promissores para a
aplicagdo nas tecnologias de captura e

armazenamento de carbono.
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INTRODUGAO:

A Triagem Virtual (VS, do inglés virtual screening)
€ uma das ferramentas computacionais aplicadas
a triagem de candidatos para alvos bioldgicos [1],
conferindo reducdo de custos e tempo no
processo de descoberta de novas drogas, pois
tem a habilidade de filtrar uma grande quantidade
de moléculas (> milhares) utilizando técnicas in
silico. Uma das etapas do processo de Triagem
Virtual é a Docagem Molecular (no inglés
Molecular Docking) [2], um método que visa filtrar
novamente um menor conjunto de moléculas com
aplicagao de um potencial de mecanica molecular.
Um dos grandes desafios dessa area é saber se
os programas utilizados conseguem separar
corretamente entre genuinamente ativos e falsos
alarmes, pois um falso positivo que passa dessa
etapa acaba gerando custos monetarios
desnecessarios e perda de tempo. Tendo essa
motivagdo, foi desenvolvido um software em
Python para dar suporte a técnica de Docagem
Molecular, utilizando de recursos estatisticos e de
aprendizado de maquina como regressao
logistica, distribuicdo de probabilidade cumulativa,
taxas de falsos positivos e falsos negativos, curva
ROC (Receiver Operating Characteristic) e a
Curva Preditiva (Predictiveness Curve) [3]. O
PyDockStats ajuda a mensurar a performance de
descrevendo sua

programas de Docking,

habilidade de separar os compostos corretamente

em verdadeiros positivos e falsos positivos ou,

como chamados pela literatura, ligantes e decoys.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O programa utiliza os fundamentos do artigo
mencionado anteriormente [3] para receber como
entrada um conjunto de dados (em varios
formatos) que possui essencialmente as colunas
do score com as energias da molécula e sua
atividade, para cada programa de Docking,
gerando entdo um modelo de regresséao logistica
que torna possivel analisar o quao preditivo o
score da molécula € para sua classificagao (ativa
ou né&o) por meio de um grafico produzido pela
biblioteca Matplotlib [4] e por métricas especificas
apresentadas pelo artigo. O programa foi aplicado
no conjunto de ligantes testados como possiveis
inibidores da proteina M™™ do virus SARS-CoV-2,
calculos realizados em 3 diferentes programas de
Docking (GOLD, VINA e DOCKTHOR).

Figura 1. Grafico que apresenta a curva PC,
que representa a distribuicao de

probabilidade cumulativa do conjunto de



dados. Cada cor representa um programa de
Docking Molecular e as reta pontilhadas
representa o limiares de corte.

Conforme visto na Figura 1, observa-se uma
resposta ligeiramente melhor para as predi¢des no
programa VINA, com uma curva preditiva mais
ingreme aparecendo mais cedo, o que de acordo
com o artigo demonstra uma habilidade maior de
separagao dos compostos.

ROC curew

Flgura 2. Grafico que apresenta a curva ROC.
Cadar cor representa um programa. de .Dacking

rd | A = S

Molecufar e a reta pontllhada é a r-epﬁesentaqzao

de Urh classifizador aleatdrio., LS o
Além disso, a curva ROC ilustrada na Figura 2
mensura a performance do classificador utilizando
a abordagem AUC (Area Under the Curve), que
apontou o melhor programa novamente como o
VINA, com AUC =

equilibrio entre sensitividade e especificidade.

0.90, o que demonstra um

Contudo, a performance dos outros dois

programas também mostra-se aceitavel.

CONCLUSOES:

O descobrimento de uma nova droga é um
processo convencionalmente longo, mas que foi
acelerado com os métodos computacionais
descobertos nas ultimas décadas [2], contudo é
necessario ter confianga nas técnicas utilizadas
para evitar custos e economizar tempo. O
programa apresentado neste resumo da suporte
na constru¢cdo dessa confianga, de modo que
avalia se os programas utilizados estdo se
comportando corretamente e ranquea o quao

preditivos estdo sendo de acordo com a relagéo

de score e atividade do farmaco candidato. O
programa ¢é de facil instalagdo e uso, com
dependéncia de bibliotecas em Python de uso
comum, com instrugdes de ajuda e em fase de

desenvolvimento de um portal para uso na Web.
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INTRODUGAO:

A atividade de teste é cara e consome muito
tempo se realizada manualmente. Para
contornar esse problema, tanto a industria
quanto a academia vém oferecendo uma grande
disponibilidade de ferramentas que oferecem
apoio automatizado aos diversos tipos de teste

de software. No entanto, embora exista varios
estudos sobre teste de software, a maioria dos
produtos de software ndo sdo suficientemente
testados, apresentando qualidade
insatisfatoria[2]. Nesse sentido, € importante
investigar ao grau de popularidade dessa
atividade em projetos de desenvolvimento a fim
de descobrir o real impacto e a importancia
dessa atividade na qualidade do codigo-fonte.
Identificar quais tipos de teste vém sendo
realizados com maior/menor frequéncia, quais
tipos de projetos sdo mais propensos a realizar
testes criteriosos, qual o conjunto de
ferramentas sdo utilizadas em um ecossistema

de software podera aumentar o entendimento de

areas nao exploradas em teste de software,
identificando também lacunas de pesquisa.

Em um estudo preliminar do nosso grupo de
pesquisa, foi analisado o nivel da adocdo de
ferramentas de testes automatizados em
diversos ecossistemas de software de codigo
aberto [1]. Como parte da continuagdo deste
estudo, foi necessario analisar a adogao de teste
de software em uma base de projetos maior e de
maneira mais detalhada. Nesse sentido, este
projeto tem como principal foco automatizar a
coleta de dados e configurar o ambiente dos
projetos para execugdo da suite de testes a
fim de auxiliar a compreenséo entre a relagédo
de métricas de teste com as métricas de
cédigo. Especificamente, pretendemos auxiliar
a responder as questbes de pesquisa: (i) qual a
correlagao entre as métricas de complexidade
ciclomatica e quantidade de testes por projetos;
e (ii) qual a correlacdo entre as métricas de
testes para a quantidade reportada de falhas em
casos de testes ja existentes pelo projeto.
Conforme citado anteriormente, a bolsista
encarregou-se também de coletar os dados e

configurar os ambientes de testes, analisar os



dados que foram disponibilizados por essaestatisticamente,

configuragéo e coleta.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

A fim de obter os resultados, o projeto foi
dividido em trés fases. Inicialmente foi feito um
aprofundamento dos conceitos tedricos e das
ferramentas necessarias para o]
desenvolvimento do projeto. Na segunda fase,
foi realizada a coleta e a instalagdo manual dos
projetos e seus softwares de teste. Na terceira
fase, foi realizada a andlise das métricas
coletadas, com a utilizagao da linguagem Python
e suas bibliotecas, a fim de resposnder as
questdes de pesquisa.

A primeira questdo de pesquisa analisa a
relacdo entre a complexidade ciclomatica e a
quantidade de testes por projetos; a segunda
correlaciona o tempo de execucdo, as falhas
reportadas pelas suites de testes e a cobertura
de comandos. Com o ambiente de analise
configurado, foi utilizado o Jupyter Notebook
para a geragao visual da analise. Foi utilizado os
métodos de correlaci de Pearson e de
Spearman[3]. A Figura 1 apresenta a matriz de
correlacdo e a Figura 2 apresenta o grafico de
correlagao gerado, ambos foram utilizados para
responder as perguntas (i) e (ii).

Considerando os coeficiente de correlagao de
Spearman]3] e a Figura 2, verificamos que para
a questao de pesquisa (i), em que verificamos
os dados das métricas de complexidade
ciclomatica e a quantidade de testes, sua

correlagdo é de 0.51. Podemos observar que

existe uma correlagao
moderada entre as meétricas coletadas nessa

linguagem.

Figura 1: Grafico feito com o método Spearman

sobre as correlagées entre as métricas de teste.

Considerando a questdo de pesquisa (i),
também podemos observar que ha correlagédo
baixa entre as métricas da quantidade reportada
de falhas nos casos de testes ja existentes e o
tempo de execugdo, com o valor de 0.3. E por
fim, a correlagdo da cobertura total dos testes e
a quantidade reportada de falhas no casos de

testes ja existente é de -0.2, indicando uma

correlacao insignificante entre essas métricas.



ligada a mineragcdo de repositérios para

responder se ha uma correlagdo entre os

. . = = l projetos que testam mais e suas falhas
= . = . - reportadas pelos seus usuarios.
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Spearman para correlacionar as métricas
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INTRODUGAO:

Os lagos ocupam uma pequena porgao
da superficie terrestre, porém desempenham
um importante papel na ciclagem global do
carbono (Amora-Nogueira et al., 2022). Estes
ecossistemas sao preferenciais a deposicao de
sedimentos, armazenando significativas
quantidades de matéria orgénica de origem
aléctone ou autéctone. Ao chegar no fundo dos
lagos esses compostos organicos sao
parcialmente remineralizados de forma aerdébica
ou anaerobica. A degradac&o anaerdbica ocorre
em ambientes que ndo apresentam oxigénio
(anoxicos), produzindo metano (CH,).

Na Amazénia, os ambientes de agua
doce sao responsaveis por cerca de 22-28%
das emissdes de metano (Sawakuchi et al.,
2014). Estas taxas refletem a grande
quantidade de sedimentos advindos da porgéo
terrestres que, somadas as altas temperaturas,
sd0 responsaveis por elevar as taxas
metabdlicas de producgéo primaria e degradagao
de matéria organica nos ecossistemas lacustres
(Marotta et al., 2014). As aguas que compdem
os rios da bacia Amazdnica se diferem tanto em
cor, quanto em composigdo (Sioli, 1984).
Especialmente os rios de agua clara, sao

responsaveis por drenar rochas vindas dos

escudos cristalinos, apresentando em sua
composicdo uma baixa taxa de nutrientes,
matéria organica e de sedimentos em
suspensao (Junk et al., 2011).

Estudos prévios conduzidos nos rios de
agua clara indicaram que as caracteristicas
hidrodindmicas favorecem o processo de
deposigao, a partir da diferenca entre o pulso de
inundagcdo do rio principal e do afluente,
acarretando uma maior concentracdo de
sedimentos nos trechos a jusante (Bertassoli et
al., 2017).

Esta maior disponibilidade de matéria
organica no sedimento de fundo acarreta em
taxas de remineralizacdo Dbiolégica mais
elevadas nos lagos de planicie de inundagao de

agua clara (Ji et al., 2016).

Nesse sentido, ainda hd uma grande
caréncia de dados sobre os fatores
controladores da capacidade do sedimento de
fundo dessas areas alagadas naturais para
produzir gases de efeito estufa. Somado a isso,
no contexto de expansao de represamentos na
bacia de drenagem amazobnica que incluem os
rios de agua clara (Faria, 2017), estudos que
avaliem a extensdo e a variedade morfométrica
em associagdo as taxas de producéo de gases

de efeito estufa podem fornecer importantes



subsidios a elaboragdo de estratégias de

conservagao.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

O arquivo com os vetores dos lagos foi
obtido no Google Earth Engine, onde o software
gerou o arquivo a partir das imagens de satélite
SAR Sentinel-1. A data escolhida para cada
quadrante foi baseada nos dados fluviométricos
de estagbes monitoradas pela Agéncia Nacional
de Aguas (ANA), escolhendo imagens em
periodo de vazantes dos rios. Os lagos de agua
clara foram selecionados e classificados entre

Rhia e Igapé (Figura 1).
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Figura 1- Figura de localizagao

Os lagos de Rhia sdo formados por
riachos (lgarapés) afogados represados ao
desaguarem no rio principal. Os de Igapé estao
sdo cercados por vegetacdo, e durante o
periodo de elevagdo da agua do rio principal, o
Igapod fornece grandes quantidades de matéria
organica ao lago. Os resultados identificaram
2371 lagos de agua clara (Figura 2), sendo 269
Rhias (11,4%) e 2102 lagos de igap6é de agua
clara (88,6%).

Figura 2 - Numero de lagos em cada tipologia
A area total foi de ~939,1 km? (Figura
2). As Rhias correspondem a ~537 km? (57,2%),
e os de igap6 uma area de ~402,1 km? (42,8%).

Figura 3 - Area dos lagos em cada tipologia
Em relagdo as taxas de producgdo de
metano no sedimento, os valores estédo

compilados na Tabela 1.

TAXA
REFERENCIA LAGOS (mg C-CH,
m?2 dia™)

Marotta et al 2014 Amaz 1 4.2
Marotta et al 2014 Amaz 5 2.9
Marotta et al 2014 Amaz 6 15.8
Marotta et al 2014 Amaz 8 1.8
Marotta et al 2014 Amaz 9 32.6
Dados prévios do LEMG Jacunda C 35.6
Dados prévios do LEMG Jacunda M 64.6

Tabela 1: Produgdo de CH, no sedimento

Com base no mapeamento e na
producdo de metano, verificamos que os lagos
em rios de agua clara na Amazlnia ocupam
uma area de 931.2 Km? e que o fluxo de
metano nestes ecossistemas tem uma média (+
erro padrdo) de 22.5 + 8.8 mg C-CH, m? dia™.



Este resultado indica, de forma inédita, que os
lagos de agua clara representam uma produgéo
de 7.7 + 3 Gg C-CH, ano”, tendo implicagbes
importantes ao aumento artificial de lagos com a

construcdo de hidrelétricas nestas regides.

CONCLUSOES:

O estudo foi fundamental ao avango do
conhecimento cientifico acerca da area ocupada
e da producdo de metano em lagos de agua
clara. Os resultados suportam futuros estudos
sobre processos de ciclagem de elementos em
lagos de aguas claras, tornando possivel
considerar os lagos com menor area. Além
disso, é fundamental a estudos e projetos de
impactos acerca da construgao de hidrelétricas
nestes ambientes, considerando a emissao
potencial dos ambientes inundados. Finalmente,
é importante salientar a importancia de futuros
estudos para melhorar as estimativas
apresentadas, considerando também o aumento
da temperatura, o uso e ocupagédo do solo no

entorno, profundidade do lago.
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INTRODUGAO:

Estima-se que aproximadamente 80% do
lixo no mar, constituido principalmente por
plasticos, sao originados devido ao
desenvolvimento socioecondmico, e a
geracgao de residues solidos, segundo o
Ministério do Meio Ambiente (2019) e os
outros 20% séo originados em atividades
realizadas no mar, como transporte de
cargas, pesca, entre outros (Jambeck et al.,
2015). A maior parte do lixo encontrado nos
oceanos nao é biodegradal, como, por
exemplo, o plastico. Quando descartado no
ambiente, pode persistir por periodos muito
longos, causando imensos danos ao
ecossistema associado (Hammer et al.,
2012).

Atualmente, plastico € um termo aplicado a
uma ampla gama de materiais sintéticos
compostos organicos produzidos por
polimerizagéo, e estes consistem em
muitas unidades repetitivas (monémeros)
que se juntam criando copolimeros (J.
Hammer et al., 2012). Dentre os polimeros
mais comuns na produgao dos plasticos,
destacam-se o polipropileno (PP),
polietileno (PE), policloreto de vinila (PVC),

poliestireno (PS) e polietileno tereftalato

(PET), que correspondem a 90% da
demanda de plastico no mundo (Andrady &
Neal, 2009).

Ja o termo 'microplasticos' foi estabelecido
em uso internacional (Leslie, 2014).
Contudo, no context de pesquisas
ambientais voltadas para a protecao
marinha, esses termos designam
substancias que tém certas propriedades
em comum (Leslie, 2014): sdo materiais
sélidos insoltveis em agua, sintéticos e tém
um tamanho caracteristico que os distingue
de outras formas de lixo. Os microplasticos
sao divididos emprimarios e secundarios,
possuindo como critério sua fonte de
origem (Barnes et al., 2009; Avio et al.,
2016). Esférulas de produgéo de plastico,
os “pellets” e particulas de plastico usadas
em produtos de higiene pessoal (Cole et
al., 2011; Waller et al., 2017), s&o definidos
como MP primarios e chegam ao ambiente
marinho por derramamentos acidentais
durante o seu transporte e através de
descargas de aguas (Ziajahromi et al.,
2017; Andrady, 2017). Microplasticos
secundarios ocorrem da fragmentacgao de
macroplasticos, por processos de
biodegradagéo, fotodegradagéo e

degradagéo térmica (Cole et al., 2011), que



desestabilizam a molécula, levando ao
rompimento em pedagos cada vez menores
(Ivar doSul, 2014).

O aumento da urbanizagéo no entorno das
praias da Regido Oceanica de Niterdi e da
Baia de Guanabara apdés a década de 1970
gerou um crescimento expressivo na
quantidade de detritos, incluindo os
microplasticos, nas praias dessas regides.
O presente projeto a ser desenvolvido nas
praias de ltaipu e Icarai tem por objetivo
compreender como os microplasticos
corroboram para o aumento da poluigao
destes locais, classificando e qualificando
esses polimeros, assim como realizando
uma analise comparativa entre as praias.
Portanto, a proposta é gerar um maior
conhecimento a respeito da ocorréncia do
microplastico no ecossistema marinho e
dar continuidade a discusséo cientifica
sobre os meios para diminuir a
disponibilidade desse material no ambiente,
principalmente através da educacgao

ambiental.
RESULTADOS E DISCUSSOES:

Somente 20 das 60 amostras totais
coletadas foram processadas até a etapa
de filtracao e estdo prontas para os
estagios finais de identificagdo. Esse
pequeno numero se deve a grande
dificuldade encontrada durante o processo
tanto de flotagao e filtragado, que requeriu
um grande numero de repetigcbes e
correcdes no método para que se fosse
possivel visualizar os microplasticos no
filtro de celulose sem que houvesse uma
grande quantidade de sedimento junto.
Este fator, aliado ao grande tempo

necessario para que cada amostra

individualmente passasse pelo processo de
filtracdo, que envolve 24 h na estufa
somados a 5 h flotando, também tornou
dificil a progresséao e atrasou o
cronograma. Por fim, a estufa que até
entdo estava sendo utilizada apresentou
mal funcionamento no final do més de
julho, atrasando ainda mais o

processamento das amostras.

CONCLUSAO:

Até o presente momento o objetivo
proposto ndo foi alcangado e ndo foram
produzidos resultados satisfatérios. As
analises perduram durante o0 segundo
semestre de 2022 e espera-se que as 60
amostras ja tenham sido processadas até o

final do més de outubro.
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INTRODUGAO:

Uma grande demanda por tecnologias que
permitam dispositivos cada vez menores e com
alta capacidade de armazenamento de
informagéo ou de processamento de dados leva
a busca pelo desenvolvimento de novos
materiais magnéticos. Assim, a area do
magnetismo molecular vem chamando cada vez
mais a atengao de pesquisadores. Esta area é
considerada a evolugdo da magnetoquimica, e
possui alto grau de interdisciplinaridade, ja que
envolve fisicos e quimicos no projeto, sintese e
caracterizagdo estrutural e magnética de
moléculas que possam interagir
magneticamente com outras moléculas. Fatores
fundamentais para a evolugao das pesquisas €
a sintese e o entendimento dos mecanismos
que regem as interagdes entre os ions metélicos
coordenados por radicais orgéanicos, por
exemplo. Neste contexto, neste trabalho
empregou-se radicais nitréxido e
nitronil-nitréxido na sintese e caracterizagao de
complexos de cobre(ll), visando investigar a
relagdo das estruturas com as propriedades
magnéticas.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os compostos derivados do radical TEMPO,
PNOt- e Ph2-PS-NHt foram previamente
sintetizados e caracterizados em nosso grupo.
Estes foram empregados na sintese de
complexos de Cu(ll) a partir da reagéo
equimolar de Cu(hfac), e do ligante em
n-heptano a quente. Uma etapa fundamental
para 0 nosso trabalho é a formagdo de
monocristais, que possibilitem a resolugdo das
estruturas cristalinas. A justificativa e que

somente conhecendo a estrutura cristalina
podemos compreender como ocorrem as
interagcbes magnéticas nestes sistemas e assim
entender as propriedades dos mesmos.
Diversas condigdes (concentragdo, tempo de
formacao dos cristais, evaporagdo do solvente,
etc) foram testadas e obtivemos sucesso na
obtencéo de cristais adequados para a difragao
por raios X em monocristal. Foram obtidas
diferentes estruturas cristalinas discretas com
os radicais 3-pyNN, 4-QNN (Figura 1) e uma
estrutura em cadeia com o radical PNOt que
foram também caracterizadas por DRX (Figura
2). A sintese do complexo com o radical
PNO-tempo, produziu uma estrutura em cadeia
coordenada pelos atomos de oxigénio do radical
N-O e pelo P=0O definido pela férmula
[Cuy(PNOt),(hfac),] cuja célula unitaria é dada
por e P21/n. Os demais complexos possuem a
férmula genérica [Cu(hfac),(NN),] e cristalizam
no grupos espaciais P21/c e, em ambos os
casos, coordenam-se pelos atomos de N do
anel aromético.
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Figura 1. Estrutura cristalina dos complexos
[Cu(hfac),(NN),] com os ligantes 3-pyNN e
4-QNN.
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Figura 2. Estrutura cristalina da cadeia
[Cu,(PNOt),(hfac),].

CONCLUSOES:

Foram sintetizados complexos de Cu(ll) com
radicais NN e TEMPO e caracterizados por
FTIR e DRX. A Investigagdo das propriedades
magnéticas desses compostos estdo em
andamento.
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INTRODUCAO:

A regido hoje conhecida como Niteréi foi
habitada ha milhares de anos por nativos
cagadores-coletores, construtores de grandes
montes denominados Sambaquis. Nessa época
a vegetacao era diferente, parte da costa esteve
submersa e o clima passou por mudancas.
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 biolégicos, como por
exemplo as biomineralizagdes de plantas,
caracteristicas morfolégicas de carvdes ou a
prépria composicdo isotdpica da matéria
organica. No entanto, o vinculo cronolégico
entre os diferentes indicadores é dado pela
datagdo de carbono 14, quando se trata de
periodos até 50mil anos. Assim, a associagao
de diferentes técnicas é o que permite a

reconstrugédo do paleoambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO:
Por ser um municipio quase totalmente

urbanizado, pouco restou da vegetagao original

de Niterdi. Ao longo do Holoceno, a vegetagao
predominante do Estado do Rio de Janeiro era a
Mata Atlantica, representada por um exuberante
conjunto de ecossistemas com floresta
ombrdfila, restingas, manguezais, vegetacéo de
afloramentos rochosos e de encostas (Salgado
e Vasquez, 2009). Atualmente e apds séculos
de devastagao, a vegetacao original ou em vias
de regeneragao de Niterdi se encontra restrita a
areas de preservacao.

Para a reconstituicdo das condigdes ambientais
em Niter6i durante o Holoceno, séo
empregados, como principais indicadores, os
fitdlitos, que sdo particulas de opala
(Si02nH20) microscopicas que se formam por
precipitagdo de silica amorfa entre e nas células
de diversas plantas vivas (Piperno, 2006). As
plantas constroem uma estrutura ou molde onde
sao introduzidos os ions, posteriormente
induzidos a precipitacao e cristalizagédo (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 fitdlitos preservados em perfis

de solo no municipio de Niterdi, como subsidio



ao entendimento das suas condigdes
ambientais e paleoambientais.

No que diz respeito a datacdo das amostras, &
utiizada a matéria orgénica retirada do solo
para extrair o carbono cuja concentragao
isotépica serve de parametro a determinagao da
idade. Seguindo o protocolo estabelecido neste
projeto (Jou et al. 2021), uma comparagao entre
a idade da matéria orgénica total e a idade da
fragdo humina serdo determinadas a fim de
estimar a idade de deposicdo. Com base na
literatura e nos resultados obtidos
anteriormente, estima-se que a fragdo humina
seja a mais antiga, enquanto que a matéria
organica total compreende &acidos fulvicos e
hdmicos, derivados de processos de
decomposicao. Serdo apresentadas neste
trabalho as questdes envolvidas na preparagao
quimica do solo e seu impacto no resultado

final.

CONCLUSOES:

A associagao das técnicas de carbono 14 por
Espectrometria de Massa com Aceleradores na
matéria organica e a andlise das assembleias
fitoliticas presentes no solo, ao longo do perfil,
permitira inferir as caracteristicas da vegetacao

em Niterdi nos ultimos milhares de anos.
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INTRODUGAO:

Com o avango, em ritmo acelerado, das
tecnologias digitais e 0 uso crescente em
nossas vidas pessoais e profissionais, muitas
relacbes entre governo e povo agora sao
mediadas por tecnologias conhecidas como
governo eletrbnico (e-gov). No Brasil, os
agentes inteligentes, assistentes digitais,
agentes conversacionais ou simplesmente
chatbots sdo usados como um canal para
centralizar informagbes ou como papel de
ouvidoria. Como é o caso do Maua, chatbots do
Ministério da infraestrutura do Governo
brasileiro, que foi criado com o intuito de ajudar
as pessoas usudrias a registrarem denuncias,
sugestdes, reclamagdes, elogios ou pedidos de
simplificagdo junto ao FalaBr. Entretanto é
necessario pontuar alguns desafios de atuagéo
dessas tecnologias. A literatura aponta, por
exemplo, a complexidade dos chatbots em
atenderem as expectativas dos usuarios finais.
Tais desafios podem impactar a qualidade do
servico oferecido por meio do chatbot. O
objetivo deste trabalho é investigar a qualidade

das solugdes de chatbots brasileiros e

estrangeiros no dominio governamental com
foco na usabilidade, perspectiva pouco
explorada nos trabalhos encontrados na
literatura. Tendo como pergunta norteadora
“Quais séo os potenciais impactos dos padrbes
de usabilidade violados em chatbots
governamentais brasileiros e estrangeiros?”
Para responder a esta questado utilizamos uma
versdo adaptada das heuristicas de Nielsen

proposta por Langevin [1].

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Com relagdo aos chatbots brasileiros, ao todo
foram encontrados 16, mas apenas 5
atenderam aos critérios de elegibilidade: Maua,
Sissa, Rose, SP Transp e Tomas. No caso dos
chatbots de fora do pais, ao todo, foram
encontrados em torno de 12 (doze), porém
apenas 5 foram selecionados, totalizando um de
cada pais: Emma (EUA), DGAE (Portugal), Boti
(Argentina), Info Bot (Singapura) e Travel (Reino
Unido). Durante a avaliagdo dos dados

coletados, chatbots estrangeiros e brasileiros



apresentaram em média 2 a 3 violagdes durante
as interagdes. Controle e Liberdade de Usuario
apresentou um percentual de 21,4%, violagao
presente em 6 dos 10 chatbots estudados. A
heuristica Visibilidade do Status do Sistema teve
5 apari¢gdes e um percentual de 17,9%, seguido
de Prevengdo de Erros com 4 aparigdes,
totalizando 14,3%. Em nenhuma das inspegbes
foram encontradas violagdes das heuristicas
Correspondéncia entre o Sistema e o Mundo
Real e Flexibilidade e Eficiéncia de uso. Em
interagcdes de sistemas em funcionamento a

aparicado do 4° Grau nao deveria ser comum.
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Imagem 1: Grau de severidade das violagées

Porém, observando a Imagem 1 notamos que,
temos um indice alto de problemas catastréficos
presentes na interagdo com assistentes virtuais
brasileiros, o que causa um grande problema de
usabilidade. J& os assistentes virtuais de outros
paises tém uma baixa concentracdo dessa
problematica, ficando mais evidentes erros de
grau 2° e 3°. Dos chatbots brasileiros, apenas
um nao apresentou a violagdo de Controle e
Liberdade do usuario e os que apresentaram
tiveram sua severidade de grau catastrofico. Na
Imagem 2-a, é apresentada uma demonstracao
de como essa violagdo atrapalha o

funcionamento do chatbot brasileiro RioCard.

No qual, o usuario ndo consegue retornar para o
menu anterior. O mesmo erro é encontrado no
DGAE em Portugal (Imagem 2-b).
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Imagem 2-b: Interagdo DGAE

A diferenca entre os dois chatbots (RioCard e
DGAE) esta na forma como o sistema resolve

essa problematica. No caso do DGAE (Imagem



2-b) o sistema permite que o usuario retorne
utilizando a opcado das FAQs, dessa forma o
usuario consegue reverter o erro, fazendo com
que a violagdo apresentasse um grau menor, o
de Problema Pequeno. Ja na interagdo do
RioCard Mais (Figura 2-a), o sistema néo
entende o comando e impede que o usuario
retorne e/ou saia da interagdo, forgcando a
pessoa usudria a iniciar uma nova conversa
com o chatbot. Tornando esta violagdo com um

grau maior, o de Problema Catastrofico.

CONCLUSOES:

Questdes como controle e liberdade do usuario,
visibilidade do status do sistema e prevencgao de
erros aparecem como Os principais agravantes
na relagéo entre o cidadao e a plataforma. Outro
ponto importante a ser mencionado é a alta
ocorréncia de problemas catastréficos nos
chatbots governamentais brasileiros. Neste
sentido, &€ necessaria uma atengao especial por
parte dos projetistas dos chatbots voltados para
prestacdo de servigos publicos. Em relagao a
severidade, ndo existe um padrao fixo para os
graus, cada <caso deve ser avaliado
separadamente para entender qual é o
problema e como ele afetara a adaptacdo dos
usuarios aos chatbots. A prestacdo com
qualidade dos servigos publicos ndo deve ser a
excecao, mas a regra. Ainda mais considerando
que cada vez mais estes servicos podem ser
oferecidos como uma alternativa a alta

demanda populacional em meios eletronicos.
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INTRODUGAO

Estatistica

O céncer ja é o principal problema
de saude publica no mundo e esta entre as
quatro  principais causas de morte
prematura na maioria dos paises (BRAY et
al., 2018).

A sobrevivéncia relativa é a
principal metodologia para estimar a
sobrevivéncia liquida, a observada caso a
doenca fosse a Unica possivel causa de
morte. Tal metodologia parte da
comparagao da sobrevivéncia de um grupo
de pacientes com a da populagdo que
foram retirados. Assume-se que todos
individuos possuem um risco base de
mortalidade e que os pacientes possuem
um excesso de risco devido ao diagnostico.

Usualmente, se utiliza nestes casos
uma abordagem Bayesiana partindo do
modelo linear generalizado proposto em
Dickman et al. (2004), considerando que o
numero de mortes segue uma distribuicdo
de Poisson. Se realiza a incluséo de efeitos
espaciais para poder incluir uma estrutura
de dependéncia espacial, a qual possui sua
importancia destacada em Fairley et al.

(2008). O modelo é dado por

g == PN
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Fg -~ N[, ]

em que j é o identificador da area, t sdo os
intervalos de follow-up e k séo os estratos

da analise — sexo e faixa etaria.

SOBREVIVENCIA RELATIVA BAYESIANA COM
EFEITOS ESPACIAIS
Victor Hugo Soares Ney e Jony Arrais Pinto Junior

Departamento de Estatistica/lnstituto de Matematica e

A estrutura de dependéncia
espacial pode ser incluida utilizando
diversas distribuicbes a priori para os
efeitos espaciais, normalmente conhecidas
como modelos CAR — condicionais
autorregressivos. Nesse trabalho, séao
utilizados os modelos Intrinseco, BYM,
Cressie e Leroux, diferentes modelos CAR
para representar a estrutura.

Os efeitos sado incluidos para
representar excessos de variagdes de cada
area causadas por variaveis nao
modeladas. A estrutura de dependéncia é
responsavel por correlacionar o efeito de
uma dada area com os das areas vizinhas
— que compartilham fronteira —, seguindo a
intuicAko de que as observagoes
geograficamente mais préximas tendem a
ser mais parecidas entre si.

O objetivo do estudo é comparar
entre si os diferentes modelos CAR e
também com um que nao considera uma
estrutura de dependéncia espacial. O
cenario avaliado inclui casos de cancer de
pulmao diagnosticados entre 2010 e 2019
de individuos com residéncia permanente
no Estado do Rio de Janeiro e reportados

ao INCA — Instituto Nacional de Cancer.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerou-se um tempo de
follow-up de 3 anos para cada individuo e
foram utilizadas como covariaveis o sexo e

faixa etaria, sendo essa ultima



categorizada como 25 a 54, 55 a 59, 60 a
64, 65 a 69 e 70 anos ou mais.

Realizando uma breve analise
exploratéria da sobrevivéncia relativa para
0 municipio do Rio de Janeiro, se obtém os

resultados evidenciados na Figura 1.

Figura 1: Estimativa da sobrevivéncia relativa

para cada grupo no municipio do Rio de Janeiro.

Verifica-se que 0 sexo feminino,
independente da faixa etaria, possui uma
maior sobrevivéncia relativa que o sexo
masculino no municipio do Rio de Janeiro.
Espera-se obter resultados coerentes ao
ser realizado o processo de inferéncia.

Utilizou-se a métrica WAIC -
Watanabe-Akaike information criterion —
para comparar modelos Bayesianos, sendo
o melhor aquele que possui menor WAIC.
Assume-se que uma diferenca de 7 pontos
ja é o suficiente para apontar diferengas
significativas entre os modelos. Para os
modelos avaliados no estudo, obtém-se os

resultados descritos na tabela abaixo.

Modelo WAIC
Intrinsec 3648,31
0

Leroux 3648,63
Cressie 3649,36
BYM 3652,46
GLM 3662,76

Tabela 1: Comparagdo dos ajustes modelos

CAR para os efeitos espaciais.

Se nomeia por GLM o modelo que
conta com efeitos espaciais nao
estruturados — possui os efeitos, mas
assume areas independentes. Percebe-se
que considerar qualquer estrutura de
dependéncia espacial apresentou melhora
significativa na qualidade de ajuste. Apesar
de o modelo Intrinseco ter sido o que
possui melhor qualidade de ajuste segundo
a métrica, optou-se por discutir os
resultados do modelo Leroux, visto que

este que possui mais possibilidades de

discussao.
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Figura 2: Comparagdo dos excessos de risco
para cada area entre modelo GLM (sem
estrutura de dependéncia espacial) e modelo

Leroux.

E possivel perceber que o modelo
Leroux possui areas muito  mais
semelhante com as regides Vvizinhas,
enquanto o modelo GLM apresenta um
mapa altamente heterogéneo.

Baseando-se no trabalho de Saez
et al. (2012) pode-se calcular a métrica
estimativa do excesso de risco associado

com as covariaveis — indicador de

e ... exp (B;) exp (B
pertencer a faixa etaria i,

e o indicador de pertencer ao sexo



B'Eﬂ; E'Pﬂ;
exp (Brem ) exp (By .‘J. Os

resultados  encontrados para essas

feminino,

estimavas estao descritos na tabela 2.

Estimativas de
excesso de risco

55 até 59 anos
60 até 64 anos
65 até 69 anos
70 anos ou mais

Média e I.C. 95%

1,06 (0,96; 1,17)
1,11 (1; 1,22)
1,13 (1,02; 1,25)
1,07 (0,97; 1,17)
0,86 (0,81; 0,91)

Tabela 2: Estimativas da métrica proposta.

Sexo Feminino

Em relacdo a faixa etaria de base
todas as faixas etarias apresentaram um
excesso de risco de morte, sendo a faixa
etaria de 65 a 69 anos 0 maior excesso.
Percebe-se que ser do sexo feminino foi
associado com um menor risco de morte
quando comparado ao sexo masculino.
Esses resultados corroboram com o

evidenciado na Figura 1.

CONCLUSOES

Com base nos resultados,
conclui-se que realizar a inclusdo de uma
estrutura de dependéncia espacial no
estudo de céncer por meio da
sobrevivéncia relativa traz beneficios ao
modelo, corroborando com a discussao
evidenciada em Fairley et al. (2008). Foram
encontradas evidéncias de que a estrutura
de dependéncia espacial é capaz de
fornecer uma melhor qualidade de ajuste
ao representar a heterogeneidade espacial
presente nos dados. Junto disso, foram
exploradas métricas que corroboram com
os resultados de outros estudos presentes
na literatura que lidam com outros tipos de

cancer.
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NILO, OREOCHROMIS
NOS SISTEMAS LAGUNARES DO LESTE

NILOTICUS (ACTINOPTERYGII:
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INTRODUGAO:

As lagoas costeiras do Leste Fluminense
prestam diversos servigos ecossistémicos para
as populagdes humanas, em especial a
obtencdo de alimento pela pesca. Estima-se
que hoje, existam mais de 1.250 pescadores
que atuam nessas lagoas sustentando uma
cadeia produtiva de grande importancia local e
regional. A tildpia, Oreochromis niloticus,
embora uma espécie exética, é de importancia a
pesca em alguns destes sistemas lagunares.
Apesar disso, € preciso cautela no que diz
respeito a essa espécie devido ao seu grande
potencial invasor, competindo e eliminando
espécies nativas nos ambientes lagunares.
Neste sentido, é fundamental conhecer os
parametros populacionais, da espécie para o
seu manejo adequado. Otdlitos sdo estruturas
policristalinas compostas basicamente de
carbonato de calcio, que atuam no sistema de
audicdo e equilibrio de peixes ésseos, sendo
amplamente utilizados para responder questbes
biolégicas e ecoldgicas associadas aos padrdes
de desenvolvimento e uso do habitat com base

na sua morfologia. Considerando que o
desenvolvimento morfolégico dos otdlitos €
influenciado por caracteristicas fisico-quimicas
da agua, taxas de crescimento e condigdo dos
individuos, o presente estudo tem como
objetivos determinar os pardmetros de
crescimento e morfotipos dos otdlitos de
Oreochromis niloticus nos sistemas lagunares
do leste fluminense (Piratininga, Marica e
Saquarema), de modo a comparar o0
desenvolvimento dos individuos em cada

localidade.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Foram coletados no total 465 individuos
referentes ao periodo de julho de 2019 a
setembro de 2020. No sistema lagunar de
Piratininga foram coletados 292 exemplares,
com amplitude de CT entre 1,7cm a 32,2cm,
enquanto em Marica foram coletados 173
exemplares, com amplitude de CT entre 15,9cm
a 38,0cm. Em Saquarema, nao foram coletados
individuos suficientes para a realizagdo das
analises de crescimento. A partir do método de

Ford-Walford, os valores obtidos para o sistema



lagunar de Piratininga foram: C. = 40,17; k=
0,2544 ano™; t,= 0,228 e T,...= 12,67; e Marica:
C.= 36,60; k= 0,2763 ano™; t,= -0,43 e T, .=
9,29. Os parametros de crescimento estimados
foram ajustados as curvas de crescimento de
von Bertalanffy para os sistemas lagunares de
Piratininga (Figura1-A) e Marica (Figura1-B). Os
pardmetros de crescimento e estimados
revelaram a ocorréncia de pequenas
divergéncias, com um estrato populacional mais
jovem (até 5 anos) em Piratininga e idades
superiores (até 7 anos) e taxas de crescimento

mais elevadas em Marica.

40,0 A Curva de crescumento Pwn!mmgﬂ *

N0
0 I___,.,--"""- *

Cormprumsenlo otal (cm)

Idade [anoa)

B Curva de crescimento Marica

_*i

Idade|anns]
Figura 1. Curvas de crescimento de von Bertalanffy
realizadas para Oreocromis niloticus capturados nos
sistemas lagunares de Piratininga (A) e Marica (B),

no leste fluminense.

Para as analises morfométricas, foram
selecionados os individuos coletados no periodo

de agosto de 2019 até novembro de 2019 nas

lagoas de Piratininga, Marica e Saquarema (20

por lagoa).

A partir dos contornos obtidos dos otdlitos
(Figura 2-A), os coeficientes de wavelet gerados
possibilitaram o calculo dos formatos médios,
cujas regidbes de maior variagdo foram
localizadas entre os angulos de 90°e 180° graus
(Figura 2-B). A regido da excisura apresentou
grande discrepéncia entre os contornos, na qual
a lagoa de Piratininga expressa menor
angulagdo que Saquarema e Marica (Figura
2-B). Nas anovas permutacionais, foram
encontradas diferencas significativas (p<0,001)
na comparagdo entre os trés sistemas
lagunares agrupados, bem como para as
comparagbes pareadas entre Marica e
Piratininga (p<0,001), e entre Saquarema e
Piratininga (p<0,001). No entanto, né&o
observamos diferengas significativas entre
Marica e Saquarema (p=0,382). Na analise
canbnica de coordenadas principais, houve
discriminagdo parcial de Piratininga em relacao
as demais amostras (Figura 3). Enquanto em
relagdo ao eixo 2, as amostras de Marica e
Saquarema se sobrepdem parcialmente (Figura
3). A taxa de classificacdo para os eixos
canodnicos foi: 75% para Piratininga; 65% para
Marica e 75% para Saquarema. Com um valor
total de classificacdo de 72%. Os dados obtidos
na analise de morfometria confirmam que os
individuos de Piratininga se tratam de um
estoque pesqueiro distintos dos demais
sistemas lagunares, apresentando condicbes
ambientais proprias capazes de afetar a o

desenvolvimento morfolégico da espécie.



CONCLUSOES:

A analise de morfometria confirmou que os
dorsa o o
individuos de Piratininga representam um

excisura . estoque pesqueiro distinto quando comparado

rostro

-

; com os demais sistemas lagunares. A auséncia
pos-rostro

! “( de diferencgas estatisticas significativas entre os

sistemas lagunares de Marica e Saquarema

ventral sugere a maior similaridade entre os ambientes.

Os resultados aqui apresentados, embora
preliminares, indicam diferengas significativas
entre os sistemas lagunares, o que pode
; orientar um manejo diferenciado da espécie,
\ pelo menos na lagoa de Piratininga, onde a
P espécie € um dos principais recursos

- - pesqueiros atualmente.

Figura 2. Otdlito fotografado com indicagdo dos principais
regides do otdlito (A); Reconstrugdo da média das forma:
dos otdlitos de Oreocromis niloticus, com base no: AGRADECIMENTOS:

coeficientes de wavelet, diferenciados por local de Sou grata aos meus orientadores Paulo Roberto
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Figura 3. Grafico da andlise canbnica de
coordenadas principais (CAP) gerado a partir de
coeficientes de wavelet dos otdlitos referentes as

lagoas de Piratininga, Marica e Saquarema.
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MECANISMOS DE PRODUGAO DE DICATIONS
MOLECULARES
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INTRODUGAO:

Dications moleculares — moléculas que
perderam dois elétrons devido a incidéncia de
radiagdo ionizante - estdo presentes em
diversos meios, tdo diferentes quanto
atmosferas planetarias, caudas de cometas,
reatores de plasmas e o0 corpo humano sob
tratamento por radioterapia, e tem uma
relevancia fundamental para o sistema
resultante. Isso ocorre por conta de sua
natureza metaestavel, que leva a uma
fragmentagdo futura com dois produtos
resultantes carregados se dissociando — a
repulsdo Coulombiana entre eles pode levar a
energias cinéticas de varios eV. Com isso, eles
tornam-se fundamentais para se entender a
fisico-quimica que governa estes sistemas,
podendo contribuir significativamente para
escapes planetarios, aumentos de temperatura
dos gases ou componentes do sistema, reagdes
secundarias que podem resultar em reagdes em
cadeias na atmosfera ou na destruicdo de

células no corpo humano.

A espectrometria de massa por tempo de voo &
a principal ferramenta para obtencdo das
sec¢des de choque de ionizagdo e fragmentagéo
em colisdes de diferentes particulas com alvos

gasosos atdbmicos e moleculares. No entanto,

esta técnica possui a impossibilidade de separar
espécies diferentes com a mesma razéo
massa/carga, que no caso de diversas
moléculas de interesse (como nitrogénio e
oxigénio, principais componentes da atmosfera
terrestre) fez com que até recentemente
nenhum dado experimental referente a
produgdo de dications tivesse sido obtido
diretamente — isso ocorre porque no caso de
moléculas simétricas pares o seu dication tem a
mesma razao massa/carga da molécula dividida
ao meio por ionizagdo simples, que é muito
mais provavel (p.ex. a molécula de nitrogénio,
N,, de massa atdmica 28, tem seu dication com
razdo massal/carga 28/2=14, enquanto sua
fragmentagdo gera ions de nitrogénio, N, de
massa 14 e carga 1, misturando as duas

espécies).

A técnica, ja bem estabelecida, DETOF
(Delayed Time-Of-Flight, ou

tempo-de-voo com extragdo atrasada), foi

Extraction

desenvolvida no Laboratério de Elétrons da
UFRJ com o intuito de medir ndo apenas as
distribuicbes de energia cinética dos fragmentos
moleculares carregados produzidos em uma
colisdo, fornecendo valores para segdes de
choque absolutas para elas, mas também
distinguir entre ions com mesma razao

massa/carga.



RESULTADOS E DISCUSSOES:

Primeiramente, uma analise dos mecanismos
possiveis de producéo de dications foi realizado,
aglutinando os dados atuais na literatura e
aqueles ja obtidos previamente no laboratério
com a técnica DETOF, como para as moléculas
de N, e O,. A andlise do comportamento da
secdo de choque com a energia de impacto do
elétron incidente permitiu concluir que os
processos de formagdo destes dois dications
moleculares sao distintos. No caso do
Nitrogénio, a formacdo do seu dication se da
apenas pela remocgado simultdnea de dois
elétrons em um mesmo processo colisional
(chamado de TS2 ou dupla ionizagédo direta),
enquanto no caso do oxigénio este processo é
suprimido e o dication é formado por um
processo pés-colisional, no qual apenas um
Unico elétron é removido de uma camada
interna, na colisdo com o elétron incidente
(ionizagdo  simples), € um rearranjo
subsequente dos orbitais eletrénicos leva a
ejecdo de um segundo elétron (decaimento
Auger). No entanto, quando a configuragéo dos
orbitais eletrbnicos da molécula possibilitam
energeticamente processos como o decaimento
Auger, a tendéncia natural seria de esperar que
ambos os processos estariam presentes para a
formacao do dication. Isso é observado em uma
outra molécula, também simétrica e par, o
etileno (C2H4).

Nao existe nenhum modelo ou mesmo um
padrao reconhecivel que possibilite a
classificagdo a priori das diferentes moléculas

em relagdo ao caminho de formagao dos seus

dications metaestaveis. Dada a importancia da
sua dindmica propria de fragmentagcdo e
processos secundarios decorrentes, um maior
conhecimento da sua natureza é relevante para
os diversos campos de pesquisa mencionados
acima. Um extenso levantamento de todas as
secdes de choque para produgao de dications
conhecidas para moléculas simples foi
realizado, bem como um aprofundamento por
parte da aluna na metodologia para a
microscopia de momentum com a técnica
DETOF.

Serdo apresentados, portanto, a técnica, o
levantamento dos dications moleculares e seus
diferentes mecanismos de producao, e os dados

preliminares para o etano obtidos pela aluna.

CONCLUSOES:

A aluna aprendeu a fazer toda a analise
utilizando a técnica DETOF — que envolve a
convolucdo de diferentes distribuicdes de
energia ajustaveis aos dados experimentais, a
fim de extrair a distribuicao Maxwell-Boltzmann
correspondente  ao dication molecular e
separa-lo, assim, do fragmento correspondente
de mesma razdo massa/carga. Além disso,
participou diretamente da tomada de dados
preliminar para a molécula de etano, nunca
antes estudada em nosso laboratério e que
constituira tema de pesquisa da mesma nao
apenas durante o restante de sua Iniciagao
Cientifica (renovada) mas também durante seu
mestrado, caso seja aprovada no programa da
UFF.

Foi feita uma tirada de dados e producdo do

espectro de tempo de voo da molécula de etano



(C2H6) ionizada por impacto de elétrons, a
partir desta analise preliminar, vislumbra-se
outros caminhos a serem investigados pela
aluna, além da producédo de dication, a saber: i)
a producdo da molécula neutra de H2, de
extrema importdncia para a descricdo do
universo e cujos mecanismos mais provaveis de
produgdo em meios rarefeitos ainda séo
desconhecidos, a partir da fragmentacdo da
molécula de etano. Esses mecanismos foram
estudados recentemente para a molécula de
etileno, e presume-se que a molécula de etano
seja mais eficiente para este processo, tanto
pelo fato de conter dois atomos a mais de
hidrogénio quanto pelo fato da espécie mais
provavel de ser produzida apds ionizagdo é
justamente C2H4+, i.e. a molécula com dois
hidrogénios a menos; € ii) a produgdo do ion
H3+, fundamental para a origem da vida e que é
observado no espectro de tempo de voo, e cuja
distribuicdo de energia cinética (crucial para se
entender as reagdes subsequentes que
formardo compostos organicos maiores e mais

complexos) ainda é desconhecida.
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INTRODUGAO:

O aprofundamento de estudos em
niveis atbmicos é essencial para o progresso de
inUmeras areas que interligam o funcionamento
da sociedade, aprimorando conhecimentos ja
produzidos e proporcionando novas portas para
solugdo de problemas até entdo estagnados.
Desde o desenvolvimento de uma nova forma
de comunicacdo a partir de smariphones e
computadores, até o desenvolvimento de
nanorrobdés na medicina produzindo tratamentos
mais eficazes de doencas, a nanotecnologia
assume um importantissimo papel no
desbravamento de uma nova forma de
interagirmos com o nosso redor. Nesse sentido,
0 surgimento do microscépio de forga atdbmica
(AFM), construido em 1986, carrega consigo
uma grande revolugdo no que tange o
desenvolvimento dos aspectos citados, visto
que, a partir de sua composigdo: uma sonda
que varre a superficie em estudo e um
fotodetector, torna-se possivel a construgdo de
imagens da amostra por meio de recursos
computacionais a partir dos resultados obtidos
da medicdo da forca de interagdo entre os
atomos da sonda e os da amostra,
possibilitando uma melhor qualidade de analise
sobre o que esta sendo estudado.

Entendendo a importancia da
perspectiva supracitada, a aproximagao dos
ambientes académicos e suas diversas areas
com essa vertente de conhecimento faz-se
necessaria a fim de perdurar e acrescentar um
maior esforgo ao que sera o nosso futuro. Dito
isso, uma forma de aproximagao do
conhecimento, ao nivel da proposta do projeto e

do AFM, seria desenvolver uma GUI (Graphical
User Interface), uma interface que permitiria o
contato mais pratico do usuario com o
microscépio, a fim de facilitar a obtengcdo dos
resultados buscados a partir da base de dados
colhida a partir do AFM.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Tendo em vista a proposta do projeto, o inicio do
trabalho foi pautado na coleta de dados sobre
determinadas superficies utilizando o AFM e na
construcdo de um coédigo em Python 3 para o
tratamento dos dados.

Os dados sobre a superficie estudada
sao coletados de forma binaria, isto é, um par
de pontos (x, y), sendo “X” o sinal detector (V) e
o “y” a posicdo da amostra (V). Com isso, o
conjunto de pontos & disposto em um arquivo
.csv (comma-separated values), tornando-o

compativel com o codigo desenvolvido.

No ambito da construgdo do cdédigo,
foram escritos dois moddulos-base e uma
interface grafica, escrita em Python 3 e em
Tkinter, uma interface em Python para Tk. Os
moédulos citados foram construidos para o
tratamento dos dados; o primeiro méddulo
(“amostra_mod”) trata os dados crus recebidos
em .csv e entrega-os formatados e prontos para
serem utilizados. Ja o segundo moddulo
(“curvas_mod”) realiza a constru¢do do grafico
das curvas de referéncia e da amostra
estudada, além de calcular o Médulo de Young
do dito material.



Em relacdo a interface grafica, a
construgdo foi dada, como citado anteriormente,
utilizando Python 3 e Tkinter.

Para dar inicio a utilizacao da interface,
deve-se selecionar 2 arquivos .csv, um de
referéncia e outro de teste. O arquivo referéncia
utilizado para a demonstragao neste resumo é
referente ao material aluminio, ja o arquivo de
teste referencia o latex natural. Apds selecionar
2 arquivos diferentes, a interface permite o
avango para a proxima etapa.

Na segunda parte da interface,
existem 2 campos e 2 botdes disponiveis. Para
calcular o Mdédulo de Young, sdo requisitados
alguns parametros. Dos parametros
necessarios, alguns séo vistos como constante
para o procedimento realizado na interface,
porém os valores de k (constante elastica do
material estudado) e v sdo entradas
requisitadas ao usuario, visto que podem variar
de acordo com a amostra estudada. Além das
constantes e dos parametros variaveis por
amostra, o calculo da defasagem e largura das
curvas feito a partir dos modulos anteriormente
citados fornecem o valor de & e d.

Os botdes sdo, portanto, o ultimo passo
para obter o resultado de interesse, ao
preencher os dois campos solicitados e
pressionar o botdo “Calcular Médulo de Young”
o resultado sera disposto na interface.

Ao pressionar o botdo “Construir Grafico”, uma
nova janela sera aberta. Neste novo ambiente,
pode-se manipular, salvar e coletar diferentes
informagdes sobre o grafico construido.

CONCLUSOES:

Em termos gerais, 0 planejamento e construgéo
do projeto cumpriu com os objetivos tragados de
desenvolvimento, tanto em uma experiéncia
académica quanto para o desenvolvimento e
acessibilidade do microscopio de for¢ca atdbmica.
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SIMULAGAO DE COMPUTAGAO QUANTICA USANDO GPU
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INTRODUGAO

Os pioneiros da Ciéncia da Computacao
desenvolveram modelos matematicos de
computacdo. Nesse contexto, o fisico Richard
Feynman publicou um trabalho que discutia a
simulacdo de particulas que se comportam de
acordo com as leis da mecanica quantica. No
estudo, foi observado que para criar as
simulagoes, o] numero de passos
computacionais  crescia exponencialmente.
Logo, Feynman sugeriu que fossem usadas
simples propriedades da mecanica quantica
para resolver um sistema computacional mais
complexo. A partir desse principio, a ciéncia da
computacdo incluiu uma nova vertente em seus

estudos: A computagdo Quantica. [1]

Para efeito de testes, a IBM disponibiliza
uma plataforma online chamada IBM Q
Experience [2], a plataforma permite simular
circuitos quanticos em seus préprios servidores.
A linguagem utilizada é o Open QASM (Open
Quantum Assembly Language).

Para um  melhor  entendimento,
simulamos alguns circuitos, tais como Algoritmo
de Grover [3], somador completo [4], Algoritmo
de Shor [5]. Utilizando propriedades como
superposicao e

paralelismo quéantico,

RAIAN PIERRE CARDOSO MACHADO
LUIS ANTONIO KOWADA (ORIENTADOR)
INSTITUTO DE COMPUTAGAO

percebe-se que o tempo de execugdo num
computador quéntico pode ser reduzido
exponencialmente em relagdo a computagao

classica em alguns casos.

O Algoritmo de Grover é mais eficiente
que um algoritmo classico para busca de um
elemento numa lista n&o ordenada. A
complexidade da busca classica, neste caso, é
linear, ou seja, para uma lista com N elementos
€ O(N). O algoritmo de Grover possui
complexidade O(VYN). Podemos citar como
exemplo uma lista com 10000 elementos, em
um computador classico, e no pior dos casos, 0
elemento procurado ndo estd na lista, o
programa passara por todos os elementos da
lista. O algoritmo de Grover com computador
quantico, demoraria aproximadamente 10000,
ou seja, 100 operacdes para poder achar o que

procura.

Um circuito somador soma dois
nameros inteiros. Num computador Classico,
isto pode ser feito a partir de duas entradas e
gerando uma saida, com o resultado. Para
implementar num circuito quantico, sem perda
de calor é necessario que nao haja perda de
informacgdo. Ou seja, levando em conta que o
circuito quantico é reversivel, usaria duas

entradas, porém com duas saidas, sem contar



com estouro, nisso a saida tera a soma (A+B) e
a outra saida no valor de A. No quesito de
reversivel significa que no computador classico,
é perdido a informacdo de A e B, ja na
computacdo quantica é possivel reverter a soma
e saber os valores de A e B.

Durante a execugdo do projeto,
passamos a implementar as simulagées usando
Python [6] com CUDA [7], através da biblioteca
CuPy [8]. Para isso, tivemos que estudar outra
biblioteca que o CuPy utiliza, o NumPy [9], e ao
melhorar a performance podemos simular o
algoritmo de Shor em um computador classico
com um desempenho um pouco melhor do que
usando apenas processamento em CPU. Até o
momento, conseguimos simular a fatoragéo de

numeros de até 20 bits.

METODOLOGIA

O projeto foi dividido em quatro etapas:
(1) Estudo da biblioteca CuPy e Numpy, para
um dominio maior sobre o que eu estava
fazendo, (2) Preparo do ambiente para estudo e
aplicagdo, instalacdo dos programas e
bibliotecas, (3) Refatoragdo do cddigo
disponibilizado pelo orientador, alteragdo do
cédigo para que as bibliotecas e os programas
aceitassem e funcionasse de acordo, e (4)
Teste do cadigo, para verificar a aplicabilidade
no projeto.

Na primeira etapa, observamos que os
comandos da biblioteca CuPy sdo muito
parecidos com as do NumPy, porém essa
biblioteca é usada para outras funcionalidades.
Dessa forma, como CuPy usa GPU para

processar informagdes e o desempenho

comparado a CPU deveria ser mais rapido,
decidimos usar o CuPy em nosso projeto.

Na etapa seguinte, foi feita a instalagao
dos programas necessarios para executar
CUDA, que é uma linguagem propria do
fabricante das placas de video, NVIDIA.
Tivemos que instalar o Python, pelo proprio site
deles, depois uma IDE, que no caso utilizamos
o PyCharm, depois dessas etapas, instalamos
o CuPy, finalizando o ambiente de execugao.

Na terceira etapa, foi feita a refatoracao
do codigo através de testes utilizando a
biblioteca CuPy e os adequando para que nao
alterasse o algoritmo, e em seguida, passamos
algumas variaveis para a GPU.

Na ultima etapa, foi realizado o teste do
cédigo, que consistiu em executar dois cédigos
(um cadigo controle, sem CuPy, e um codigo
teste, com CuPy). Um cronébmetro era acionado
a cada execuc¢ao, quando exibia o resultado da
fatoragdo de cada cdédigo, a comparagédo de

tempo era feita entre eles.

RESULTADOS

Foram feitos testes de tempo de
execugao, e a média dos resultados obtidos
foram: sem CuPy 02”.54” e com CuPy 52”.32"".
Dessa forma conclui-se que a velocidade de
execugdo com CuPy nao foi superada, devido a
necessidade de ajustes no codigo.

Com novos ajustes no projeto
pretendemos superar o tempo de execugao
usando a biblioteca CuPy em relagao ao codigo

sem a biblioteca.

CONCLUSOES



O objetivo principal é poder usar a
ferramenta que é a linguagem CUDA com um
dominio maior no assunto, podendo assim fazer
um algoritmo melhor e mais robusto.

Apesar da programacado em GPU nao
ser simples, ela aumenta o desempenho das
execugdes dos algoritmos, e 0 nosso projeto
requer alto desempenho para simulagdo de

fatoragao de numeros relativamente altos.
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INTRODUGAO:

Para realizarmos a descricdo de propriedades
do nucleo, é necessaria a utilizagdo de modelos
matematicos. Sendo assim, uma grande tarefa é
resolver a Equacdo de Schroedinger, que
apesar de nao ter uma solugdo exata para os
problemas propostos, consegue fazer
aproximagodes. Utilizou-se um potencial 6ptico
para o espalhamento elastico. Isto é,
considera-se um potencial coulombiano e um
potencial nuclear, onde esse Uultimo é um
potencial complexo na qual sua parte real é
responsavel pelo fluxo do espalhamento elastico
e sua parte imaginaria € responsavel pela
absor¢cao dos outros canais de reacdo. Ao
considerarmos outros canais, utiliza-se canais
acoplados, utilizando o cdédigo FRESCO. [1]
Sendo o sistema formado por 160 + 28Si , teve-
se como objetivo analisar como a secdode
choque do canal elastico e inelastico se
comporta ao mudar-se um dos parametros do
sistema. Essa mudanga ocorre na densidade de
matéria do alvo, isto é, muda-se um valor
sistematico, sendo esse a=0.56fm para
a=0.62fm, no silicio. As energias trabalhadas
para esse trabalho foram: 33.88MeV, 56MeV e
240MeV.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Os dados experimentais utilizados para o
sistema nas energias incidentes no referencial
do laboratério foram retirados do site do NNDC
- EXFOR [2] e os artigos correspondentes a
esses dados se encontram na bibliografia [4,5].
Como vimos acima, trabalharemos com um
modelo 6ptico no qual a parte do potencial
nuclear tera a parte real composta pelo SPP2 e
a parte imaginaria como um valor de Wi = 0.6.
[6]. Ja para os canais acoplados, estaremos
usando o modelo independente para realizar os
calculos, utilizando os 4 primeiros estados do
silicio para fazer a analise da influéncia deles
na segao de choque. O potencial imaginario se
usa para absorver o fluxo para a fusao, ja que
ele ndo pode ser considerado explicitamente no
sistema de equagdes de canais acoplados.

Ao obter-se os dados do espalhamento
elastico, pode-se ver pelos graficos abaixo que
para os angulos dianteiros, ndo ha muita
diferenga se utilizarmos a densidade de matéria
sistematica ou a modificada. Para E =
33.88MeV, figura 1, tem-se uma boa descri¢cdo
dos dados até o angulo de 70 graus nao tendo
diferenca entre a densidade sistematica e
modificada. Pode-se perceber também que ao
considerar os primeiros 3 estados excitados do

alvo, ha uma diferenga perceptivel entre os



dados obtidos pelo modelo 6ptico e o dos
canais acoplados a partir de 80 graus, por
conta de levar-se a influéncia do canal
inelastico para a segao de choque. Porém,
nenhum dos modelos  tedricos  esta
descrevendo bem a oscilagdo dos dados

experimentais para os angulos traseiros.
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Figura 1: Secao de choque para E = 33.88MeV

Quando a energia proposta muda para 56MeV,
figura 2, pode-se perceber que para os
diferentes tipos de modelo a diferenga comeca
a ocorrer em angulos menores, por volta de 30
graus. Entretanto, assim como com a energia
mais baixa, a oscilagdo para angulos acima de
60 graus, nenhum deles descreve bem a
oscilagdo dos dados experimentais.

Quando tem-se 240MeV, figura 3, como
energia do sistema, as oscila¢cdes nos dados
comecam desde os angulos dianteiros. Os

célculos teoricos em certos pontos descrevem

bem os experimentais, porém a amplitude da
sua oscilagdo € muito maior comparada com
eles. Também nota-se que essa amplitude é
maior quando levamos em consideragao os

canais acoplados para a descricdo da segao
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de choque. Também ha de se notar que no

caso do modelo optico, a diferenca quando
temos a densidade da matéria diferente é
apenas uma translacdo a qual ndo causa
nenhuma melhora para uma

boa descrigdo dos dados experimentais.

Figura 2: Secao de choque para E = 56MeV
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Figura 3: Sec¢do de choque para E = 240MeV

Podemos perceber através da Figura 4 que
ambos os calculos ndo descrevem bem os
dados experimentais, tendo o calculo com

densidade modificada até abaixo do com



densidade sistematica. Observando,
percebe-se que a parte tedrica nao concorda

nem com a oscilagdo existente da parte

experimental.
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Figura 4: Segéo de choque para E = 33.88MeV

Para os canais acoplados e energia 56MeV,
figura 5, ja vemos uma melhora na ordem de
grandeza, além disso ha em certos intervalos
de angulo que ocorre uma descrigdo boa para
os dados experimentais. Porém, assim como
no OM e em outras energias, ha oscilagbes nos
dados experimentais cujo o célculos tedricos

nao descrevem de forma formidavel.
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Figura 5: Secao de choque para E = 56MeV

Assim como aconteceu no caso do
espalhamento elastico para E = 240MeV. Os
calculos tedricos dos canais acoplados nao
descrevem bem os dados experimentais. A
oscilagdo dos calculos esta com uma
amplitude muito maior que a oscilagdo
referente aos dados experimentais, como

podemos ver na figura 6 abaixo.
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Figura 6: Secao de choque para E = 240MeV
CONCLUSOES:

De primeiro momento foram realizados calculos
para entender a influéncia da variacdo da
densidade da matéria do alvo na segdo de
choque do caso de espalhamento elastico.
Podemos observar com o que foi mostrado
acima que ha uma diferenga para descrever o
espalhamento elastico quando variada a
densidade de matéria do 28Si, que pode ser
notada principalmente nos angulos traseiros da
mais baixa energia.

Podemos perceber que mesmo utilizando os
canais acoplados para tentar entender a
influéncia dos estados excitados na secao
choque, os calculos tedricos nao estéo
descrevendo bem os dados experimentais,

independente da densidade de matéria.
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INTRODUCAO:

Em 1912, Victor Hess descobriu os raios
césmicos através de experimentos em um baléo,
descoberta que lhe garantiu um prémio Nobel em
1936. Apesar do ano da descoberta, somente em
1920 Robert Milikan batizou o evento como raios
cbsmicos, 0s quais atingem a Terra numa taxa de
1000 particulas por metro quadrado por segundo.
Essas particulas s&o ndcleos ionizados, na sua
grande maioria nucleos de prétons e particulas
alfas, e, o restante, nlcleos mais pesados. Esses
raios sao as particulas mais energéticas ja vistas
na natureza, uma pequena parcela dessas
particulas tem energias ultra relativisticas, com

energia acima de 1020 eV.

Por se tratar de particulas energéticas, a
trajetéria dos raios césmicos tem a sua trajetéria
modificada pelos diferentes campos magnéticos
galacticos e extragalacticos. Assim, as particulas
podem estar em diferentes regimes de difuséo.
Sendo a energia critica dada pela equacao, onde
B é o médulo do campo magnético e Lg 0

comprimento de coeréncia do mesmo, a seguir

(1]
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Desse modo, quando E > E,. (a energia da
particula € maior que a energia critica, dizemos
que a o regime que a particula esti é balistico
(pouca alteracdo em sua trajetéria). E, quando
E < E_ a particula estard num regime difusivo
(muitas alteracbes na sua trajetéria; o andar
aleatdrio). Sabendo a energia critica, podemos

definir a equacéo de difuséo [1], como

D(E .z B)

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Usamos o programa CRpropa [2] para simular a
emissao, isotrépica, de prétons dentro de uma
esfera de raio R (distancia Terra-fonte), sendo a

fonte no centro dessa esfera, e usamos 0 a



linguagem de programacé@o Python para fazer
corte de tal forma a criar um jato de emisséo de
raios que tem um angulo de abertura. Na
simulacao ejetamos 100000 eventos, usamos R=
{20,40,60,80}, angulo de abertura do jato de 15
graus, levamos em conta a trajetéria difusiva das
particulas, considerando as perdas de energia.

Uma parte dos resultados sera exposta abaixo:
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Na figura 2, temos o espectro de energia de
chegada das particulas a Terra considerando B
=1 nG e comprimento de coeréncia LB =0, 1 Mpc
(painéis da esquerda) e B = 100 nG e LB = 0.1
(painéis da direita). A distancia Terra-Fonte (20

Mpc, 40 Mpc, 60 Mpc, 80 Mpc) é representada
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nas diferentes cores (vermelho, verde, azul,

amarelo), respectivamente. A linha vertical
vermelha, legendada por Ec, mostra a energia
critica do sistema calculada pela equacao 6.
Cada linha do painel representa um angulo
diferente: figuras (a) e (b)representam o angulo 6
=0, (c) e (d) 0 angulo 6 = 40- e (e) e (f) 0 angulo
6 = 80-. Nas figuras (a) e (b), o espectro de
chegada muda drasticamente em funcdo do
espago de pardmetros, 0s picos vistos em
energias mais altas se devem a queda de energia
causada pela interacdo foton-pion. Também é
notavel a reducdo de eventos para energias
pequenas pois, nesse caso, as deflexdes na
trajetoria das particulas sédo grandes demais para
estarem no bin 6 * 7, 5. Essa queda é
compensada para angulos de emissdo maiores
como 6 = 40- e B = 80¢- (figuras (c) e (d) e figuras
(e) e (f), respectivamente). A medida que 6
aumenta, vemos que o pico de energia, causado
pela interagédo féton-pion, tende a transladar para
esquerda. Essa translacdo pode ser explicada
pela perda de eventos de particulas energéticas
que nao defletem o suficiente.

Por outro lado, em contraste a esse
contrapeso para raios menores, podemos ver
uma supressado de eventos com energia baixa
para raios maiores. O motivo da queda de
eventos se deve ao tempo do universo, a
particula se desloca uma distancia tdo grande no
regime difusivo que levaria um tempo maior que
existéncia do universo para detecta-la. De forma
geral, o comportamento tanto do painel esquerdo
quanto o direito da figura 2 apresentam um
comportamento semelhante. No entanto, o
deslocamento do pico para esquerda € maior nos

painéis da esquerda pois, nesse, a baixa energia



critica ocasiona todos eventos em um regime

balistico

CONCLUSOES:

Tendo em vista os resultados da secdo 4 e o
cronograma que foi apresentado no projeto de
admisséo do pibic, o programa foi realizado com
sucesso. Em relacdo aos objetivos do projeto, de
fato a probabilidade de deteccdo dos raios
proposta € dependente da distancia, magnitude
do campo magnético e a dire¢do de emissdo dos
raios. Por fim, o projeto aqui realizado ir4
prosseguir apés a entrega. Por se tratar de
proposta nova, vamos trabalhar mais na difusédo
aqui elaborada. Faremos a andlise para
diferentes indices espectrais e para diferentes

aberturas do jato ¢.
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INTRODUGAO:

Esta pesquisa busca aprofundar a compreensao
acerca da geografia do endividamento
imobiliario. Dessa forma, buscamos consolidar o
caminho de enfrentamento de alguns desafios.
Um deles estava em revelar uma geografia do
endividamento imobiliario que fosse capaz de
corporificar os sujeitos endividados, buscando
dados que elucidem como clivagens de género
e de raca constroem uma possivel assimetria na
exposi¢cao ao endividamento imobiliario. Dada a
amplitude do desafio, enfocaremos inicialmente
a questao de género.

Atualmente buscamos relacionar os recentes
dados obtidos junto ao Ministério do
Desenvolvimento Regional (MDR) com o
conjunto de nossas pesquisas ancoradas nos
Editais de Leildes de Imodveis da Caixa
Econdémica Federal (CEF), para os municipios
da Regido Metropolitana do Rio Janeiro
(RMRJ), nos anos de 2018 a 2021.

Buscamos identificar a geografia de riscos e
vulnerabilidade dos endividados, em parte

representada por meio destas “expulsdes

silenciadas” contidas nos leildes de iméveis. O
tema ainda €& pouco abordado em sua
perspectiva geografica, mas ja contamos com
levantamentos de outras areas, tais como
direito, economia, que passam a considerar o
tema ndao mais como ocorréncia acidental na
vida de algumas familias, mas como elemento
estrutural em nossas sociedades, a ser

profundamente investigado.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Como resultado de nossas pesquisas
anteriores, apontamos que o endividamento
representado nos leildes de imoéveis vem
ocorrendo de maneira mais acentuada em
municipios de Regidao Metropolitana do Rio de
Janeiro que passaram por incremento na
produgao do setor imobiliario, por meio de
projetos regionais de intervengdo econdmica,
produzindo um contexto inicial de euforia e uma
crise de empregos e renda na medida em que

os projetos fracassaram.



Entretanto, identificamos em nossas pesquisas
anteriores a insuficiéncia de uma resposta que
se limite a compreender o endividado como um
“sujeito universalizado”. Para este projeto
buscaremos dar corpo a geografia do
endividamento imobiliario na Regido
Metropolitana do Rio de Janeiro, representada
nos leildes de imdéveis da CEF para o ano de
2020 e inicio de 2021, em sequéncia aos
periodos ja estudados anteriormente
(2018-2019).

A coleta e sistematizacdo de dados se
concentraram em imoveis leiloados pela Caixa
Econémica Federal, em editais que abrangem
unicamente os imoéveis oriundos de alienacao
fiduciaria. O resultado preliminar consiste em
uma tabela sintese com disponiveis de imdveis
leiloados na regido metropolitana do Rio de
Janeiro presentes em editais de 2018 de leildo
da CEF por motivos de alienagao fiduciaria. A
tabela reine dados importantes, tais como
enderecgos, descrigdo de metragem, valor de
avaliagdo e de venda, estado de ocupagéo,
dentre outros. Esta tabela ja nos permite
andlises preliminares, tais como presenca de
inimeros imoveis em situagdo de leildao em
cidades como Itaborai (21 imoveis), Nova
Iguagu (19 imoveis), Niteréi (14 imoveis) e
Marica (87 imoveis), por exemplo, além da
capital Rio de Janeiro (137 imodveis).
Analisando, por sua vez, o valor médio de
avaliacdo das habitacbes presentes, notou-se
gue a média de Nova Iguagu (R$126.449,22) é
o valor mais baixo dentre os supracitados,
enquanto a de Niterdi se mostrou ser o mais alto
(R$606.208,07). Como recurso metodoldgico,

ainda, elaboramos constante revisdo

bibliografica a fim de encontrar publicacdes
atualizadas que trabalhem com dados de
género e divida, ou com dados do Programa
Habitacional Federal.

Os municipios que despontam como campedes
de endividamento sdo olhados a partir de dados
que apontam desigualdades de renda, tais
como ocupagdo, diferenga de renda entre
mulheres e homens, por exemplo. Além disso,
com os recentes dados do Ministério de
Desenvolvimento Regional, estamos analisando
as implantagdes de imoveis com dividas, apds
fornecimento de tabela contendo inadimplentes,
pertencentes ao PMCMYV, em municipios com
incidéncia nas listagens de iméveis leiloados e
em municipios pertencentes as dinamicas
recentes de reestruturacdo territorial, como
aqueles envolvidos ao Arco Metropolitano. Vale
lembrar que dados de enderego
pormenorizados ou identidade de contratantes e
endividados ndo sao apresentados em nossas

sinteses e ndo sao por nods publicados.

CONCLUSOES:

Buscando construir nosso préprio acervo de
dados, a partir dos leildes de imoveis da Caixa
Econémica Federal, e contando com reflexdes
baseadas no olhar para o endividamento em
novos segmentos, tais como no Programa
Minha Casa Minha Vida, podemos analisar de
forma detalhada casos de endividamento em
suas implantagdes, desvendando contexto
urbanos de produgado de verdadeiros territorios
da divida.



O encontro de novos dados e a realizagao de
didlogos com pesquisadoras que tratam do
tema a partir de outras perspectivas vem
consolidando o tema na agenda de pesquisas,
apontando para os desafios que o
endividamento aumentado das familias pode
nos apresentar futuramente nos debates sobre
habitacao, habitagdo social e politicas publicas

como foco nos direitos a cidade e a moradia.
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